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KURZFASSUNG 

Verwitterung rhyolitischer (vulkanischer) Gläser in natürlichen Salzseen in Bolivien -
Natürliches Analogon für das Verhalten radioaktiver Abfallgläser in Endlagern in Salz­
formationen. 

Experimente zur Korrosion von simulierten radioaktiven Abfallgläsern R7T7 in drei 

repräsentativen Salzlaugen (MgCb reich, Mg(Ca)Cb reich und NaCI reich) haben gezeigt, daß 
die Löslichkeiten vieler Radionuklide durch die Bildung sekundärer Reaktionsprodukte 
bestimmt werden. So wurde nachgewiesen, daß die dreiwertigen Seltenen Erden Elemente und 
damit wahrscheinlich auch die dreiwertigen Aktiniden in neugebildete Powellit- (CaMo04), 

vierwertiges Cer in Cereanit-, Uran in Coffinit- und Sr in Barytkristalle eingebaut werden. 
Wenn die experimentellen Bedingungen gleich sind, fuhrt die Korrosion natürlicher 

rhyolitischer Gläser in Mg-reichen Laugen zu Bildung der gleichen paragenetischen Folge von 
Korrosionsprodukten (zuerst Hydrotalcit und Chlorit-Serpentin, später das Smectitmineral 
Saponit) wie die Korrosion der Abfaii-Borosilicatgläser, sodaß sich rhyolitische Gläser trotz 
des höheren Siliziumgehaltes und der Abwesenheit von Bor als natürliches Analogon fur das 
Korrosionsverhalten radioaktiver Abfallgläser und die Stabilität sekundärer Reaktionsproduk-

te in natürlichen Salzlaugen eignen. 
Die Untersuchung der Sedimente des Salzsees von Uyuni (Bolivien) hat gezeigt, daß 

die Korrosionsrate von rhyolitischem Glas unter natürlichen Verwitterungsbedingungen bei 
1 ooc 12-30 mal langsamer verläuft als in Grundwässern niedriger Ionenstärke. Als 
Verwitterungsprodukte des Glases wurden in den Sedimenten Smectit, Alunit, Pyrit, Baryt, 
Celestit und Cereanit nachgewiesen. 

Die Tatsache, daß ähnliche Korrosionsprodukte wie im Experiment auch unter 
natürlichen Verwitterungsbedingungen auftreten, zeigt, daß es sich bei den 
Korrosionsprodukten Saponit, Baryt, Cereanit etc. um Produkte handelt, die über geologische 
Zeiträume stabil bleiben, sodaß die in diesen Phasen eingebauten Radionuklide auch auf Dauer 
eingeschlossen bleiben werden. 



ABSTRACT 

Alteration of rhyolitic (volcanic) glasses in natural Bolivian salt lakes. -
Natural analogue for the behavior of radioactive waste glasses in rocksalt repositories. 

Alteration experiments with the R 7T7 glass in three salt brines, saturated respectively 

in MgClz, MgClz-CaClz and NaCl, showed that the solubilities of most radionuclides are 
controlled by the secondary phases. Nd, La, and Pr are trapped in powellite, Ce in cerianite, 
U in coffinite, and Sr is partially immobilized in barite. 

There is a good similarity between the secondary phases formed experimentally on 
volcanic glasses and the R 7T7 glass altered in MgClz-CaClz-saturated brine (formation of 

hydrotalcite and chlorite-serpentine at short-term and saponite at long-term). These results 

support the use of volcanic glasses alteration patterns in Mg-rich solutions (seawater, 

brines) to understand the long-term behavior of nuclear waste glasses and to evaluate the 
stability of the secondary phases. 

The study of the sediments of Uyuni (Bolivia) showed that the corrosion rate of the 
rhyolitic glass in brines at 1 0°C is 12 to 30 time lower than those of rhyolitic glasses 
altered in high dilute conditions. The neoformed phases in the sediments are : smectite, 
alunite, pyrite, barite, celestite and cerianite. 

The low alteration rate of rhyolitic glasses in brines and the formation of secondary 
phases such as smectite, barite and cerianite (also formed during the experimental 
alteration of the R 7T7 glass), permit us to expect the low alteration of nuclear waste glasses 
at long-term in brines and the trapping of certain radionuclides in secondary phases. 

KEY-WORDS: Alteration - Alteration layers - Analytical Electron Microscopy -
Basaltic glass - Bolivia - Brines - Dissolution rate - Experimental 
alteration - Hydrotalcite - Obsidian - Radionuclides - Saponite -
Secondary phases - R 7T7 nuclear waste glass - Uyuni -



RESUME 

L'objet de ce travail etait, d'une part, de completer un programme experimental 
realise, en Allemagne, su~ l'alteration du verre nucleaire R7T7 dansdes saumures a 190°C 
par l'analyse des couches d'alteration, et d'autre part d'etudier Falteration de verres 
rhyolitiques au contact de saumures naturelles (Bolivie) afin de tirer des renseignements 
sur le comportement a long terme des verres nucleaires stockes dans des sels. Des 
experiences d'alteration des verres R 7T7 et basaltique et de l'obsidienne dans une saumure 
riche en MgClz-CaClz a 190°C ont ete egalement realisees afin d'etudier l'influence de la 
composition du verre sur la nature des produits secondaires. 

Les experiences realisees avec le verre R 7T7 dans trois saumures, respectivement 
riches en MgClz, MgClz-CaClz et NaCl, montrent que les solubilites de la majorite des 
analogues des radionucleides sont contrölees par les phases secondaires. Nd, La et Pr sont 
pieges dans la powellite, Ce dans la cerianite, U dans la coffinite, et une partie du Sr est 
piegee dans la barytine. L'ensemble de ces mineraux est stable pour des durees d'alteration 
su perieures a 1 annee. 

Il existe une banne similarite entre les phases secondaires formees experimentalement 
a la surface du verre basaltique, de l'obsidienne et du verre R7T7, alteres dans une saumure 
riche en MgClz-CaClz (formation d'hydrotalcite et chlorite-serpentine a court terme et de 
saponite a long terme). L'abondance du Mg dans la saumure permet la formation d'argiles 
magnesiennes similaires quelque soit la nature du verre initial. Ce qui nous encourage a 
etudier les verres naturels alteres dans des solutions riches en Mg (eau de mer, saumures) 
pour essayer d'evaluer la stabilite a long terme des verres nucleaires et des phases 
secondaires. 

L'analyse des sediments provenant d'un sondage realise dans lc centre du salar de 
Uyuni (Bolivie) a montre que le verre rhyolitique ne se dissaut que tres partiellement au 
contact des saumures a 1 0°C, avec une vitesse environ 1 Z a 30 fois plus faible que celles 
des verres rhyolitiques alteres par des solutions diluees. Les phases neoformees dans les 
sediments sont : une smectite, l'alunite, la pyrite, la barytine, la celestine et la cerianite. 

La faible vitesse d'alteration des verres rhyolitiques au contact des saumures et la 
formation de mineraux secondaires tels que la smectite, la barytine et la cerianite 
(egalement formees durant l'alteration experimentale du verre R7T7), nous permettent 
d'avancer l'hypothese de la faible alterabilite des verres nucleaires a long terme au contact 
de saumures, ainsi que le piegeage de certains radionucleides dans les phases secondaires 
de cette alteration partielle. 

MOTS CLEFS: Alteration - Alteration experimentale - Bolivie - Cinetique de 
dissolution - Couches d'alteration - Hydrotalcite - Microscopie 
Electronique Analytique Obsidienne Phases secondaires 
Radionucleides - Salar de Uyuni - Saponite - Saumures - Verre 
basaltique - Verre nucleaire R 7T7 -
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lNTRODUCTION 

1. Les dechets nucleaires. 

D'apres Je rapport etabli par BATAILLE en 1990 sur Ia gestiondes dechets nucleaires a haute 

activite, Ia definition Ia plus communement admise des dechets nucleaires est Ia suivante : produits 

de materiaux divers, sans emploi possible, contenant en quantite plus ou moins importante des 

elements radioactifs artificiels qui ont ete produits par Ia reaction nucleaire qui se developpe dans 

Je coeur d 'un reacteur en fonctionnement. Les dechets produits dans !es centrales nucleaires sont 

formes d'une part, de produits de fission (P.F.) fabriques dans Je coeur du reacteur lors de 

reactions nucleaires, comme Je technicium 94, Je strontium 90, Je cesium 137 et 135, etc ... , et 

d'autre part d'actinides ou transuraniens qui se forment a partir de l'uranium ou d'un autre 

membre de ce groupe par capture de neutrons (isotopes de l'uranium, du plutonium, l'americium 

et du neptunium). 

2. Le verre : materiau de confinement des produits de fission. 

L'option retenue en France pour Ia gestion de ces dechets nucleaires est Je retraitement des 

combustibles uses suivi de Ia vitrification des produits de fission. Le retraitement consiste en un 

ensemble complexe d'operations dont Je but final est Ia recuperation de l'uranium et du plutonium 

forme au cours du fonctionnement du reacteur. Ces operations sont representees 

schematiquement dans Ia figure 1. Le combustible est dissaus dans une sohition d'acide nitrique. 

Ensuite le plutonium et l'uranium sont separes chimiquement de la solution residuelle de produits 

de fission par des reactifs organiques ayant une affinite particuliere pour ces elements. Les noyaux 

fissiles ainsi recuperes peuvent ensuite etre reutilises pour la fabrication de nouveaux combustibles 

uranium-plutonium dits mixtes. Le dechet issu de ces etapes est une solution dite de produits de 

fission. La solution de produits de fission, qui est Iaissee a « refroidir » pendant quelques annees, 

est ensuite calcinee dans un four et Ia matiere solide residuelle peut alors etre vitrifiee. 
Les materiaux vitreux presentent pour le conditionnement des produits de fission les 

avantages suivants : 

- reduction de volume et simplification du manutention et du stockage ; en effet Ia 

solidification d'une solution de produits de fission clont le volume est compris entre 500 et 700 

litres permet d' daborer environ 100 litres de verre, 

- durabilite chimique, 

- adaptabilite des compositions de verre aux quantites et compositions variables des 

solutions de produits de fission, 

- possibilite de fabrication en continu. 

Cependant, Je verre est un materiau susceptible d'apporter quelques inconvenients. La 

temperature necessaire a son elaboration peut amener la perte d'une partie du cesium et du 

ruthenium par volatilisation. Il a une faible conductivite thermique et presente une faible resistance 
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aux chocs thermiques et rnecaniques. Enfin, des verres de certaines cornpositions ont tendance a 
Ia devitrification lorsqu'ils sont stockes a temperature elevee. 

Combustible 
irradie 

98 %;,?(Separation)\('\ ::3% 

(! ·]% ~ 
Unmhmr ~ Prodoi" do fi"ioo 

Plutonium 

Traitcmcnl Traitcmcnt 
dc l'uranium du plutonium 

D D 
Produits finis reutilisables 

Conccntration 
et 

vitrification 

Dechets vitrifies 

3. Stockage des colis de verre et securite. 

Figure 1. Les differentes etapes du 

retraitement des combustibles 

irradies (d'apres PETIT, 1993). 

Cornrne souvent face a un problerne nouveau, de nornbreuses propositions, parfois 
surprenantes, ont ete faites pour Je stockage des dechets radioactifs : 

0 l'envoi dans l'espace : !e Departement de !'Energie des Etats-Unis a etudie et etudie 
peut-etre encore Ia possibilite de satelliser !es dechets a haute activite autour du soleiL Cette 
solution exige des lanceurs fiables a 100 % ce qui n' est pas le cas actuellernent. 

0 I' e.:ocportation vers /es pays du tiers monde : certains pays dotes de parcs 
electronucleaires ont essaye d'exporter des dechets nucleaires vers des pays tiers ou quelques 
dirigeants etaient prets a accueillir n'irnporte quel produit toxique rnoyennant de substantielles 
cornrnissions. Heureusernent, !es organisations internationales cornrne I' Agence Internationale de 
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!'Energie Atomique (AIEA) ont reagi pour controler et meme interdire, par avance, toute 

exportation des dechets nucleaires. 

0 l'enfouissement dans/es sediments marins: certains fonds marins ont servi comme lieu 

de stockage des dechets a faible activite, particulierement entre 1946 et 1962. L'immersion des 

dechets a haute activite a ete interdite en 1975 par Ia convention de Landres sur l'immersion des 

dechets. Cependant, de nombreux experts fran<;ais et etrangers considerent toujours que Je 

stockage des dechets a haute activite dans !es sediments marins peut constituer une alternative 

possibJe a J' enfouissement dans Jes COUches geoJogiques. 

0 /e stockage dans des calottes glaciaires : ce projet est de plus en plus conteste etant 

donnee l'instabilite du globe a l'echelle des temps geologiques (notamment au point de vue 

climatiqu e). 

0 l'enfouissement dans/es coucltes geologiques profondes : c'est actuellement l'option 

Ia plus preconisee par pratiquement tous !es experts au monde. Ce choix est justifie par Je fait que 

certaines formations geologiques sont stables depuis des millians d'annees, qu'il est estime 

qu' eil es le resteront encore pendant Ia duree de Ia decroissance des e!ements radioactifs. Parmi !es 

formations geologiques retenues on distingue : 

- l' argile. Les argiles ont des proprietes interessantes teile que leur faible permeabilite a 
I' eau, leur plasticite ainsi que leur grand pouvoir auto-cicatrisant favorisant la fermeture 

spontanee des cavites. En revanche, elles presentent certains inconvenients ; elles contiennent de 

1' eau susceptible de corroder !es materiaux, elles ne sont pas un bon conducteur de la chaleur et 

elles ont une resistance mecanique faible. La Belgigue est l'un des pays retenant ce type de 

formation. 

- le sel. Les formations salines presentent des caracteristiques propices au stockage des 

dechets nucleaires (Rapport OCDE, 1984) : travaux miniers aises, faible teneur ou absence de 

I' eau, permeabilite hydrique negligeable et enfin, haute conductivite thermique. L' Allemagne 

envisage de stocker ces dechets radioactifs dans un döme de sei au Gorleben. 

- le granite. Cette roche presente une grande solidite structurelle et une grande resistance a 
I' erosion. Cependant le granite est generalement fracture, ce qui peut entralner des importantes 

circulations d'eau. De plus il est tres difficile de savoir sans etude geologique prealable si une 

formation granitique est tres fissuree. La France et la Suede font partie des pays les plus engages 

dans cette voie. 

- le schiste. Cette roche possede des proprietes tres interessantes : faible permeabilite, peu 

de fracturations, resistance mecanique importante, plasticite ... etc. Toutefois, la presence de plans 

de schistosite peut favoriser les circulations d' eau. La France est le seul pays qui a envisage de 

stocker ses dechets nucleaires dans ce type de formation geologique. 

- le basalte. Comme le granite lorsqu'il n' est pas fracture, le basalte presente une faible 

conductivite hydraulique. De plus, l' alteration de surface du basalte entralne la formation de 

mineraux secondaires susceptibles de colmater les vides existants. 

Actuellement, les blocs de verre radioactifs sont entreposes dans des puits refroidis par 

circulation d 'air. Ils devront par la suite etre enfouis de maniere definitive dans les formations 

geologiques a plusieurs centaines de metres de profondeur. Cependant, chaque site a des 

avantages et des inconvenients variables, et Ia non penetration de l'eau n'etant jamais 

· completement assuree, il est prevu d'interposer entre la roche « hote » et le verre une serie de 

barrieres artificielles (Fig. 2). On observerait alors la succession de barrieres suivantes : 



- 4-

- le verre, premiere barriere contre la migration des radioelements, 
- le conteneur, conteneur en acier dans lequel a ete coule le verre, 
- le surconteneur, qui n' est pas envisage dans tous les cas de figure, susceptible 

d' augmenter la protection contre l' irradiation et la corrosion par l' eau, 
- Ia barriere ouvragee, devant minimiser !es echanges physico-chimiques entre le milieu 

environnant et le verre, ainsi que les effets des contraintes mecaniques, 

- Ia roche hote, qui constitue l'ultime barriere capable de ralentir l'evacuation des elements 
radiotoxiques dans la biosphere. 

Pression, atmosphere ... Eau souterraine 
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Gradient 
de temperature 
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Figure 2. Schema d 'interactions eventuelles en conditions de stockage (d'apres GO DOS, 1988). 

4. Objectifs de l'etude sur l'alteration des verres nucleaires. 

Malgre Ia presence de toutes ces barrieres, le contact de 1' eau souterraine avec les verres 
nucleaires ne peut etre exclu a plus ou moins longue echeance. Dans ce cas, plusieurs questions 
sont posees : 

- comment se comportera le verre, a court et long termes, et en particulier quel sera son 
taux de dissolution favorisant la migration des radioelements et en quelle quantite, 
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- comment se comporteront ces radioelements, et plus particulierement seront-ils retenus 

dans des phases minerales secondaires, ou migreront ils hors du site du stockage? 

Pour repondre au mieux a ces questions, deux approches d'etudes sont proposees. 

Les experiences au laboratoire. 

Elles permettent l'identification des mecanismes rapides de l' alteration et l' evaluation 

quantitative de l'influence des parametres particuliers contrölant le systeme : temperature, nature 

des solutions, effet des barrieres ... etc. Cependant elles ne permettent pas de resoudre le problerne 

du comportement a long terme ( 1 0 000 a 1 00 000 ans) du verre ainsi que des radioelements 

vis-a-vis du milieu nature!. 

L 'etude des cas naturels. 

L'analogie de comportement des verres nucleaires avec les verres naturels a ete deja 

proposee (voir par exemple EWING, 1979 ; LUTZE et a/., 1985 ; CROVISIER et a/., 1992 ; PETIT, 

1992). Le facteur temps peut ainsi etre analyse. Pour cela, le comportement du verre et de ses 

elements peut etre assimile a ceux existant dans Je milieu nature! pour des temps d' ordre 

geologique. Ainsi, le comportement du verre nucleaire (alteration, formation de phases 

secondaires) est assimile a celui du verre forme et expose aux agents alterants dans le milieu 

naturel. Le comportement des elements radiotoxiques tel que 90Sr, est vraisemblablement le meme 

que celui du strontium se trouvant dans le milieu nature!. Cependant, l' approche analogique est 

plus complexe pour le comportement des transuraniens ne possedant pas d'isotopes stables. 

D'apres CATHELINEAU et VERGNEAUD (1989), les meilleurs analogues de ces radionucleides sont 

l'uranium, le thorium et les terres rares. En effet, !es rayons ioniques des lanthanides sont egaux 

ou pro eh es de ceux du curium et de I' americium : I es rayons ioniques de Am3
+ et Cm3

+ sont de 

1,07 et 1,06 A; et ceux du Nd3
+, Pr3

+ et La3
+ sont respectivement de 1,15, 1,16 et 1,26 A. De 

plus, !es constantes de solubilite des sels de ces differentes especes sont tres proches. Il est plus 

difficile de trouver des analogues pour les actinides Pu et Np dont l'etat d'oxydation varie en 

fonction des conditions redox du milieu. Le thorium, stable a l'etat d'oxydation IV, est un bon 

analogue du Pu, ce dernier etant tetravalent dans une !arge gamme de Eh et pH possible dans un 

site de stockage. L'etude du comportement du Th dans le milieu nature! peut ainsi permettre la 

comprehension de celui du Pu dans un site du stockage. Le Th peut egalement servir d' analogue 

pour Je Np (IV). Quand leur etat d'oxydation est superieur a IV, Pu et Np se rapprochent de 

l'uranium. 

Le travail realise dans le cadre de cette these a pour objectif: 

1) L'etude de l'alteration experimentale du verre nucleaire type « R7T7 » dans des 

saumures. Nous appellerons ici par soucis de simplification verre « R7T7 » le verre 

SON 68 18 17 L 1 C2A2Z 1 qui est Je verre franc;:ais de reference pour la vitrification des solutions 

de produits de fission issues du retraitement des combustibles des reacteurs a « eau legere ». Le 

verre R 7T7 est selectionne en France et en Allemagne pour la vitrification des solutions de 

produits de fission. En Allemagne, les colis de verre seront stockes dans Je döme de sei de 

Gorleben. En cas d'intrusion au sein du site du stockage, les eaux souterraines se chargeront de 

sels dissous (MgCb, CaCb, NaCl, KCI, Na2S04 ... etc.) et deviendront des saumures. En cas 

d'accident majeur survenant dans le lieu du stockage, ces saumures reagiront avec le verre dont la 

temperature est d' environ 200°C en bordure. La premiere partie de la these concerne l' etude de 

I' alteration du verre R 7T7 a 190°C dans trois types de saumures dont I es compositions sont 



- 6-

similaires a celles des saumures trouvees actuellement dans Ia partie superieure du döme de sei. 

D'autre part, des etudes de corrosion du verre basaltique et de l'obsidienne ont ete menees dans 

des conditions similaires a celles du verre R7T7 afin d'apprecier l'analogie de comportement entre 

ces verres volcaniques et Je verre R 7T7. 

2) La deuxieme partie de Ia these a consiste a etudier des echantillons de materiel 

volcanique altere naturellement dans des saumures en Bolivie. Le mecanisme d'alteration des 

verres rhyolitiques au contact des saumures et la nature des produits secondaires ont ete analyses 

ainsi que Je comportement des terres rares, de l'uranium et du thorium au cours du processus 

d'alteration. Le materiel provient d'une part de deux lacs : Cachi Laguna et Pastos Grandes et 

d 'autre part d 'un sondage profand d' environ 121 metres realise dans Je plus grand salar du monde 

(Uyuni). Le sondage est constitue de plusieurs niveaux lacustres intercales avec des croutes de 

sel. Ces niveaux contiennent du materiel volcanique, plus particulierement du verre rhyolitique, 

qui est au contact de saumures interstitielles de nature chloruree-sodique. L'analyse de plusieurs 

niveaux lacustres permet clone de suivre Je comportement du verre en fonction de Ia profondeur. 
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CHAPITRE I 

GENERALITES 

I - RAPPELS SUR LES VERRES 

A - DEFINITION ET STRUCTURE D'UN VERRE 

Un verre est defini comme un solide non cristallin ayant Ia faculte d'evoluer de fa<;on 
continue par elevation de temperature versunetat de plus en plus fluide (Fig. 1-1). Les produits 
vitreux sont obtenus par refroidissement rapide, et ils possedent une forte viscosite ä. I' etat liquide. 
Ils sont caracterises par un spectre de diffraction des rayons X ä. anneaux (ou bandes) de 
diffraction diffus. 

"' E 
:::> 

0 
> 

... 
fg Tr T emperature 

Figure I-1. Variation du volume d'zm liquide 

silicate vitri.fiable en fonction de Ia temperature. 

Tf: temperature de Jusion ; Tg : temperature de 

transition vitreuse (d'apres SCHOLlE, 1980) . 

La structure d'un verre differe de celle d'un cristal par l'absence de periodicite 
tridimensionneUe ä. grande distance de son reseau. Differentes hypotheses sur Ia structure du verre 
et les conditions de sa formation ont ete elaborees. Ces theories doivent toujours etre considerees 
comme telles car elles n'ont pas pu etre demontrees. 

1. Theorie du reseau desordonne. Cette theorie a ete formulee par ZACHARIASEN 

(1932, 1933) et developpee par WARREN (1941). ZACHARIASEN en constatant que Ia difference 
d' energie entre un verre et le cristal de meme composition etait tres faible conclua que I es 
systemes de Iiaisons ou les motifs structuraux dans le verre et dans le cristal etaient les memes. 
Ainsi par exemple pour les silicates, les tetraedres [Si04] sont ordonnes regulierement dans Je 
cristal mais forrnent un reseau desordonne dans le verre. D'apres ZACHARIASEN, quatre conditions 
sont ä. respecter pour obtenir un verre : 

- Ia coordinence du cation doit etre petite, 
- un ion oxygene ne doit pas etre lie ä. plus de deux cations, 
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- les polyedres formes par les oxygenes doivent av01r en commun uniquement leurs 
sommets et non leurs aretes ou leurs faces. 

- trois sommets au moins de chaque polyedre doivent appartenir en meme temps a d'autres 
polyedres. 

Ces conditions sont remplies par des oxydes de types R203, R02 et R20 5, et par exemple, 

par !es verres de B203, As2Ü3, Si02, Ge02 et P20s. 
2. Theorie des cristallites. Cette theorie a ete formulee par LEBEDEV a partir de 1921 et a 

ete developpee en 1940. Elle soutient qu'un verre est forme de tres petits domaines ordonnes, 
appeles cristallites, qui sont relies par des domaines desordonnes. 

3. Theorie des paracristaux. ZARZYCKI (1982) propose Ia notion de paracristal. Il s'agit du 
passage progressif d'une structure desordonnee a une structure plus ordonnee. Ces domaines 
paracristallins auraient environ 5 nm de diametre. 

B - INFLUENCE DES ELEMENTS SUR LA VITRIFICA TION 

SC HOLZE (1980) distingue trois classes d' elements selon leur aptitude a form er un verre : 
1. Les e/ements formateurs du reseau vitreux. On distingue B, P, As, Sb, et Si et Ge 

capables de former des verres d'oxydes a eux seuls. Ces elements sont fortement lies aux 
oxygenes et constituent le squelette de I' edifice vitreux. 

2. Les e/ements modificateurs du reseau vitreux, tels Na, Li, K, Ca, Mg. L'introduction de 
ces elements dans Ia structure du verre silicate entraine l'existence d'ions 0 2- n'echangeant plus 
qu'une Iiaison avec Je silicium, et cree ainsi des ruptures de Iiaisons dans Je reseau. 

3. Les elbnents a comportement intermediaires, tels Al, Zn, Fe, Zr. Ces elements sont 
formateurs ou modificateurs selon leur coordinence qui depend de leur concentration dans le 
verre et clone de Ia composition chimique du verre. Par exemple l'introduction de Al20 3 dans un 
verre de silice pure offre a l'ion Al3

+ Ia possibilite de se coordiner pour former des groupements 
[AI06] ; ceci entrai'ne Ia fragilisation de Ia structure vitreuse, dans ce cas l'ion Al3

+ joue le röle de 
modificateur. En revanche, l'introduction de Al20 3 dans un verre sodocalcique permet aux ions 
Al3

+ d'adopter Ia coordinence 4 [Al0-1], et dans ce cas l'ion Al3+ joue le röle d'un formateur. 

II- DISSOLUTION AQUEUSE DES VERRES SILICATES 

Une des proprietes les plus importantes que doivent presenter !es verres industriels et 

particulierement !es verres nucleaires est Ia resistance vis-a-vis de Ia corrosion chimique par des 
solutions aqueuses. Cette propriete a fait 1' objet d'un tres grand nombre de travaux notamment 
des experiences de dissolution en mode statique (NOGUES, 1984 ; GODON, 1988 ; ATASSI, 1989 ; 

TROTIGNON, 1990 ; ADVOCAT, 1991 ; DELAGE, 1992 ; GIN, 1994). Ces etudes ont montre que Je 

phenomene de corrosion fait intervenir plusieurs mecanismes clont les principaux sont 

l'interdiffusion Oll dissolution selective et Ia dissolution du reseau silicate. 

A- INTERDIFFUSION ET DISSOLUTION DU RESEAU SILICATE 

Plusieurs etudes d' alteration de verres de composition simples (binaires ou ternaires) ou 
complexes (verre basaltique, verre nucleaire, ... ) ont montre qu'aux premiers instants de 
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I' alteration Ia concentration des alcalins dans Ia solution alterante augmente proportionnellement a 
Ia racine carree du temps (ty,). Le mecanisme est un echange entre les cations modificateurs du 
reseau du verre (Na+, K+, Lt, Ca2+ ... etc.) et !es protons de Ia solution lixiviante (H+, H30+) 

(HOLLAND, 1964; ERNSBERGER, 1977, 1978 ; HENCH et CLARK., 1978 ; BARKATTet a/., 1981 ; 
CROVISIER et a/., 1983, 1987, 1990 ; THOMASSIN et a/., 1983 ; CONRADT et SCHOLZE, 1984 ; 

BERGER et a/., 1987 ; BUNKER, 1987 ; FILLET, 1987 ; DRAN et a/., 1989 ; PETIT et a/., 1990 ; 

ADVOCAT, 1991 ;ADVOCATeta/., 1991 ;ANDRIAMBOLOLONAeta/., 1992). 

Les equations classiques de Ia reaction d'interdiffusion proposespar plusieurs auteurs sont : 

=Si-0-H + Na+ (1) 

=> (2) 

=> =Si-0-H + Na+ + OR (3) 

La reaction (1) se produit generalement en milieu acide ou !es protons H+ predominent et 
affecte peu !es Iiaisons Si-0. Ce phenomene explique bien l'evolution des rapports de 
concentration alcalin/silice en solution et I' evolution du pH de la solution lors des premiers stad es 
d'alteration (THOMASSIN, 1984; CROVISIER, 1989; FILLET, 1987; ATASSI, 1989). ATASSI (1989) 
montre que dans Je cas de l'alteration du verre basaltique dans l'eau distillee, apres quelques jours 
d'alteration !es rapports Na/Si, Mg/Si et Ca/Si sont plus eleves dans la solution que dans Je verre 
initial et que Je pH augmente de 5,5 a 7,2. ERNSBERGER (1986) et BUNKER (1983, 1988) rejettent 

Je principe de l'echange unitaire d'ions (1). Ils proposent ainsi une hypothese selon laquelle il y a 
soit diffusion des ions H30+, soit diffüsion des ions H+ avec des mo!ecules de H20. Selon 

ERNSBERGER ( 1986), en milieu acide, ce sont !es reactions (2) et (3) qui predominent. 
Le developpement de moyens d'analyse de surface, telles que la spectrometrie de 

retrodiffusion d'ions (RBS), Ia resonance magnetique nucleaire (RMN) et Ia spectrometrie de 
massedes ions secondaires (SIMS), a permis de mettre en evidence l'echange alcalin/hydrogene 
(H~ ou H30~) pour !es verres et !es mineraux (PETIT et a!., 1987, 1989, 1990 ; DRAN et al., 1988b, 
1989). 

En milieu neutre et basique, Je processus d'interdiffusion se fait selon Ia reaction (3) qui 
conduit a une augmentation du pH de la solution. La solution devenant alcaline, la rupture des 
Iiaisons fortes Si-0 est possible, selon Ia reaction suivante : 

[=Si-0-Si=] + OR => =Si-OH + =Si-0- (4) 

Dans ces conditions, Ia dissolution est congruente et le reste tant que Ia saturation de Ia 

solution vis-a-vis d'une phase secondaire n'est pas atteinte (CROVISIER, 1989; ATASSI, 1989). 
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B - FORMATION DES COUCHES D' ALTERATION 

1. Nature des couches d'alteration. 

Les couches d'alteration formees a Ia surface des verres alteres dans des solutions aqueuses 

sont Je resultat des phenomEmes d' echange ionique entre Ia solution et Je verre, de dissolution du 

reseau silicate et de precipitation des phases secondaires amorphes ou cristallisees. La nature de 

ces couches depend tout d' abord de Ia nature du verre et des conditions experimentales choisies 

(temperature, pression, nature de Ia solution, pH, duree de l'alteration, lixiviation statique ou 

dynamique ... ). 

Le developpement de methodes d'analyse de surface, par exemple Ia methode des coupes 

ultraminces developpee au Centre de Geochimie de Ia Surface (EHRET, 1985 ; EHRET et al. 1986), 

a permis d'analyser !es natures chimiques et mineralogiques des profils d'alteration formes a Ia 

surface des verres. 

Les produits d'alteration, formes a Ia surface de verres complexes comme !es verres 

basaltiques et nucleaires, !es plus frequents et abondants sont : 

a) Les couches lixiviees (gels). Elles sont souvent amorphes et resultent du phenomene 

d'hydrolyse et de condensation du reseau vitreux. Ces Couches, epaisses de plusieurs microns, 

sont appauvries en cations modificateurs (Na, Ca, Li, Cs ... etc.) et enrichies en silice et en 

elements lourds (Fe, Ti, Nd, U, Zr ... etc.) par rapport au verre initial 

(ABDELOUAS et a/., 1993a ; 1995a). 

b) Les oxy-hydroxydes. Ce sont souvent des oxy-hydroxydes de fer amorphes ou 

cristallises (goethite, akaganeite). Ils precipitent durant !es premiers stades d'interaction 

solution!verre et constituent une couche de faible epaisseur d'environ 100 nm (CROVISIER et a!., 
1987, 1990 ; ATASSI, 1989 ; THOMASSIN et a/., 1989). 

c) Les argiles. Eil es constituent avec !es zeolites !es deux grandes familles produites par 

alteration hydrothermale des verres complexes et particulierement !es verres basaltiques et 

nucleaires. Leur nature depend de Ia composition chimique de Ia solution qui, elle meme, depend 

d'une certaine maniere de Ia composition chimique du verre puisque celui-ci, en se dissolvant, 

libere ses constituants dans Ia solution. Ainsi I' alteration du verre R 7T7 dans de I' eau distillee 

conduit a Ia formation, entre autre, d'une smectite riche en Fe et en Zn (CAUREL, 1990 ; 

CROVISIER et al., 1992 ; ABDELOUAS et al., 1993a), tandis que son alteration dans !es memes 

conditions (temperature, pression, rapport surface du verre sur volume de solution ... etc) mais 

dans l'eau de mer ou dans une saumure peu ou tres riche en Mg conduit a Ia formation d'une 

saponite (CROVISIER et a/., 1982, 1983 ; THOMASSIN et a/., 1985 ; GIN et a/., 1992 ; 

ABDELOUAS et a/., 1994a). 

d) Les zeolites. Ce sont des aluminosilicates hydrates de cations alcalins et alcalino-terreux. 

La formation des zeolites necessite des conditions alcalines (pH compris entre 8 et 14). 

L'analcime par exemple est l'une des phases secondaires !es plus abondantes et !es plus stables 

pour une temperature comprise entre 150 et 250°C (BATES et al., 1982 ; HAAKER et a/., 1985 ; 

BYERS et a/., 1985 ; CAUREL, et a/., 1988 ; VERNAZ et a/., 1988 ; GIN et a/., 1992 ; ABDELOUAS et 

a/., 1993a, 1995a). Au dela de 300°C, ce mineral est remplace par l'albite (CAUREL, 1990). La 

precipitation des zeolites a Ia surface des verres nucleaires pourrait participer au piegeage de 

certains elements radioactifs comme Cs, Sr, Ba ... etc. 
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2. Proprietes des couches d'alteration. 

Po ur expliquer 1' evolution dans Je temps de Ia concentration des elements solubles en milieu 

statique traduite par une courbe « parabolique » certains auteurs comme HENCH et CLARK (1978), 

SALES et al. (1984) et DELAGE (1992) ont suppose que l'accroissement de l'epaisseur des couches 

d'alteration entralne une diminution du taux d'extraction des constituants du verre. Toutefois !es 

valeurs des coefficients de diffusion des especes solubles a travers !es couches d' alteration n' ont 

pas ete donnees. GRA1V1BOW ( 1983, 1985) et GRA1V1BOW et STRACHAN ( 1984) montrent que Ia 

diminution de Ia vitesse d'extraction des etements du verre est due aux phenomenes de saturation 

en silice de Ia solution et non au caractere protecteur des couches d' alteration. Cependant, 

certains auteurs comme ATASSI et al. (1994) ont demontre l'effet protecteur de Ia couche 

d' alteration dans le cas de I' alteration d 'un verre bioactif altere dans le plasma artificiel. 

Malgre I' effet protecteur negligeable des Couches d, alteration, il est indispensable, dans Je 

cas des verres nucleaires, de connaitre Ia nature chimique et mineralogique de ces couches afin 

d' evaluer, d 'une part, leur capacite de retention vis-a-vis des elements radiotoxiques et d, autre 

part, afin de prevoir Ia stabilite de ces produits d' alteration au cours des temps geologiques en 

utilisant !es modeles thermodynamique et cinetique. 

III- COMPORTEMENT DES ELEMENTSEN TRACES DE TYPE INCOMPATIBLES 

AU COURS DU PROCESSUS D'ALTERATION 

Ce paragraphe decrit brievement le comportement des elements incompatibles au cours du 

processus d'alteration. Une etude bibliographique detaillee concernant ce sujet a ete realisee par 

CLAPAROLS (1992) et DAUX (1992). 

Parmi ces elements incompatibles, on distingue Ia serie des terres rares qui regroupe !es 

elements allant du lanthane (Z = 57) jusqu'au lutecium (Z = 71), l'uranium et Je thorium. Les 

terres rares ont des proprietes chimiques et physiques similaires dues a Ia nature de leur 

configuration electronique permettant un etat d'oxydation +III particulierement stable. Malgre 

leur comportement chimique similaire, ces elements peuvent etre fractionnes, !es uns par rapport 

aux autres, par des processus magmatique ou d' alteration. Les coefficients de partage 

solide/liquide magmatique des terres rares sont faibles (STEINBERG et al., 1979). Ces elements 

sont donc enrichis dans !es liquides magmatiques et par consequent dans Ia phase vitreuse 

resultant du refroidissement rapide de ces magmas liquides. 

Pendant longtemps, !es elements traces incompatibles et particulierement !es terres rares ont 

ete consideres immobiles au cours du processus d'alteration. Mais Ia multiplication des travaux 

realises a Ia fois sur des roches continentales et oceaniques a montre qu'il n'y a pas de relation 

simple entre Je degre de mobilite ou d'immobilite des terres rares et Je degre du metamorphisme 

ou Ia nature de Ia roche ayant subit I' alteration. Ainsi Je gain ou Ia perte des terres rares observes 

au cours d'un quelconque processus d'alteration est fonction de plusieurs facteurs: 

- I' abondance des terres rares dans Ia roche mere, leur repartition et concentration dans I es 

differentes phases de Ia roche (mineraux, verre), et Ia stabilite de ces phases vis-a-vis du fluide, 

- Ia concentration des terres rares dans Je fluide et Ia capacite du fluide a !es transporter en 

dehors du systeme, 

- Ia capacite des phases secondaires a pieger ces elements. 
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L'uranium et le thorium quand a eux appartiennent a Ia serie des actinides et leurs numeros 

atomiques sont respectivement de 92 et 90. Dans le milieu nature!, l'uranium se trouve souvent a 
l'etat d'oxydation +IV et +VI, rarement +V. Le thorium est stable sous forme tetravalente dans 

!es conditions naturelles oxydantes. Toutefois !es formes Th3
+ et Th2

+ existent dans !es milieux 

salins tres reducteurs. Comme les terres rares, l'uranium et le thorium ont des coefficients de 

partage tres faibles entre mineraux et magma (VILLEMANT et a/., 1981) et, par consequent, ils se 

concentrent dans Ia phase vitreuse des roches magmatiques. 

A- COMPORTEMENT DES ELEMENTSEN TRACES EN MILIEU NATUREL 

CLAPAROLS (1992) a etudie Je comportement des eJements en traces de type incompatible 

(particulierement Th, Zr et terres rares) dans des series d' alteration de roches volcaniclastiques, 

alterees dans divers milieux (lacustre, marin, meteorique) et differentes conditions (hasse 

temperature a hydrothermal). Elle en a tire les conclusions suivantes : !es e!ements de type 

hygromagmaphiles non terre rare (Th, Zr) sont peu ou pas mobiles pendant le processus 

d' alteration et I es rapports entre ces elements sont souvent conserves. Ces e!ements sont donc des 

traceurs des sources magmatiques. Les terres rares manifestent une grande mobilite par rapport 

aux autres elements hygromagmaphiles. Le depart de ces elements est probablement du a une 

mise en solution favorisee par Ia formation de complexes essentiellement carbonates ou 

orgamques. 

DAUX (1992) et DAUX et al. (1994) ont calcule un bilan geochimique de l'alteration 

meteorique des hyaloclastites d'Islande et ont etabli que ce processus d'alteration consiste en des 

pertes absolues en terres rares et thorium d' autant moins importantes que Je systeme est plus 

evolue, et en des gains en uranium particulierement importants dans !es echantillons argilises. Ces 

auteurs ont egalement montre que !es terres rares sont plus piegees dans les phases secondaires 

mal cristallisees (palagonites) que dans les phases mieux cristallisees, notamment !es argiles 

intergranulaires qui precipitent dans Je milieu microporal de Ia roche. 

B- COMPORTEMENT DES ELEMENTSEN TRACES: ETUDES EXPERIMENTALES 

Les travaux experimentaux relatifs aux comportements des elements en trace pendant Je 

processus d'alteration sont peu nombreux et ont ete souvent realises dans des conditions qui 

different de celles du milieu nature!. DECARREAU (1977), DECARREAU et a/. (1979) et MENZIES et 

al. ( 1979) ont realise des experiences d' alteration de verres volcaniques et de pyroxenes naturels 

et ont montre que Ia mobilite des terres rares est tres reduite et se fait sans fractionnement au 

cours du processus d'alteration. CLAPAROLS (1992) montre, a partir d'experiences d'alteration 

d 'un verre de type basaltique dope en terres rares, que !es lanthanides ont un comportement 

different selon Ia temperature. Ainsi pour une temperature de 50°C, toutes !es terres rares quittent 

le verre sans fractionnement et sont clone presentes dans Ia solution tant qu'il n'y a pas de phases 

secondaires susceptibles de les pieger, alors que pour une temperature de 300°C !es lanthanides 

sont directement pieges dans Ia couche d 'alteration sans transfert dans Ia solution. 
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CHAPlTREll 

TECHNIQUES EXPERil\IIENTALES 

I- PREPARATION DES ECHANTILLONS ET METHODES 

Les verres utilises pour !es experiences de dissolution sont synthetiques (verres basaltique et 

R7T7) ou nature! (l'obsidienne). Le verre R7T7 est obtenu par fusion d'oxydes et de carbonates a 
1150°C (soMBRET, 1987). C'est un borosilicate qui contient environ 13% de produits de fission 

et d'oxydes d'actinides (Tab. II-1). Le verre basaltique a ete synthetise selon Ia methode decrite 

par CROVISIER et al. (1983). Sa composition est donnee dans Je tableau II-1. L'obsidienne quand 

a elle est naturelle et provient de Lipari, en Italie (Tab. II-1). 

Des parallelepipedes rectangles de verre ont ete obtenus par sciage et polissage du bloc 

initial. Ils ont ensuite ete nettoyes dans de l'alcool dans un bac a ultrasons. Les echantillons ont 

ete places dans des flacons en Teflon remplis de saumure et places dans des autoclaves en acier 

inoxydable chauffees a 190 ou 200°C. Pour atteindre des rapports surface de verre sur volume de 

Solution (S/V) eleves (I 000 a 20 000 m- 1
), de Ia poudre de verre d'environ 240 ~-tm de diametre a 

ete ajoutee au parallelepipede dans Je flacon en Teflon. 

Les solutions d'attaque utilisees lors des experiences sont des saumures synthetiques 

obtenues par mise en solution de sels tel que CaCh.2HzO, MgCh.6H20, NaCI et KCI dans de 

l'eau bidistillee. Leurs compositions sont donnees dans Je tableau II-2. 

Le materiel d'etude des cas naturels consiste en echantillons provenant de Bolivie qui ont 

ete preleves et fourni par Franyois RISACHER, geologue a l'O.R.S.T.O.M. II s'agit de roches 

volcaniques non alterees, de roches volcaniques alterees par I' eau meteorique, de sediments 

lacustres provenant de lacs sales ainsi que !es saumures interstitielles. Les caracteristiques des 

echantillons provenant de Bolivie sont donnes dans Je chapitre IV. 

A- ANALYSE DES SOLUTIONS 

A Ia fin des experiences de corrosion, !es solutions alterantes ont ete filtrees a travers des 

filtres de 0,45 ~-tm. Les solutions provenant des experiences sur !es verres ont ete analysees pour 

des elements majeurs et en traces par spectrometrie d'absorption atomique au Hahn-Meitner­

Institute de Berlin. Les saumures naturelles provenant de Bolivie ont ete egalement filtrees a 
travers des filtres de 0,45 ~-tm. Les cations ont ete analyses par un spectrometre de flamme Perkin­

Eimer 430. Les chlorures, sulfates, Ia silice et Je bore ont ete doses par colorimetrie automatique 

(chaine automatique Technicon). L'erreur analytique est de 2 %. L'ensemble des analyses 

chimiques des Saumures naturelles a ete fourni par Franyois RISACHER. 
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Tableau II-1 
Composition chimique des verres utilises au cours des experiences d 'alteration 

(% poids d 'oxydes). 

Verre Verre Obsidienne 
% R7T7 basaltique 

SiO~ ~5.~8 50,76 7~.~ 

Al:::03 4,91 13,62 12.7 

B:::03 1~,02 - -
Na~o 9,86 2,48 3.77 

K~O - 0,18 ~.75 

MgO - 7,35 0,0~ 

CaO 4,04 10,72 0,70 

Fe:::03 2,91 4,08 1,60 

FeO - 8,18 -
NiO 0,7~ - -
Cr:O, 0,51 - -
P~Os 0,28 0,10 0.10 

ZrO: 2.65 - -
Li:::O 1,98 " -
ZnO 2.50 - -
SrO 0,33 - -
Y~03 0.20 - -
Mo03 1,70 - -
MnO::: 0,72 0,19 0,07 

TiO::: - 1.66 0.6 

CoO 0,12 - -
Ag:::O 0,03 - -
CdO 0.03 - -
SnO::: 0,02 - -
Sb:03 I 

0,01 - -
TeO::: 0,23 - -
Cs:O IA2 - -
BaO 0,60 - -
La:::OJ 0,90 - -
Ce:::03 0,93 - -
Pr:OJ O,H - -
Nd:::03 1,59 - -
UO::: 0,52 - -
ThQ, 0.33 - -

f---=----~-~------------------
Total 100 99,32 98,73 

B- ANALYSE DES SOLIDES 

Microscopie optique. 
L'observation des lames minces realisees dans les roches volcaniques de Bolivie m'a permis 

d'identifier et d'analyser les differentes phases presentes dans ces roches (mineraux et verre). Le 

pourcentage en volume de chaque phase presente dans Ia lame mince a ete estime par Ia methode 
de camptage de points. La composition modale de Ia roche est etablie en assimilant Ia probabilite 
de rencontre d'un mineral (nombre de points comptabilises) a un pourcentage en volume de ce 
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mineral dans l'echantillon. L'erreur analytique est de !'ordre de 2 a 3 %. Des details concernant 

cette methode sont donnes dans TALBI (1995). 

Tableau 11-2 
Composition chimique des saumures utilisees dans/es experiences (molalite). 

Saumul'e 1 Saumul'e 2 Saumul'e 3 
Na 0,378 0,083 6,036 

K 0,967 0,022 0,037 

Mg -t,.ni 5,-lO I 0,018 

Ca - 0,316 0,021 

Cl 9,933 11.538 6,036 
0.177 0.0006 0,058 S0.1 ---.--------------------~----

pHcon* 6,6 6,1-l 6,9 

F. 1.** l-l.9 17.3 6,2 

*pH cornge de 1 effet de Ia force tomque (ltqmd JUnctton potential) 
selon Ia methode publiee par GR.-L\180\\' et ~ICLLER (1990). 
**Force ionique. 

Microscopie electronique. 

L'utilisation d'un microscope electronique a balayage (Jeol JSM 840) permet d'obtenir des 

informations sur la morphologie de Ia surface du verre altere. Les observations faites sur des 

coupes ultraminces obtenues selon la methode decrite par EHRET (1985) sont realisees sur !es 

microscopes electroniques a transmission (Philips EM 300 et Philips CM 12 associe a un 

spectrometre a selection d'energie). Cette methode permet d'obtenir des informations sur Ia 

nature chimique et mineralogique de couches d'alteration epaisses de quelques dizaines de 

microns. La precision des analyses est d' environ 10 a 12 % pour I es eiements majeurs et peut 

atteindre 30 % pour les elements en traces. Cette methode a constitue un atout considerable 

particulierement dans l'etude des couches d'alteration formees au cours des experiences. 

Spectrometrie des electrons. 

Cette methode, appelee XPS ou ESCA dans Je monde anglo-saxon, utilise l'effet 

photoelectrique des rayons X sur l'echantillon. L'energie cinetique des electrons emis par 

I' echantillon est mesuree et le spectre obtenu presente des pics caracteristiques des atomes cibles. 

Cette methode permet l'analyse chimique des Couches d'alteration jusqu'environ 50 A de 

profondeur. Elle a ete uniquement utilisee pour !es echantillons alteres pendant quelques heures a 
quelques jours. Les mesures ont ete faites a l'IPCMS (Institut de Physico-Chimie des Materiaux 

de Surface) a Strasbourg par A. MOSSER et M. A. ROMEO sur un appareil CAMECA Nanoscan 50 

equipe d'une anticathode en Al et d'un analyseur Mac II clont Ia resolution est de 1 eV. La 

precision des analyses est de I' ordre de 1 % atomique. 

Spectrometrie de retrodiffusion Rutherford. 

Cette technique consiste en un bombardement des echantillons par un faisceau 

monoenergetique d'ions He"". Les ions He+ retrodiffuses par !es noyaux atomiques de Ia cible sont 
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detectes et classes selon leur energie. L'energie retrodiffusee augmente avec Ia masse du noyau 
cible et Ia section efficace est proportionneUe a la racine carre du nombre atomique, ce qui rend 
cette methode tres sensible pour !es elements intermediaires a lourds. Cette methode permet 

I' analyse chimique des profils d' alteration jusqu 'une profondem d' environ 1 00 A. Les echantillons 

ont ete prepares et analyses au CSNSM (Centre de Spectrometrie Nucleaire et de Spectrometrie 

de Masse) d'Orsay par J. c. DRAN. Les conditions experimentales sont les suivantes : energie de 

He2
+ = 2, 4 MeV, charge deposee = 1 0 f.l C et courant = 40 nA. 

Microsonde electronique. 

L'utilisation de cet appareil permet l'analyse chimique quantitative, sur lame mince, des 

differentes phases (mineraux et verre) constituant les roches volcaniques de Bolivie. Les analyses 
ont ete realisees a l'Universite de Nancy sur un appareil CAMECA SX 50. Les conditions 

experimentales etaient : I = 10 nA, V = 15 Kv, 0 = 1 f.lm et le temps de comptage est 10 

secondes pour tous les elements. L'erreur relative est de 1 % pour les majeurs et de 1 a 5% pour 
I es elements clont I es teneurs sont inferieures a 5 % et de 10 % pour I es traces. Les formules 
structurales des mineraux ont ete determinees par le calcul usuel (voir DEER et al., 1966). Le 
calcul de Fe3

+ des amphiboles a ete fait suivant !es indications de ROBINSON et al. (1982). 

Diffraction des rayons X. 
L'appareil utilise est un diffractometre Philips equipe d'un tube a anticathode de cuivre 

(Kcx=1,54 A). Le depouillement des spectres a ete effectue a l'aide d'un logiciel informatique 
(APO 1700 Philips) et verifie a l'aide du fichier ASTM. L'identification des mineraux argileux est 
effectuee de Ia maniere suivante : Ia fraction inferieure a 2 f.tm extraite est preparee en 
« päte orientee ». Les pätes ont ete soumises a Ia diffraction des rayons X apres Sechage a l'air, 
apres traitements a l'ethylene-glycol et a l'hydrazine, et apres chauffage a 490°C pendant 4 
heures. La Variation de I' equidistance basale (001) en fonction de ces traitements est 
caracteristique de chaque type de mineraux argileux. Certains echantillons ont ete egalement 
traites au citrate de sodium afin de completer l'identification des mineraux argileux. Les analyses 

ont ete realisees au Centre de Geochimie de Ia Surface a Strasbourg. 

Analyse chimique. 
Les elements majeurs ont ete dosespar spectrometrie d'emission par arc (quantometre ARL 

travaillant sur liquide). Le sodium et Je potassium ont ete doses par spectrometrie d'emission de 

flamme (spectrometre Corning-medical). Les terres rares, uranium et thorium ont ete analysespar 

spectrometrie de masse (FISONS VG PQ2+). L'erreur analytique est de 2 a 3 % pour !es 
elements majeurs et de 5 % pour !es elements traces. L'ensemble des analyses a ete realise au 

Centre de Geochimie de Ia Surface a Strasbourg. 

C- MODELISATION GEOCHIMIQUE 

Deux mode!es geochimiques ont ete utilises au cours de cette etude. Le modele EQUIL/P2 

ecrit par F. RISACHER a partir des modeJes de MARSCHALL et CHEN (1982) et HARVIE e/ a/. (1984) 

; ce modele a ete utilise pour effectuer des tests de saturation pour !es saumures naturelles de 
Bolivie. Le modele EQ3/6 adapte par B. GRAMBOW et utilisant Je formalisme de PITZER ( 1973) a 
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ete utilise pour simuler des experiences du verre R 7T7 dans I es saumures 

(GRAlvfBOW et MüLLER, 1990). 

D - LISTE DES ABBREVIA TIONS UTILISEES 

DRX: 

ESCA: 

MEB: 

MET: 

RBS: 

STEM: 

EDS: 

diffraction des rayons X. 

spectrometrie des electrons. 

microscope electronique a balayage. 

microscope electronique a transmission. 

spectrometrie de retrodiffusion Rutherford. 

microscope electronique a transmission et a balayage. 

microanalyse chimique obtenue par un detecteur a dispersion d'energie. 



Deuxi<~me partie 

ETUDE EXPERJMENTALE OE L'ALTERATION A 190°C DES VERRES R7T7 

ET BASALTIQUE ET OE L'OBSIDIENNE DANS LES SAUMURES 



- 19-

RESULTATS: ALTERATION EXPERIMENTALE DES VERRES R7T7 ET 

BASAL TIQUE ET DE L'OBSIDIENNE DANS LES SAUMURES 

Ce chapitre est compose de trois grands paragraphes correspondant aux expenences 

realisees a 190°C dans trois Saumures riches respectivement en MgCh, CaCh-MgCb, et NaCl. 

Les experiences ont ete realisees, pour une partie, au Hahn-Meitner-Institute de Berlin, en 

Allemagne, par R. MÜLLER, et pour l'autre par moi meme a Strasbourg. J'ai egalerneut realise des 

experiences d'alteration du verre basaltique et de l'obsidienne dans une saumure saturee en 

MgCb-CaCb pour !es comparer avec celles realisees avec le verre R7T7 dans Ia meme saumure, 

et essayer d'en tirer des conclusions sur l'utilisation des verres volcaniques comme analogues 

naturels des verres nucleaires. 

La premiere serie d' experiences, faite a Berlin, a ete realisee dans des conditions diverses 

afin d' apprecier le r6le des differents parametres dans le processus d' alteration. Ainsi, !es rapports 

surface du verre sur volume de solution (S/V) variaient de 10 a 21 700 m·1 et Ia temperature 

variait de 11 0 a 200°C. Les echantillons etudies au cours de ce travail ont ete alteres a 190 et 

200°C car Ia temperature maximale possible atteinte par le bloc de verre pendant le stockage est 

de 190-200°C (LUTZE et GRAMBOW, 1992). 

Les resultatsdes analyses des Salutions alterantes ainsi qu'une partiedes resultats de l'etude 

des phases secondaires ont ete deja publies par LUTZE et a/. (1988, 1989). C'est pourquoi le 

travail actuel a ete principalement porte sur l'identification des phases secondaires produites par 

alteration du verre R7T7 dans les Saumures a partir de coupes ultraminces realisees dans 

l'interface verre/couche d'alteration. Des bilans geochimiques ont ete egalerneut etablis afin 

d' evaluer Je roJe de ces phases secondaires dans la retention des elements analogues aux elements 

radiotoxiques. 

La deuxieme serie d 'experiences, faite a Strasbourg, a ete effectuee a une temperature de 

190°C et avec un rapport S/V variant de 10 a 20 000 m· 1
. Ces experiences ont ete realisees pour 

pouvoir obtenir suffisamment de produits d'alteration afin de les identifier par la DRX. 
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I - EXPERIENCES D' ALTERATION DU VERRE R7T7 DANS LA SAUMURE 1 
(RICHE EN MgCh) 

La composition chimique de cette saumure est donnee dans le chapitre precedant 

(Tab. II-2). C'est une saumure riche en MgCh et initialement ne contenant pas de calcium. Les 

conditions experimentales ainsi que les techniques d'analyse de surface sont donnees dans le 

tableau III -1. 

Tableau 111-1 
Conditions experimentales et techniques analytiques uti/isees durant l'alteration du verre R7T7 

dans Ia saumure 1. 

Temps (jours) Temperature (OC) 

0,25 190 
2 190 
3 190 
12 190 
36 190 
113 190 
463 190 

2 006 200 

SN (m-1
) 

10 
10 
10 
10 
10 

21 700 
21 700 

1.4 

Methodes 

MEB, STEM 
MEB, STEM 
MEB, STEM 
MEB, STEM 
MEB. STEM 

MEB, STEM, RX 
MEB, STEM, RX 

MEB, STEM, RX, RBS 

A- ANALYSE CHIMIQUE DES SOLUTIONS D'ALTERATION 

Les compositions chimiques des solutions alterantes et les mesures de pH sont donnees dans 

le tableau III-2 en fonction de la quantite de verre dissaus appele egalement « progres de 

reaction ». Le progres de reaction peut etre estime a partir de Ia concentration en bore dans Ia 

solution ; en effet cet element n' est pas piege dans !es phases secondaires et reste en solution 

(NOGUES, 1984 ; LUTZE et al., 1989). La quantite de verre dissaus exprimee en g par m3 de 

solution est obtenue en multipliant le taux de lixiviation cumule du bore (g/m2
) par le rapport S/V 

(m- 1
). Le taux de lixiviation cumule d'un eiement (TL) est obtenu par la relation suivante : 

TL(i) = (Ci x f)/[Ci(v) x S/V] 

oü Ci est Ia concentration de l'etement i analyse en solution, f le facteur de conyersion 
« elemenUo.\:ydcs », Ci(Y) Ia concentration de l'element i dans le verre et S/V le rapport « surface du 

yerre/volume de solution ». Le taux de lixiviation cumule est exprime en g/m~. 
L 'epaisseur equivalente de yerre dissous est le resultat du rapport du taux de lixiviation cumule par 

Ia dcnsite du yerre egale a 2,7-lg.cm3 
: 

EE(i) = TL(i)/2,75 
Ce parametre, calculable pour chaque element analyse, rend compte de l'epaisseur de yerre qu'il 

aurait fallut dissondre pour obtenir Ia quantite presente en solution. II est preferable d'employer 
l'epaisseur equivalente EE(i) des elements tres solubles tels que le bore ou Je sodium. Elle est 
exprimee en micron. 
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Le tableau III-2 montre que les concentrations de tous les elements augmentent en solution 
avec 1' augmentation du progres de reaction sauf celles du molybdene qui augmentent pour des 

faibles progres de reaction et diminuent quand le progres de reaction est eleve. Le pH diminue de 
6,6 (pH initial) jusqu'a 4,22 apres 463 jours d'alteration (progres de reaction eleve). 

L' augmentation de la concentration de la silice en solution conduit a la precipitation de la saponite 

qui consommant Mg2
+ de la solution et provoque la diminution du pH jusqu'environ 

une valeur de 4 (GRAMBOW et MÜLLER, 1990). LUTZE et al. (1989) ont calcule une vitesse initiale de 

dissolution du verre d'environ 6,8 g/m2/jour. Cette vitesse est obtenue au debut de la reaction a 
concentration de silice en solution nulle. Ils ont egalement montre que cette vitesse devient tres 
faible quand Ia concentration de Ia silice en solution devient constante (0,004 g/m2/jour). 

Tableau 111-2 

Resultats des ana~vses de solution pour /es experiences d'a/teralion du verre R7T7 dans Ia saumure 1 (ppm). 

Temps (jours) 0,25 2 3 12 36 113 463 2 006 

S/V (m- 1
) 111 10 10 10 10 21 700 21 700 1,4 

Si 5,9 23,-l 26,5 36,8 -18,7 -1-l, 6 53,2 21,9 

B 1.5 5,3 5,7 7,6 ll' 1 2 427,3 -1737,1 61,7 

Li n.m. n.m. n.m. 1 ,-I 2,7 879,5 1 -16-1,6 1-1,0 

Mn 0,3 0,5 0,6 0,2 0,3 207,9 629,1 2,-l 

Zn n.m. n.m. n.m. 3,9 5,-l 1 270,3 2 196,9 29,8 

Sr n.d. 0,3 0,3 0,5 0,7 -15, 1 83,2 -1,0 

Mo n.d. 1,0 1.2 1,4 2,4 18,1 9,7 15,7 

u n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 23,8 n.d. 

Nd n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 10,9 19,9 11,9 

La n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 28,9 8,1 
r-------- ~------------------------------------------pH n.m. n.m. n.m. 6~53 6~55 -+~66 ··L22 6~29 

P.R. (g 111,) 35 121 132 17-1 25-1 55 7-18 /08 797 J -117 

n.m. : non mesure ; n.d. : non detecte ; P. R. : progn!s de reaction 

B- PRODUITS D'ALTERATION DU VERRE R7T7 DANS LA SAUMURE 1 

1. Microscopie electronique a balayage. 

Apres examen des echantillons a Ia loupe binoculaire, I' etude au I\.1EB s' est averee 

necessaire pour identifier !es cristaux de surface. Les echantillons alteres pendant quelques jours 
montrent une couche d'alteration de faible epaisseur (de l'ordre du flm). Cette couche contient 

quelques cristaux de morphologie hexagonale (PI. I-a) qui sont essentiellement formes de Mg, Al 
et Cl. II s'agit probablement de cristaux d'hydrotalcite [Mg6Al2C03(0H)J6.4H20]. Apres 2 006 

jours d'alteration (S/V = 1,4 m' 1
), une epaisse couche de Couleur blanche precipite a Ia surface du 

verre. Cette couche est elle meme formee de plusieurs sous-couches qui sont essentiellement 

constituees de Si, Al, Mg, Zr, Cr et Cl. Elle contient egalement des spherules clont la taille est 
d'environ 1 flffi de diametre et dont Ia composition chimique est compatible avec du zircon : 
ZrSi0-1 (Tab. III-3). Le rapport Si/Zr= 0,35 de ces spherules est proehe de celui du zircon forme 
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lors des reactions nucleaires d'Oklo au Gabon (0,31) et de celui forme lors de l'accident nucleaire 

de Tchernobyl en Russie (0,34) (SERE et al., 1994). 

Tableau 111-3 
Microanalyses chimiques (MEB) exprimees en % poids effectuees sur /es cristaux precipites a 

Ia swface du verre R7T7 altere dans Ia saumure 1. 

Powcllite Barytinc Zircon 

113 jours 463 jours 113 jours 463 jours 2 006 jours 

NacO 8,1 ± 1,7 8,7 ± 1,7 1,4 ± 0,6 - -
PcOs 0,9 ± tU 0,9 ± 0,6 - - -
Mo03 56. l ± 1.4 56,5 ± 0,7 - -
CaO 1.7 ± 0.4 2,5 ± 0,2 1.2 ± 1.2 3,6 ± 1,0 -
Nd20 3 23,0 ± 2.3 23,1 ± 1,5 - - 4,9 ± 0,9 

Pr:OJ 6,5 ± 0,6 5,7 ± 0,9 - - -
La2Ü3 3,6 ± 0,6 2,5 ± 0,3 - - -
Cs20 0,1 ± 0,2 0,2 ± 0,3 - - -
Fe:OJ ()' l ± (), 1 - - - -
MgO - - 0,7 ± 0,6 3,1 ± u 2.3 ± u 
A1:03 - - 0.2 ± 0.2 0,7 ± 0,2 2, l ± 0,9 

SrO - - 6.1 ± 1.8 8.0 ± 0.5 -
so3 - - 48,9 ± 3,7 46.4 ± 1.4 -
K20 - - 2,7 ± 0,7 6,8 ± 0,7 -
BaO - - 38,9 ± 5,8 31,3 ± 3,0 -
ThO: - - - - 6,7 ± 0,9 

"'-" - - - - 1:1 :: ' ., /' L..tv2 

I 
.J.J,.J I L,U 

Si02 - - - - 30,2 ± L5 

Les echantillons alteres avec un rapport S/V e!eve sont recouverts par des couches 

d' alteration de morphologie differente de celles precipitees a Ia surface des echantillons alteres 

avec un faible rapport S/V. Les mineraux observes au MEB sur !es surfaces des verres alteres 

avec un rapport S/V eleve sont : 

1) Des cristaux de forme de dipyramide tetragonale tres abondants. Leur taille peut 

atteindre une dizaine de microns (PI. I-b, c). Les microanalyses chimiques obtenues sur plusieurs 

cristaux montrent qu'il s'agit d'une powellite riche en lanthanides [(Nd, Pr, La, Ca, Na)MoO-l]. 

Leur composition chimique varie peu entre 113 et 463 jours (Tab. III-3 ). Les cristaux de 

powellite sont noyes dans Ia matrice argileuse, ce qui est une indication de leur formation durant 

!es experiences a 190°C, et non pas a Ia fin des tests, durant Je refroidissement, comme cela a ete 

discute par GRAMBOW et al. (1995). 

2) Des cristaux sans forme geometrique bien definie (PI. I-d) mais qui ont parfois uneforme 

orthorhombique (PI. I-e) et clont Ia taille peut atteindre environ 10 ~-tm. Les microanalyses 

chimiques obtenues dans ces cristaux indiquent qu'il s'agit d'un sulfate de baryum (barytine) 

contenant du Sr, K et des traces de Ca (Tab. III-3). 
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3) Des cristaux prismatiques riches en lanthanides et tres abondants a la surface du verre 

(Pl. I-f), et de nature mineralogique non definie. 

4) des cristaux feuilletes servant de support aux autres cristaux deja decrits (powellite, 

barytine, ... ). Leur morphologie et leur nature chimique correspondent a celles d'une smectite. 

2. DifTraction des rayons X. 

L'abondance des produits d'alteration a la surface du verre R7T7 altere pendant 2 006 jours 

a permis de decoller mecaniquement ces produits et de les identifier, par diffraction des rayons X, 

sur des lames orientees. La figure III-1 montre que !es principales phases secondaires precipitees 

apres 2 006 jours d'interaction verre/saumure sont de Ia chlorite, de l'hydrotalcite et de la 

smectite. L'echantillon altere pendant 463 jours a ete egalement examine par DRX sur des 

poudres non orientees qui montrent Ia predominance de Ia saponite (4,57; 2,07; 1,71 et 1,53 A) 

et de Ia powellite (3,13; 2,82; 2,62; 1,99; 1,95; 1,86 et 1,62 A). 

3 

N: Normal 

E: Ethylene-glycol 

C: Chauffage 

Chlorite 

3.5 4 

Chlorite 

5 6 7 8 9 10 15 20 3o 4o A. 

Figure III-1. Diagramme de DRX obtcnu sur des cristaux orientes precipites a Ia szuface du vcrre 

JUT7 altere pcndant 2 006 Joursdans Ia saumure 1. 
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3. Spectrometrie de retrodiffusion Rutherford. 

La surface du verre R7T7 altere pendant 2 006 jours sous-jacente a la couche epaisse de 
produits secondaires a ete analysee par spectrometrie de retrodiffusion. Le spectre obtenu est 
donne dans la figure III-2 ; on y note la diminution des teneurs en Na, en Fe et en lanthanides et 
l'enrichissement en Zr et U. La persistance d'un pic de silice similaire a celui du verre initial 
indique que les elements comme Zr et u n'ont pas precipite SOUS forme d'oxydes. Mg n'a pas ete 
detecte a la surface du verre. Ces observations suggerent un lessivage des elements alcalins et leur 
remplacement par !es protons de Ia solution. 

...... 
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Figure III-2. Spectre RBS obtenu sur /'inteiface verre 1Couche d'a/teration du verre R7T7 altere 

pendant 2 006 Jours dans Ia saumure 1. On observe une depletion de Na. Fe et des 

enrichissements en Zr et U. 

4. l\licroscopie electronique a transmission. 

L'analyse au STEM des echantillons corrodes pendant de courtes periodes (0,25 ; 2; 3 ; 12 
jours) n'a pas permis Ia mise en evidence d'eventuelles phases cristallines a la surface du verre a 
cause du faible developpement de la couche d' alteration. Cependant, l' echantillon altere pendant 

36 jours contient des particules riches en fer (Fe20 3 ~ 90 %) ayant un diagramme de diffraction 

compatible avec celui de Ia goethite: aFeOOH (2,01; 1,57 et 1,15 A). L'analyse de l'echantillon 
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2 006 j montre que la chlorite est bien cristallisee, que la smectite est une saponite clont la 

composition est donnee dans le tableau III-4. 

Tableau 111-4 
Microanaf.vses chimiques (STEM) exprinu}es en % poids ejfectuees sur !es cristaux de saponite 

formes a Ia surface du verre R7T7 altere dans Ia saumure 1. 

0/o 113 jours 463 jours 2 006 jours 
MgO 20,6 ± 1,8 23,5 ± 1,4 21,4 ± 2,7 

AI::03 7,2 ± 1,3 7,8 ± 1,9 9, I ± 2,3 

SiO:: 60,5 ± 3,4 60,4 ± 2,7 58,3 ± 3,5 

CaO 0,6 ± 0,4 0,3 ± 0,3 0,9 ± 0,7 

Cs::O 0,5 ± 0,5 0,2 ± 0,3 0,4 ± 0,4 

Nd::03 0,9 ± 0,5 0,3 ± 0,4 1,6 ± 0,9 

Fe::OJ 3,9 ± 0,5 3,8 ± 0,6 2,6 ± l' l 
NiO l, l ± 0,4 l' l ± 0,3 0,7 ± 0,3 

ZnO 0,3 ± 0,3 0,3 ± 0,2 -
UO:: 1,7 ± 1,3 0,9 ± 0,7 1,6 ± 1,1 

ZrO:: 1,5 ± 0,8 0,6 ± 0,3 1,9 ± 1,0 

Mo03 1,2 ± 0.4 0,8 ± 0,4 1,5 ± 0,6 
1------ -------------------------N. A.* lO 10 6 

* nombre d'analyses 

Tableau III-5 
Equidistances en A mesurees Sill' 6 cliches de microd(ffi·action des electrons obtenus dans Ia 

couche d 'alteration formee a Ia swface du verre R7T7 altere pendant 113 Jours. L 'ensemble 

des valeurs est compatible avec Ia saponite. 

2 3 4 5 6 

uun 10.38 9,51 

4.53 4.57 4,66 4,48 4,53 4,48 

3,13 4,48 4,48 3,51 2,54 2.54 
2.59 3.22 3,08 2,56 1,69 1, 73 
2.48 2.56 2,56 1,55 1,51 1,70 
1,52 1,51 1,31 1,30 1,31 

1.30 
····M·~;:~;~;ic·d·b·~~äi'~··:···i'ö.;2·s·};,.··· 

L'analyse au MET des coupes ultraminces realisees dans !es echantillons alteres avec un 

rapport S/V eleve a montre que Ia texture et Ia nature de Ia couche d'alteration n'ont pas varie 

significativement entre 113 et 463 jours. Ainsi I' echantillon altere pendant 113 jours presente une 

couche a texture feutree et ayant une epaisseur d'environ 5 11m. Les donnees de Ia 

microdiffraction electronique obtenues a partir de plusieurs cristaux sont compatibles avec une 

smectite deshydratee clont l'equidistance basale moyenne est de 10,25 A (Tab. III-5). 
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La composttwn chimique moyenne de cette smectite est celle d'une saponite (Tab. 111-4). 
L'epaisseur de la couche d'alteration atteint 21 ~-tm apn3s 463 jours d'alteration (Pl. I-g, h). Les 

equidistances mesurees a partir de plusieurs cliches de microdiffraction sont compatibles avec une 

smectite deshydratee et sont donnees dans le tableau 111-6. La composition chimique de la 

smectite est comparee a celles des echantillons alteres pendant 113 jours et 2 006 jours dans le 

tableau 111-4. 11 s'agit egalement d'une smectite magnesienne de type saponite contenant des 

traces de Nd, U, Zr et Mo. 

Tableau HI-6 

Equidistances en A mesurees sur 8 cliches de microdiffraction des electrons obtenus dans Ia 

couche d'alterationformee a Ia surjace du verre R7T7 altere pendant .J63 Jours. L 'ensemble 

des valeurs est compatible avec Ia saponite. 

1 2 3 4 5 6 7 8 

10,38 9,51 10,38 
4,39 4,42 4,46 4,41 4,39 4,42 4,57 4,76 
3,08 3,94 3,05 3,40 1,99 4,29 2,62 3,40 

3,26 2,48 2,48 1,47 1,43 1,51 3,01 
2,42 1,48 1,48 1,28 1,30 2,59 

1,49 1,28 2,41 
1,76 

... rviö;-~·fi·fi~--J-t;ä·~-~i·~·:··'i·ö:·16·x·· 

C - RETENTION DES ELEMENTS DANS LES PRODUITS D' ALTERATION DU 
VERRE R7T7 DANS LA SAUMURE 1 

Tableau 111-7 

% de retention des elements dans Ia couche d 'alteration en fonction du progres de reaction 

(verre R7T7, saumure 1). 

Temps (jours) 0,25 2 3 12 36 113 463 2 006 
---

S/V (m-') 10 10 10 10 10 21 700 21 700 1,4 

SiO~ 20 9 5 1 10 99,9 99,8 93 

Mn02 0 6 75 77 42 62 66 

ZnO 24 0 19 54 48 4 
SrO 17 21 0 7 88 87 8 

Mo03 26 17 29 17 99,7 98,7 11 

uo2 98 

Nd203 99,4 99,3 44 

La203 98,5 32 
-------- f------------------------- ------------
P.R. (gm3) 35 121 132 17-1 25-1 55 7-18 108 797 1 -117 

P. R. : progres de reactwn 
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Figure 111-3. % de retention des elements dans Ia COltehe d'a/teration et pH en foncfion du 

progres de reaction (verre R7T7, saumure 1). 

Durant Ia dissolution du verre, !es e!ements chimiques sont mobilises ou retenus dans !es 
produits d'alteration. Le degre de perte en solution ou de retention dans Ia couche d'alteration 
d'un quelconque element peut etre calcule a partir de Ia quantite de verre dissous, de Ia 

concentration de cet element dans Je verre initial et de sa teneur dans Ia solution apres Ia reaction. 
Les pourcentages de retention des e!ements dans Ia couche d'alteration du verre R7T7 sont 
donnes dans le tableau III -7 et !es resultats sont egalement representes dans Ia figure III -3. Les 
pourcentages de retentiondes elements dans Ia couche d'alteration augmentent avec Je progres de 

reaction. Les echantillons avec un faible progres de reaction (0,25 ; 2 ; 3 ; 12 et 36 jours) 

montrent !es pourcentages de retention d'elements les plus faibles en particulier Si02 (1-20 %), 

SrO (0-21 %) et Mo03 (17-29 %). L'echantillon Je plus evolue (463 jours) a perdu une faible 

quantite des elements liberes en Solution en particulier Si02 (0, 1 %), Mo03 (0,3 %), 

Nd203 (0,6 %), La20 3 (1,5 %) et U02 (2 %), ce qui est probablement du a Ia precipitation des 
phases secondaires. La capacite de retention elevee vis-a-vis des terres rares de Ia couche 
d'alteration formee a Ia surface de l'echantillon altere pendant 463 jours n'est pas Observable pour 
I' echantillon altere pendant 2 006 jours. Ceci est du au faible rapport S/V (1 ,4 m"1

) utilise au 
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cours de cette experience qui ne permet pas un enrichissement rapide de la solution en elements 
tel que Mo, Nd et Pr, et par consequent ne permet pas la precipitation de mineraux tels que la 
powellite qui piege CeS elements a partir de la Solution. 

D- MODELISATION GEOCHIMIQUE DE L'ALTERATION DU VERRE R7T7 DANS 

LA SAUMURE 1 

La description des activites des elements dans la Saumure a ete realisee a 1' aide d 'un modele 
geochimique con<;:u par B. GRAiv!BüW. Il s'agit du modele EQ3/6 utilisant le modele semi­

empirique de PITZER (WüLERY, 1983a et b ). Recemment, une banque de donnees concernant Ia 
dependance des proprietes des electrolytes en fonction de la temperature dans le systeme Na-K­
Ca-Mg-Cl-SO.j a ete etablie (PABALAN et PITZER, 1987 ; MüLLER, 1988 ; GREENBERG et MüLLER, 

1989), cependant les parametres d'interaction de plusieurs radionucleides demeurent inconnus ce 
qui empeche ieur integration dans le modele. Les coefficients d'interaction de Ia silice dans des 
electrolytes mixt es ont ete determines a partir des donnees publiees par :MARSHALL ( 1980), 
:MARSHALL et CHEN (1982) et CHEN et lVIARSHALL (1982). Les calculs ont ete effectues pour le 
systeme Na-K-Ca-Mg-Cl-S04 et pour Ia silice en utilisant un ensemble complet de parametres. 
L'aluminium a ete pris en compte dans !es calculs, mais le manque de plusieurs donnees 
thermodynamiques concernant cet element dans !es solutions concentrees a oblige B. GRAiv!BüW a 
faire quelques approximations telles que Ia non consideration de I' hydrolyse et ses coefficients 
d' activite dans les calculs. Les details concernant Ia description du modele ainsi que les 
simulations sont donnes dans GRAiv!BüW et MÜLLER ( 1990). 

c: 
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Figure 111-4. Dissolution simulee du verre R7T7 dans Ia sawnure 1 a 190°C par le code 

geochimique EQ3'6 : ordre de precipitation et compositions des phases neoformees 

(GR-L\!BOTT' et ,\!CLLER. 1990). 

Les simulations de dissolution du verre R7T7 dans la saumure 1 a 190°C ont montre que Ia 

saponite est le minerat le plus abondant des produits d' alteration, ce qui est en bon accord avec 
les donnees experimentales (Fig. III-4). Les calculs prevoient la diminution du pH jusqu'a une 
valeur de 4. Ils montrent egalement que I' acidification de Ia solution d' alteration est due a la 
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formation de mineraux argileux teile que Ia saponite qui consomme !es ions Mg2+ a partir de la 

solution selon l'equation suivante: 

Quand Je progres de reaction est suffisamment eleve, Ia saponite, Ia montmorillonite et SiOz 

precipitent en proportion constante et Ia valeur du pH demeure pratiquement constante 

(entre 3, 5 et 4). Ainsi !es resultats des simulations sont en bon accord avec les donnees 

experimentales ; cependant la formation de montmorillonite n' a pas ete observee lors des 

experiences d'alteration du verre R7T7 dans Ia saumure. La precipitation precoce d'une chlorite 

durant !es premieres stades d'interaction verre/saumure, lors des experiences, et son 

remplacement par la saponite stable a long terme ont ete reproduits par Je modele EQ3/6. 

E- DISCUSSION 

Les donnees ci-dessus soulignent l'importance de l'influence de la variation du rapport S/V 

dans Ia structure et Ia composition chimique des couches d'alteration. Elles permettent ainsi de 

donner quelques aperc;;us sur !es mecanismes complexes intervenant lors de l'interaction 

verre/saumure. 

Plusieurs auteurs parmi lesquels HOLLAND (1966) ont montre que Ia corrosion des verres 

implique deux mecanismes distincts : ( 1) Ia dissolution selective du verre qui implique un echange 

entre !es elements alcalins contenus dans le verre (Na+, Lt, Ca2+ ... etc.) et H+ ou H30+ a partir de 

Ia Solution et conduit a la formation de Couches lessivees ; (2) Ia dissolution du reseau silicate ou 

alumino-silicate. Des travaux recents (BUNKER et al., 1983 ; BERG ER et al., 1987 ; DRAN et al., 

1989; PETIT et a/., 1990; ANDRIAMBOLOLONA et a/., 1992 et WICKS et a/., 1993) etab!issent que 

Je degre de dissolution selective du verre est gouverne par Ia diffusion de l'eau. Le second 

processus conduit a Ia formation de produits d' alteration secondaires, et Je taux de reaction sera 

finalement ralenti lorsque Ia solution s'approche de Ia saturation vis-a-vis de la silice. 

Dans le cas de nos experiences, Ia presence d'une couche lessivee est suggeree par !es 

donnees de Ia RBS obtenues sur l'echantillon altere avec un faible S/V (1,4 m" 1
) etablissant une 

diminution de Ia teneur en Na dans cette couche. L'echange ionique ne permet pas une 

mobilisation significative de Si02 ; en effet Ia concentration en Si02 reste inchangee entre le verre 

sain et Ia couche lessivee. L'absence du Mg de Ia couche lessivee suggere que la formation de 

silicates de Mg ( chlorite et saponite) dans la partie externe de Ia couche d' alteration necessite Ia 

solubilisation de Si02 et implique probablement une dissolution de Ia partie externe de Ia couche 

lessivee. Le verre lessive est egalement enrichi en Zr et U par rapport au verre initial. La retention 

du Zr a Ia surface du verre altere a ete egalement observee par CAUREL et a/. (1990), 

ANDRIAMBOLOLONA et a/. (1992), CROVISIER et a/. (1992b) et ABDELOUAS et a/. (1993a) lors de 

I'alteration du verre R7T7 dans un milieu aqueux (eau distillee et saumure). Lesetapesinitiales du 

processus d' alteration sont egalement caracterisees, dans certains cas, par Ia precipitation de 

particules d'hydroxydes de fer. Les echantillons alteres avec un rapport S/V eleve contiennent, en 

plus de Ia saponite deja formee lors des alterations a faible S/V, Ia powellite, Ia cerianite et Ia 

barytine. L'absence de l'hydrotalcite et Ia chlorite dans ces echantillons soulignerait Je caractere 

transitoire de ces phases. Le rapport S/V eleve conduit a un enrichissement rapide de Ia solution 
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en terres rares et par consequent Ia precipitation de Ia powellite et de Ia cerianite. Ainsi les 

rapports S/V eleves en tant que parametre accelerateur des reactions permettent 1' evaluation du 

comportement a long termedes verres nucleaires. L'effet « accelerateur » d'un rapport S/V eleve 

sur Ia precipitation des phases secondaires a ete egalement indique par plusieurs auteurs qui ont 

etudie l'alteration de verres silicates et nucleaires (ETHRIDGE et a!., 1979; BUCKWALTER et al., 

1982; LEMMENS et VAN ISEGHEM, 1992; MAZER et a/., 1992). 

Les resultats de cette etude sont qualitativement similaires a ceux obtenus par CROVISIER et 

a/. (1983, 1985), THOMASSIN (1984) et THOMASSIN et a/. (1985, 1989) lors de l'etude de 

l'alteration du verre basaltique dans l'eau de mer. THOMASSIN et al. (1989) a montre que les 

stad es precoces ( de quelques heures a quelques jours) du processus d' alteration sont caracterises 

par Ia formation de couches lessivees, suivie de Ia precipitation d 'hydroxydes de fer dans Ia partie 

interne du profil d'alteration, puis de Ia formation d'hydrotalcite. Ils ont egalement etabli que 

l'hydrotalcite se transforme en une serpentine, puis en une smectite lors de Ia prolongation de Ia 

dun~e d' alteration. 

CONCLUSIONS 

Les resultats de 1' alteration du verre nucleaire R 7T7 par Ia saumure 1 etablissent Ia 

necessite d' etudier Ia nature chimique, mais egalement mineralogique des Couches d' alteration 

pour evaluer l'influence du parametre S/V sur Ia precipitation des phases secondaires, et de ce fait 

d'interpreter l'evolution de Ia composition chimique de Ia solution au cours du temps. Les 

conclusions de cette etude sont les suivantes : 

1) L'alteration du verre R7T7 dans Ia saumure 1 fait intervenir deux phenomenes : 

(a) l'interdiffusion conduisant a Ia formation d'un verre desalcalinise et riche en elements lourds 

dont U et Zr ... ; (b) Ia precipitation de phases secondaires resultant de Ia saturation de Ia solution 

vis-a-vis de ces phases. 

2) Les echantillons de verre alteres avec des rapports S/V differents conduisent a Ia 

formation de produits d'alteration de nature differente correspondant a differentes etapes du 

processus d' alteration. Les couches d' alteration formees pendant !es experiences realisees avec un 

faible S/V (1,4 et 10 m" 1
) sont peu developpees apres 36 jours d'interaction verre/saumure, et 

consistent en quelques cristaux d'hydrotalcite et quelques particules d'hydroxydes de fer. Apres 

2 006 jours d'alteration avec un rapport S/V de 1,4 m- 1
, une association mineralogique 

« hydrotalcite-chlorite-saponite » constitue une couche d' environ 400 11m et dans laquelle sont 

noyees des spherules de zircon d'environ 1 11m de diametre. Cesresultats sont differents de ceux 

des experiences realisees avec un rapport S/V eleve (21 700 m" 1
). En effet, l'hydrotalcite et Ia 

chlorite n'ont pas ete observees parmi !es phases secondaires. La saponite, powellite, cerianite et 

Ia barytine ont ete observees a Ia surface du verre apres seulement 113 jours d'alteration. 

3) Les bilans geochimiques calcules pour tous les echantillons montrent l'importance des 

phases secondaires dans Ia retention des elements analogues aux elements radiotoxiques. Pour un 
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faible progres de reaction, la solution est sous-saturee vis-a-vis des mineraux comme la powellite ; 

par consequent, les terres rares (particulierement Nd clont le comportement est similaire a celui de 

Am) restent, en grande partie, dans la solution (56 % de Nd20 3 libere par la dissolution du verre 

reste en Solution). Cependant, pour un progres de reaction eleve, la precipitation de mineraux 

comme Ia powellite reduit significativement la perte des terres rares : seulement 0,6 % du Nd20 3 

extrait du verre initial est present dans la solution. 

4) La simulation thermodynamique de la dissolution du verre R7T7 dans la saumure 1 par le 

modele EQ3/6 a permis d' interpreter les donnees experimentales ( GRAMBOW et MÜLLER, 1990). 

C'est pourquoi le developpement des modeles thermodynamiques pour essayer de prevoir le 

comportement a lang terme des verres nuch~aires dans les sites de stockage est tres precieux. 

H- EXPERIENCES D'ALTERATION DES VERRES R7T7 ET BASALTIQUE ET DE 

L'OBSIDIENNE DANS LA SAUMURE 2 (RJCHE EN CaCh-MgCh) 

La composition chimique de cette saumure est donnee dans Je tableau II-2. A Ia difference 

de Ia sau mure 1, la sau mure 2 contient du calcium. Les conditions experimentales ainsi que les 

techniques analytiques sont donnees dans le tableau III-8. Dans cette saumure ont ete realisees 

des experiences d' alteration sur le verre basaltique et l' obsidienne, en plus du verre R 7T7, afin de 

comparer leurs produits d 'alteration. 

Tableau 111-8 

Conditions experimentales et techniques analytiques utili.w!es pour !es echantillons des verres 

R7T7et hasaltique et de 1 'ohsidienne ct!teres dans Ia saumure 2. 

V.R7T7 SN V. basaltiquc SN Ohsitlicnnc SN Mcthotlcs 
6 henres* 10 2 heures 50 I heure 50 ESCA MEB, STEM 

I jour 50 7 heures 10 2 heure 10 ESCA MEB, STEM 
2 jours 50 I jour 50 ljour 50 ESCA MEB. STEM 
3 jours* 10 2-l jours** 20 000 1.4 jours 10 MEB, STEM 

36 jours* 10 120 jours** 20 000 2 jours** 10 MEB, STEM 
lJ2 jours* 10 120 jours** 20 000 MEB, STEM 

-l63 jours*· ** 21 700 MEB. STEM 

*Experiences realisecs ü Berlin. 

**Ces echantillons ont ete egalement etudies par DRX 

A- ANALYSE CHIMIQUE DES SOLUTIONS D'ALTERATION 

Les analyses chimiques des solutions ont ete uniquement faites dans Je cas du verre R 7T7 

altere a Berlin par LUTZE et al. (1988, 1989). Les experiences realisees a Strasbourg ont ete 

effectuees uniquement pour l'etude des phases secondaires et non pas pour la determination des 

cinetiques de dissolutiondes verres volcaniques et R7T7 dans Ia saumure 2, par consequent il n'a 
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pas ete necessaire d' analyser les solutions d' alteration. Les donnees experimentales sont 

representees dans le tableau III-9. 

En general, 1' evolution de la composition chimique de la saumure 2 est qualitativement 

similaire a celle de la saumure 1. En effet le pH diminue d 'une valeur initiale de 6,14 

jusqu'environ 4 pour l'echantillon le plus evolue (463 jours). Cette diminution de pH est due a la 

precipitation de la saponite (GRAMBOW et MÜLLER, 1990). Cependant, la quantite de verre 

dissoute, pour des echantillons alteres pendant de courtes durees dans les memes conditions 

(meme S/V et T), est plus faible dans la solution 2 que dans la solution 1, autrement dit, le verre 

se dissaut plus lentement dans la saumure 2 que dans la saumure 1. La vitesse initiale de 

dissolution du verre, plus faible, est d'environ 2,7 g/m2/jour (LUTZE et al., 1989). Comme dans le 

cas de la solution 1, cette vitesse devient quasiment nulle lorsque Ia concentration de la silice en 

solutiondemeure constante (0,06 g/m2/jour). 

Tableau III-9 
Resultats des analyses de solution pour !es experiences effectuees avec le verre R7T7 dans Ia 

saumure 2 (ppm). 

Temps (jours) 
SIV (m- 1

) 

Si 
B 

Li 
Mn 
Zn 
Sr 
Mo 
u 
Nd 

0,25 3 

10 10 

4,6 13,6 
1,3 4,3 

0,3 
n.d. 

n.d. 

n.d. 

0,3 

n.d. 

n.d. 

1,0 
n.d. 

n.d. 

n.d. 

1,0 
n.d. 

n.d. 

11 

10 

18,8 

7,9 
1,9 

n.d. 

4,4 
n.m. 

2,0 
n.d. 

n.d. 

36 

10 

28,5 

7,8 

2,0 
0,5 
3,9 

0,3 
2.4 
n.d. 

n.d. 

92 

10 

26,9 

7,6 

2,6 
n.d. 

4,9 
0,7 

n.d. 

n.d. 

n.d. 

463 

21 700 

36,1 

6 272,6 
1 932,9 

851,9 
3 242,1 

-1.93,9 

7,9 

107,3 
221,7 

La n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 383,5 
r-------------------------------------~-pH n.m. n.m. 6,82 6,55 6,87 3,86 

P.R. (g'/10 30 99 182 179 176 1-1-1088 

n.m. : non mesure ; n.d. : non detecte ; P. R. : progres de reaction 

B - PRODUITS D'ALTERATION DES VERRES R7T7 ET BASALTIQUE ET DE 

L'OBSIDIENNE DANS LA SAUMURE 2 

l. Microscopie electronique a balayage. 

L'examen des echantillons du verre R7T7 alteres a COUrt terme a montre l'apparition de 

cristaux de morphologie hexagonale ayant une taille d'environ 1 11m (PI. II-a). La taille de ces 

cristaux, mesuree a partir des cliches de MEB, augmente avec l' augmentation du temps 

d 'alteration (Tab. III-1 0). Apres 1 a 92 jours d' alteration, les cristaux sont recouverts par un 
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depöt dont Ia composition est celle de Ia saponite (PI. II-b ). L' echantillon altere avec un rapport 

S/V deve est recouvert par une couche d' alteration formee essentiellement de : 

I) cristaux de forme de dipyramide tetragonale tres abondants, souvent concentres dans des 

cavites, ayant un diametre allant de 20 a 50 11m (PI. II-c, d). Les donnees de la microanalyse 

chimique montrent qu'il s'agit de Ia powellite. Ce mineral contient peu de Na et une quantite 

importante de lanthanides (Tab. III-1I). 

2) cristaux de sulfate de Ba contenarrt du Sr, peu de Mg et K et des traces de Al et Ca. Ce 

minerat est rare a Ia surface de l'echantillon altere ce qui a empeche d'obtenir une composition 

moyenne representative. 

3) spherules de petite taille souvent accumulees dans des cavites (PI. li-d). Elles contiennent 

essentiellement du Mo, Si, Mg, Ca, Na et une teneur tres importante en Ce, de 23 a 67 % 
(Tab. III-1I). Toutefois il fut difficile d'obtenir des analyses d'oxydes de cerium pur, parce que 

ces spherules sont a Ia surface de Ia powellite, eile meme noyee dans une matrice argileuse ou 

sont parfois directement posees sur Ia matrice argileuse (Tab. III-11 ). Oe ce fait, Ia sonde qui a un 

diametre de I 11m analyse un melange d' oxydes de cerium ( cerianite) ayant une taille inferieure a 
1 ~Jm, de powellite et d'argiles (Si, Al, Mg). ROTHER et al. (I992) ont etudie des echantillons 

similaires et ont montre qu'il s'agit de cristaux de type cerianite (Ce02). 

4) des cristaux feuilletes servant de support aux cristaux deja decrits. Leur morphologie et 

leur composition chimique indiquent qu'il s'agit probablement d'une smectite de type saponite. 

L' etude de I' alteration du verre basaltique dans Ia Saumure 2 a fourni des resultats similaires 

a ceux obtenus a partir de l'alteration du verre R7T7. Ainsi, apres seulement 7 heures 

d' alteration, Ia surface du verre basaltique est totalement recouverte par des cristaux 

d'hydrotalcite (PI. II-e). Ces cristaux ont une morphologie hexagonale plus nette que celle des 

cristaux formes a Ia surface du verre nucleaire R7T7. Avec l'augmentation de Ia duree 

d'alteration, les cristaux d'hydrotalcite sont rarement observables a Ia surface de l'echantillon et 

sont associes a une smectite magnesienne (PI. II-f). 

Comme pour les verres R7T7 et basaltique, l'alteration de l'obsidienne dans Ia saumure 2 

pendant 1 jour conduit a Ia formation de cristaux d'hydrotalcite (PI. II-g). Apres 120 jours 

d' interaction verre/saumure, Ia surface du verre est totalement recouverte par Ia saponite 

(PI. II-h). 

Tableau 111-10 
Evolution de Ia tai/le des cristaux d'hydrotalcite determinee a partir des c/iches du MEB en 

fonction du temps d'alteration du verre R7T7. 

Temperature (0 C) 190 
SIV (m-1) 10 
Tcmps (jours) 0,25 3 36 
Taille ütm) 1-2 3 5-6 
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Tableau 111-11 
Microanalyses chimiques (MEB) exprimees en % poids effectuees sur /es cristaux precipites a 

Ia surface du verre R7T7 altere pendant ./63 Joursdans Ia saumure 2. 

% Powellite Cerianite 

Na20 4,9 ± 1,0 2,2 ± 1,5 

P20s 2,2 ± 1,0 0,9 ± 0,6 

Mo03 60,0 ± 0,8 23,8 ± 13,2 

CaO 9,7 ± 0,2 5,0 ± 1,4 

Nd203 17,4 ± 1,0 -
Pr20J 4,1 ± 0,2 -
La20J u ± (),3 -
Cs20 0.2 ± 0,3 1 ~ 

• ,.l ± 0,5 

Ce02 - 46,-l ± 13, l 

Fe203 0,1 ± 0.2 -
MgO - 6,9 ± 3,6 

A1203 - 1,6 ± 0.9 

Si02 - 12.0 ± 5.-l 

2. Spectrometrie des photoelectrons. 

La figure III-5 montre deux spectres d'ESCA obtenus sur Je verre R7T7 avant et apres 
reaction dans Ia saumure 2. Le verre initial (Fig. III-5a) fournit des pics forts de silice 
(Si 2s et Si 2p), d'oxygene (0 1s) et de sodium (Na 1s). II montre egalement un pic fort de 
carbone (C 1 s, EL = 284,6 eV) correspondant au carbone de contamination atmospherique. Apres 

un jour d'alteration, Na et Zn sont lessives. La surface du verre altere est fortement enrichie en 
Mg, Cl, Al et Zr (Fig. III-5b) du fait de Ia precipitation de l'hydrotalcite. L'ion carbonate 
(C0,2

-, EL = 288,5 eV), ion principal des hydrotalcites decrites dans Je milieu nature!, et l'ion 
phosphate sont absents. La silice a ete egalement detectee a Ia surface du verre altere. 

La surface de I' echantillon du verre basaltique, ayant ete altere pendant 7 heures, montre 
egalement un changement drastique. L' echantillon de reference presente des pics 0 1 s et C 1 s 

eleves (Fig. Ill-6a) alors que l'echantillon altere montre un enrichissement eleve en Mg, Cl et Al 

(Fig. III-6b ). Les teneurs en silice et en calcium ont fortement diminue dans Ia couche externe. 

Comme pour !es verres R7T7 et basaltique, I' obsidienne alteree pendant 1 jour montre un 
enrichissement important en Mg, Cl et dans une moindre proportion en Al par rapport au verre de 

reference (Fig. III-7a, b ). La surface du verre altere montre egalement un appauvrissement 

prononce en Na. 
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Figure 111-5. Spectres ESCA 

du verre R7T7 avant (a) et 

apres (b) alteration pendant 

1 Jourdans Ia sau mure 2. 

Figure 111-6. Spectres ESCA 

du verre basaltique avant 

(a) et apres (b) alteration 

pendant 7 heures dans Ia 

saumure 2. 
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Figure III-7. Spectres ESCA 

de I 'obsidienne avant (a) et 

apres (b) alteration pendant 

1 Jour dans Ia saumure 2. 

La diffraction des rayons X a ete realisee soit directement sur Je bloc du verre altere soit sur 
des poudres obtenues par grattage de Ia surface du verre ayant reagi avec Ia saumure ; ceci a ete 
facilement realise pour I es R 7T7 et basaltique. En revanche, il fut plus difftcile d' obtenir de Ia 
matiere a partir de I' obsidienne. En effet ce verre, plus riche en silice, est plus resistant vis-a-vis 
de Ia corrosion aqueuse que I es verres basaltique et R 7T7 (ADVOCAT, 1991 ). 

La diffraction des rayons X a revele Ia presence d'hydrotalcite a Ia surface du verre R7T7 
altere pendant 1 jour. Les equidistances mesurees pour I' hydrotalcite sont similaires a celle 
obtenues par GASTUCHE et al. (1967) pour une hydrotalcite riche en Al (Tab. III-12). Apres 463 

jours d'alteration, Ia saponite (14,91 ; 4,52; 3,22 et 1,53 A) et Ia powellite (3,13; 1,99; 1,43 et 
1, 18 A) ont ete identifiees. 

Les equidistances mesurees a partir de l'hydrotalcite precipitee a Ia surface du verre 
basaltique apres 7 heures d' alteration sont similaires a celles mesurees a partir de 1' hydrotalcite 

formee a Ia surface du verre R7T7 (Tab. III-12). La saponite (14,75; 4,43; 3,02 et 1,52 A) a ete 

identifiee apres 24 jours d'interaction verre/saumure. 
La presence d'hydrotalcite a Ia surface de l'obsidienne ayant reagi durant 1 jour a ete 

confirmee par DRX. Les equidistances mesurees sont analogues a celles obtenues a partir des 
hydrotalcites formees a partir des verres R 7T7 et basaltique (Tab. III-12). Apres 120 jours 
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d'alteration, l'apparition de Ia saponite (14,52 ; 4,54 3,84 3,59 2,25 et 1,53 A) a ete 

confirmee. 

Tableau 111-12 

Comparaison entre /es donmies de Ia diffraction des rayons X (A) obtenues sur /es 

hydrotalcites fornu!es a Ia swjace des verres R7T7 (1). basaltique (2). l'obsidienne (3) et 

I 'hydrotalcite synthetisee par GASTUCHE et al. (1967) (1) . 

1 2 3 .. 
7,68 7,62 7,60 7,63 

4,55 4,57 

3.83 3,80 3,82 3,81 

2.57 2.56 2.60 

2,532 

2,28 2.28 2,28 2,36-2.20 

2,01-1.91 

1,93 1,93 1.94 1,897 
1,52 1,523 

1.49 1_..1.93 

4. Microscopie electronique a transmission. 

Tableau 111-13 

Equidistances en A me.\'11/'ees Sill' /es cliches de microd(fli·action des electrons obtenus dans !es 

couches d'alterationformees ä Ia swface du verre R7T7 altere entre 1 et 92jours (:wumure 2). 

7,73 
3.86 

2,05 

Hydrotalcite 

7,61 7,73 
3,86 

2,63 

3,86 

2,52 

2,64 
1,56 

1.59 1,35 1.54 1,35 
·····r;.;i'~;·.~·;)·;)~''J'b~·~·;;i~·:··7'.'6'9'J,.'''' 

Antigorite 

7,3-1 7,34 
3,63 

2,45 

2.59 

1,53 

Les observations au STEM ont confirme Ia presence de cristaux de morphologie plate 
(PI. III-a) pour !es echantillons du verre R7T7 alteres pendant 1 a 36 jours. Les equidistances 

basales moyennes de 7, 7 A mesurees a partir des cliches de microdiffraction electronique sont 
compatibles avec ce mineral (PI. III-b ; Tab. III-13). Les microanalyses chimiques obtenues sur 

plusieurs particules de Ia partie interne du profil d'alteration confirment aussi Ia composition 

d'hydrotalcite (Mg, Al) et permettent d'etablir que HPO/, SO/ et er occupent les positions 
interfoliaires (Tab. III-14). Certains cristaux d'hydrotalcite contiennent du Cr, Zr, Fe et Nd. 

Le rapport x = Al/Al+Mg d'environ 0,49 reflete Ia faible valeur de l'equidistance basale d(001). 
Apres 92 jours d'alteration, l'hydrotalcite est associee a l'antigorite (Tab. III-13, 14). Apres 463 
jours d' alteration, Je produit secondaire predominant est Ia saponite (PI. III -c, d) clont Ia 



- 38-

composition chimique n'a pas significativement change entre 92 et 463 jours. Les donnees de la 
microdiffraction electronique obtenues a partir de plusieurs cristaux de saponite sont presentees 

dans Je tableau III-15. Le tableau montre que l'equidistance basale varie entre 9,5 et 10,9 A, ce 
qui est du a Ia deshydratation des cristaux de saponite SOUS le faisceau electronique. 

MgO 

AI:03 

SiO: 

P:Os 

so3 
Cl 

CaO 

K:O 

Nd:OJ 

CrO 

Fe:OJ 

ZnO 

UO: 

Mo03 

Zr02 

Ti02 

Tableau 111-14 
Microanalyses chimiques (en %. STElvf) des produits d 'a/teration des verres R7T7 (1 -.J) et 

basaltique (5, 6) et de /'obsidienne (7. 8) dans Ia saumure 2 . 

l 2 3 .. 5 6 7 8 

Ht Ht Antigorite Saponite Ht Saponite Ht Saponite 
(R7T7) (R7T7) (R7T7) (R7T7) (V.B) (V.B) (Ob) (Ob) 

3-1.9 ± 5,2 25.-1 ·12.5 ± l,2 22.5 ± 0.9 -11.6 ± 1.5 25,9 ± 1.9 38,1 ± l.5 26.1 ± 2,0 

42.8 ± 4.8 32..+ 3.7 ± 1.7 5.4 ± 0.9 31.8 ± u 14.0 ± 1,2 29,3 ± u 9.9 ± 2,0 

- 3 . ..J. ..J.6.7 ± 6,6 61.7 ± 3,1 ..J.,5 ± 1.5 53.3 ± 1.9 3...J. ± tU 60,3 ± 2...J. 

8,..J. ± ..J.,O I..J..I - - 0.1 ± 0.1 - - -
2,8 ± 2.6 2,3 2...J. ± 2,6 - 0.6 ± 0.7 - - -
6,8 ± 2.0 2.3 ..J..7 ± 2.6 - 17...J. ± 2,7 - 25.3 ± 2,2 -
1.3 ± 0,6 3.8 - 0.8 ± O...J. 0.6 ± 0,2 1,0 ± 0.6 0,6 ± O,..J. 0,9 ± 0.5 

1,1 ± 1.5 - - - - - - O...J. ± 0.3 

- 2...J. - 0.5 ± 0.5 - - - -
- 7.6 - - - - 1.9 ± 0 . .7 -

1.9 ± 1.7 3.2 - ..J..3 ± t)...J. 1,6 ± 0,5 5,1 ± 1.0 1,3 ± LI 2.3 ± 0.6 
- - - 0.6 ± 0,3 - - - -
- - - 1.5 ± 1.5 - - - -
- - - 1.5 ± 0.8 - - - -
- 3.1 - 1.2 ± 1.2 - - - -
- - - - 1.8 ±tU 0.7 ± O...J. - -

Ht : hydrotaleile : V.B : \'errc basaltique: Ob : obs1d1enne. 

L'alteration du verre basaltique dans Ia saumure 2 conduit a Ia formation d'hydrotalcite 
(Tab. III-14). On note une homogeneite remarquable de Ia composition des particules 
d'hydrotalcite. Les donnees de Ia microdiffraction electronique sont caracteristiques, avec une 
equidistance basale d' environ 7' 6 A, et correspondent a un rapport Al/ Al+Mg eleve d 'environ 

0,37. Comme dans Je cas du verre R7T7, l'hydrotalcite ne persiste que pendant !es courtes 
periodes d' alteration et elle est posterieurement recouverte par un gel riche en silice. Le produit 

d'alteration Je plus tardifest Ia saponite dont Ia composition est donnee dans Je tableau III-14. 

Les hydrotalcites formees sur Je verre d'obsidienne ont une composition chimique qui 

rappeHe celle de l'hydrotalcite precipitee lors de I' alteration du verre basaltique et qui consiste 

essentiellement en Mg, Al et Cl (Tab. III-14). La valeur moyenne du rapport Al/Al+Mg de 
l'hydrotalcite est d'environ 0,38. On a egalement pu mettre en evidence, au contact immediat de 

l'obsidienne sain, Ia presence de phases riches en aluminium (Al20 3 environ 80 %) dont !es cliches 

de microdiffraction electronique sont compatibles avec ceux des oxy-hydroxydes d'aluminium : Ia 
gibbsite (3,08; 2,22; 1,65; 1,29 et 1,11 A) ou Ia boehmite (3,16; 2,33; 1,95; 1,39 et 1,19 A). 

L'echantillon ayant reagi durant 120 jours contient de Ia saponite (Tab. III-14). 
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Figure 111-8. Correlotion entre le ropport Si02 A/20 3 du verre et celui de lo soponite resultont de 

l'olterotion. 

Tableau 111-15 

Equidistonces en A mcsurecs sur 9 cliches de microd~[(!·oction des e/ectrons obtenus dons /o 

couchc d'altcrotionf{J/'mcc a Ia swfoce du vcrre R7T7 altere pendant -163 Jours. Les valeurs 

reportees sont compotibles ovcc cellcs de lo soponite (saumure 2). 

1 2 3 .t 5 6 7 8 

10,87 10,38 10.38 9.93 9,52 

8.78 -+,53 .f..f8 .f,57 -+.53 .f..f() -+ .. H 2.63 

-L66 !.18 3,13 3,13 4,43 2.50 2.56 2.76 

3.08 3,13 2.61 2.75 .f,32 U8 1.50 1.9-l 

2.-+5 2.80 1.51 2.51 2,50 1.28 1,70 

1.50 2.53 1.31 1.75 U7 1,30 

1.28 1.52 1.26 

1,28 ................................................................................... _ ........................... 
Moycnnc d basale : 10.22 A 

Les compositions chimiques des saponites precipitees a Ia surface des differents verres sont 

legerement differentes !es unes des autres (Tab. III-14). Les rapports Si02/ Ah03 dependent 
etroitement de ceux des verres a partir desquels ont ete formees ces argiles. La figure III-8 illustre 
Ia banne correlation ( coefficient de corre!ation egal a 0, 99) entre Ia nature des saponites et celle 
des verres de depart. Autrement dit, Ia saponite a precipite a partir d'une solution ayant un 
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rapport Si02/ Ah03 pratiquement egal a celui du verre de depart. De ce fait, Si et Al semble etre 

extrait du verre de far;:on congruente. 

C - DISCUSSION 

Les verres R7T7 et basaltique et l'obsidienne montrent des similarites de comportement vis­

a-vis de Ia corrosion dans Ia Saumure 2. Pour des courtes periodes d'alteration (quelques heures a 

1 jour), tous les verres sont recouverts pardes cristaux d'hydrotalcite dans lesquels !es ions CO/ 

sont essentiellement remplaces par HPO/ (extrait du verre) et SO/ et er (a partir de Ia solution) 

pour Je verre R7T7, et par er pour Je verre basaltique et l'obsidienne. ANDRIAMBOLOLONA et al. 

(1992) ont etudie des echantillons de verre R 7T7 alteres in situ, pendant des periodes de 6 mois, 

1 et 2 annees (projet WIPP), dans un laboratoire souterrain se trouvant dans Ia formation salifere 

du Salado du New Mexico. Ils ont observe un enrichissement de Ia surface du verre en Mg, Feet 

Cl et ont conclu que Je principal produit d'alteration etait un silicate de magnesium associe a un 

produit riche en Zr. GODON et al. (1987) ont egalement souligne Je röle important du Mg dans Ia 

formationdes couches d'alteration du verre R7T7 par l'eau de mer. 

- L 'hydrotalcite, produit precoce de l'alteration. 

La synthese d 'hydrotalcite riche en Cl dans un systeme complexe a ete realisee par MIY ATA 

(1975). Cet auteur a indique que !es differentes familles d'hydrotalcites peuvent etre exprimees 

par Ia formule generale suivante [M/+Mt(OH)2(x+yly+.[Az(Az/.mH20r<zl+z2) ou M2+ et M3
+ 

cerrespendent aux cations di- et trivalents, A- et A2- cerrespendent aux anions mono- et divalents, 

respectivement, et y == z, + 2z2. I1 a egalement montre que l'hydrotalcite riche en Cl a une 

structure similaire a celle l'hdyrotaclite riche en CO/, et une equidistance basale d plus grande 

(d == 7,86 Ä). Cr est facilement substitue par CO/. MIYATA (1983) a etudie !es proprietes 

d'echange anionique de plusieurs types d'hydrotalcite dans un systeme complexe : N03-, er, 

SO/, F, er, B(, r, OR, SO/ et CO/. Il a suggere que l'hydrotalcite peut faciiement extraire 

l'ion HPO/ des eaux usees. PAUSCH et al. (1986) ont synthetise des hydrotalcites dans 

differentes conditions et ont montre que Je resultat de Ia synthese depend de Ia temperature, 

pression, du rappoft X == All Al+Mg et de Ia teneur en co2 du materiel du depart. Ils ont 

egalement montre que Ia valeur du rapport x du produit synthetise peut atteindre 0,44 quand Ia 

valeur x du materiel de depart varie de 0,25 et 0,44, la pression de vapeur d'eau d'environ 

100 Mpa et Ia temperature entre 100 et 3 50°C. Dans nos experiences, particulierement dans Je cas 

du verre R7T7, Ia teneur elevee en Al de l'hydrotalcite est probablement due a Ia pression de 

vapeur d'eau generee dans !es autoclaves chauffees a 190°C (PAUCH et al., 1986). La faible 

equidistance basale de l'hydrotalcite synthetisee au cours de nos experiences peut etre expliquee 

par Ia substitution e!evee du Mg2+ par Al3+ qui cree un exces de charge, ce qui entraine une 

augmentation de Ia force d' attraction e!ectrostatique entre !es feuillets. En plus, MIYATA (1980) a 

indique que Ia teneur en eau interfoliaire diminue avec l'augmentation de Ia teneur en Al dans !es 

cristaux et, par consequent, I' equidistance basale diminue. 

Certains cristaux d'hydrotalcite precipites a Ia surface du verre R7T7 contiennent Cr, Zr, 

Ca, Fe et Nd. L'habilite de l'hydrotalcite de retenir Zr et Nd est indicative de Ia capacite des 

produits d'alteration a immobiliser !es elements radiotoxiques lors d'un accident survenant dans Je 
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lieu du stockage. La saponite qui est Je mineral Je plus persistant pour une Iangue duree 

d'alteration (> 1 an) contient egalement de faibles teneurs en Zr, U, Nd et Mo. 

-Evolution au cours du temps des produits d'alteration. 
Po ur tous !es verres, 1' enrichissement de Ia solution en silice au cours du temps favorise la 

transformation de l'hydrotalcite en un silicate riche en Al et Mg et la precipitation de la saponite. 

Apres une duree allant de I jour a quelques mois d'interaction verre/saumure, !es cristaux sont 

recouverts par un depöt riche en silice dont la composition chimique et Ia structure evoluent vers 

celles de la saponite. Desresultats similaires ont ete obtenus par THOMASSIN et TOURA Y (1982) et 

CROVISIER et al. (1982, 1983, 1985) pour Je verre basaltique altere dans l'eau de mer. CROVISIER 

et al. ( 1982) ont observe la cristallisation de l'hydrotalcite apres 20 jours d'interaction verre 

basaltique/eau de mer a 50°C. Ils ont egalement montre qu' apres 480 jours d'alteration, les 

cristaux d'hydrotalcite etaient recouverts par un gel silico-alumino-magnesien dont Ia composition 

evolue vers celle de Ia saponite. THOMASSIN (1984) a etudie la transformation de l'hydrotalcite en 

smectite durant l'alteration du verre basaltique et de l'obsidienne par l'eau de mer. Cet auteur a 

distingue deux stades au cours de Ia transformation hydrotalcite-smectite. Durant le premier 

stade, l'hydrotalcite se transforme en une serpentine alumineuse. Le second stade est accompagne 

par une diminution de Ia cristallinite des particules et la transformation de Ia serpentine alumineuse 

en une smectite magnesienne. 

Dans Je milieu nature!, les produits d'alteration des verres basaltiques par l'eau de mer 

(palagonites) sont generalement decrits comme un melange de phyllosilicates (HONNOREZ, 1972 ; 

CROVISIER et al., 1987 ; DUDOIGNON et al., 1989 ; GUY et al., 1992) souvent associe a des 

zeolites et a de Ia calcite. La presence de l'hydrotalcite dans Ia palagonite a ete decrite pour Ia 

premiere fois en detail par RAMANAIDOU et NOACK (1987) dans du materiet provenant de l'axe du 

rift de Ia Mer Rouge. Ils ont suppose que ce mineral est Je precurseur des phyllosilicates trouves 

dans !es palagonites. SCHMITZet a/. (1982) ont egalement decrit l'hydrotalcite dans des sediments 

marins provenant du rift des Galapagos. Ces donnees constituent un Iien direct entre les 

observations faites sur les verres basaltiques corrodes dans Je milieu nature] et les verres 

nucleaires alteres au laboratoire. 

CROVISIER et al. (1985, 1987) ont estime Ia constante d'equilibre de l'hydrotalcite et ont 

montre, en utilisant Je modele thermodynamique DISSOL (FRITZ, 1975, 1981), que l'hydrotalcite 

n'est pas stable pour une Iangue periode d'alteration dans l'eau de mer; elle est remplacee par la 

saponite qui est stable pour une Iangue duree d'alteration. Le remplacement de ce mineral par Ia 

saponite durant l'alteration du verre basaltique a ete confirme par Je modele geochimique 

DISSOL comme Je resultat d'une diminution du magnesium et une augmentation de Ia silice en 

solution. 

CONCLUSIONS 

Les resultats des experiences d' alteration des verres R 7T7 et basaltique et de I' obsidienne 

par Ia Saumure realisees a 190°C ont conduit aux conclusions suivantes : 
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1) Dans Je cas de l'alteration du verre R7T7, certains elements analogues aux e!ements 

radiotoxiques sont essentiellement pieges dans des phases secondaires. Les lanthanides, peu 

solubles dans des conditions acides provoquees par Ia precipitation de Ia saponite, sont 

immobilises dans Ia powellite, Je cerium dans Ia cerianite et une partie du Strontium dans Ia 

barytine. 

2) Les memes etapes successives de formation des phases secondaires ont ete identifiees 

durant I' alteration des verres R 7T7 et basaltique et de I' obsidienne : Je produit d' alteration 

precoce est l'hydrotalcite contenant HPO/, SO/ et/ou er et Je produit d'alteration Je plus 

evolue est Ia saponite qui persiste apres un an d'alteration. Dans ce type de saumure, Ia riebesse 

en Mg de Ia solution permet Ia formation de phases secondaires riches en Mg quelque soit Ia 

nature du verre initial. 

3) Les sequences mineralogiques precipitees a Ia surface des verres R7T7 et basaltique et de 

I' obsidienne dans Ia saumure 2 sont similaires a celles des verres basaltiques synthetique et nature! 

alteres, respectivement, saus des conditions experimentales et naturelles dans I' eau de mer. 

Les verres naturels, particulierement le verre basaltique, alteres dans des solutions riches en 

Mg (eau de mer, saumure), peuvent clone etre utilises afin de comprendre le comportement a lang 

terme (1 0 000 a 100 000 ans) du verre nucleaire R 7T7 et evaluer Ia stabilite des phases 

secondaires. 

III - EXPERIENCES D'ALTERATION DU VERRE R7T7 DANS LA SAUMURE 3 
(SATUREE EN NaCI) 

Contrairement aux autres saumures, Ia saumure 3 est une solution riche en NaCI 

(Tab. Il-2). Elle contient peu de Mg mais est tres riche en Ca. Les conditions experimentales ainsi 

que !es methodes d'anaiyses de surface soni resumees dans Je tableau III-16. 

Tableau 111-16 

C'onditions experimentales et techniques analytiques utilisees durantI 'alteration du verre R7T7 

dans Ia saumure 3. 

Tcmps (jours) Tcmpcraturc (C0
) 

35 190 
35 190 
120 190 
-l-27 190 

SAN (m-1
) 

10 
2 100 
210 

2 100 

Mcthodcs 
MEB, STEM 

MEB, STEM, DRX 

MEB, STEM, DRX 
MEB. STEM. DRX 

A- ANALYSE CHIMIQUE DES SOLUTIONS D' ALTERATION 

Les analyses chimiques et Je pH des solutions sont donnees dans le tableau III-17. Les 

teneurs en terres rares sont en dessaus des limites de detection. Le pH initial diminue a partir de Ia 

valeur initiale de 6,9 jusqu'a 4,83 apres 120 jours d'alteration et augmente jusqu'a 8,04 apres 
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427 jours. La diminution du pH est probablement due a la production de saponite qui consomme 
Mg2

+ a partir de la Solution. Apres l'epuisement du magnesium de la Solution, l'echange ionique et 

l'hydrolyse du verre conduit a une augmentation du pH jusqu'a des valeurs superieures a 7 (voir 

par exemple CROVISIER et al., 1990; LARSEN et al., 1991). LUTZE et a!. (1989) ont montre que Ia 

vitesse initiale de dissolution du verre dans la saumure 3 est rapide (entre 10 et 20 g/m2/jour) puis 
diminue quand la concentration de Ia silice en solutiondemeure constante (0,007 g/m2/jour). 

Tableau 111-17 

Re.wltafs des analyses de sohttion pour /es experiences ef(ectuees dans Ia saumure 3 (ppm). 

Temps Uours) 35 35 12(1 -l27 

SIV (nf 1
) 10 2 lllll 210 2 10(1 

Si -l7,58 82.21 109.27 8-l,O-l 

B 20.91 222,72 91.7-l 2-l5,77 

Li 3,95 106,81 26A2 208.93 

Mn 0,81 10.9-l 8.27 n.d. 

Zn 8,38 8-l,82 36.92 -l7,8-l 

Sr 0.75 11.23 -l.71 10.56 

Mo -l.80 12.32 8.77 -l,63 

u <5 <5 <5 <5 
Pr <0,-l <0.-l <0.-l <(),-l 

Nd <0.08 <0,08 <0,08 <0,08 

Zr <0.005 <0.005 <0.005 <0.005 

La <0.005 <0.005 <0.005 <0.005 
r--------
pH 

---------------------~--

5,96 5,9 -l.83 8,0-l 

P.R. (g n(! ./80 51 ]0 ] 016 5 650 

B- PRODUITS D'ALTERATION DU VERRE R7T7 DANS LA SAUMURE 3 

1. Microscopie electronique a balayage. 

Les observations au IviEB ainsi que les microanalyses chimiques ont montre que tous les 
echantillons sont recouverts par une smectite alumino-magnesienne. L'echantillon ayant reagi 
pendant 427 jours contient en plus de Ia powellite (PI. 111-e), analcime, barytine (PI. 111-f), 
anhydrite, et du quartz et des spherules brillantes riches en Te, Nd et Ce similaires a Ia cerianite 
identifiee parROTHER et al. (1992) comme produit d'alteration du verre R7T7 dans une saumure 

saturee en MgCb. Les microanalyses chimiques montrent que Ia powellite est riche en Mo03 
(56%), Nd20:; (15 %), Pr2Ü3 (4 %) et La203 (2 %). 

2. Diffraction des rayons X. 

La presence de verre en poudre dans le cas des echantillons alteres avec des rapports S/V 

de 210 et 2 100 m- 1 a permis leur analyse par DRX. Les phases secondaires identifiees sont Ia 
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coffinite (3,49 ; 2,33 ; 2,20 ; 1,75 et 1,65 A), Ia saponite (4,55 ; 2,61 1,72 et 1,53 A) et Ia 
powellite (2,85 et 1,68 A). 

3. Microscopie electronique a transmission. 

Tous I es echantillons ont ete etudies par STEM afin d' analyser I es structures ainsi que I es 
compositions chimiques des couches d'alteration. Cependant l'analyse de Ia couche d'alteration 

trop peu developpee de l'echantillon altere pendant 35 jours avec S/V = 10 m· 1 n'a pas pu etre 
effectuee. 

- Verre R 7T7 altere pendant 3 5 jours avec S/V = 2 100 m· 1
. 

Saponite Zone amorphe Verre poreux 
(1 ,6~-tm) (0,8 ~Jt11) (0, 1 ~-tm) 

100 
~ 

90 

80 CJ) 
D Mo Cl) 

"'0 70 D Zr 
> D u >< 
0 60 II Zn 

~ [l] Fe 
0 50 0 Nd 
!:: II Ca Cl) 40 D Si 
CJ) 

~ Al "'0 30 
0 D Mg 
a.. 20 

10 

0 
0,0 1,0 2,0 

Solution Verre 

Figure 111-9. Microana/yses chimiques de Ia pe/licu/e d'a/teration deve/oppee a Ia swface du 

verre R7T7 altere pendant 35 Jours dans Ia saumure 3. Les epaisseurs des zones constituant Ia 

pe//icu/e d'a/teration ont ete mesurees a partir des micrographies obtenues azt NIET. 

La vue generate de Ia coupe ultramicrotomique realisee dans l'interface verre/couche 
d'alteration de l'echantillon altere pendant 35 jours est representee dans Ia planehe III-g. Sur Je 

micrographe on distingue une couche d'alteration epaisse d'environ 2,5 ~-tm et Je verre sain 

(fragments sombres). Il est possible de distinguer trois zones constituant Je profil d'alteration: 
- Une zone cristalline externe, epaisse d'environ 1,6 Jlm. La microdiffraction electronique 

mets en evidence Ia structure en feuillet des cristaux (PI. III-h). Les equidistances moyennes d 
mesurees sont compatibles avec Ia structure d 'une smectite (Tab. III -18). L' equidistance basale d 
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est d' environ 10,2 A, et compatible avec celle d 'une smectite deshydratee sous le faisceau 

electronique. La composition chimique des cristaux est donnee dans le tableau III-19. Ils sont 

formes essentiellement de Si, Mg et Al. L'ensemble de ces donnees definissent la saponite. 

- Une couche amorphe d'environ 0,8 11m d'epaisseur, ce qui est en bon accord avec 

l'epaisseur equivalente EE(B) egale a 0,86 11m. Cette couche est enrichie en Mg a partir de la 

solution et Zr, Fe, Nd, U et Mo a partir du verre (Tab. III-19). Cette couche contient des 

particules fibreuses de faible extension spatiale riches en Mg et ayant des diagrammes de 

diffraction diffus. Ces particules sont probablement les precurseurs de la saponite. 

- Un verre poreux existant entre le verre sain et la zone amorphe et ayant perdu le Na et Ca 

du verre initial. La distribution des elements le long du profil d' alteration est presentee dans la 

figure III -9. 
- Verre R7T7 altere pendant 120 jours avec S/V = 210 m· 1

. 

C/) 
Q) 

"0 
>-
>< 
0 

~ 0 

s:: 
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60 

50 
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II Ca 
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Figure 111-10. Microanalyses chimiques de Ia pel/icule d'alteration developpee a Ia Sillface du 

vcrre R7T7 altere pendant 120 Jours dans Ia saumure 3. Les epaisseurs des zones constituant Ia 

pel/icule d'alteration ont ete mcsurees a partir des micrographies obtenues au MET. 

L'epaisseur de Ia couche d'alteration augmente de 2,5 11m apres 35 jours a 4,5 11m apres 

120 jours d' exposition dans la sau mure 3. Cette couche a une texture comparable a celle formee 

apres seulement 3 5 jours ; elle est constituee de produits amorphes et cristallises. Cependant, la 

zone amorphe est plus epaisse (3,5 11m) qu'apres 35 jours (1 11m). La partie externe du profil 

d' alteration consiste en des cristaux dont !es diagrammes de diffraction sont similaires a ceux des 
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cristaux formes a Ia surface de l'echantillon precedant (Tab. III-18), et leur composition chimique 

est compatible avec celle de Ia saponite (Tab. III-19). La partie interne du profil consiste en une 

zone amorphe riche en Mg et Zr (Tab. III-19). Les compositions chimiques des differentes zones 

du profil d' alteration sont regroupees dans le tableau III-19. La figure III -10 montre 1' evolution 

de Ia concentration des elements dans le profil d' alteration. 

- Verre R7T7 altere pendant 427 jours avec S/V = 2 100m·'. 
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Figure 111-11. Microanalyses chimiques de Ia pellicule d'alteration developpee a Ia surface du 

verre R7T7 altere pendant -127 Joursdans Ia soumure 3. Les epaisseurs des zones constituant Ia 

pellicule d'alteration ont ete mesurees a partir des micrographies obtenues au MET. 

L'epaisseur de Ia couche d'alteration atteint 6,5 11m apres 427 jours d'interaction 

verre/saumure. Sa morphologie est similaire a celle des couches formees apres 35 et 120 jours. 

Cette couche consiste egalement en des cristaux externes et une zone amorphe interne. Les 

cristaux externes ont une structure en feuillets (Tab. III-18). Leurs compositions chimiques sont 

compatibles avec Ia saponite (Tab. III-19). Les compositions chimiques des differentes zones du 

profil d 'alteration sont donnees dans le tableau III-19 et I' evolution de Ia concentration des 

elements est schematisee dans Ia figure III -11. 

Les compositions chimiques et !es structures des couches d'alteration developpees sur !es 3 

echantillons sont similaires. Cependant, Ia composition chimique de Ia couche d'alteration 

(zone amorphe et saponite) de l'echantillon altere pendant 120 jours est legerement differente, 

probablement a cause du rapport S/V = 210 m·' qui est 10 fois plus faible que celui des 

experiences realisees pendant 35 et 427 jours. Toutefois on peut noter que l'effet du rapport S/V 
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sur Ia composition chimique de Ia couche d'alteration est ici modere par rapport a celui observe 

dans Je cas de I' alteration d 'un verre nucleaire borosilicate (SRL-131) dans I' eau distillee 

(MAZER et al., 1992). Ces auteurs ont montre que l' alteration du verre SRL-131 dans l' eau 

distillee en utilisant differents rapports S/V conduit a Ia formation de couches d' alteration de 

natures chimiques differentes. 

Finalement, on note que les zones amorphes bien developpees dans les echantillons decrits 

ci-dessus n' ont pas ete observees dans Je cas de l' alteration du verre R 7T7 dans !es saumures 1 et 

2. Ceci est probablement du a l'abondance du Mg dans ces solutions qui favorise la formation 

rapide de Ia saponite par dissolution et/ou par transformation du verre residuel fournissant Si, Al, 

Fe et d' autres composants mineurs necessaires. 

4. Comparaison des donnees de STEM avec celles du projet WIPP. 

Le projet WIPP (Waste Isolation Pilot Plant) a ete realise pour tester le comportement 

in situ, entre autres, du verre nucleaire R7T7 vis-a-vis de Ia corrosion aqueuse, dans un 

laboratoire Souterrain construit dans Ia formation salifere du Salado a New Mexico. JERCINOVIC 

et a/. (1990) et ANDRIAMBOLOLONA et a/. (1992) ont etudie des echantillons exposes pendant 0,5 

; 1 et 2 ans a 90°C. Ces auteurs ont montre, en analysant des coupes ultraminces par Ia 

microscopie electronique analytique, que l'echantillon corrode pendant 6 mois dans une saumure 

riche en Na, Mg, K, Cl et S0-1 etait recouvert par une couche d'alteration, epaisse de 10 f.tm, et 

qui est egalement formee de plusieurs sous-couches. Zr est absent mais Mg est present sous 

forme de granules intercales entre I es sous-couches. Apres 1 an d' alteration, Ia composition 

chimique et Ia texture du profil d' alteration changent avec 1' apparition de sous-couches riches en 

Zr. Finalement, l'echantillon ayant reagi pendant 2 ans dans Ia saumure est recouvert par une 

couche d'alteration composee de deux zones. Une zone externe composee de phyllosilicates 

cristallises formes essentiellerneut de Si et Mg. La zone Ia plus interne est constituee de plusieurs 

SOUS-couches riches en Zr et Mg. Ainsi !es resultats obtenus a partir des tests in situ, 

particulierement a partir de I' echantillon corrode pendant 2 ans, sont qualitativerneut similaires a 

ceux obtenus au cours de nos experiences ; Ia couche d' alteration camporte : une zone cristallisee 

externe formee essentiellerneut de Si, Mg et Al, et une zone amorphe interne riche en Zr et Mg. 

Tableau 111-18 

Equidistances en A mesurees Sill' !es cliclu!s de microdif)i'action des electrons obtenus dans !es 

couches d'alterationformees a Ia swface des echanti!lons de verre R7T7 a!teres pendant 35, 

120 et ./27 Jours. 

R7T7 35 jours R7T7 120 jours R7T7 ..J27 jours 

10.28 10.20 10,80 
.f.57 ..J..6.f .f.60 ..J.,53 ..J.6..J. .f. 6.f -1-,66 -1-,63 .f,63 
3.22 3.17 2.63 3,13 2,66 2,60 3,12 2,66 3,30 
2.56 2.66 1.5-1- 2.72 1,57 1,57 2,..J6 1,55 2A1 
U.f 1, 75 1.75 1,51 1,55 

1.55 1,29 
1.3.f 
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Tableau 111-19 

Compositions chimiques (en%. STEM) des produits d'alteration du verre R7T7 altere dans Ia 

saumure 3. 

R7T7 35 ,iours R7T7 120 .iours R7T7 -'27 ,iours 
Saponite Z.A V.P Saponite Z.A V.P Saponite Z.A 

Na:::O 0,3 ± 0,5 0,8 ± 0,6 - - 0,5 ± 1,1 - 0,5 ± 0,7 0,7 ± 0,8 
MgO 20,8 ± 1,5 11,0 ± 1,2 - 21,0 ± 2,5 9,4 ± 3,3 - 19,1 ± 1,8 ll, 1 ± 2,9 

Al"03 5,0 ± 1,2 4,8 ± L2 5,4 6,4 ± 1,3 6,4 ± 1,5 7,3 6,4 ± 0,7 4,2 ± 1,8 

SiO::: 61,9 ± 2,4 54,3 ± 5,6 81,4 65,9 ± 2,9 58,6 ± 3,9 75, l 58,4 ± 2,3 55,0 ± 3,8 

CaO l ,0 ± 0,7 1,9 ± 0,6 - - 1,3 ± 0,7 - 2,5 ± 0,7 3,9 ± 1,2 

Cs:O - - - - - 1,3 1,3 ± 0,4 1,8 ± l' 1 
Nd:03 1,3 ± l' l 2,8 ± 2,2 2,6 1,0 ± 0,5 2,8 ± 2,0 4,0 1.7 ± 0,7 3~5 ± 1,7 

Fe20 3 4,3 ± 0,8 5,9 ± 1,9 3,7 1,9 ± 0,4 7,5 ± 1,5 3, I -U ± 0,8 3,9 ± 2, l 
ZnO 1,1 ± 0,1 - 1,2 - 1,5 ± 0,8 1,5 2,5 ± 0,6 3,1 ± 1,2 

UO::: 1,8 ± 0,6 5,8 ± 1,9 1,3 1,1 ± 0,5 2,8 ± 1,6 1,9 1,5 ± 1,1 2,8 ± 1,5 

ZrO::: 1,0 ± 0,4 8,0 ± 1.7 2,0 - 6,7 ± 1,6 2,7 - 7,5 ± 3,7 
Mo03 1,5 ± 0,4 3,9 ± 2.0 2,4 - 2,0 ± l,l 2,2 1.0 ± 0,5 2,5 ± 1,2 

Z.A : zoneamorphe ; V.P : verre poreux 

V.P 

-
-

5,1 

81,0 

-
-

1,9 

3,5 

1,9 

1,8 

2,7 

2,1 

C - RETENTION DES ELEMENTS DANS LES PRODUITS D'ALTERATION DU 
VERRE R7T7 DANS LA SAUMURE 3 

Tableau 111-20 

% de retentiondes e/ements dans ia coztche d 'a/teration en fonction du progres de reaction 

(verre R7T7, saumure 3). 

Temps (jours) 120 35 -t27 
S/V (m- 1

) 210 2 100 2 100 

SiO::: 95 96 97 
Mn02 58 78 0 

ZnO 58 61 80 

SrO 59 63 68 

Mo03 86 90 96,6 

U02* 74 90 91 

Zr02* 99,99 99,99 99,99 

Pr:03* 95 99,01 99,11 

Nd20 3* 99,86 99,96 99,99 

La:03* 99,99 99,99 99,99 
---- - ... -----------------------

P.R. (g in,) 2 016 5 120 5 650 

P. R. : progres de reaction ; *Ces elements n' ont pas ete detectes 

cn solution : leurs concentrations maximales en solution ont etc 

supposees egales a leurs limites anal)1iques de detection. 
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Figure 111-12. % de retention des elements dans Ia couche d'alteration et pH en Jonction du 

progres de reaction (verre R7T7. saumure 3). 

Les resultats du calcul des pourcentages de retention des elements dans Ia couche 
d'alteration sont donnes dans le tableau III-20. Pour !es e!ements non detectes en solution, leurs 
limites de detection (Zr: 5 ; Mo: 5 ; Ce: 100 ; Pr: 400 et U: 5000 ppb) ont ete utilisees pour !es 

calculs afin d'evaluer leurs pertes maximales en solution (retention minimale par !es phases 
secondaires). Les resultats ont ete egalement representes dans Ia figure III-12 en fonction du 

progres de reaction et du pH. La figure montre une augmentation des pourcentages de retention 
des elements dans Ia couche d'alteration avec Ia progression de Ia reaction. L'echantillon Je moins 

evolue montre !es pourcentages de retention d'elements !es plus faibles : Mn02 (58 %), ZnO 
(58 %), SrO (59 %) et Mo03 (86 %). Pour l'echantillon le plus evolue, Ia formation de phases 
secondaires comme Ia pmvellite et Ia barytine reduit, respectivement, Ia perte en Mo03 (96,6 %) 

et SrO ( 68 %) en Solution. La Solution alterante alcaline de 1' echantillon Je plus evolue permet Ia 
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precipitation du Mn et Zn, probabierneut sous forme d'hydroxydes ou de carbonates. Le 

pourcentage de retention eleve de la silice compris entre 95 et 97 % dans Ia couche d'alteration 

n'a pas change significativement avec l'augmentation du progres de reaction. Finalement, le degre 

de retention minimal (perte maximale) de l'uranium et des terres rares (Nd, La, Pr) sont, 

respectivement, de 74 et 97% pour l'echantillon le moins evolue, et 91 et 99% pour l'echantillon 

le plus evolue a cause de Ia precipitation de mineraux tels que Ia coffinite et Ia powellite 

(voir Tab. III-20). 

D - MODELISATION GEOCHIMIQUE DE L' ALTERATION DU VERRE R7T7 DANS 

LA SAUMURE3 

L'interaction verre R7T7/saumure 3 a 190°C a ete simulee par le modele EQ3/6 de Ia meme 

fac;:on que dans le cas des saumures 1 et 2 (GRAMBOW et MÜLLER, 1990). La figure III-13 

represente Ia sequence mineralogique ainsi que les fractions des phases secondaires precipitees au 

cours de Ia simulation de dissolution. Les resultats obtenus sont differents de ceux obtenus lors de 

Ia simulation de dissolution dans Ia saumure 1. La saponite est le minerat predominant durant les 

premiers stades de dissolution du verre (Fig. III-13). La montmorillonite precipite comme un 

produit intermediaire. La consommation du Mg par Ia saponite conduit a une acidification de la 

solution, ce qui est en bon accord avec les donnees experimentales. Apres Ia consommation totale 

du Mg de Ia solution, Ia dissolution du verre, se poursuivant, Ia montmorillonite est redissoute 

induisant une augmentation du pH, ce qui favorise Ia precipitation de l'analcime. Des cristaux 

d'analcime ont ete abondamment observes au J\IIEB a Ia surface de l'echantillon le plus evolue 

(427 jours). 
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I.. •<l.l 11-11 

•<l.l ;!: 
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Figure 111-13. Dissolution simulee du verre R7T7 dans Ia saumure 3 a 190°C par le code 

geochimique EQJ 6 : ordre de pn?cipitation et compositions des phases m!oformees 

(GR-L\!BOH' Cf .\J{'LLER. 1990). 
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E- DISCUSSION 

1. l\lecanisme d'alteration du verre R7T7 dans Ia saumure 3. 

V crre porcux 

Verre porcux 

Fc(OH) ~ 

Fe(OH), 

er 

Na+ Ca2+ OH 

Si02 

Prccipitation 
dc Ia saponite 

Na+ Ca2+ OH 

H,O H+ 

Mg2+ OH 

Si02 

Precipitation 
de mineraux silicates 

Na+ Ca2+ OH 

Verre R7T7 non altere 

Processus d'interdiffusion 
et dissolution d'une faible 

quantite de silice 

Formation de Ia saponite 
(diminution du pH) 

Formation de phases 
silicatees : analcime, coffinite 

(elevation du pH) 

Figure 111-14. Les dWerentes etapes de f'alteration du verre R7T7 dans Ia S({I//JIItre 3 a 190°C. 
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En se basant sur Ia composition chimique des differentes zones observees au STEM, Ia 

formation de Ia couche d'alteration par reaction du verre R7T7 dans Ia saumure 3 peut etre 

decrite en trois stades. 

a) Formation du verre poreux (Fig. III-14a). Cette etape implique le phenomene 

d'interdiffusion entre H+ ou H30+ (saumure) et les modificateurs du reseau comme par exemple 

Na+ et Ca2+ (verre). Les observations par le STEM des couches d'alteration montrent que Ia zone 

affectee par le processus d'interdiffusion est faible ( environ 0, I ~-tm) ; et l' augmentation du pH de 

Ia solution durant ce stade precoce d'interaction verre/saumure n'est pas significative. 

b) Developpement d'une zone amorphe et (ormation de Ia saponite (Fig. III-14b). 

L'extraction seJective des eJements modificateurs du reseau est accompagnee par Ia dissolution 

d 'une faible quantite de silice. En meme temps, Mg2+ de Ia solution vient se fixer sur Je verre 

residuel et reagit avec Si et Al pour former des petites particules fibreuses, observees au STEM, 

qui sont probablement !es precurseurs de Ia saponite. Ces resultats sont en bon aceerd avec les 

conclusions de BERGER et al. (1987) et GUY et al. (1992) pour leurs travaux sur le verre 

basaltique altere dans l'eau de mer. Zr et Fe precipitent saus forme d'oxydes, d'hydroxydes ou 

d'hydrosilicates. PETIT et al. (1990) ont etudie l'alteration de verres (volcaniques et nucleaires) et 

de mineraux silicates dans des conditions diverses et ont explique l'accumulation des eJements 

lourds a Ia surface des echantillons par : (i) Ia precipitation d'hydroxydes durant !es premiers 

stad es d' alteration souvent caracterises par une faible concentration de silice en solution 

(typiquement < 10 ppm) et (ii) Ia formation d'hydrosilicate. Ces auteurs ont suppose que Ia 

formation des hydrosilicates resulte probablement d'une restructuration du reseau silicate residuel 

selon Ia reaction suivante (PEDERSON et al., 1986 ; BUNKERet al., 1988) : 

SiOH + SiOH 

L'affinite des elements lourds, tels !es elements de transition, U, Th et les lanthanides pour 

)es gels hydrosilicates et hydroaluminosilicates a ete etablie par plusieurs auteurs (DUGGER et a/., 

1964 ; DRAN et al., 1988a). 

Il apparait que Ia formation de Ia saponite en couche epaisse predomine par rapport au 

processus d'interdiffusion. Ainsi, Je pH de Ia solution, diminuant de 6,9 a 4 est essentiellement 

controle par Ia precipitation de Ia saponite plutot que par l' extraction des elements modificateurs 

de reseau. 

c) Formation de phases silicatees (Fig. III-14c). Lorsque taut Je Mg est consomme, 

l'extraction des alcalins entraine une augmentation du pH jusqu'a environ 8, processus accelerant 

Ia dissolution du verre (voir par exemple CROVISIER et al., 1990 ; ADVOCAT et al., 1991). 

L'augmentation de Ia concentration de Ia silice en solution permet Ia precipitation de phases 

secondaires riches en silice comme l'analcime, Ia coffinite. Quelques cristaux de quartz ont ete 

observes au MEB. 

2. Phases secondaires. 

Saponite : La formation de smectites magnesiennes a ete frequemment observee durant 

l' alteration de verres volcaniques et borosilicates dans des solutions riches en magnesium 

(eau de mer, saumures) (HONNOREZ, 1967, 1972; CROVISIER et a/., 1982 ; THOMASSIN et a/., 
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1983 ; ABDELOUAS et al., 1993b et 1994a, b ). Le magnesium de la solution reagit avec 

l' alumini um et la silice du verre pour form er la saponite. 

Powellite : La formation de powellite riche en lanthanides a ete decrite en detail par ROTHER 

et a/. (1992) et a ete observee par ABDELOUAS (1992) et ABDELOUAS et a/. (1994a). GRAMBOW et 

al. ( 1991) ont montre que, sous des conditions alcalines, la powellite precipite en association avec 

l'hydroxyde de Nd : Nd(OH)3. L'analogie cristallochimique entre les actinides trivalents 

(Anr, rayon ionique = 1,07 A) et !es terres rares (Nd3+, rayon ionique = 1,15 A) permet 

d 'avancer l'hypothese de l'incorporation de ces actinides dans les molybdates, teile la powellite. 

La formation de powellite dans un environnement evaporitique hypersalin nature! a ete signalee 

par SULOVSKY (1995). Cet auteur l'a observee en phase secondaire resultant de l'alteration de 

verre acide de nature rhyolitique par des saumures circulant dans les dömes salins se trouvant 

dans Je Sud-Est de Zagrosen Iran. L'auteur a egalerneut identifie un nouveau mineral : molybdate 

d'uranium et de potassium resultant de l'alteration de Ia roche volcanique. 

Analcime : La precipitation de l'analcime a Ia surface du verre R7T7 ayant reagi avec la 

saumure pendant 427 jours est Je resultat des conditions alcalines et de Ia teneur elevee en silice 

de Ia solution alterante. Plusieurs auteurs ont identifie l'analcime comme une des phases 

secondaires !es plus stables lors d' alterations hydrothermales de verres borosilicates et naturels, 

pour des temperatures comprises entre 150 et 250°C (BATES et al., 1982; HAAKER et al., 1985; 

BYERS et a/., 1985; CAUREL et a!., 1988; VERNAZ et a/., 1988; GIN et a/., 1992; ABDELOUAS et 

al., 1993a). 

Co(finite : La formation de Ia coffinite dans des solutions riches en silice a ete decrite par 

KRAEMER et KHARAKA (1986). Ces auteurs ont montre que les eaux thermales et geopressurisees 

des aquiferes greseuses du Golf du Mexique (U.S.A) sont en equilibre avec l'uraninite et Ia 

coffinite. Les temperatures de ces eaux sont comprises entre 1 09 et 166°C et leurs concentrations 

en silice variaient de 57 et 170 ppm. Dans nos experiences, Ia concentration de Si02 en solution 

de l'echantillon contenarrt Ia coffinite est d'environ 180 ppm. LANGMUIR (1978) a montre que Ia 

coffinite est egalement stable dans l'eau a 25°C quand Ia concentration de Si02 est superieure a 
60 ppm. Cet auteur a suggere, en utilisant des calculs thermodynamiques, que l'augmentation de 

Ia temperature dans !es Sediments due a Ia subsidence du bassirr entraine l'enrichissement des 

solutions interstitielles en Si02 et, par consequent, Ia transformation de l'uraninite en coffinite. 

Pour des valeurs de pH comprises entre 4 et 6, les solubilites de l'uraninite et de Ia coffinite sont 

faible (< 10-4 ppb). La reaction d'equilibre entre Ia coffinite et l'uraninite est: 

Cerianite : Ce minerat a ete observe pour Ia premiere fois dans Ia nature par GRAHAM 

( 1955) dans une carbonatite traversant une syenite nepheiinique de l'Ontario au Canada. Les 

cristaux de cerianite contiennent 5 % de Th02. La presence de Ia cerianite, mineral d'alteration 

dans !es conditions oxydantes de surface, a ete signalee par FRONDEL et MARVIN (1959) et 

FLETCHER ( 1982). FRONDEL et MARVIN ( 1959) ont observe Ia cerianite dans une phonolite et une 

syenite nephelinique alterees (Bresil) et ont interprete l' existence de ce minerat comme etant Je 

resultat de l'alteration de mineraux tels que l'allanite (Ca, Fe2+)z(TR, Al, Fe3+)3Si30 120H, Ia 

bastnaesite (CeC03F) et Ia thorogummite (Ca, Th, Mn)3Si4(0, F)Jz.5,7H20. FLETCHER (1982) a 

identifie Ia cerianite en phase secondaire resultant de l'alteration d'un complexe volcanique forme 
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de roches ankeritiques et de dykes contenant de la bastnaesite et des tuffs riches en feldspaths 

(Cerro Manomo, Bolivie). Ainsi ces travaux montrent que la cerianite est l'une des phases riches 

en terres rares les plus stables en conditions oxydantes, ce qui est tres important dans le cas reel 

de stockage des dechets nucleaires. 

Sulfates de bmyum-strontium : La formation de la barytine riche en Sr et de l'anhydrite 

reflete !es teneurs elevees en Ca2
+ et SO/ de Ia solution et celles en Ba2

+ et Sr2
+ qui sont extraits 

du verre. Les sulfates de baryum et de strontium forment une solution solide complete (BROWER 

et RENAULT, 1971 ; DENIS et MICHARD, 1983 ; GLYNN et a/., 1990). L'absence de la barite­

celestite dans tous !es echantillons hormis le plus evolue est due tant a leur solubilite elevee dans 

!es solutionschaudes et salines (NaCl) qu'au temps necessaire pour extraire suffisamment du Ba2
+ 

et Sr2
+ du verre pour atteindre cette solubilite (THUGUTT, 1936 ; PALMQVIST, 1939 ; SEIDL, 1958 ; 

MÜLLER, 1960 ; STRÜBEL, 1966 ; DA VIS et COLUNS, 1971 ; MONNIN et GALINIER, 1988). 

CONCLUSIONS 

1) L'alteration du verre R7T7 dans une saumure saturee en NaCI conduit a Ia formation de 

couches d' alteration constituees de trois zones : 

- Une couche cristalline externe principalement formee de saponite contenant une faible 

quantite de Nd, Zr, Mo et U. La composition chimique de Ia saponite ne varie pas 

significativement entre 3 5 et 427 jours de reaction. 

-Une zoneamorphe interne fortement enrichie en Zr02 (6,7-8 %) et faiblement enrichie en 

U02 (2,8-5,8 %), Nd203 (2,8-3,5 %) et Mo03 (2-3,9 %). Cette couche contient des particules 

fibreuses riches en Mg qui sont vraisemblablement !es precurseurs de Ia saponite. 

- Un verre poreux ayant perdu Ia totalite du Na et Ca du verre initial. 

2) Les elements analogues aux elements radioactifs (Am, Pu) sont essentiellement 

immobilises dans !es phases cristallines : Ia powellite permet l'immobilisation de l'essentiel des 

lanthanides (Nd, La, Pr) ; le cerium precipite SOUS forme de spheres brillantes de cerianite ; 

I 'uranium precipite sous forme de coffinite. 

3) Les pourcentages de petie des elements en Solution diminuent avec l'augmentation du 

progres de reaction, et Ia precipitation des phases secondaires. Les pertes maximales en 

lanthanides et u ont ete estimees, respectivement, a 1 et 9 % pour un progres de reaction eleve. 

4) Il y a plusieurs similitudes entre !es produits d'alteration formes a Ia surface des verres 

basaltiques naturels ou synthetiques et ceux observes au cours de notre etude sur le verre R 7T7 

(formation de couches amorphes appauvries en cations tel que Na et Ca et enrichies en elements 

comme Fe, et Ia precipitation de Ia saponite et l'analcime). C~s ressemblances indiquent que !es 

verres basaltiques peuvent etre consideres comme des analogues naturels aux verres nucleaires. Ils 

sont l'unique chemin pour acceder a l'evolution a langtermedes produits amorphes. 
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CONCLUSIONS GENERALES CONCERNANT LES EXPERIENCES 

Ce paragraphe est un rappel succinct des conclusions obtenues durant les experiences 

realisees dans !es trois types de saumures. On abordera egalement une discussion concernant la 

complexite du systeme dans le cas d'un site de stockage des dechets nucleaires. 

Toutes les experiences, qui ont ete realisees en milieu statique, ont montre le röle 

determinant du Mg dans l'alteration du verre R7T7 dans les solutions salines. Ainsi, l'abondance 

du Mg dans les saumures 1 et 2 conduit a la formation abondante de saponite, maintenant un pH 

d'environ 4. Par consequent, les terres rares sont incorporees dans la powellite insoluble dans ces 

conditions acides. Cependant la powellite formee dans la saumure 1 contient plus de Na et moins 

de Ca que celle precipitee dans la sau mure 2 en raison de 1' absence du Ca dans la saumure 1. En 

ce qui concerne Ia saumure 3, apres la consommation totale du Mg par Ia saponite, l'echange 

ionique entralne une augmentation du pH jusqu'environ 8 provoquant un enrichissement de la 

solution en silice. Dans ces conditions, les terres rares precipitent probablement saus forme 

d'hydroxydes en association avec la powellite. Les conditions alcalines permettent egalement la 

formation de l'analcime. L'ensemble des phases secondaires formees lors de l'alteration du verre 

R7T7 dans les trois types de saumures est donne dans le tableau III-21. 

Tableau 111-21 

Phases secondairesfornu!es par alteration du verre R7T7 a l90°C dans !es saumures 1. 2 et 3. 

Saumure 1 (MgCh) Saumure 2 (CaCh-MgCh) Saumure 3 (NaCI) 
Goethite Hvdrotalcite Saponite 

I Hydrotaleile Chlorite-Serpentine Powelli te 
Chlorite-Serpentine Saponite Anhydrite 
Saponite Kaolinite Coffinite 
Barytine Barytine Analcime 
Pmvellite Pmvellite Cerianite 
Cerianite Cerianite Quartz 
Zircon Sphemles (P, Si) Ba1)1ine 
Prismcs (Nd. Pr. La) 

Globalement, les resultats de cette partie de la these couples aux travaux sur Ia cinetique de 

dissolution du verre R 7T7 dans !es saumures realises par LUTZE et al. ( 1988 ; 1989) permettent de 

comprendre !es mecanismes de cette alteration et de la formation des couches d'alteration. 

Cependant dans le cas du stockage des dechets radioactifs, impliquant le tres lang terme 

( l 0 000 a 100 000 ans), les conclusions donnees ci-dessus doivent etre considerees avec 

prudence. Les experiences realisees en laboratoire constituant un milieu simple compare au milieu 

geologique tres complexe. Cette complexite est d' autant plus grande que les barrieres artificielles 

dans le lieu du stockage ne font qu'augmenter le nombre de parametres (pH, potentiel 

d'oxydoreduction, chimie de Ia solution) agissant sur les processus d'alteration du verre ou de 

migration des elements radiotoxiques vers la biosphere. Afin d'illustrer la complexite du systeme 
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dans Je cas d'un site de stockage des dechets radioactifs je discuterais !es effets lies a Ia barriere 

ouvragee ainsi qu' aux conteneurs metalliques. 

La barriere ouvragee, prise en campte dans Ia plupart des programmes nationaux de 

stockage des dechets nucleaires, contient du ciment important pour sa stabilite physique. Ce 

ciment consiste en un melange de phases amorphes et cristallisees, essentiellement des silicates de 

calcium hydrates ayant une surface specifique elevee. L'espace microporal du ciment est sature en 

solutions riches en NaOH et KOH et dont Je pH, tres alcalin, est compris entre 13 et 14 

(GLASSER et ATKINS, 1994). Ainsi, dans l'hypothese d'un accident survenant sur Je lieu du 

stockage, l'environnement alcalin eleve du ciment permettrait Ia precipitation des eJements 

radioactifs liberes au cours de Ia dissolution du verre tel que l'americium sous forme 

d'hydroxydes peu solubles et donc peu mobiles. Le maintien d'un pH eleve dans Ia barriere 

cimentee depend de Ia nature chimique des eaux souterraines ainsi que du taux de renouvellement 

de ces eaux. 

L'effet de Ia corrosion des conteneurs metalliques entourant le verre sur l'alteration de 

celui-ci ainsi que sur Ia migration des radionucleides est plus complexe. Cet effet est a la fois 

benefique et nefaste. La corrosion d'un conteneur en acier, par exemple, consiste en une 

oxydation du fer et Ia formation de produits secondaires, teile Ia magnetite ayant une surface 

specifique elevee. Les especes en solution peuvent etre ainsi adsorbees sur !es phases secondaires 

et leurs concentrations en solution diminuer, et par consequent, Ia probabilite pour qu' eil es 

s'evacuent dans Ia biosphere s'amoindrit. La formation de phases secondaires teile que Ia 

magnetite consomme l'oxygene en solution. Ainsi !es elements extraits du verre avec une valence 

elevee sont reduits. Un exemple typique est celui du technetium, soluble sous forme heptavalente 

(Tc0-1-) et tres peu soluble, et donc tres peu mobile, sous forme reduite (Tc02). En revanche, Ia 

Iiberation du fer au cours de I' alterationdes conteneurs metalliques affecte Je taux de corrosion du 

verre. En effet, Je fer reagit avec Ia silice liberee par dissolution du verre pour former des 

collo'ides, provoquant une diminution de l'activite de Si en solution (PEDERSON et al., 1983). La 

diminution de ia concentration de silice en solution conduit a une augmentation du taux de 

corrosion du verre, ce qui entraine une augmentation de la quantite d'eJements radiotoxiques 

liberes en solution. 

En resume, il apparait que Ia modelisation d'un systeme complexe tel qu'un site reel de 

stockage de dechets nucleaires a partir d) etudes experimentales et d) echantillons naturels est 

indispensable afin de prevoir Je comportement a long terme de toutes !es composantes du systeme 

et par consequent, Ia durabilite du verre ainsi que Ia migration eventuelle des elements radioactifs 

vers Ia biosphere. 



Troisü~me partie 

ETUDE DE L'ALTERATION DE VERRES RHYOLITIQUES AU CONTACT DE 

SAUMURES NATURELLES EN BOLIVIE (SALARS DU LIPEZ) 
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ETUDE DES ECHANTILLONS NATURELS DE BOLIVIE: 
SALARS DU LIPEZ 

Ce chapitre presente les resultats de l'etude de l'alteration de roches volcaniques acides 

(verres et mineraux) du Lipez en Bolivie dans des saumures. Ces roches ont ete transportees 

depuis !es hassins versants vers les lacs apres avoir ete alterees par les eaux meteoriques. Par 

consequent, l'etude des produits d'alteration meteorique s'est averee necessaire afin de les 

ditferencier de ceux neoformes dans les salars. 

I- GENERALITES SUR L' ALTIPLANO BOLIVIEN 

L' Altiplano holivien est un !arge hassin ferme (200 000 km2
) delimite par Ia cordillere 

orientale et Ia cordillere occidentale des Andes (Fig. IV -1 ). La cordillere orientale est formee 

principalement de sediments paleozolques (gres, pelites, quartzites, schistes) traverses par des 

plutons de granodiorites. Les formations paleozolques sont recouvertes par des series volcano­

sedimentaires cretacees, tertiaires et quaternaires, pouvant atteindre 15 000 m d' epaisseur (gres, 

conglomerats, argilites, shales, marnes, calcaires, evaporites ). La cordillere occidentale est 

constituee essentiellement de formations volcaniques (coulees de laves, ignimhrites) mises ,en 

place au cours du Cenozo'ique. Ces formations reposent en generat sur les formations tertiaires et 

delimitent, dans Ia region du Lipez, de nomhreux petits hassins fermes d'altitude superieure a 

4 000 m. Ces hassins sont en partie occupes par des lacs sales de compositions chimiques tres 

variees. L' Altiplano centrat est occupe en partiepardes lacs (lac Titicaca, lac Popoo) et par des 

salars (salar de Uyuni, salar de Coipasa). Le salar de Uyuni constitue une epaisse croute de sels de 

10 000 km2 
; celui de Coipasa occupe une surface de 2 500 km2

. 

Le climat qui regne sur I' Altiplano holivien est froid et aride avec alternance de deux 

saisons: un hiver aride et froid qui s'etend de mars a novemhre et un ete plus humide et pluvieux 

de decemhre a fevrier. Les precipitations et Ia temperature diminuent du Nord au Sud. Ainsi !es 

precipitations annuelles varient de 700 mm/an au nord a 100 mm/an au sud. La temperature 

moyenne varie de 15°C au Nord, a 7°C au Sud. En hiver, dans Je Lipez, Ia temperature peut 

descendre jusqu'a -30°C durant Ia nuit. L'evaporation, comprise entre 1 000 et 1 500 mm/an, ne 

varie pas significativement entre Je Nordet le Sud. 

RISACHER (1992) et RISACHER et FRITZ ( 1991) ont montre que !es solutes transportes par 

I es eaux de source et des rivieres proviennent essentiellement de (1) I' alteration meteorique ou 

hydrothermale des roches volcaniques des hassins versants qui produit essentiellement des eaux 

carhonatees-sodiques (Na-HC03) et lihere du bore et du Iithium clont Ia concentration dans les 

Saumures peut depasser 4 g/1, ce qui consitue un veritable gisement pour ces elements, et (2) de Ia 

dissolution d'anciennes roches evaporitiques qui produit des eaux chlorurees-sodiques (Na-Cl) de 

salinite elevee. Les eaux qui s' ecoulent vers le bassin se chargent clone de solutes clont !es 

principales especes sont: Na+, K+, Ca2+, Mg2+, HC03-, CO/-, er, SO/, H4Si04 . 
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RJSACHER et FRJTZ ( 1991) signalent que la plupart des Ia es sales sont du type Na-Cl et 
Na-Cl-(S04) et que les lacs alcalins carbonates-sodiques sont rares. 

PEROU 

CHILI 

~ 
8 Diapirs da gypse 

Q D Salars 

Q D oepöts 
fluvio-lacustres 

T ~ lgnimbrites 
rhyodacitiques 

T D Laves 
andesites-dacites 

T ~ Gres Argllites 
I 

c Cinerites intercalees 

@) lntrusifs 
Granodlorites 

p ~ Quartzites Lutites 
Gras 

100 Km 

Figure IV -1. Carte geologique de l'Aitiplano bo/ivien. P 

T = Tertiaire; Q = Quaternaire (d'apres RISACHER, 1992). 

•. . i 

PateozoJ'que C Cretace 
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li - PROVENANCE DES ECHANTILLONS 

Tous !es echantillons boliviens etudies au cours de ce travail ont ete fournis par Franyois 
RISACHER (ORSTOM), excepte !es echantillons de roches meres saines qui ont ete fournis ·par 

Michel FORNARI (ORSTOM). L'ensemble des echantillons provient du sud de Ia Bolivie (Lipez). 

Il s'agit de: 
- 6 echantillons de roches volcaniques saines, 
- 6 echantillons de sols provenant de I' alteration des roch es volcaniques par !es eaux 

meteoriques, 
- 5 echantillons (sediments et solutions interstitielles) provenant d'un lac carbonate-sodique 

nomme Cachi Laguna (CAL), 
- 6 echantillons (sediments et solutions interstitielles) provenant d'un lac chlorure-sodique 

nomme Pastos Grandes (P AG). Des details concernant la localisation de CAL et P AG sont 
donnes dans Ia figure IV-2. L'äge des sediments de CAL et PAG est inferieure a 1 000 ans. 

w-11 

I ::::12 

0 
6 

Figure IV-2. Loca/isation des salars Cachi Laguna et Pastos Grandes. CAL = Cachi Laguna : 

Na-CO,-CI : PAG =Pastos Grandes : Na-(Ca)-CI-(SO.,). 1 = Zones en eau : 2 = zones seches 

inondables en saison des pluies : 3 = zones d'accumulation de soufre ; ./ = Iimite de bassin ; 

5 = rivieres (d'aprcs RJSACHER. 1978). 
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A- RESULTATS DE L'ETUDE DES ROCHES MERES SAINES 

Les differentes phases constituant !es echantillons des roches meres ainsi que leurs 

proportians ont ete determinees par microscopie optique et ont ete analysees par mieresende 

electronique. Les echantillons de roches totales ont ete egalement analyses pour les elements 

majeurs, traces etterresrares par ICP-AES et ICP-MS. 

Les roches meres consistent en des cristaux de plagioclase, de pyroxene, biotite, quartz, 

harnblende et des opaques dans une matrice constituee de microcristaux et de verre 

(48-66% volume). Le feldspath potassique et l'apatite ont egalement ete identifies dans certains 

echantillons. Les opaques sont constitues essentiellement de titano-magnetite localisee autour des 

cristaux d'hornblende, pyroxene et parfois des cristaux de biotite. Le plagioclase est le mineralle 

plus abondant (20-30 % volume) sous forme de phenocristaux. Les phenocristaux de plagioclase 

sont souvent zones et Ia composition varie de celle de 1' andesine a celle de Ia Iabradorite 

(An33-AnG4). La composition du pyroxene se situe entre celle du clinopyroxene (augite) et celle de 

I' orthopyroxene (hypersthene) ( 5-11 % volume ). La biotite ( 5 % volume ), quartz ( 4 % volume) et 

Ia harnblende (3 % volume) constituent !es especes minerales les moins abondantes. La presence 

de ces mineraux a ete confirmee par l'analyse aux rayons X. Les compositions chimiques 

moyennes des differentes phases majeures constituant les roches meres sont donnees dans Je 

tableau IV-1. L'ensemble des analyses chimiques est donne dans l'annexe 1. Toutes les particules 

de verre analysees ont une composition rhyolitique. Elles sont hydratees et contiennent environ 

3 % d'eau, et sont appauvries en Na par rapport a l'obsidienne comme par exemple l'obsidienne 

de Lipari (HARMAND et ZIMMERMANN, 1976). De ce fait ces verres peuvent etre consideres 

comme etant des retinites qui different des obsidiennes par leur teneur elevee en eau atteignant 8 

%. La composition chimique du verre est similaire a celles obtenues sur des inclusions de verre 

dans des rhyolites (TAKENOUCHI et IMAI, 1975 ; CLOCCHIATTI, 1975 ; V ARELA, 1994). Certaines 

particules de verre presentent des structures de devitrification et de dissolution. 

Tableau IV-1 

Analyse.\' chimiques des mim?raux et du verre des roches meres du Lipez (Sud de Bolivie) 

obtenues a Ia microsonde electronique. 

o;o 

SiO~ 

At~o3 

MgO 
CnO 
Fe~o3 

TiO~ 

Nn~o 

K20 
MnO 
NiO 

Ptauioclascs 
58,21 ± 3,33 
25.00 ± 2,54 

0.12 ± 0.21 
8.96 ± 2,2-f 
0.66 ± 0.27 
0.05 ± 0.05 
5A1 ± 0,89 
0.80 ± 0.:18 
0.03 ± 0.05 

Puoxencs 
52,86 ± 1,40 

2.02 ± 0,72 
19,42 ± 5.18 
12.80 ± 9,43 
11,97 ± 4,74 
0,38 ± 0.21 
0,21 ± 0,17 
0.02 ± 0.01 
0.:15 ± 0.23 

Hornblende 
46,25 ± 2,06 

8,20 ± 2,57 
14,24 ± 0,69 
11,49 ± 0,39 
13,23 ± 1,80 

1,84 ± 0,57 
1,57 ± 0,30 
0,68 ± 0,15 
0,30 ± 0.12 

Biotite 
37,58 ± 0,58 
13,89 ± 1,17 
13,73 ± 1,28 

14,99 ± 2,27 
4,84 ± 0,43 
0,62 ± 0,15 
8,69 ± 0,57 
0,17 ± 0,13 

Vcrre 
75,78 ± 2A6 
11,84 ± 1,15 
0,18 ± 0,34 
0,68 ± 0.57 
1,05 ± 0,66 
0,65 ± 0,90 
1.70 ± 0,64 
4.00 ± 0.78 
0.04 ± 0.06 
0,15 ± 0,33 

CrO - - - - 0,02 ± 0.03 

··~-~---············· .................. ~ .................................... ~ .......................... ~~:} .. ~ ... *-... 0.~0.?. .......... .9.:.~.~ .... =!: ... 0.:0.?. ........... ~~:.~.q .... =!: ... ~~.:~~.?. .. . 
Total 99,25 100,03 97,91 9-1,69 96,18 
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La cornposition chirnique rnoyenne de 6 roches rneres est donnee dans le tableau IV-2. Les 
roches rneres de Bolivie sont tres siliceuses: la teneur en Si02 varie entre 61,4 et 67,4 %. Il s'agit 
de dacites a rhyodacites, ce qui est en bon accord avec les resultats obtenus par FERNANDEZ et al. 

( 1973) sur des roch es sirnilaires prelevees dans la region du Lipez. La sornrne des terres rares 

(L:TR = 163 pprn) indique que ces roches appartiennent au dornaine correspondant a des roches 

andesitiques continentales (67 ~ L:TR ~ 341 pprn) (CULLERS et GRAF, 1984). Les concentrations 
des terres rares norrnalisees par rapport a celle des chondrites sont donnees dans la figure IV -3. 

Ces roches rneres sont enrichies en terres rares legeres par rapport a la chondrite. Toutefois le 
spectre de la figure IV-3 est sirnilaire a celui delirnite par CULLERS et GRAF (1984) pour les roches 
andesitiques continentales. 

Tableau IV-2 
Analyse chimique moyenne de 6 roches meres (Lipez, Bolivie). 

Majeurs en% Traces en pprn 
Si02 63,1 ± 2,2 Sr 421,5 ± 86,0 La 32,9 ± 4,5 
A}z03 16,2 ± 0,7 Ba 786,3 ± 100,6 Ce 67,8 ± 8,3 
MgO 2,5 ± 0,7 V 116,7 ± 116,7 Pr 8,3 ± 2,6 
CaO 4,0 ± 0,8 Ni 40,1 ± 10,3 Nd 33,0 ± 2,6 
Fe2Ü3 5,2 ± 0,9 Co 20,1 ± 4,4 Sm 5,9 ± 0,4 
Ti02 0,8 ± 0,1 Cr 68,1 ± 44,7 Eu 1,4 ± 0,2 
NazO 3,6 ± 0,3 Zn 58,3 ± 21,6 Gd 4,6 ± 0,2 
K20 3,5 ± 0,6 Cu 24,1 ± 5,6 Th 0,7 ± 0,03 
PzOs 0,3 ± 0,03 Sc 11,5 ± 2,7 Dy 3,8 ± 0,3 
Perte a 1 000°C 0,4 ± 0,3 y 19,5 ± 2,6 Ho 0,7 ± 0,1 
Total 99,6 Zr 197,5 ± 25,9 Er 1,9 ± 0,3 

Mn 546,0 ± 97,0 Tm 0,3 ± 0,04 
u 6,3 ± 3,1 Yl> 1,7 ± 0,3 
Th 15,4 ± 8,0 Lu 0.2 ± 0,04 

1000 

--9- Rl 
<ll -- R2 OJ ..... -- R3 ·;::: 

'"Cl -- R4 
~ 100 RS 
0 R6 ...= 
u ..._ 
(J) 

OJ 
l-< 

,OJ 

E 
(J) 10 
OJ 

...= 
u 
0 
~ 

L1 Ce Pr Nd Sm Eu Gd 1b LV Ho Er Tm 'lli Lu 

Figure IV-3. Speclres des terres rares norma/isees par rapport aux chondrites des echantillons de 

roches meres (Lipez, Bolivie). 
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Les sols contiennent des fragments de roches qui ont ete analyses afin de les comparer avec 

les facies sains. Ces fragments ont une composition similaire aux roches saines, hormis pour la 

teneur en fer plus forte d'environ 20 %. Cette augmentation de la teneur en Fe est accompagnee 

d'une augmentationdes teneurs en certains elements de transition qui peut atteindre 50% dans le 

cas du Ni. Cet enrichissement peut etre lie a la presence d'oxy-hydroxydes superficiels. 

B - RESULTATS DE L'ETUDE DES SOLS DU LIPEZ (BOLIVIE) 

L'etude de sols developpes sur la roche mere par DRX montre la predominance des 

mineraux primaires associes a une fraction souvent infime de mineraux argileux, particulierement, 

Ia kaolinite et l'illite. Une estimation relative de l'abondance des mineraux primaires dans les sols 

a partir des diagrammes de RX est donnee dans le tableau IV -3. Le plagioclase et le quartz sont 

les mineraux les plus abondants ayant Je mieux resiste a Ia l'alteration par !es eaux de pluie. Les 

argiles identifiees dans les sols du Lipez seront appelees par Ia suite « argiles detritiques » 
parcequ'on ne dispose pas d'informations nous permettans de preciser l'origine de ces argiles : 

alteration meteorique ou hydrothermale. 

Les diagrammes de DRX obtenus sur les fractions argileuses montrent que !es phases 

secondaires !es plus abondantes sont l'illite, Ia kaolinite et un interstratifie illite/smectite 

(Fig. IV-4). Ces mineraux sont occasionnellement associes a de Ia chlorite, probablement formee 

par alteration deuterique. Cependant, certains echantillons sont essentiellement constitues de 

smectite de type montmorillonite-beidellite (Fig. IV-5). Le pourcentage des feuillets gonflants 

varie de 30 a 60 %. Les oxy-hydroxydes de fer et d'aluminium n'ont pas ete detectes. 

Tableau IV-3 
Estimation de /'abondcmce relative des mim!mux primaires dans /es sols de Ia rr!gion du Lipez 

(Bolivie). 

Pla~ioclase Quat1z Sani!Jine Biotite Pyroxcne Hornhlende Ma~nctite 

BV2 +++ + - ++ + - -
BV-' +++ ++ + + - + + 
BV8 +++ ++ + + - + -
BV 1ll +++ ++ - ++ + ++ -
BV 19 +++ ++ - - + - -
BV20 +++ +++ - ++ - - -

+++ tres abondant : ++ abondant : + present ; - absent 

1. Chimie des argiles de Ia fraction < 2 ,..m. 

La microscopie electronique analytique a pern11S l'etude chimique et structurale des 

particules argileuses. Les donnees de Ia microdiffraction eiectronique caracteristiques des argiles 

ainsi que certaines microanalyses chimiques obtem1es sur plusieurs particules sont donnees 

respectivement dans !es annexes 3 et 4. Plusieurs types d 'argiles ont ete distingues : 

I) Kaolinite : Ia kaolinite se presente sous forme de particules au contour mal defini 

(PI. IV -a, b ). Les diagrammes de microdiffraction electronique montrent que certaines particules 

sont du type !MD, tandis que d'autres sont de type lT (annexe 3.1). La microanalyse chimique 

etablit que ces particules sont souvent tres siliceuses en comparaison des donnees de Ia litterature. 
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Figure IV-4. Diagramme de diffraction 

des rayons X obtenu sur une lame 

orientee de Ia fraction argileuse des sols 

du Lipez (Bolivie) montrant Ia presence 

de I 'illite, Ia kaolinite et dans une 

moindre quantite un interstratifie 

illitelsmectite. 

Figure IV-5. Diagramme de diffraction 

des rayons X obtenu sur une lame 

orientee de Ia fraction argileuse des sols 

du Lipez (Bolivie) formee essentiellement 

de montmorillonite. 
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2) Illites : les particules d'illite ont une morphologie de type mica rigide, mais au contour 

souvent degrade. Les figures de moire sont tout de meme frequentes. Les cliches de 

microdiffraction electronique sont de type mica : pseudo-hexagonal (Pl. IV-c, d, annexe 3 .2). 

Vingt-six microanalyses chimiques obtenues sur des particules d'illite sont donnees dans l'annexe 

4.1. La repartition des charges est variable sans toutefois depasser les limites des illites 

(Fig. IV-6). La charge tetraedrique est elevee (entre 0,5 et 0,9 Eq). La charge octaedrique est 

legerement excedentaire pour la majorite de la population. La charge du feuillet est elevee et 

comprise entre 0,5 et 0,85 Eq. Cette repartition de charge, bien que tres variable a l'interieur 

d'une meme population, reste caracteristique des illites selon les donnees de KÖSTER (1982) 

(domaine delimite en pointille; Fig. IV-6). 

La composition octaedrique, egalement tres variable, est inhomogene (Fig. IV-7, 8). La 

majorite des particules est chargee dans le tetraedre et essentiellement alumineuse. La 

composition chimique de certaines particules est proehe de celle de la muscovite. Ceci est en 

accord avec certaines donnees de microdiffraction electronique de Ia muscovite. 

D 
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I I L ___ ..J 

domaine des montmorillonites 
( KÖSTER, 1982) 

domaine des illite/smectites 
( SRODO~ et EBERL, 1984) 
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Figure IV-6. Repartition des charges dans !es parficules argileuses des sols du Lipez (Bolivie). z 

=total des charges octaedriques (d'apres J'ODER et EUGSTER, 1955). 
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Figure IV-7. Repartition des cations Al, Fe et 

Mg dans !es octaedres des i/lites identifiees 

dans !es sols du Lipez (Bolivie). 
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Figure IV-8. Repartition de I 'a/uminium tetraedrique et octaedrique dans /es particules d'i/lite 

identijlees dans /es sols du Lipez (Bolivie). 

3) Smectites : les particules de smectites ont des bordures floues. Les diagrammes de 
microdiffraction electronique sont caracteristiques d'un mineral de type smectite ayant une 

structure turbostratique (PI. IV-e, f, annexe 3.3). La figure IV-6 montre l'existence de deux 
groupes de smectites: (i) un groupe ayant une charge tetraedrique faible (entre 0,02 et 0,20 Eq) 

et dont la distribution des charges octaedrique et du feuillet se place dans le domaine des 

montmorillonites defini par KÖSTER (1982), et (ii) un deuxieme groupe ayant une forte charge 
tetraedrique et une charge de feuillet generalement faible a moyenne. La composition chimique de 

ce dernier groupe est compatible avec celle d'une beidellite. La repartition des cations Al, Fe et 
Mg dans les octaedres des smectites, representee par la figure IV-9, montre bien la nature ferro-



- 66-

alumineuse de ces argiles. L'ensemble des microanalyses chimiques realisees sur des particules de 

smectites est donne dans l'annexe 4.2. 

Al 

Fe 

Al 

Mg 

Figure IV-9. Repartition des cations Al, Fe et 

/vfg dans !es octaedres des smectites 

identifiees dans !es sols du Lipez (Bolivie). 

Figure IV-10. Repartition des cations Al. Fe 

et Mg dans /es octaedres des illite ~<;mectites 

identifiees dans/es sols du Lipez (Bolivie). 

La figure IV-6 montre egalement Ia presence d'un autre type d'argile clont la distribution de 

charge est intermediaire entre celle des montmorillonites et celle des illites. La distribution de 

charges se trouve dans Je domaine des illite/smectites defini par SRODON et EBERL ( 1984). Ces 
particules ont une morphologie comparable a celle des smectites decrites ci-dessus. La majorite 

des particules a une charge tetraedrique moyenne a elevee (entre 0,4 et 0,6 Eq). Elle a egalement 

une charge octaedrique excedentaire. Les teneurs en K, liees a Ia contribution des feuillets 

illitiques, confirment Ia nature interstratifiee de ces particules (annexe 4.3). La repartition des 
cations Al, Fe et Mg dans les octaedres des illite/smectites, representee par Ia figure IV -10, est 

similaire a celle des smectites mais avec une augmentation des teneurs en Mg dans I' octaedre. Les 
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formules structurales moyennes des argiles etudiees sont comparees avec des donnees de 

Iitterature (Tab. IV-4). 

L' etude en microscopie electronique analytique et a balayage a egalement etabli que !es 

fragments de verre clont Ia taille est d'environ quelques microns sont tres appauvris en Na, K, et 

Ca et enrichis en Fe par rapport au verre initial. Certains fragments de verre ont !es bordures 

alterees en une smectite dioctaedrique clont Ia composition chimique correspond a celle d'une 

montmorillonite (Tab. IV-5 ; PI. IV-g, h). 

Tableau IV-4 

Farnmies structura/es des argi/es identijh!es dans/es so/s du Lipez (Bo/ivie) ca/cu!ees pour 22 

charges negatives. 

Si Al" Al Fc3- :\lg Ti Ca :'ia K 

Illit~ 3.24 0.76 1.59 0.24 0,20 0.03 0.03 0.07 0,59 

llliksmectitc 3,4!< 0.52 1.41 0,45 0,18 0.03 O.OS 0,07 0,24 

Beiddlite 3,42 0,58 1,71 0.86 0.40 0.01 0.06 0.01 0.09 

~lonlmorillonite 3,86 0,14 1.47 0.29 0.23 0.01 0.07 0.08 0.12 

Illite 
a 3.20 0.80 1.78 0,04 0.17 0,03 0.00 0,14 0,53 

Illi~c:sm~ctilc 
b 3,51 0,49 1.66 0.11 0.29 0,02 o.ox 0,01 0.31 

Beidellitc 
c 3,33 0,67 1,78 0,23 0.25 0,00 0.07 0.00 0.00 

Smectite dioct. d 3,85 0,15 1.52 0,18 0.34 0,0! 0.08 0.10 0.03 

a : 0.'.-\GELSCH:\!IDT et HICI\:S ( 19-1-3) ; b : R.-\TEYE\' et a/. ( 1969) ; 
C: C.-\JLLERE et a/. (1982); d: \VE.-\\'ER et POLL.-\RD (1975). 

0 OH CHT 

10 2 0,76 

10 2 0,52 

10 2 0.58 

10 2 0.14 

10 2 0,80 

10 2 0,49 

10 2 0.67 

lO 2 0.15 

CHT : charge tetraedrique ; CHO : chargc octaedrique ; CHF : charge du feuillet ; 
NBO : nombre dc cations octaedriqucs. 

Tableau IV-5 

CHO CHF 

-0,04 0.72 

-0,05 0,47 

-0,36 0.22 

0,21 0,34 

-0,12 0,68 

0,00 0,49 

-0,53 0.14 

0,14 0.29 

Composition chimique en % poids ohtenue a11 STE!vf d 'un ji·agment de verre rhyo/itique de 

Bo/ivie dont Ia hordure s 'est tramformee en une smectite de type montmori//onite. 

MgO AI~03 SiO~ K~O CaO Fe~03 

Verre rhyolitique 0.3 15.1 78.2 1.0 2,1 3,3 

Bordure alteree ( montmorillonite) 3.5 21.9 6-1-,7 1.3 1.1 7.5 

2. Chimie de Ia fraction argileuse. 

L\BO 

2.07 

2.07 

2,13 

2.00 

2.02 

2.08 

2.06 

2.06 

Les analyses chimiques des elements majeurs, traces et terres rares des fractions argileuses 

des sols du Lipez (Bolivie) sont donnees dans !es annexes 5.1, 4 et 7. 

Afin d 'evaluer I es changements de concentration des elements des produits d' alteration par 

rapport a Ia roche mere et d' etablir un classement relatif de Ia mobilite des e!ements, on peut 

calculer des flux normalises par rapport a un element insoluble considere comme immobile. Si un 

element (I) est immobile, l'augmentation ou Ia diminution de Ia teneur d'un element donne (X) 
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dans l'echantillon (e), compare a sa concentration dans Ia roche mere (m) est donne en pour cent 

par Ia forrnule suivante : 

Parmi !es elements peu ou pas mobiles dans !es conditions de I' alteration meteorique, on 

distingue le fer et l'alurninium clont Ia solubilite dans !es solutions aqueuses est tres faible 

(SHEPPARD et al., 1988; CROVISIER et al., 1992a). Pour les calculs, Feet Al sont supposes etre 

retenus dans !es phases secondaires (la fraction < 2 Jlm) durant l'alteration de Ia roche mere. Les 

pourcentages donnes dans le texte ci-dessous ne sont en aucun cas absolus mais indicatifs de 

I' ordre de mobilite des elements. Les details des calculs des changements de concentration des 

elements majeurs, traces etterresrares dans !es produits d'alteration par rapport a Ia roche mere 

sont donnes dans l' annexe 5, et les resultats sont egalement representes dans !es figures IV -11, 12 

et 13. Les resultats des calculs obtenus en utilisant soit Al soit Fe comme elements immobiles sont 

similaires, et la difference n'excede pas 4 % pour les elements majeurs tels que Na et Ca1 et 8 % 

pour !es e!ements traces et !es terres rares. 

Elements majeurs (Fig. IV -11 ). Par rapport a la roche mere, !es argiles formees ont concede 

des pertes en alcalins Na20 (87 %) et K20 (63 %) et en alcalino-terreux CaO (85 %) et MgO 

(50 %). Les echantillons montrent egalement des pertes moyennes en Si02 ( 46 %) et en Ti02 

(32 %) et une faible perte en P20 5 (10 %). 
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Figure IV-11. Pourcentage de changement de concentration des etements majeurs dans lafraction 

argileuse moyenne des sols du Lipez (Bolivie) en considerant Al ou Fe comme e/ements immobiles. 

Elements traces (Fig. IV -12). Les argiles sont fortement enrichies en Zn (90 a 100 % ), Cu 

( 110 a 120 %) et Mn (70 a 80 % ). Cependant I es echantillons ont concede des pertes elevees en 

Sr, Ba, V, Ni, Co, et Cr (entre 40 et 60 %). Les changements de concentration de l'uranium et du 

thorium dans les fractions argileuses par rapport a Ia roche mere sont faibles ; les pertes 

maximales en ces elements n'ont pas excede 5 %. 
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Figure IV-12. Pourcentage de changement de concenlralion des elements traces dans Ia fraction 

argileuse moyenne des sols du Lipez (Bolivie) en considerant Al oll Fe comme e!ements immobiles. 
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Figure IV-13. Pourcenlage de changement de concentration des terres rares dans Ia fraction 

argileuse moyenne des sols du Lipez (Bolivie) en considerant Al Oll Fe comme e!ements immobiles. 

Terres rares (Fig. IV-13, 14, 15). La figure 13 montre un enrichissement general en terres 

rares faible a eleve, excepte l'europium, par rapport a Ia roche parentale (0,5 a 40 %). Les 

concentrations des terres rares (Al immobile) des fractions argileuses normalisees par rapport a 
celle de Ia roche mere sont donnees dans Ia figure IV-14. La normalisation de Ia concentration des 

terres rares dans Ia fraction argileuse moyenne par rapport a Ia roche mere en considerant Al et Fe 

comme especes immobiles est donnee dans Ia figure IV -15. Le Iutetium est I' element Je plus 
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conserve dans Ia fraction argileuse (40 %). Ceci est probablement du a son faible rayon ionique 
qui faciliterait son incorporation dans les phases secondaires telles que les argiles 
(COURTOIS, 1974). L'enrichissement eleve en Ce compare aux autres terres rares legeres est 
frequemment observe durant le processus d'alteration et attribue a l'oxydation de cet element 
dans les conditions de surface conduisant a Ia formation de Ce02 peu mobile. L'appauvrissement 
apparent des argiles en Eu est probablement du a Ia faible concentration de cet element dans Ia 
roche mere, ce qui induirait une incertitude elevee. 
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Figure IV-14. Concentration des terres rares (Al immobile) dans !es fractions argileuses des sols 

du Lipez (Bolivie) norma/isee par rapport a celle de Ia roche n1Cre. 
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Figure IV-15. Concentration des terres rares (Al ou Fe immobiles) dans Ia fraction argileuse 

moyenne des sols du Lipez (Bolivie) normalisee par rapport a celle de Ia roche mere. 
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3. Discussion. 

Les alterations rneteorique et hydrothermale des roches volcaniques de Lipez en Bolivie 

conduisent a la forrnation d'illite, d'un interstratifie illite/srnectite, de kaolinite et d'une srnectite 

dioctaedrique (rnontrnorillonite-beidellite). La kaolinite et l'illite sont les phases secondaires les 

plus abondantes. 

Ces deux types d'alteration entrainent une perte en Na20, K20, CaO, MgO et Si02 et une 

perte faible a moderee en Ti02 et P20 5. Fe et Al sont essentiellerneut incorpores dans la kaolinite 

et l'illite. Cesresultats sont confirrnes par la cornposition des eaux resultant de la dissolutiondes 
roches qui contiennent essentiellerneut Na, K, Ca, Mg et Si (RISACHER, 1992). Ces resultats sont 

en bon aceerd avec ceux obtenus par plusieurs auteurs sur l'alteration naturelle ou experimentale 
de roches cristallines et de verres (MOSSER et GENSE, 1979 ; MAGONTHIER et al., 1992 ; 

CROVISIER et al., 1987, 1992; DAUX et al., 1994). Par exemple, l'alteration meteorique d'un 
verre basaltique clont la composition chimique et la structure sont tres differentes de celles de la 
roche volcanique du Lipez a des effets similaires, et consiste en une perte en Na20 (80 a 95 %) et 
une perte variable en Ca, Mg et Sr (DAUX et al., 1994). Ces auteurs ont ajoute que les pertes en 
Si02 sont tres variables (nulles a 70 %). MAGONTI-IIER et a/. (1992) ont etudie l'alteration 
naturelle et experimentale d'un verre rhyolitique et ont observe une immobilisation de Fe et Al et 
une perte des alcalins, alcalino-terreux et Si02 (50% de perte). 

Les fractions < 2 11m des facies alteres boliviens sont generalement pauvres en Sr, Ba, V, 

Ni, Co, Cr et Zr, forterneut enrichies en Zn, Cu et Mn, et faiblement enrichies en Sc. Les 
changements de concentrations de U et Th dans les fractions argileuses sont insignifiants. La 
diminution du Sr et Ba dans !es fractions argileuses a ete systematiquement observee par MOSSER 
( 1980) qui a etudie Je comportement des elements traces durant l' alteration de plusieurs types de 
roches acides, entre autres !es granites et !es pegmatites, sous des climats tropicaux et 
equatoriaux. Cet auteur a attribue l'enrichissement des fractions argiieuses en V, Ni, Co et Cr a Ia 
formation d'hydroxydes de fer comrne Ia goethite. Ainsi Ia diminution des concentrations de ces 
elements dans !es fractions argileuses par rapport a Ia roche mere de Bolivie peut etre explique 

par l'absence des oxy-hydroxydes de fer parmi les produits d'alteration. Cu et Zn sont 
probablement incorpores dans l'illite qui est l'un des produits d'alteration les plus abondants 
(lv!OSSER et GENSE, 1979 ; MOSSER, 1980). La conservation de Sc, Y, U et Th dans !es phases 
secondaires a ete systematiquement observee par CLAPAROLS (1992) et DAUX et al. (1994). 

Les terres rares sont generalerneut conservees dans les fractions argileuses sans 
fractionnement notable. Cependant, les teneurs en terres rares ainsi que leur distribution 

dependent de la mineralogie de ces fractions. Ainsi les echantillons contenant de la kaolinite, 
l'illite et/ou l'interstratifie illite/smectite montrent un enrichissement en terres rares et un faible 

fractionnement en faveur des terres rares lourdes. L'echantillon le plus riche en smectite a une 

distribution en terres rares particuliere, et montre un fractionnement en faveur des terres rares 

legeres (Fig. IV -14). Ces observations sont en bon accord avec !es resultats obtenus par 

AAGAARD (1974), STEINBERGet COURTGIS (I 974) et BRUQUE el a/. (1980). AAGAARD (1974) a 

montre experimentalement que la capacite de retention de la kaolinite et de l'illite vis-a-vis des 

terres rares augmente avec l'augmentation du numero atornique de celles-ci (du La au Lu), 

autrement dit, ces argiles sont plus enrichies en terres rares lourdes qu' en terres rares legeres. 
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STEINBERG et COURTGIS ( 1976) et BRUQUE et al. ( 1980) ont montre que !es terres rares legeres 

sont mieux retenues par les montmorillonites que les terres rares lourdes. 

Le faible fractionnement des terres rares au cours de 1' alteration essentiellerneut mecanique 

de roche volcanique acide sous des conditions arides semblables a celles qui regnent actuellement 

dans le Sud-Est bolivien a ete egalement observe par BALASHOV et a/. (1964) et RONOV et a/. 

( 1967). Les phases secondaires se forment par une transformation in situ du verre interstitiel et 

des mineraux primaires, et de ce fait les teneurs en terres rares des fractions argileuses restent 

proches de celles de Ia roche parentale. De meme, DAUX et a/. (1994) dans leur etude de 

l'alteration meteorique de verres basaltiques d'Islande montrent que les terres rares des argiles 

n' ont pas ete systematiquement fractionnees lors de 1' alteration meteorique. 

C- RESULTATS DE L'ETUDE DES PRODUITS SECONDAIRES NEOFORMES DANS 

CACHI LAGUNA ET PASTOS GRANDES 

T (C 0
) 

Densite 
pH 

Tableau IV-6 

Analyses chimiques des solutions de Cachi Laguno et Pastos Grandes (densite en g1cm3 
; 

a/ca/inite en meq 1: Sels Totaux Dissous : STD en g'l: autres etements en mg!l). 

Cachi Laguna Pastos Grandes 

Cl C2 C3 C4 es PI P2 P3 P4 PS 

21 21 21,5 21 25 10 12 10 10 4 
1 1,001 1,014 1,029 1,238 1 1,002 1,002 1,010 1,020 
9,65 10,50 10,50 10,38 10,05 9,62 9,30 7,62 8,35 8,52 

P6 

7 

1' 171 
7,50 

A1calinite 3,20 8,33 137 355 2500 0,523 1,61 6,78 3,85 4,25 13,1 
Cl 9,94 94,1 2080 4540 57200 63,0 1380 1300 8300 16700 158000 

so" 22,3 103 1980 3710 35800 14,0 102 84,0 305 465 3180 
8 1,10 6,07 93,9 143 2500 0,70 6,0 8,50 32,0 60,0 520 
Si02 76,5 146 215 345 432 34,0 62,0 55,0 69,0 68,0 67,0 

Na 66,2 246 4490 10600 92000 41,9 750 828 4500 9270 92000 
K 17,4 80,9 1470 2850 35600 4,40 80,0 68,0 580 1020 7400 
Li 0,56 1,92 29,3 54,1 848 0,35 8,60 8,8 57,5 117 860 
Ca 5,77 3,21 2,20 2,50 6,0 6,10 57,5 45,0 200 360 2500 
MIT 

b 2,11 4,67 0,29 0,15 2,90 3,20 22,0 27,0 132 264 2080 
STD 0,29 0,85 15,2 35,7 335 0,21 2,48 2,76 14,3 28,5 267 

Cachi Laguna. Ce salar de type Na-Cl-C03-(S04) se situe a 4 495 m d'altitude. RISACHER 

(1992) a decrit Ia morphologie de ce salar comme etant de type nappe afjleurante. En effet il 

s'agit d'un bassin clont le fond est constitue de sables ou de graviers. La nappe se trouve au 

niveau de Ia surface topographique, induisant un systeme tres complexe de petites mares et 

d'llots. Le fond du bassin n'a pas ete colmate pardes Sediments lacustres impermeables. Les sels 

st forment soit par baisse des temperatures, soit par evaporation directe de Ia saumure. 

Les sediments ainsi que les solutions correspondantes ont ete echantillonnes depuis Ia 

bordure du salar contenant !es solutions !es plus diluees (0,3 g/1), jusqu' au centre du salar 

contenant !es saumures les plus concentrees (335 g/1). Les analyses chimiques des saumur·es sont 

donnees dans le tableau IV-6. 
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Pastos Grandes. Le chimisme de ce salar, se trouvant a 4 440 m d'altitude, est de type 

chlorure-sodique (Na-Cl). Sa morphologie est de type playa (RISACHER, 1992). Le centre du 

bassin est occupe par une epaisse couche de sediments lacustres renfermant une nappe captive de 

saumure situee entre quelques decimetres et quelques metres de profondeur. En surface une petite 

mare salee alimentee par des sources recouvre une portion variable du salar. Les sels precipitent 

lors de la remontee capillaire des eaux de Ia nappe dans les sediments lacustres ou elles 

s'evaporent. Le gypse, Ia mirabilite et l'ulexite cristallisent souvent de cette fayon. 

Comme dans Je cas du lac Cachi Laguna, les sediments etudies ont ete echantillonnes depuis 

Ia bordure (eaux de source diluees; 0,2 g/1 ) jusqu'au centre du lac (saumure concentree; 

267 g/1). Le tableau IV-6 represente !es analyses chimiques des saumures. 

1. Mineralogie des sediments de Cachi Laguna et Pastos Grandes. 

Tableau IV-7 
Estimation de /'abondance relative des phases minerales et amo1phes (verre vo!canique et 

.fhtstu/es de diatomee.\) dans /es sec/iments de Cachi Laguna et Pastos Grandes a partir des 

donnees de la DRX et le MEB. 

Cachi Laguna Pastos Grandes 
Cl C2 C3 C4 es Pl P2 P3 P4 PS 

Plagiodase +++ +++ +++ +++ +++ +++ + +++ + + 
Quartz - ++ + + ++ +++ ++ +++ - + 
Feldspath + - - + + + - - - + 
Biotite ++ + + + + ++ + ++ - + 

I!Z~:~:~de 
I I - - - - I I - -I I I 

+ + + - + + - + - -
Verre + + + + + + - + + + 
Frustules ++ ++ + + + ++ +++ + +++ +++ 
Silhydrite + ++ ++ ++ - - - - -
Magadiite - - - - + - - - - -
Calcite - ++ +++ ++ +++ - +++ + +++ +++ 
Gypse - - - - - - +++ - + +++ 
Halite - - - +++ ++ - +++ - - +++ 
Mirabilite - + ++ + + - + + - -
Natron - - - + + - - - - -

+++ trcs abondant : ++ abondant ; + present ; - absent 

P6 

++ 
-

-
-
-

-
-

+++ 
-
-

+++ 
+++ 
+++ 

-
-

Apres sechage, !es Sediments ont ete examines au :MEB et analyses par DRX. Les resultats 

sont donnes dans Je tableau IV-7. II s'agit de materiaux d'origine volcanigue, souvent des 

plagioclases, feldspaths, guartz et la biotite, de mineraux evaporitigues comme Ia calcite, gypse, 

halite, mirabilite et natron, des phases secondaires tels gue la magadiite et la silhydrite et des 

frustules de diatomees. Les sediments provenant de Cachi Laguna sont essentiellement constitues 

de materiel volcanigue tel gue Je verre rhyolitique (Pl. V-a), alors gue certains sediments 

provenant de Pastos Grandes consistent principalement en des mineraux evaporitigues, 

particulierement Ia calcite, Je gypse (Pl. V-b) et la halite et des frustules de diatomees (Pl. V-c). 

I 
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Le natron a ete observe uniquement a Caehi Laguna (Pl. V -d), en eorrespondanee avee la nature 

earbonate-sodique des saumures. Les mineraux ainsi que les fragments de verre voleaniques ne 

montrent pas de figures d'alteration (observations au l\.1EB). Quelques mieroanalyses ehimiques 

obtenues sur differentes partieules volcaniques observees dans les deux salars sont donnees dans 

!es tableaux IV -8 et 9. 

Certaines phases aeeessoires, assoeiees aux phases preeedentes sont observees : une phase 

riehe en cerium (environ 90% de Ce02) de taille d'environ 1 11m dans !es eehantillons C4 et CS, 

et de Ia titano-magnetite ainsi que du zireon dans I' eehantillon C 1. 

Les mieroanalyses ehimiques obtenues sur plusieurs partieules minerales et vitreuses des 

sediments de Caehi Laguna et de Pastos Grandes sont similaires a leurs equivalents de Ia roehe 

mere saine. Ces analyses montrent ainsi l'etat de fraicheur remarquable de ees phases malgre leur 

contaet avee des solutions tres alcalines et clone a priori tres agressives vis-a-vis du verre, 

partieulierement eelles de Caehi Laguna clont le pH depasse 10. L' etat de fralcheur du materiet 

volcanique est illustre par Ia serie des mierographies de Ia planehe V (Pl. V -e, f, g, h). Les 

analyses donnees dans !es tableaux IV-8 et 9 montrent un exees en Na lie a Ia methode de Ia 

mieroanalyse ehimique. 

Tableau IV-8 
Compositions chimiques des principaux mim!:raux et du verre des secliments de Cachi Laguna 

ohtenues par microanalyses chimiques mt MEB. 

% Verre Plagiodase Pyroxene Hornblende Biotite Sanidine 
Na::O 3,2 ± 0,6 5,9 ± 0,8 1,3 ± 0,8 2,6 ± 0,5 1,3 ± 0,7 2,9 ± 0,3 
MgO 0,3 ± 0,3 0,1 ± 0,3 23,1 ± 6,0 13,9 ± 0,4 14,4 ± 2,0 -

AI::03 14,3 ± 1,2 26,9 ± 0,8 1,9 ± 1,3 7,8 ± 1,2 14,6 ± 0,4 20,3 ± 0,3 
SiO:: 76,0 ± 2,1 -- - ± 1,0 51,9 ± 2,9 47,3 ± l ,2 39,6 ± l ,0 63,5 ± 0,9 56,2 

K::O 4,5 ± 1,5 0,6 ± 0,2 0,2 ± 0,2 0,9 ± 0,2 8,4 ± 0,6 12,3 ± 0,7 
CaO 0,7 ± 0,4 9,8 ± 0,6 1,8 ± I ,8 11,5 ± 0,1 0, I ± 0,2 0,7 ± 0,3 
Ti0 2 0,2 ± 0,2 - 0,4 ± 0,4 I ,3 ± 0,1 4,0 ± 0,4 0,1 ± 0,2 
Fe2Ü3 0,7 ± 0,6 0,5 ± 0,5 19,4 ± 10, 14,8 ± 0,2 17,6 ± 0,9 0,1 ± 0,2 

Tableau IV-9 
Compositions chimiques des principaux mim!:raux et de verre des sediments de Pastos Grandes 

ohtenues par microanalyses chimiques au MEB. 

% Verre Plagiodase Pyroxene Hornblende Biotite Sanidine 
Na20 1,9 ± 0,9 6,4 ± I, 1 0,8 ± 0,5 2,5 ± 0,5 1,2 ± 0,5 3,4 ± 0,3 
MgO 0,7 ± 0,8 - 23,8 ± 2,1 13,3 ± 0,9 14,0 ± 1,5 -

Al20 3 14,0 ± 1,2 27,0 ± 1,0 1,9 ± 1,5 8,9 ± 0,8 14,7 ± 0,3 20,1 ± 0,1 
Si02 75,8 + J ~ - -,-' 56,2 ± 1,2 52,9 ± 0,5 46,3 ± 1,3 38,8 ± 1,0 64,4 ± 0,3 
K20 5,4 ± 1,6 0,6 ± 0,1 0,1 ± 0,1 0,8 ± 0,1 8,7 ± 0,6 11,2 ± 0,3 
CaO 0,8 ± 0,4 9,0 ± 1,2 2,1 ± 1,0 11,6 ± 0,5 0,2 ± 0,2 0,3 ± 0,2 
TiO, 0,2 ± 0,3 0,1 ± 0,2 0,4 ± 0,1 1,7 ~ 0,6 4,3 ± 0,3 0,5 ± 0,1 
Fe20 3 1.2 ± 0,9 0,6 ± 0,3 18,1 ± 4,0 14,8 ± 1,0 18,2 ± 2,5 0,1 ± 0,1 
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2. Mineralogie de Ia fraction argileuse des sediments de Cachi Laguna et Pastos Grandes. 

Cachi Laguna. Des agregats de particules de silice (PI. VI-a), parfois de silice et d'un peu 
de sodium (PI. VI -b ), predominent dans I es fractions argileuses extraites des sediments. La 
diffraction de RX etablit la presence de la silhydrite 3Si02.H20 (Fig. IV-16) dans les Sedimentsau 
contact des solutions diluees (e1-e4) et de la magadiite [NaSh013(0H)3.3H20] dans l'echantillon 
au contact de la saumure la plus concentree (eS). Les equidistances basales de la silhydrite sont 
similaires a celles obtenues a partir de Ia silhydrite etudiee par GUDE et SHEPPARD (1972) 
(Tab. IV -1 0). La silhydrite est donc decrite pour la deuxieme fois dans le milieu nature! 
(ABDELOUAS et a/., 1995b) apres GUDE et SHEPPARD (1972). 
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Figure IV-16. Diagramme de d~ffraction des rayons X de lafraction argileuse de l'echantillon C2 

(Cachi Laguna). La majorite des valeurs reportees est compatible avec celles de Ia silhydrite 

decrite par GUDE et SHEPPARD (1972). 

Afin de determiner avec precision la structure de ces mineraux, les fractions argileuses ont 
ete traitees chimiquement et par chauffage (Tab. IV -11 ). Les structures de la silhydrite 
(dooJ compris entre 14,3 et 14,6 A) et de la magadiite (d001 = 15,6 A) sont similaires a celle des 
smectites (Fig. IV -17, 18). Le traitement de la silhydrite au citrate de sodium produit un mineral 
(dooJ compris entre 15,8 et 16 A) similaire a la magadiite de l'echantillon es (Fig. IV-19). 

Le traitement a l'ethylene-glycol de l'echantillon es a permis le deplacement de 
l'equidistance de 15,6 a 17,8 A (Fig. IV-17). Le traitement a l'hydrazine a provoque une 
augmentation moderee de l'equidistance de 15,6 a 16,5 A. Apres chauffage, l'equidistance basale 
est reduite partiellement avec l'apparition de deux pics mineurs: l'un vers 13 A et l'autre vers 
10 A Les resultats des traitements sont comparables a ceux obtenus a partir de la magadiite 
presente au lac Tchad a l'Est de l' Afrique (MAGLIONE, 1976) et clont la nature chimique est 
similaire a celle de eachi Laguna. Le tableau IV -11 montre egalement que l' augmentation de 
l'equidistance basale de Ia silhydrite apres les traitements par l'ethylene-glycol ou par l'hydrazine 
est plus moderee que celle de Ia magadiite. eela semble du a Ia presence de faibles quantites de 
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materiet organique entre les feuillets de la silhydrite, ce qui empeche une expansion importante 

des feuillets par l'intercalation des molecules organiques dans l' espace interfoliaire 

(LAGALY et a/., 1975; BENEKE et LAGALY, 1977). 

4 

C: Chauffage 
Hz: Hydrazine 
N: Normal 

5 

C: Chauffage 

6 

:· 

c 
,.:· ... : 

............... : ... .: ............. ·· 

0 

7 8 9 10 15 20 40 A 

E: Ethyleme-glycol 
N: Normal ~ ,, 

I\ 
I I 

M d
.. I\ 

aga llte--... 1 
I : I 
\1 : :' I 
I :•: I 

.• ... 1,, i ~ .. :"I ! .... \lt'\ • II 
· · ··I ·: l~ '1 1' /·/'../': , ,ln 

I ~ c / .............................. 

0 

7 8 9 10 15 20 40A 

Figure IV-17. Diagramme de 

diffraction des rayons X de cristaux 

orientes de silhydrite montrant son 

equidistance basale (dooJ = 14,5 A) et 

!es rtisultats du traitement a I 'hydrazine 

(Hz) et du chauffage a 490°C (C). 

Figure IV-18. Diagramme de 

diffraction des rayons X de cristaux 

orientes de magadiite montrant son 

equidistance basale (dooJ = 15,6 A) et 

!es resultats du traitement a I 'ethylene­

glycol (E) et du chaujfage a 490°C (C). 
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0 

15 20 40A 

Tableau IV-10 

Figure IV-19. Diagramme de 

diffraction des rayons X de cristaux 

orientes de silhydrite apres traitement 

au citrate de sodium (CT) et le 

traitement subsequent a I 'ethylime­

glyco/ (E) et au chauffage (C). 

L 'equidistance basale (d001 = 15,8 A) 

est compatible avec Ia magadiile. 

Donnees de Ia diffraction des rayons X de Ia silhydrite identifh!e dans Cachi Laguna 

comparees avec celles de Ia silhydrite identifiee par GUDE et SHEPPARD (1972). 

Ce travail GUDE et SHEPPARD (1972) 
d(obs) (Ä) I d(obs) (Ä) I 

14,48 100 14,52 100 
- - 9,40 10 

7,32 38 7,34 22 
- - 7,07 21 
- - 5,31 16 

3,65 37 3,63 27 
3,56 40 3,539 25 
3,42 81 3,42 82 
- - 3,143 35 

1,84 8 1,834 9 
- - 1,827 13 
- - 1,789 6 
- - 1,758 5 

1,72 <5 1,704 5 
1,68 <5 1,672 5 

L'analyse des fractions argileuses SOUS le MET a ete realisee sur des Suspensions et sur des 
coupes ultraminces. Les micrographies de Ia planehe VI c et d representent des coupes d'agregats 
de cristaux de silhydrite. La morphologie des cristaux de silhydrite rappeHe celle des smectites. 
L'analyse en haute resolution n'a pas ete possible. La diffraction des electrons n'a pas permis 
d'obtenir des informations d'ordre structurel; les diagrammes de diffraction obtenus sont diffus, 
ce qui pourrait du a Ia fragilite de la silhydrite qui se detruit ou devient amorphe sous le faisceau 
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electronique. Cependant, !es microanalyses chimiques obtenues sur plusieurs particules confirment 

sa nature chimique (Tab. IV -12). La silhydrite est essentiellement constituee de silice et des traces 

d'elements tels Al, Mg et Fe. La presence de fragments de frustules de diatomees tres corrodes 

est etablie (Pl. VI-e). Des argiles neoformees principalement a partir de ces frustules ont ete 

souvent observees (PI. VI-f; Tab. IV -13). Ce sont des smectites trioctaedriques magnesiennes de 

type stevensite. L'exces de silice est du a la proximite des frustules. Des particules peu frequentes 

de mica detritique frais ont ete observees dans certains echantillons (Pl. VI-g, h). 

Tableau IV-11 

Variation des equidistances basales de Ia silhydrite et Ia magadiite apres !es traitements aux 

solvants et par chauffage. 

Equidistance basale (doo,, Ä) 
Silhydrite Magadiite 

Cl C2 C3 C4 es 
Sans traitement 14,6 14,5 14,3 14,5 15,6 
Ethylene-glycol 14,9 14,5 14,3 14,5 17,8 
Hydrazine 15,1 15,0 15,0 15,0 16,5 
chauffage* 12,6 12,5 12,5 12,5 10** and 13 
Citrate de sodium 16,0 15,8 16,0 15,9 -

* : 490°C pendant 4 heures, )es resultats du chauffage apres traitement au citrate de 
sodium sont identiques ; ** : pic de faible intensite 

Tableau IV-12 

Microanalyses chimiques (en %, STEM} effectuees sur des particu!es de silhydrite neoformees 

dans Cachi Laguna. 

% 1 2 3 4 5 6 Movenne 
Na20 - - - 0,3 0,4 0,4 0,2 ± 0,2 
Al203 - - - 1, 1 0,4 0,7 0,4 ± 0,4 
MgO - 0,3 0,7 0,2 0,5 0,5 0,4 ± 0,2 
Si02 98,9 97,8 98,2 97,5 97,5 95,2 97,5 ± 1,2 
K20 0,3 0,9 0,8 - 0,3 1,1 0,5 ± 0,4 
CaO 0,4 0,8 - 0,4 0,7 1,2 0,6 ± 0,4 
Fe203 0,4 0,2 0,3 0,5 0,2 0,9 0,4 ± 0,2 

Pastos Grandes. Les frustules de diatomees abondent dans les fractions argileuses extraites 

des sediments ; elles sont le plus souvent fralches (PI. VII-a). 

La presence d'argiles, dans la majorite des echantillons, en quantite bien moindre que dans 

les echantillons de Cachi Laguna est etablie par DRX (poudres desorientees et pätes orientees). 

La majorite des diagrammes de poudres desorientees montre un bombement vers 25°, 

caracteristique des materiaux vitreux ou amorphes (frustules de diatomees). Certains echantillons 

contiennent des argiles provenant de l'alteration meteorique (illite/mica et smectites). 

Toutes les fractions fines, quoique peu abondantes, contiennent des frustules de diatomees 

visibles au MET (PI. VII-b), parfois corrodees (PI. VII-c, d). Les microanalyses chimiques 

obtenues sur des particules d'argiles neoformees (Tab. IV-14) definissent une smectite 
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trioctaedrique magnestenne (stevensite-saponite). Les Observations au l\IIET ont egalement 

confirme Ia presence, dans certains echantillons de smectites dont les compositions chimiques sont 

similaires a celles des smectites d' origine meteorique (PI. VII -e, f), et de particules de type 

illite/mica (PI. VII-g, h). La composition chimique des argiles de type illite/mica, d' origine 

meteorique, n'est pas modifiee par l'interaction avec les saumures, contrairement a celle des 

smectites. Ces modifications se traduisent par une augmentation des teneurs en Mg et en silice 

(Tab. IV -15). 

Tableau IV-13 
Microanalyses chimiques (en %, STEM) effectw}es sur des particu/es de smectites m!oformees 

dans Cachi Laguna. 

o;o 1 2 3 4 5 6 7 
NazO 0,8 0,2 0,8 - 1,6 0,7 0,5 
MgO 25,3 24,2 24,4 23,4 26,5 25,2 24,2 
AhOJ 3,2 3,6 2,2 4,4 - 3,4 3,0 
Si02 64,4 66,4 66,8 65,3 68,2 65,1 66,4 
KzO 1,5 1,6 1,3 1,7 1,3 1,0 1,3 
CaO 1,8 1,9 1,9 1,5 1,5 1,2 2,7 
Fez03 3,0 2,2 2,7 3,7 1,0 3,4 2,0 

Tableau IV-14 

Microanalyses chimiques (en %, STEM) e.ffectuees sur des particu/es de smectites neoformees 

dansPastos Grandes. 

o;o 1 2 3 4 5 6 7 

Na20 - 1,4 0,6 - - 1,0 -
MgO 23,3 24,6 25,2 22,5 24,9 23,6 23,0 

AlzOJ 6,6 3,9 4,2 4,5 4,3 2,6 3,2 
Si02 61,8 62,2 65,0 65,0 65,2 67,6 68,1 

KzO 2,0 1,5 1,4 1,7 1,2 1,6 1,9 
CaO 0,9 0,4 1,0 1,3 1,8 1,3 1,4 

Fe203 5,4 6,0 2,6 5,0 2,6 2,3 2,4 

3. Chimie de Ia fraction argileuse des sediments de Cachi Laguna et Pastos Grandes. 

Les analyses chimiques des fractions argileuses extraites des deux salars sont donnees dans 

l'annexe 6. Ces analyses sont en accord avec les donnees mineralogiques, particulierement pour 

les fractions argileuses de Cachi Laguna. En effet, Ia presence de Ia magadiite dans Ia fraction 

argileuse C5 est confirmee par Ia teneur elevee en Na (3,36 %). Les teneurs en Na des 

echantillons contenant Ia silhydrite (Cl-C4) sont tres faibles, de l'ordre de 0,07 %. 
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Figure IV-20. Distribution des e!ements en traces dans !es fractions argileuses des sediments de 

Cachi Laguna et Pastos Grandes. 
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Figure IV-21. Distribution des terres rares dans !es fractions argileuses des sediments de Cachi 

Laguna et Pastos Grandes. 

Les concentrations en elements traces et en terres rares des fractions argileuses normalisees 

par rapport a Ia roche mere sont reportees respectivement dans les figures IV -20 et IV -21. Le 
spectre des elements en traces varie peu d'un echantillon a l'autre, hormis dans Je cas des 

echantillons P 1 et P3. La majorite des echantillons est appauvrie en elements en traces, saufen Cu 
clont !es teneurs sont superieures ou egales a celle de Ia roche mere. Les echantillons P 1 et P3 ont 

une distribution en elements en traces differente ; les teneurs, sauf celles du Sr et Ba, sont 
superieures a celle de Ia roche mere. Ceci est du a Ia presence d'argiles detritiques 
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(Fe-Al-smectite, illite). La teneur en Sr de l'echantillon CS, 5 a 10 fois superieure a celles des 

autres echantillons de Cachi Laguna (C1-C4), pourrait etre expliquee par Ia presence de calcite. 

La distribution des terres rares (Fig. IV -21) confirme I es disparites entre I es 2 types 

d'echantillons. La majorite des echantillons est appauvrie en terres rares alors que la composition 

des echantillons P 1 et P3 ressemble a celle des argiles meteoriques aux teneurs en terres rares 

legererneut inferieures ou superieures a celles de Ia roche mere. La distribution des terres rares 

dans les fractions argileuses ne depend ni de Ia nature des phases secondaires neoformees ni du 

chimisme ou de Ia salinite des solutions. Par consequent le deficit en terres rares des fractions 

argileuses, malgre Ia richesse de certaines d'entre elles en phases neoformees susceptibles de 

pieger ces elements, peut etre attribue aux faibles teneurs en terres rares des solutions de Cachi 

Laguna et Pastos Grandes. 

Tableau IV-15 

Microanalyses chimiques (en %, STEM) effectuees sur des particules de smectites resultant de 

I 'alteration meteorique des roches volcaniques du Lipez et Iransformces dansPastos Grandes. 

% 1 2 3 4 5 6 7 

MgO 4,5 8,1 6,3 5,5 6,7 4,9 5,7 

Ah03 18,7 14,4 13,0 23,5 10,6 9,4 9,3 
Si02 67,2 69,8 63,1 63,1 63,3 63,9 61,8 
K20 1,3 1,0 1,2 0,9 1,9 2,4 3,2 
CaO 1,5 0,7 0,9 0,7 1,1 1,1 0,8 
Fe203 6,8 6,1 15,5 6,7 16,4 18,3 19,2 

4. Calculs thermodynamiques sur les saumures de Cachi Laguna et Pastos Grandes. 

Les equations de dissociation et les produits de solubilite des sels et des silicates utilises 

dans I es tests de saturation sont donnees dans le tableau IV -16. 

Tableau IV-16 

Equations de dissociation des principaux se!s et silicates utilises pour !es tests de saturation et 

leurs produits de solubilite a 25°C. 

Mineral 

Calcite 

Gypse 

Equation de dissociation 

CaC03 <=> Ca++ + CO{ 

CaS04.2H20 <:::> Ca++ + SOl + 2H20 

Halite NaCI <:::> Na+ + er 
Silice amorphe Si02 + 2H20 <:::> }LSi04 
Sepiolite Sit>Mg.10 15(0H)2.4H20 + 8F + 3H20 <:::> 4Mg++ + 6}LSiO~ 
Sepiolite «amorphe» Sit>Mg40 15(0H)2.4H20 + 8F + 3H20 <:::> 4Mg++ + 6 H4SiO~ 

Magadiite NaSh013(0H)J.3H20 + F + 9 H20 <:::> Na+ + 7}LSi04 

Kenyai:te NaSi11 0 20,5(0H)4.3H20 + F + 16,5 H20 <:::> Na+ + 11 H4Si04 

(1) HARVIE et a/. (1984) (2) HELGESON et a/. (1978) (3) WOLLASTet a/. (1968) 
( 4) AL DROUBI ( 1976) ; *: produit de solubilite a l0°C 

log K 

-8,406 (1) 

-4,581 (1) 

1,57 {1) 

-2,714 (2) 

31,00 (2) 

39,16 * (3) 

-14,3 (4) 

-25,0 (4) 
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Figure IV-22. Test de saturation des 

so!utions de Cachi !aguna (carres vides) et 

Pastos Grandes (carres pleins) pour Ia 

ca/eile a 25°C. 
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Figure IV-27. Test de saturation des 

solutions de Cachi laguna (losanges 

vides) et Pastos Grandes (losanges 

pleins) pour Ia magadiite, Ia kenyarte et 

Ia silice amorphe a 25°C. 

solutions. Les calculs ont ete faits pour une temperature de 25 ou 1 0°C. 
Si on considere !es solutions a concentration croissante, !es lacs sales sont tres rapidement a 

saturation par rappmt a Ia calcite (Fig. IV-22, 23). Toutefois, !es solutions de Cachi Laguna sont 
sursaturees par rapport a Ia calcite, depuis !es eaux de source !es plus diluees jusqu'au centre du 
lac contenant !es saumures Je plus concentrees. 

La majorite des solutions est sous-saturee par rapport au gypse (Fig. IV-24). Les solutions 
de Pastos Grandes evoluent regulierement selon Ia droite X= y jusqu'a atteindre Ia sursaturation 
par rapport au gypse dans Je centre du lac. Les solutions de Cachi Laguna sont en revanche loin 
de Ia saturation par rapport au gypse de par une faible activite du calcium qui est consomme par Ia 
calcite qui precipite tres probablement. 

Pour les deux salars, Ia solution evolue regulierement jusqu'a atteindre Ia Saturation par 
rapport a Ia halite (Fig. IV -25). 

La majorite des sulutions des deux salars marque une nette sursaturation par rapport a la 
sepiolite a 10°C (Fig. IV-26). La droite de Saturationparrapport a une sepiolite ((amorphe» clont 
Ia constante d' equilibre a ete estimee par WOLLAST et al. ( 1968) est aussi reportee. La diminution 
de Ia sursaturation par rapport a Ia sepiolite est reliee a Ia diminution des teneurs de magnesium 
en solution. Cette tendance est beaucoup plus nette dans le cas des solutions de Cachi Laguna. 
Deux echantillons, P2 et P3, de Pastos Grandes ont des caracteres particuliers : de composition 
similaire en silice et en magnesium (voir Tab. IV-6), mais differents par Je fait que l'un (P3) est 



- 84-

nettement sous-sature par rapport a la sepiolite et 1' autre (P2) pres de la Saturation. Cette 
difference s'explique par le pH eteve (9,30) de l'echantillon P2 favorisant Ia formationdes argiles 
magnesiennes, comme cela a ete explique par SIFFERT (1962). Cesresultats sont confirmes par les 

observationsau STEM: l'echantillon P2 est plus riche en argiles neoformees que l'echantillon P3. 
Dans les lacs sales du Lipez en Bolivie, l'argilisation des frustules a ete observee uniquement dans 

les cas ou les solutions sont sursaturees par rapport a Ia sepiolite «amorphe» (ZINS-PAWLAS, 

1988). Cela ne semble pas etre le cas pour Pastos Grandes ; en effet dans 1' echantillon P2 

legerement sous-sature par rapport a la sepiolite amorphe, 1' argilisation des frustules de diatomees 
est importante. De fait, la majorite des echantillons est sous-saturee par rapport a la silice 

amorphe (Fig. IV-26). Cette sous-saturation due aux valeurs de pH elevees entralnant une 
augmentation de Ja solubilite de la silice est beaucoup plus importante pour les echantillons de 
Cachi Laguna. La saturation par rapport a la silice amorphe est atteinte dans les saumures les plus 
concentrees, avec une activite d'eau de 0,8; ceci est realise dans les echantillons CS et P6. 

Dans le diagramme d'equilibre magadiite-kenyalte-silice amorphe (Fig. IV-27), Ia Sous­
saturation de Ia majorite des echantillons par rapport a la silice amorphe est mise en evidence. 
Lorsque Ia salinite augmente, le rapport log [Na+]/[H+] augmente, particulierement pour les 

solutions de Cachi Laguna, jusqu'a atteindre la saturation par rapport a Ia magadiite (C4 et CS). 
Ce mineral est present dans l'echantillon CS (RX, STEM) ; il n'a pas ete identifie dans 
l'echantillon C4. Ceci peut etre lie soit a la cinetique de precipitation de Ia magadiite, soit a la 
presence de la silhydrite consommant Ia silice de la solution et creant ainsi un etat de Sous­
saturation par rapport a Ia magadiite. De meme, malgre la sursaturation de certains echantillons 
par rapport a la magadiite, ce mineral n' a pas ete observe dans le salar de Pastos Grandes. 

5. Discussion. 

Les fractions argiieuses extraites des sediments collectes a Cachi Laguna et Pastos Grandes 
contiennent des silicates neoformes : silhydrite, magadiite et stevensite-saponite, ainsi que des 
argiles d'origine meteorique, plus particulierement a Pastos Grandes. Des smectites magnesiennes 
sont neoformees dans les solutions les plus diluees des deux salars. 

La precipitation de Ia silhydrite dans les eaux les plus diluees apparalt etre le resultat du 
caractere alcalin des solutions riches en silice et pauvres en Na, plutöt que celui du lessivage par 
des eaux de surface de Ia magadiite preexistante (GUDE et SHEPPARD, 1972). Ces auteurs ont 
decrit pour Ia premiere fois Ia silhydrite dans un depöt de magadiite du Trinity County, en 
Californie (USA), se trouvant dans la zone de contact entre une roche ultramafique serpentinisee 

et cisaillee contenant une masse irreguliere de schiste a talc-tremolite, et une dacite. La magadiite 
a precipite a partir de Saumures tres alcalines (pH = 10,3 a 10, 9) et froides (1 0°C) circulant au 

contact de Ia dacite et de la zone a talc-tremolite. GUDE et SHEPPARD ( 1972) expliquent la 

formation de Ia silhydrite par le lessivage du Na de la magadiite par des eaux de surface. Ils ont 
montre que le traitement de Ia silhydrite par Na2C03 produit un mineral similaire a Ia magadiite et 

que le lessivage de Ia magadiite par HCI produit un mineral similaire a Ia silhydrite. Si l'ensemble 

des traitements realises avec Ia silhydrite au cours de notre etude a donne des resultats similaires, 
Ia silhydrite de Cachi Laguna apparalt s'etre formee directement a partir de Ia Solution et non par 

lessivage de la magadiite. Une des explications possibles pourrait etre Ia presence de conditions 
tres alcalines des solutions de Cachi Laguna. En effet, la presence de Si sous une forme ou une 
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autre depend d 'une fac;:on importante des teneurs de cet element en Solution et du pH 

(Fig. IV-28). Trois domaines importants en fonction de Ia concentration et du pH : (a) Je domaine 

d 'insolubilite Oll Ia silice amorphe precipite, (b) Je domaine des multimeres Oll !es polyanions de 

silice sont stableset (c) Je domaine oll des monomeres de Si [Si(OH)-1, SiO(OH)3- et Si02(0H)/] 

sont thermodynamiquement !es plus stables. Les concentrations de Ia silice des echantillons de 

Cachi Laguna reportees sur ce diagramme, en fonction du pH, determinent que !es solutions se 

situent dans Je domaine des multimeres (Fig. IV-28). Ainsi, Ia presence de ce type de multimeres 

en solution conduit a une augmentation de Ia solubilite de Ia silice amorphe ou cristallisee et par 

consequent provoque une importante dissolution des silicates, verre volcanique ou frustules de 

diatomees, au contact de Ia solution (MARKHASEV et SEDLETSKII, 1964 ; STUM:tv1 et MORGAN, 

1970). La precipitation de Ia silhydrite, forme de silice cristallisee et hydratee, est probablement 

favorisee par Ia presence de multimeres clont Ia polymerisation ordonnee aboutirait a une structure 

cristalline. Cette hypothese est fondee sur les conclusions des travaux de WODIT..E et LIEBAU 

( 1965) sur Ia cristallographie fine de I' acide disilicique : H6Sb07 ( ou 2Si02. 3H20), clont Ia 

structure consiste en une sequence d'empilement de feuillets (Si20 5)t identique a celle des 

phyllosilicates. La precipitation de Ia silhydrite a Ia place de Ia silice amorphe peut egalement etre 

liee aux temperatures basses qui regnent dans Ia region du Lipez. 

10° 
!Q) 
+-

"--
0 
0 

E ..__ 

c 
0 10-2 +-
0 
"--
+-c 
Q) 
u 
c 
0 
u 

10- 4 

5 

!<<:<:! Domaine de stabitite des mullimeres 

Si 0 2 amorphe 
Domaine d' insolubilile 

( polymerisation) 

Domaine 
des monomeres 

SiO (OHli 

7 9 

pH 

monomeres 

Si (0Hl4 

11 13 

Figure IV-28. Diagramme de distribution des especes si/icatees en fonction du pH et de Ia 

concentration de Si02 (d'apres STlJ).L\f et A!ORGAN, 1970). 
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A Cachi Laguna, les faibles concentrations en Na des eaux de source (C1-C4) favoriseraient 

egalement Ia formation de Ia silhydrite a Ia place de Ia magadiite. En relation avec l'augmentation 

des concentrations de Na, au centre du lac (CS), Ia magadiite est le minerat Je plus favorise 
thermodynamiquement ams1 que I' etablissent EUGSTER ( 1967), BRICKER ( 1969) et 

MAGLIONE (1970). 
Les deux salars contiennent une smectite magnesienne, souvent Ia stevensite, developpee 

essentiellement a partir des frustules de diatomees. La neoformation des smectites est sans doute 
favorisee par des quantites suffisantes de magnesium ainsi que par !es pH eleves des solutions 
favorisant Ia dissociation de l'acide silicique H4Si04 en H3SiOo.~- et H2SiO/. Dans ce cas, !es 
groupes silanol sont immediatement disponibles pour Ia synthese de Ia smectite (siFFERT, 1962). 
Les bordures des frustules de diatomees des salars se transforment en une multitude de feuillets de 
smectite magnesienne ; Ia densite des groupes silanols superieure a 4 par nm2 presents a Ia surface 
de Ia silice biogene favoriserait ce processus (LABEYRIE, 1979 ; Y ARIV et GROSS, 1979). La 
presence de silice dissoute en solution stimule et contribue a la croissance cristalline des feuillets 
smectitiques. La croissance cristalline provoque une diminution dans !es eaux du nombre de 
H3Si0-1- ou d'autres molecules silicatees. Ce processus plus particulierement bien marque a Pastos 
Grandes cree des deficits locaux en silice. La Sous-saturation par rapport a la silice amorphe 

induite, favorise l'ouverture des Iiaisons = Si-0-Si =. Ce phenomene ne semble pas etre tres . 
intense dans le salar Pastos Grandes ou !es frustules sont peu alterees. Dans Je cas de Cachi 
Laguna, Ia dissolution des frustules de diatomees est plutöt contrölee par Ia formation de 
silhydrite ou de magadiite, phases secondaires abondantes, ainsi que par les pH eleves qui 

facilitent Ia rupture des Iiaisons = Si-0-Si =, selon l'equation: 

= Si-0-Si = + OH" <=> = Si-OH + = Si-0· 

La contribution en silice des frustules de diatomees augmente avec Ia duree d'alteration, par 
I' augmentation de Ia surface specifique des frustules. En effet, HURD et BIRDWHISTELL ( 1983) ont 
realise des experiences de dissolution de tests de radiolaires dans une solution riche en NaCI 

(0, 7 M) et NaHC03 (0, 7 M) et dont Je pH a ete maintenu a 8,2 ± 0, 1. Au cours de Ia dissolution, 

Ia surface specifique des tests augmente d'une valeur originale de 200 et 500 x 104 cm2/g 

jusqu' environ 600 x 104 cm2/g. Cette augmentation de Ia surface specifique de Ia silice biogene 

est relative a une augmentation de porosite (HURD et al., 1979). 
Les pH eleves des solutions de Cachi Laguna favoriseraient egalement Ia formation de 

smectites magnesiennes comme cela a ete montre par SIFFERT ( 1962), BADAUT ( 1981) et BADAUT 

et RJSACHER ( 1983). 

Les materiaux detritiques, mineraux et verres volcaniques, paraissent peu ou pas alteres, et 
conservent Ia composition des roches meres. L'alteration moderee des materiaux volcaniques 

dans les saumures de Cachi Laguna et Pastos Grandes est illustree par : (i) !es faibles teneurs en 

Al des smectites neoformees refletant Ia faible concentration en solution d' Al issu des roches 
meres, et (ii) les faibles teneurs en elements en traces et terres rares des fractions argileuses riches 
en mineraux neoformes, en particulier, dans Je lac Cachi Laguna. Dans ce cas, malgre !es 



- 87-

capacites d'echange elevees de Ia silhydrite et de Ia magadiite, mesurees par GUDE et SHEPPARD 

(1972), qui sont respectivement de 38,2 et 59,7 meq/1 OOg de mineral sec, !es teneurs en elements 

en traces et en terres rares des fractions fines sont bien inferieures a celles de Ia roche mere. 
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CONCLUSIONS SUR LES SALARS DU LIPEZ 

Les sediments provenant des deux salars Caehi Laguna (earbonate-sodique ; pH > 10) et 

Pastos Grandes (lae de type Na Cl, 7 < pH < 1 0) eontiennent des phases detritiques et des phases 

neoformees. Les phases detritiques eonsistent en des mineraux voleaniques ( essentiellement 

plagioelases, biotite, harnblende et pyroxenes), des verres rhyolitiques, des argiles detritiques 

(illite, kaolinite, illite/smeetites, smeetites : montmorillonite-beidellite ). Les phases neoformees 

sont, par ordre d' abondanee deeroissant, la silhydrite, la magadiite et une smeetite magnesienne 

clont Ia eomposition est proehe de eelle de la stevensite. La silhydrite et la magadiite ne sont 

presentes que dans Caehi Laguna. La presenee d' oxydes de cerium ( eerianite) dans les 

eehantillons qui etaient au eontaet des solutions les plus eoneentrees a Caehi Laguna (C4 et C5) 

temoigne de l'immobilisation de eet element, de meme que lors des experienees d'alteration du 

verre R7T7 (Chap. III). 

Dans !es deux salars la neoformation de smeetites magnesiennes sur les bordures des 

frustules est mise en evidenee. Les ealeuls thermodynamiques permettent d'envisager la possibilite 

de preeipitation d'une argile magnesienne de type « sepiolite » dans les deux salars. Les frustules 

de diatomees sont severement alterees dans Caehi Laguna, a l'oppose du salar Pastos Grandes. 

Ces observations sont en bon aeeord avee les ealeuls thermodynamiques : les solutions de Caehi 

Laguna sont nettement plus sous-saturees par rapport a Ia siliee amorphe que eelles de Pastos 

Grandes. La sous-saturation par rapport a Ia siliee amorphe est renforeee par les valeurs de pH 

elevees. L'augmentation de Ia solubilite de Ia siliee semble etre reliee a Ia formation de multimeres 

solubles qui, en polymerisant, eontribuent a la formation de la silhydrite. 

Les mineraux et !es verres volcaniques apparaissent peu alteres et eontribuent clone peu a la 

formation des phases seeondaires, peu alumineuses et pauvres en terres rares. La reaetivite elevee 

des frustules de diatomees dans les solutions (porosite elevee, surfaee reaetive elevee), qui en se 

dissolvant, semblent « proteger » !es mineraux et verres volcaniques de l'alteration par !es 

saumures. Cependant, Ia eomposition ehimique des argiles detritiques, partieulierement !es 

smectites, transportees dans les salars est modifiee par !es saumures. Cette modifieation eonsiste 

en un enrichissement en Si et Mg des argiles. Toutefois, leurs teneurs en elements en traces et 

terres rares restent inehangees. 

Ainsi, I es pH eleves (> 1 0) des Saumures de Caehi Laguna pour lesquels Ia solubilite de la 

silice est elevee, favorisent la dissolution des materiaux silieeux, principalement des frustules de 

diatomees. L'etat de sous-saturation par rapport a Ia siliee amorphe est maintenu ou aggrave par 

Ia preeipitation de silhydrite et magadiite. En revanehe dans Pastos Grandes, ou le pH est eompris 

entre 7 et 9, Ia saturation par rapport a la siliee amorphe est parfois atteinte pour les solutions les 

plus diluees, et eontribue a la preservation des silieates par rapport a 1' alteration. 

Extrapolation des resultats au stoclmge des dechets nucleaires. 

Dans Je cas du stockage des deehets nucleaires dans les sels, l'effet aceelerateur d'un haut 

pH des solutions sur la dissolution du verre doit etre analyse et quantifie. Les experienees deerites 

dans Je ehapitre III demontrent que l'alcalinisation des saumures au cours de l'interaetion verre 
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R7T7-saumures pourrait se produire dans le cas de la saumure 3 saturee en NaCl, ou le pH 

s, eleve a 8 lors des longues durees d, alteration. 

La presence de frustules de diatomees dans les salars du Lipez semble proteger de 

1' alteration le verre et I es mineraux d' origine volcanique. Par consequent, la presence de silice 

amorphe a proximite du verre dans le site du stockage constituerait une barriere protectrice 

efficace. 



Quatrieme partie 

ETUDE DE L'ALTERATION DE VERRES RHYOLITIQUES AU CONTACT DE 

SAUMURES NATURELLESEN BOLIVIE (SALAR DE UYUNI) 
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CHAPli'RE V 

ETUDE DES SEDIMENTS DE UYUNI 

I- GENERALITES SUR LE SALAR DE UYUNI 

Ce paragraphe contient quelques donnees generales sur le salar de Uyuni, qui ont ete 

presentees en detail par RISACHER ( 1992). J' ai ete passionne par 1 'histoire de ce salar, le plus 

grand du monde, ecrite de fac;:on agreable par F. RISACHER. Il me semble en effet necessaire de 

presenter l'histoire du salar de Uyuni du point de vue paleochimique. 

La depressioncentrate de 1' Altiplano bolivien est recouverte par deux croutes de sei clont la 

plus immense est le salar de Uyuni, de 10 000 km2 de surface a 3 653 m d' altitude (Fig. IV -1 ). Ce 

salar ne presente pas d'affieurement au sens geologique du terme. Il est rigoureusement plat, sans 

aucune entaille ou ravinement qui permettrait de I' etudier en profondeur. Po ur cela 40 puits ont 

ete realises dans ce salar, dont le plus profendest le puits centrat (UA) qui atteint 121 metres de 

profondem (Fig. V-1). J'ai etudie le sondage profend qui a traverse 12 croutes de sei Separeespar 

les sediments lacustres. 
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Figure V-1. Localisation des sondages 
realises dans le salar de Uyuni. Le 
puits UA est le sondage profand 
(121m) (d'apres RJSACHER, 1992). 

A- MORPHOLOGIE ET RESERVES DU SALAR DE UYUNI 

La carte des courbes d'iso-epaisseur de la croute du salar de Uyuni (Fig. V-2) montre que 

l'epaisseur maximum est de 11 metres a l'est du salar. La croute repose sur des sediments 

lacustres constitues de gypse, de calcite, de phases detritiques d 'origine volcanique et de 
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eoprolites d' Artemia. Le sei est eonstitue a 95 % de halite (NaCI) et de gypse (CaS04.2H20). 

Une saumure intraerustale ehloruree sodique remplit une porosite d'environ 35 %. En saison 

seehe (mars-deeembre) Ia saumure se trouve a 10-20 em sous Ia surfaee, sauf au sud-est du salar, 

a I' ernbauehure du Rio Grande, ou elle est sub-affleurante, et forme de nombreuses petites mares 

hypersalines ehlorurees magnesiennes. En saison de pluie Ganvier-fevrier), le niveau de Ia nappe 

remonte et le salar est entierement inonde (Fig. V-3). 

Figure V -2. Courbes d 'iso-epaisseur 

de Ia crozite de sei du salar de Uyuni 

(d'apres RISACHER, 1992). 

Les Saumures intracrustales contiennent des elements dissous d'interet economique tels que 

le Iithium (Li), le potassium (K), le magnesium (Mg) et le bore (B). Les eoneentrations maximales 

en Li ( 4, 7 g/1), K (30 g/1), Mg (78 g/1) et B ( 4,3 g/1) sont parmi les plus eievees du monde. 

RISACHER (1992) a estime !es masses de tous !es eomposants aussi bien en phase solide (!es sels) 

qu'en phaseliquide (!es eonstituants dissaus dans les saumures) (Tab. V-1). Ainsi par exemple, 

les reserves en Iithium dans !es Saumures ont ete estimees a 9 millians de tonnes. 

B - ORIGINE DE LA CROUTE DE SEL DU SALAR DE UYUNI 

L' Altiplano a ete reeouvert par plusieurs laes au eours du Quaternaire. II faut distinguer 

I' Altiplano nord, e' est-a-dire le bassin du Titieaea, et 1' Altiplano eentral ou se trouvent le lae 

Poopo et les salars de Coipasa et d'Uyuni. Cinq episodes laeustres ont ete deerits dans 1' Altiplano 

nord (LA VENU et al., 1984). Ce sont, du plus ancien au plus reeent, les laes Mataro, Cabana, 

Ballivian, Minehin et Tauea. Par eontre dans 1' Altiplano eentral trois phases laeustres seulement 

ont ete observees. Ce sont, du plus ancien au plus reeent, les laes Eseara, Minehin et Tauea. 

Seules I es deux dernieres phases laeustres de I' Altiplano eentral ont pu etre datees 

(SERV ANT et FONTES, 1978) : les paleolaes Minehin (27 000 - 22 000 ans BP) et Tauea 

(13 000- 10 000 ans BP). La figure V-4 montre l'extension du paleolae Tauea. 
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Figure V -3. Bloc-diagramme dans Ia croute de sei du salar de Uyuni. En saison seche Ia nappe 

s 'evapore a travers !es centimetres superjiciels de Ia crozlte en precipitant de Ia halite secondaire. 

Celle-ci cimente Ia partie superjicie/le de Ia crozite en une dalle compacte 

(d'apres RISACHER, 1992). 

Tableau V-1 
Masses des constituants du sa/ar de Uyuni et ordre de grandeurdes apports par le Rio Grande 

depuis 10 000 ans. 

SAUMURES SELS ................................................................. .......................................................... 
Ensemble Gisement Halite Traces Ensemble Apports 

des du + dans Ia du par le Rio 
saumures Rio Grande Gypse halite salar Grande 

(I) (2) (3) (4) (5) (6) 
Li 9 0,5 0,9 10 1 
K 194 5 91 285 10 
Mg 211 10 45 256 16 
B 8 0,4 1,7 10 4 
Ca 8 0,04 550 77 635 60 
so4 278 7 1 300 430 2 000 100 
Na 1 600 12 24 800 26 400 200 
Cl 3 100 48 38 200 41 300 300 

Massesen milltons de tonnes. Les masses totales pour l'ensemble du salar sont obtenues en fmsant 

Ia somme des colonnes 1, 3 et 4. Les quantites contenues dans le gisement du Rlo Grande sont 

incluscs dans Ia colonne 1. 
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Figure V-4. Extension du paleolac Tauca, 13 000-

10 000 ans BP (d'apres SERVANI et FONTES, 1978). 

La presence des diatomees dans !es sediments lacustres temoigne de Ia nature salee des lacs 
Minehin et Tauca (sERVANT-VILARDY, 1978). Cela a ete confirme par Ia presence de coprolites 
d' Artemia, petit crustace branchiopode, caracteristique des eaux salees (R1SACHER et FRITZ, 

1995). Les croutes de sei des salars de Uyuni semblent donc bien provenir de l'assechement, il y a 
10 000 ans, du dernier lac sale qui a occupe I' Altiplano central : Je lac Tauca. 

C- RECONSTITUTION DE LA COMPOSITION CHIMIQUE DU LAC TAUCA 

Afin de reconstituer Ia composition chimique du lac Tauca, RlSACHER ( 1992) a pr JCede de 
deux fa<;:ons differentes : (i) en dissolvant !es masses de tous les constituants des salars dans un 
vo)ume d'eau en rapport equiva)ent a ce)ui de )'ancien Jac, et (ii) en Simulant )'evaporation des 
eaux diluees apportees dans Je bassin. 

a) Composition cltimique du /ac Tauca obtenue par dissolution de Ia croute. 

Etant donne que les quantites totales de tous !es constituants stockes dans !es salars de 
Uyuni et Coipasa sont approximativement connues, ainsi que l'ancien niveau du paleolac 
(sERV ANT et FONTES, 1978), Ia reconstitution de Ia composition chimique du lac Tauca a ete 
possible par Ia dissolution des masses de tous !es constituants des deux salars dans Je volume 
d' eau de I' ancien lac. Cependant cette approche presente quelques difficultes. 

Un des problemes concerne !es pertes de sei pendant l'assechement du lac. En effet, pendant 
I' assechement du lac, une quantite non negligeable allant de 10 a 50 % des constituants dissous 
est perdue (SWENSON et COLBY, 1955; BONYTHON, 1955; LANGBEIN, 1961 ; ALDERMAN, 1985). 
Cette perte est due a l'action du vent qui entraine les sels deposes sur !es bordures du lac, a 
l'infiltration des eaux piegees dans des petites mares qui se separent du lac principal et a Ia 
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diffusion des constituants dans !es eaux interstitielles des sediments du lac (LANGBEIN, 1961 ; 

JONES et V AN DENBURGH, 1966 ; ALDERMAN, 1985 ; SPENCER et a/., 1985). Les pertes sont !es 

plus elevees lorsque le lac est tres etendu et de faible epaisseur. Par contre lorsque le lac est 

profond, comme l'etait le paleolac Tauca (70 metres environ), !es sels precipitent dans Ia masse 

d'eau du lac et restent donc proteges du vent. Pour cela, RISACHER (1992) a estime une valeur 

raisonnable de perte de 20 %. 

Un autre problerne provient de Ia Subdivision du paleolac Tauca en trois lacs separes par des 

detroits : !es lacs Uyuni, Coipasa et Poopo (Fig. V-A). Le seuil entre les hassins des lacs Poopo et 

Coipasa est situe a environ 3700 m d'altitude, a peine en dessous du niveau du lac qui oscillait 

entre 3 700 et 3 720 m. Le paleolac Poopo a donc ete separe tres tot du paleolac Coipasa lorsque 

le niveau d'eau a commence a baisser. Donc le lac Poopo n'a pas ete pris en compte lors des 

reconstitutions paleochimiques. En revanche, Je seuil entre les hassins de Coipasa et d'Uyuni est a 
3657 m, soit un metre seulement au dessus de l'actuelle croute de sei de Coipasa (3656 m). Les 

deux paleolacs Coipasa et Uyuni ont donc communiques jusqu'aux phases ultimes de 

I' assechement. 

Tableau V-2 

Reconstitution de Ia paleochimie du lac Tauca. 

Saumures obtenues par evaporation a 
partir des eaux du Saumure Composition Source salee .................................................................................................... 

obtenue par possible du ein cii::mir nP. .......... -&-r&& .......... 

Rio Grande Rio Lauca Lac Titicaca dissolution lac Tauca Tarcamaya 

(1) (2) (3) (4) (5) (6) 
Li 0,18 0,073 0,042 0,009 0,01 0,0025 
K 1,33 2,96 1,83 0,24 0,29 0,0508 
Mg 2,02 2,23 3,86 0,22 0,27 0,282 
B 0,51 0,40 0,16 0,008 0,01 0,0079 

Ca 1,04 0,23 0,366 0,53 1,7 2,19 

so4 5,83 20,7 22,0 1,8 4,4 3,98 
Na 25,1 23,3 21,4 23,2 28,4 26,2 
Cl 44,0 30,1 30,4 36,7 44,9 43,7 
TDS 80 80 80 62,7 80 76,4 

Masses en grammes par litre. Le Rio Grande alimente Je salar de Uyuni et le Rio Lauca alimente Je salar de 

Coipasa. Les colonnes 1, 2, 3 indiquent !es compositions chimiques des saumures obtenues en simulant 

l'evaporation des principales eaux diluees. La colonne 4 indique Ia composition obtenue en simulant Ia 

dissolutiondes constituants des salars de Uyuni et Coipasa dans Je volume d'eau du lac. Les concentrations de 

la colonne 5 sont celles de Ia colonne 4 augmentees d'environ 20 % correspondant a Ia perte estimee par 

RISACHER (1992), sauf pour Ca et S04 dont !es concentrations ont ete augmentees jusqu'ä obtenir Ia Saturation 

en gypse. 
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Une autre difficulte est causee par Ia presence du gypse dans les sediments lacustres 

finement lites sous Ia croute de sei. Les eaux du lac Tauca etaient surstaurees par rapport au 

gypse. De plus, le gypse etant beaucoup moins soluble que Ia halite, sa precipitation massive a du 

se realiser des que le lac a commence a s'assecher. Par consequent, SOUS Ia croute de sei qui est 

formee principalement de halite, on devait trouver un niveau de gypse qui n'a pas ete pris en 

compte dans l'evaluation des masses des constituants. Des lors, les concentrations de Ca et S04 
obtenues en dissolvant les croutes des salars seront clone vraisemblablement tres faibles. Pour 

resoudre ce probleme, RISACHER (1992) a augmente progressivement et en masses egales 

( en moles/litre) I es concentrations de Ca et so4 jusqu, a arriver a Ia Saturation en gypse puisque ce 

minerat a ete observe dans les sediments. La difference entre les nouvelles et les anciennes 

concentrations a permis d'estimer Ia masse du gypse precipitee au debut de l'assechement du lac: 

eile est d'environ 4 milliard de tonnes. Cette masse correspond a une couche de gypse d'environ 

15 cm d, epaisseur SOUS Ia croute de sei. Cependant cette couche de gypse n' a jamais pu etre 

carottee pour des raisons techniques. 

Finalement, en tenant compte des differentes difficultes decrites ci-dessus, la composition 

chimique finale il y a environ 10 000 ans du paleolac Tauca obtenue par dissolution de la somme 

des masses des constituants des deux salars dans le volume total des deux paleolacs est donnee 

dans le tableau V-2. La salinite totale est estimee de 80 ± 20 g/1. 

b) Composition chimique du lac Tauca obtenue par evaporation des apports. 

Dans les hassins continentaux fermes, l'evaporation des eaux diluees produit des saumures. 

La composition des principales eaux diluees de I' Altiplano provient de l'alteration des roches du 

bassin et n'etait probablement pas tres differente il y a 10 000 ans de ce qu'elle est aujourd'hui. 

En effet, Ia geologie de I' Altiplano ne s'est pas modit1ee fondamentaiement pendant i'Hoiocene. 

L'evaporation des eaux diiuees de I' Altipiano a ete simulee par un programme informatique 

(RISACHER et FRITZ, 1984) qui permet de calculer !es compositions chimiques des eaux qui 

s'evaporent progressivement et de determiner Ia sequence des mineraux qui precipitent. Les 

Simulations de 1' evaporation des eaux diluees ont ete arretees lorsque la salinite de Ia Solution 

atteignait 80 g/1, valeur correspondant a Ia salinite du paleolac calculee par dissolution des masses 

de tous les constituants des salars Coipasa et Uyuni. Les compositions chimiques des saumures 

obtenues par simulation de l'evaporation des eaux diluees du Rio Grande, Rio Lauca et du lac 

Titicaca sont donnees dans le tableau V-2. Les compositions obtenues par evaporation sont 

differentes de celles obtenues par dissolution des salars de Uyuni et Coipasa dans le volume d' eau 

du lac Tauca. Par exemple, les teneurs en Li, K, Mg et B sont 5 a 50 fois plus faibles dans l'eau 

obtenue par dissolution des salars que dans celles obtenues par evaporation. Cette difference peut 

etre expliquee soit par une perte de ces elements par infiltration de Ia saumure intracrustale dans 

!es sediments sous-jacents apres l'assechement du lac, soit par un exces de chlorure de sodium 

dans les eaux du paleolac. Afin de trouver des arguments geologiques pour l'une ou l'autre de ces 

hypotheses, un sondage profond de 121 metres a ete realise dans une zone centrate du salar de 

Uyuni. 
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ll- LE SONDAGE PROFOND (UA) 

A - DESCRIPTION GENERALE 

Le sondage centrat n~alise a Uyuni a traverse 12 croutes de sel Separees par des Sediments 
fins. L' epaisseur des croutes de sel augmente avec la profondeur, tandis que celle des niveaux 
sedimentaires augmente vers la surface. Ces niveaux fins sont essentiellement constitues de gypse, 
de calcite et de materiet detritique d'origine volcanique. L'origine lacustre de ces niveaux est 
confirmee par la presence de coprolites d' Arternia. Les croutes de sel sont semblables a la croute 
superficielle. Elles sont caracterisees par une porosite et une permeabilite elevees et renferment 
une sau mure intracrustale. Les sediments lacustres sont egalement poreux (50 % en moyenne) 
mais tres impermeables et gorges de saumures interstitielles. 
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(d'apres RJSACHER, 1992) . 
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Les concentrations en Li des saumures intracrustales ainsi que des saumures interstitielles 
des sediments lacustres diminuent avec Ia profondeur (Fig. V -5). Le potassium, le magnesium et 
le bore ont des evolutions similaires. Ces profils semblent refleter une incorporation de ces 
elements dans !es phases secondaires neoformees au sein du Sediment lacustre (BADAUT et 
RlSACHER, 1983). Cependant, les bitans montrent que les quantites de Li, K, Mg, B qui ont pu 
etre ainsi consommees par !es faibles quantites d' argiles des sediments sont parfaitement 
negligeables en regard des masses apparemment perdues. 
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Figure V-6. Teneur en brome de Ia halite 
des crolltes de sei du sondage profond. La 
teneur moyenne est figzm?e en pointille 

(d'apres RISACHER, 1992). 

Geocltimie du brome dans le salar de Uvuni. L'analyse du comportement geochimique du 
Br a permis d'expliquer l'evolution, avec Ia profondeur, des concentrations des e!ements decrits 
ci-dessus. En effet, lorsqu 'un mineral chlorure precipite ä. partir d 'une solution contenant du 



- 99-

brome, ce dernier se substitue partiellement au chlore dans le reseau cristallin. La teneur en brome 

du mineral depend donc de Ia concentration du brome dans Ia solution. Par consequent, on peut 

etablir I' origine des croütes de sei. Pour ce faire, RISACHER ( 1992) et RISACHER et FRITZ 

(en prep.) ont etudie les teneurs et Ia distribution du Br dans plusieurs echantillons de halite dans 

le salar de Uyuni. Les teneurs en brome de Ia halite du salar de Uyuni sont comprises entre 1,6 et 

23,4 ppm, avec une moyenne de 6,6 ppm. En considerant un coefficient de partage entre Br et Cl 

pendant Ia precipitation de Ia halite de 0,14 (VALYASHKO, 1956; BRAITSCH, 1971), l'evaporation 

( estimee par simulation) des eaux diluees actuelles de I' Altiplano entralnerait Ia precipitation 

d'une halite avec une teneur moyenne en brome comprise entre 50 et 100 ppm. De ce fait, Ia 

halite du salar de Uyuni ne provient pas de l'assechement des eaux diluees de l'Altiplano. II 

semble donc bien que Ia halite dissaute dans le paleolac Tauca provient de Ia dissolution d'une 

ancienne croute de sei. Cette hypothese a ete confirmee par l'etude des teneurs en brome de Ia 

halite dans le sondage profand UA (Fig. V-6). Les teneurs en brome sont comprises entre 1,3 et 

10,4 ppm. Cela confirme le fait que !es croutes de sei du puits central de Uyuni ne peuvent pas 

provenir elles non plus de Ia simpleevaporationdes eaux diluees de I' Altiplano. 

L'hypothese d 'une perte des constituants dissaus dans !es saumures superficielles par 

infiltration a travers !es Sediments lacustres en fonction de Ia profondeur ne peut donc pas etre 

retenue parce que ces elements n' etant pas Stockes en profondeur. Par consequent, Ia diminution 

des teneurs des elements dissaus dans Ia saumure en fonction de Ia profondeur, peut etre 

expliquee par un effet de dilution du a l'ajout du chlorure de sodium dans Ia saumure. En effet, 

quand un lac se met en place, Ia croute de sei anterieure est redissoute partiellement puis 

reprecipitee lors de I' assechement du lac. 

RISACHER ( 1992) a explique I' origine des masses importantes de sei de I' Altiplano par le 

lessivage d'un diapir de gypse appele Je diapir de Tarcamaya. L'etude de ce diapir d'äge tertiaire a 

montre l'emergence de sources de saumures dont certaines sont saturees en halite (300 g/1). Une 

de ces sources a une composition similaire a ceiie du paleolac Tauca obtenue par dissolution des 

salars de Coipasa et de Uyuni (Tab. V-2). Les deux salars sont tres pauvres en Li, K, Mg, B. 

Aujourd'hui !es diapirs de I' Altiplano ne contiennent pas de halite a l'exception du diapir de 

Tarkamaya ou subsiste un peu de halite qui n'a pas pu etre echantillonnee directement. 

Afin d'etayer cette hypothese, RISACHER (1992) a utilise l'analyse du comportement du 

brome Couplee avec d'autres Observations. Les epaisses croutes de sei les plus profondes sont 

associees a des niveaux de Sediments fins de tres faible epaisseur (Fig. V -5). Si ces croutes avaient 

ete deposees a partir d 'un lac sale, celui-ci aurait du avoir un grand volume. Or LANGBEIN ( 1961) 

a montre que plus un lac est grand plus sa duree d 'existence est Iangue. Par consequent, !es 

sediments deposes par un tel lac devraient etre plus epais que ne le sont les minces niveaux 

observes a Ia base du profil qui, en outre, ne sont pas d' origine lacustre. D' autres conclusions ont 

ete deduites des mesures des teneurs en phases detritiques dans !es epaisses croutes de sels ; ces 

teneurs ( de 3 a 11 %) sont tres eJevees par rapport a ceJJe de Ja croute Superficielle qui est de 

I' ordre de 1 %. De plus, Ia presence de magnetite dans Ia fraction detritique est tres surprenante 

car !es conditions de depöt de Ia halite et Ia magnetite sont tres differentes. La halite precipite 

dans des milieux calmes alors que Ia magnetite ne peut etre mobilisee que dans des 

environnements de haute energie. Cette coexistence peut s'expliquer par la presence d'un lac de 

type playa qui est alimente par des apports violents de solutions chargees de materiaux detritiques 
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et de se!s dissous provenant du lessivage des diapirs d'äge tertiaire et cretace de l' Altiplano. 
RISACHER (1992) a estime, en utilisant Ia geochimie du brome, Ia salinite des solutions a l' origine 
des croutes de sei les plus profondes a environ 16 g/l. Il a egalement calcule une vitesse de 
formation des croutes de sei de 6 mm/an. Des vitesses similaires ont ete signalees par plusieurs 
auteurs (BROCHERT et MUIR, 1964 ; EUGSTER, 1970 ; DEAN et ANDERSON, 1978 ; SMITH, 1979 ; 
BUSSON, 1980). 

L' etude des croutes intermediaires et superieures a montre le caractere lacustres des 
niveaux de sediments (la presence des coprolites d' Artemia). L'augmentation des teneurs en 
brome dans les croGtes est certainement liee aux apportsdes eaux diluees de l' Altiplano ayant un 
rapport Br/Cl eleve ainsi qu'a l'epuisement de Ia halite des diapirs (Fig. V-6). Cette augmentation 
est limitee par une redissolution de Ia halite a faible teneur de Br du lac precedent. La diminution 
des teneurs en brome des trois dernieres croutes est probablement due a une reduction des 
apports en eaux diluees ; ceci est confirme par l'amincissement des trois derniers mveaux 
lacustres. La figure V -7 resume l 'origine du sei dans I es croGtes de I' Altiplano central. 
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Figure V-7. L 'origine du sei dans /es crozJtes de Ia depression centrale de I 'Altiplano 

(d'apres RISACHER, 1992). 

L'histoire lacustre de I' Altiplano central, etablie par des travaux de RISACHER (1992) 
permet d' apprehender Ia complexite de ce type de milieu et son evolution. En resume, I es croutes 
de sei profondes ont ete deposees par des eaux tres salees, resultant du lessivage de Ia halite des 
diapirs de I' Altiplano, dans un lac de type playa. Par Ia suite, des lacs sales permanents ont pris 
place dans I' Altiplano central. L'augmentation de l'epaisseur des niveaux lacustres temoigne de 
l'amplification des apports en eaux diluees; ce qui est confirme par l'augmentation des teneurs en 
brome de Ia halite des croutes de sei associees. Ensuite, apres Ia diminution des apports en eaux 
diluees et l'assechement du paleolac Tauca, il y a 10 000 ans, le salar de Uyuni s'est depose. 
Actuellement, le principal tributaire du salar de Uyuni est le Rio Grande dont l' ernbauehure est le 



- 101 -

siege de precipitation de l'ulexite (NaCaB509.8H20) ce site est un important gisement de 

borates. 

B- PRESENTATION DES ECHANTILLONS ETUDIES 

Au cours de mon travail, je me suis interesse a l' etude des mveaux sedimentaires. Il 

s' agissait d' etudier I' alteration du materiel volcanique, en particulier du verre, dans les saumures 

interstitielles ainsi que d 'identifier I es phases secondaires neoformees. Les 14 echantillons du 

forage UA, pesant environ 50 g chacun, ont ete preleves depuis le premier niveau lacustre situe a 

6 metres de profondem jusqu'au niveau situe a 74 metres de profondeur. Il s'agit de tronc;:ons de 

carottes de boues lacustres sechees et indurees par la precipitation de sels. Ces boues, de couleur 

gris vert pale variable, sont homogenes, de granulometrie tres fine (souvent < 50 11m) et sans 

stratification ni aucune structure particuliere. Lors du broyage des echantillons, des petits cristaux 

de halite sont visibles a l'oeil nu. Les niveaux lacustres les plus profonds n'ont pas pu etre etudies 

en raison de leur faible epaisseur d'une part, et de leur nature evaporitique d'autre part. 

Les analyses chimiques des Saumures interstitielles qui etaient au contact de ces echantillons 

sont donnees dans le tableau V -3. Il s' agit de saumures de type chloruree-sodique, de facies 

neutre. Les numeros des echantillons correspondent a leur profondem en centimetres. 

Tableau V-3 

Analyses chimiques des saumures interstitielles extraites des sediments etudies (Uyuni). En gi/ : 

alc. en meq/1. 

T°C dens. pH alc. Cl so4 B SiO: Na K Li Ca 
UA 600 12 1,228 6,87 18,0 192 24,4 0,669 0,0031 91,4 17,6 0,823 0,315 
UA 10-10 5 1,214 7,01 13,8 169,5 34,3 0,606 0,009 89,4 15,0 0,643 0,305 
UA 1330 10 1,230 6,91 11,4 183 31,1 0,605 0,0066 96,6 16,0 0,668 0,297 
UA 1800 9 1,230 6,77 8,75 183 27,3 0,671 0,0036 106 10,7 0,389 0,317 
UA 2_.60 10 1,218 6.93 10,2 184 21,2 0,660 0,0135 102 10,0 0,396 0,365 
UA 2600 10 1,212 6,89 8,35 176 20,4 0,558 0,006 97,2 10,0 0,375 0,469 
UA 2940 10 1,199 6,95 6,36 172 15,65 0,489 0,0084 96,9 8,76 0,327 0,537 
UA 3280 9 1,207 6.65 4,50 183 15.4 0,446 0,0051 104 10,0 0,344 0,509 
UA 4670 9 l, 192 6,80 4,87 180 10,2 0,364 0,002 101 8,99 0,312 0,750 
UA 5600 11 1,197 6,51 3,00 182 8,24 0,311 0,0021 100 10,9 0,380 0,802 
UA 6300 9 1,172 6,22 1,85 165,5 5,49 0,202 0,0031 86,25 12,9 0,414 1,070 
UA 6810 11 l, 192 6,62 3,50 187 5,28 0,273 0,0014 94,9 14,2 0,557 1,400 
UA 7360 10 1.199 6,65 2.50 199 5,95 0,227 0,00084 115 13,25 0.544 1,110 

.. 
dens. : denstte : alc. : alcahmte. 

Mg 
17.3 
13,3 
12,9 
8,31 
8,63 
7,90 
6,59 
6,61 
5,64 
5,69 
5,88 
7,73 
7,095 

L'evolution, en fonction de Ia profondeur, des teneurs en Mg, K, Li et Si02 dans !es 

saumuresinterstitielles des sediments lacustres est donnee dans la figure V-8. Comme cela a ete 

deja remarque par RISACHER (1992), les concentrations de ces elements diminuent avec Ia 

profondeur. Le pH, proehe de Ia neutralite, ne varie pas avec la profondeur. 
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C- ETUDE GLOBALE DU SEDIM:ENT TOTAL 

1. Mineralogie et estimation des teneurs des differentes phases constituant le sediment. 

L'etude des sediments de Uyuni par diffraction des rayons X confirme la dominance du 

materiel evaporitique particulierement de la halite et du gypse, et la presence discrete du materiel 

volcanique comme le plagioclase et le quartz (Fig. V-9, echantillon UA 2600). Le tableau V-4 

resume l'ensemble des phases detectees par DRX dans les sediments de Uyuni. Les argiles sont 

peu abondantes dans les sediments. 

Tableau V-4 

Composition mineralogique des sediments de Uyuni a partir des donnees des rayons X Le 

sediment est compose de phases detritiques, de se/s ayant precipite apres saturation de Ia 

saumureinterstitielle et de sels ayant precipite par evaporation de Ia saumureinterstitielle 

durant le Sechage a I 'etuve. 

Gypse Bassanite Halite Plagio. Quartz Calcite Aragonite Illite/Mica Kaolinite Smectite 
UA600 + - + + - - - + + -
UA 1040 + - + + - - + + + + 
UA 1060 + - + - - - - + + + 
UA 1330 + + + + + - ++ + + + 
UA 1800 + - ++ + + - - + - -
UA 2460 ++ - ++ - - + - + + + 
UA 2600 ++ - ++ + + - - + + + 
UA 2940 + - ++ + + + - + + + 
UA 3280 + - ++ + + + - + + + 
UA 4670 ++ - + - + + - + + + 
UA 5600 + - ++ + - - - + + + 
UA6300 + - + - - + - + - + 
UA6810 ++ ++ ++ + - ++ - + - + 
UA 7360 ++ - + + - + - + + + 

+++ tres abondant ; ++ abondant ; + present ; - absent 

Une estimation de la proportion des phases detritiques et evaporitiques solides dans les 

sediments du puits centrat de Uyuni (UA) a ete realisee par RISACHER (com. pers.) est donnee 

dans le tableau V-5. La methode d'estimation des differentes phases solides composant les 

sediments de Uyuni consiste a laver une masse m (g) de sedimentsec dans un volume v (ml) d'eau 

distillee. L' estimation du volume de sau mure interstitielle est faite a partir des concentrations en 

Li. La masse de la phase solide, autrement dit du sediment senso-stricto, a ete obtenue par simple 

difference entre la masse initiale m et la masse des sels dissous. La porosite est estimee a partir du 

rapport volume du liquide au volume total (liquide + solide). La quantite totale de halite 

( cristalline et dissoute) a ete obtenue par dosage du Cl apres le lavage du sediment. La quantite de 

halite dans Ia phase solide a ete obtenue par difference entre Ia quantite totale de halite et celle qui 

se trouvait dans la saumure interstitielle. Cependant, Ia determination des pourcentages du gypse 

et de Ia calcite est plus delicate puisque le calcium dose dans les eaux de lavage provient de Ia 

saumure interstitielle et de Ia dissolution de la calcite et du gypse de Ia phase solide. Une 
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concentration maximale en Ca provenant de Ia dissolution de Ia calcite a ete estimee en tenant 
campte de Ia solubilite de Ia calcite dans Ia solution de lavage. Ensuite, Ia quantite de gypse a ete 
estimee par Je calcul de Ia difference entre Ia quantite totale du calcium et celles provenant de Ia 
dissolution du gypse et de Ia calcite. 
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Figure V-9. Diagramme de diffraction des rayons X du sediment total de I 'echantillon UA 2600. 

Pies indexes en A. On note Ia dominance des mineraux evaporitiques : Ia halite et le gypse. 

Tableau V-5 
Estimation de Ia porosite (?/o) et de I 'abondance des principaux nztneraux dans !es sedhnents 

(phases solides) de Uyuni ca!cu!ee par Ia methode de RISACHER (com. pers.). Les pourcentages 

obtenus ne concernent que Ia fraction solide ; les sels formespar evaporafion de Ia sau mure 

interstitiellen 'ont pas ete pris en campte. 

Porosite Calcite « Detritiques » Halite Gypse Total 
UA610 32,71 5,89 4,82 3,57 68,64 82,92 
UA 1050* 73,57 19,25 51,12 0 9,81 80,18 
VA 1350* 64,18 21,18 42,85 0 15,4 79,42 
UA 1800 65,76 20,98 36,84 15,11 3,29 76,22 
UA 2470* 33,99 5,09 6,42 0,30 70,92 82,73 
VA 2600 70,20 26,3 36,04 0 3,26 65,60 
UA 2950* 63,76 20,08 45,07 4,42 9,52 79,09 
VA 3290* 51,19 2,28 7,53 8,7 43,02 61,53 
VA 4670 32,89 6,17 6,49 11,62 64,94 89,22 
UA 5600 50,24 11,42 39,31 0,14 37,36 88,23 
VA 6300 6~,85 12,24 58,28 0 17,12 87,64 
VA 6800* 42,61 0,53 8,53 1,33 80,94 91,33 

* : ces echantiilons ont ete pris respectJVement a Ia place des echanttllons UA 1040, 

UA 1330, VA 2460, UA 2940, UA 3280 et UA 6810. 

Les sediments de Uyuni sont tres poreux (33 a 74 %) (Tab. V-5). Les valeurs de porosite 
!es plus faibles ont ete enregistrees dans !es echantillons qui se trouvent plus pres des crofites de 
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sel ; ceci est le cas des echantillons preleves dans les niveaux lacustres les moins epais. 
L' evolution de la porosite et des teneurs en composants detritiques en fonction de la profondeur 
est donnee dans la figure V -10. On constate que I es profils de la porosite et des teneurs en 
composants detritiques sont similaires ; les fortes porosites cerrespendent a des teneurs en 
composes detritiques elevees. La dominance du materiet volcanique, mineraux et fragments de 
verre de quelques microns a plusieurs dizaines de microns de diametre, parrni les phases 
detritiques ne favorise pas le tassement des particules detritiques, et par consequent l' espace poral 
demeure eleve. Enfin, malgre une grande marge d 'erreur possible dans I es calculs, il est montre 
que la porosite elevee des boues lacustres, consideree comme etant saturee de saumures, traduit 
une importante surface de contact des differents composants detritiques (mineraux, verres, 
diatomees ... ) avec les saumures. Ainsi, les quantites d'elements liberes au cours de l'alteration de 
ces materiaux seraient non negligeables. 
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Figure V-10. Evolution avec Ia profondeur de Ia porosile et des pourcentages en constituants 

detritiques dans Ia phase solide des sediments lacustres de Uyuni. 

2. Datation des sediments de Uyuni. 

Les datations par mesures isotopiques 14C sur la matiere organique ou les carbonates de 
calcium m' ont ete communiquees par Franyois RISACHER (Tab. V -6). Certains sediments lacustres 
de Uyuni ont ete dates au laboratoire de geochronologie de l'ORSTOM a Bondy par Michel 
SERVANT (2, 3, 5) alors que d'autres ont ete realisees par Jean-Charles FONfES (1, 4, 6) a 
l'Universite d'Orsay. 
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Tableau V-6 

Datation J.lc de quelques secliments lacustres de Uyuni (RISACHER, non publie). 

Echantillon Age en annee Materie! utilise 
1 UA630 10 940 (± 150) Matiere organique 

2 UA 600/650 12 340 (+1 240, -1 080) Carbonates 

3 UA UOO/U20 13 370 (+2 930, -2 160) Matiere organique 

4 UA 181HI 28 8-W (± 580) Matiere organique 

5 UA 2230/2260 29 500 (+3 520, -2 450) Carbonates 

6 UA 2700 30 9-W (± 680) Matiere organique 

Ces datations sont globalement coherentes entre elles et avec !es donnees geologiques. Le 
premier niveau sedimentaire est manifestement d'äge Tauca, phase lacustre datee par SERVANT et 
FONTES ( I978) entre I 0 000 et I3 000 ans BP. Le niveau epais entre 2 200 et 3 540 cm semble 
bien etre d'äge Minehin (anterieur a 27 000 ans BP). Le niveau intermediaire entre ces deux 
derniers niveaux semble plutöt etre d'äge Tauca. L'äge de Ia base du puits UA (l2I metres) a ete 
estime a environ 200 000 ans (RISACHER, com. pers.). 

D - ETUDE DETAILLEE DE DEUX FRACTIONS GRANULOMETRIQUES DU 

SEDIMENT : < 2 11m ET > 2 fliD. 

La determination et caracterisation des phases secondaires, issues des processus d' alteration 
des produits detritiques primaires et principaiement des verres voicaniques, ont ete reaiisees sur 

deux fractions granulometriques du sediment. La fraction fine ( < 2 11m) est en effet consideree 

comme etant composee de mineraux argileux secondaires. La fraction > 2 11m essentiellement 
constituee de verres et mineraux detritiques a ete analysee afin d'y detecter d'eventuelles phases 
secondaires. Les methodes analytiques utilisees pour ces fractions sont Ia diffraction des RX et Ia 

microscopie electronique. La fraction > 2 !Jm a ete recuperee apres Separation de Ia fraction 

argileuse (< 2 !Jm) et sechee a l'etuve. La partie du materiel ayant Sedimente en premier et 

contenant !es plus grosses particules a ete observee au MEB. Afin de preserver l'aspect initial du 
materiet volcanique, I es echantillons n' ont pas ete broyes, mais ont ete desagreges par ultrasans 
dans de I' eau distillee, pendant 5 minutes ; ensuite quelques gouttes de chaque echantillon ont ete 

deposees sur un porte-objet en carbone. Apres Sechage des gouttes a l'air libre ou a l'etuve 
permettant une bonne adherence des particules au porte-objet, !es echantillons ont ete metallises 

au carbone afin d' assurer une meilleure conduction des particules. La taille des particules des 

fractions > 2 11111 ne depasse generalement pas I 00 !JI11. 

Les resultats de Ia microscopie dectronique et de Ia diffraction des rayons X seront 
presentes pour chaque echantillon excepte !es echantillons UA I 040 et I 060, depuis le haut du 

profil (UA 600) jusqu'a l'echantillon le plus profand (UA 7360). Par Ia suite un recapitulatif 

succinct des resultats de I' ensemble des echantillons sera donne. 
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1. Echantillon UA 600. 

a) Fraction > 2 pm. 

L'observation au l\1EB de la fraction > 2 J.tm a montre l'abondance de materiet detritique, 

en particulier, les mineraux volcaniques. Les differentes phases sont : 

- des fragments de verre de nature rhyolitique de quelques dizaines de microns de taille, soit 

non alteres (PI. VIll-a), soit presentant des figures de dissolution (PI. VIII-b ). Aueune phase 

secondaire n'a ete observee a la surface du verre, 

- des mineraux detritiques plus abondants que les fragments de verre et dont la taille atteint 

plusieurs dizaines de microns. Les mineraux les plus abondants sont des plagioclases (PI. VIII-c), 

des quartz et des feldspaths alcalins. Les phases mineures sont le pyroxene, Ia harnblende 

(PI. VIII-d), la muscovite, Ia pyrophyllite, Ia biotite (PI. VIII-e), Ia titano-magnetite et parfois le 

soufre natif. Les Observations en electrons retrodiffuses ont mis en evidence des particules riches 

en oxyde de cerium Qusqu'a 90 %) et dont la taille ne depasse pas 1 J.tm. Il s'agit 

vraisemblablement de la cerianite, Ceüz, mineral deja observe dans les sediments de Cachi Laguna 

qui etaient au contact des saumures les plus concentrees. 

Tableau V-7 
Compositions chimiques des principaux mineraux et du verre obserw!s dans UA 600, obtenues 

par microanalyses chimiques au MEB, et du verre sain, obtemtes par Ia microsonde 

electronique et recalculees sans eau. 

Mineraux 
0/o Plagioclase Pyroxcnc Hornblende Biotitc Feldspatb-K 

Na20 6,5 1,2 3,4 1,4 3,7 
Mgü - 16,6 14,2 8,2 0,2 
Ah03 27,1 1,6 11,4 18,2 20,1 
Si02 56,2 52,6 44,2 38,9 64,7 
K20 0,6 - 0,8 7,6 10,6 
Caü 9,1 18,9 10,9 0,1 0,3 
Ti02 0,1 0,7 2,6 5,9 0,2 
Fe:203 0,5 8,4 12,5 19,7 0,2 

Verre (MEB) Verre (microsonde) 
0/o 10 analyses % 16 analyses 

Na20 2,4 ± 0,7 Na20 1,77 ± 0,64 
Mgü 0,4 ± 0,2 MgO 0,19 ± 0,34 
Al203 14,8 ± 0,5 AlzÜ3 12,33 ± 1,15 
Siü2 76,7 ± 1,1 Si02 78,92 ± 2,46 
K:20 3,9 ± 0,7 K20 4,17 ± 0,78 
Caü 0,8 ± 0,3 Caü 0,71 ± 0,57 
Ti02 0,2 ± 0,1 Ti02 0,68 ± 0,90 
Fe2Ü3 0,8 ± 0,3 Fe203 1,10 ± 0,66 
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Les micrographies obtenues par le MEB et les microanalyses chimiques montrent que les 

phases detritiques sont generalement non alterees (Tab. V-7). La composition chimique du verre 

rhyolitique (Si, Al, K et Na) est similaire a celle du verre rhyolitique sain de Ia roche mere analyse 

par Ia microsonde electronique. 

La presence des phases observees au MEB, particulierement Je plagioclase, le quartz et la 

muscovite est confirmee par DRX. Des pics a 7,2 et 15,1 A correspondant a la kaolinite et une 

smectite sont egalement presents dans Je spectre. 

Afin d'analyser Je verre d'une far;:on detaillee, l'echantillon a ete broye, inclus dans de Ia 

resine puis coupe a l'ultramicrotome. Les coupes ont ete ensuite observees SOUS Je microscope 

electronique a transmission (PI. VIII-f). Les microanalyses chimiques obtenues sur quelques 

fragments vitreux sont donnees dans Je tableau V-8 ; ces analyses sont variables et differentes de 

celles du verre sain en particulier par leur faible teneur en K20 ne depassant pas 1,3 %. Par 

ailleurs, Ia majorite des particules a un rapport Si02/ Al203 tres proehe de celui du verre sain, 

tandis que ce rapport est soit beaucoup plus faible pour certaines particules (analyses 8 et 9), soit 

plus eleve pour d'autres (analyse 10). 

Tableau V-8 
Compositions chimiques des particules de verre observees dans UA 600 obtenues par 

microanalyses chimiques au STE!vf. 

% 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
Na20 0,3 4,0 1,2 0,4 - 0,4 2,4 - - L4 
MgO 1,3 - 0,7 0,7 0,5 1,5 0,9 1,0 0,1 0,8 
Al20 3 14,7 13,7 14.6 14,7 13,6 13,5 12,7 18,4 21,7 8,0 
Si02 79~0 80~9 79,9 ()() t 83,7 01 n 0'1 'i ")() 1\ 78,0 110 ~ 

0\1~-t o1,v OL, I I /,V U/,_l 

K20 0,7 1.3 0.4 0.5 - 0,5 0,9 1,3 - -
CaO 2.3 0.2 0,3 2,7 1,5 2,0 0,3 0,3 0,2 0,4 
Ti02 0.9 - - 0.6 0,5 0,9 - - - -
F~03 0.8 - 3.0 - - 0.1 0.2 - - -

b) Fraction < 2 fllll. 

La fraction fine argileuse a ete analysee par DRX et par Ia microscopie electronique a 
transmission (suspensions deposees sur des grilles et/ou coupes ultraminces). La microanalyse 

chimique et Ia microdiffraction electronique ont pennis de caracteriser finement !es principaux 

mineraux argileux. 

Les diagrammes de RX (Fig. V -11) obtenus sur une lame orientee avant et apres traitements 

a I' ethylene-glycol, a I 'hydrazine et apres chauffage precisent que Ia fraction argileuse est pauvre 

en phases cristallines et formee essentiellement de mineraux de type illite/mica ayant une 

equidistance basale de I 0 A. Le traitement a l'hydrazine precise Ia presence de Ia kaolinite et Je 

chauffage celle de Ia chlorite (14,5 Ä). Par analogie avec !es resultats de l'etude de l'alteration 

meteorique des roches volcaniques de Bolivie presentes dans Je chapitre precedent, on peut 

admettre que ces mineraux sont des produits detritiques. 
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Figure V-11. Diagramme de diffraction 

des rayons X obtenu sur une lame orientee 

de Ia fraction argileuse montrant Ia 

dominance de I 'illite (UA 600). 

La presence de l' illite a ete egalement confirmee par I' etude au microscope electronique a 
transmission (Pl. VIII-g, h) ; les microanalyses chimiques sont donnees dans le tableau V-9. De 

rares particules de type (( smectite » ont ete egalement decelees gräce a leurs diagrammes de 

microdiffraction turbostratiques (Tab. V-9). Les faibles teneurs en argiles gonflantes a empeche 

leur identification precise. 

Tableau V-9 

Microanalyses chimiques (STEM) exprimees en % poids effectuees sur des particules d 'illite et 

de smectite (UA 600). 

lllite Smectite 
0/o 1 2 3 4 5 6 7 1 2 3 4 5 m ± 

Na::O - - 2,1 1,6 0,9 0,5 0,4 1,6 1,7 - 1,1 - 0,9 0,8 
MgO 1,2 5,1 2,0 4,1 5,6 1,6 2,3 8,2 14,8 4,3 6,9 5,4 7,9 4,1 
Al::03 33,5 23,3 35,8 27,2 22,4 29,4 25,5 15,5 7,5 14,4 21,2 18,6 15,4 5,2 
Si02 56,6 57,1 50,1 51,0 58,1 57,9 57,0 58,7 67,0 65,2 57,8 65,6 62,9 4,3 
K20 5,9 4,3 7,4 8,3 4,5 4,8 8,4 5,5 1,1 2,9 5,0 1,4 3,2 2,0 
CaO - 1,4 0,7 0,9 1,5 0,5 1,1 2,2 3,1 0,7 1,6 0,7 1,7 1,0 
Ti02 0,4 1,4 0,8 1,6 1,2 0,8 1,2 1,0 0,7 1,2 0,7 - 0,7 0,5 
Fe203 2,4 7,5 1,2 5,3 5,7 4,7 4,1 7,2 4,2 11,3 5,5 8,2 7,3 2,7 

2. Echantillons UA 1040 et UA 1060. 

a) Fraction > 2 JUli. 

Comme I es sediments du niveau precedent, !es sediments UA 1040 et 1060 sont riches en 

materiel detritique. Cependant, !es phases volcaniques observees dans l'echantillon UA 1040 
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sont moins abondantes et de plus petite taille que celles observees dans l'echantillon UA 1060. 

Les phases observees sont : 
- des fragments de verre volcanique de plusieurs dizaines de microns de taille (PI. IX-a, b ), 

et preponderants dans l'echantillon UA 1060, 

- des mineraux volcaniques tels que le plagioclase (PI. IX-c), Je quartz (PI. IX-d), Ia 
biotite, la hornblende, le pyroxene et dans une moindre mesure les oxydes de fer et/ou de titane, 

-des cristaux de pyrite et d'alunite [(K, Na)Ah(OH)6(S04) 2] ayant une taille d'environ 10 

11m (PI. IX-e, f), et des particules de cerianite de petite taille ( < 1 11m) mises en evidence par les 
Observations en electrons retrodiffuses, 

- des fragments de frustules de diatomees peu alterees qui confirment l' origine lacustre des 
sediments. 

Les analyses des mineraux (Tab. V-10) sont compatibles avec celles realisees sur !es 
memes mineraux dans Ia roche mere volcanique. La composition chimique du verre frais varie 
peu d'une particule a l'autre; les teneurs en Si02 varient de 74 a 78% et celles en Ah03 de 13 a 
15 %. Les deux dernieres analyses 1 et 2 ont ete obtenues sur des particules alterees, et 
l' augmentation des teneurs en Ah03 (21 et 22 % ), F e20 3 ( 4 et 9 %) et MgO (2 et 5 %) 

s'explique par Je debut de neoformation de feuillets argileux a partir du verre. 

Tableau V-10 

Compositions chimiques des principaux mineraux et du verre observes dans UA 1040 et 1060 

obtenues par microanalyses chimiques au MEB. 

% Plagiodase Biotite Hornblende Pyroxene Verre Verre 1 Verre 2 
Na20 I 8.7 ± 1.8 1,0 ± 0,3 1,5 1,1 2,0 ± 0,8 1,2 1,9 

MgO I . o:2 ± o:4 14,0 ± 1,8 12,3 12,6 0,4 ± 0,1 2,2 4,9 
Al203 25,5 ± 2,1 16,4 ± 0,6 8,4 3,2 14,4 ± 0,7 22,3 21, I 
SiOz 57,6 ± 3,0 38,6 ± 1,9 45,3 48,2 75,7 ± 1,3 66,8 57,3 
K20 0,7 ± 0,3 7,7 ± 0,5 0,8 0,1 4,9 ± 1,0 2,4 4,0 
CaO 6,6 ± 2,3 0,2 ± 0,2 13,7 20,1 0,8 ± 0,4 0,8 0,8 
Ti02 - 4,7 ± 1,0 1,3 1,0 0,5 ± 0,3 0,3 0,4 
Fe203 0,7 ± 0.5 17,5 ± 3,0 16,7 13,7 1,3 ± 0,8 4,0 9,6 

L'analyse DRX des echantillons UA 1040 et 1060 confirme la presence de quartz, 
plagioclase, pyrite, muscovite, et vraisembJabJement d 'une smectite (Fig. V -12). L' absence de 
reflexions caracteristiques de l'alunite et de Ia cerianite du spectre est due a leur faibJe quantite. 

En coupe ultramince, Je verre de J'echantillon UA 1060 ne presente pas de marques 
d' alteration similaires aux couches de lixiviation souvent observees durant les experiences 
d'aJteration hydrothermale (PI. IX-g). En revanche, un debut de cristallisation de quelques 
feuillets argiJeux sur le verre est revele par micrographie. Les microanalyses chimiques du verre 

montrent que celui-ci est altere (Tab. V-11). Les teneurs en K sont tres basses 
(0, 1 a 1,2% poids) en comparaison de celles obtenues au MEB (2 a 6% poids). Ces differences 
de teneur en K peuvent etre expJiquees par Je fait que le voJume anaJyse sous Je faisceau du MEB 
(1 11m3) est beaucoupplus important que celui analyse sous le faisceau du STEM (1,5.10-5 11m3) ; 
par consequent les anaJyses au MEB peuvent prendre en compte des parties saines du verre, en 



- 111 -

particulier !es bordures de Ia zone analysee. Au STEM, ces erreurs sont limitees par le faible 
volume analyse. Ainsi, l'appauvrissement en K du verre est vraisemblablement du soit a un 
lessivage local du K remplace par !es protons de Ia saumure, soit a une simple diffusion vers Ia 
solution (voir par exemple BUNKER et al., 1983). On peut egalement imputer le depart du 
potassium a Ia diffusion solide SOUS le faisceau electronique a cause de Ia faible epaisseur du verre 
analyse. En revanche, !es teneurs eievees en Na des saumures empecheraient une diffusion 
significative de cet element du verre initial vers Ia solution. 
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~~ Plagioclase ", 
...; 

lllite/mica ~ 1'-... r "' "" ~ ...; - I~ ~ Pyrite <>. 
0\ .... ...; 

I \0 

I I 
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';:t 

I "' Kaolinite 
00 
....: 
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Figure V-12. Diagramme de diffraction des rayons X de iafraction > 2 j)lll montrant i'abondance 

de nwteriel detritique: quartz, plagioclase, illite/mica, et kaolinite (UA 10-10). 

0/o 

Na::O 
AI203 

Si02 
K20 
CaO 
Ti02 

Fe::OJ 

Tableau V-11 

Compositions chimiques des particzdes de verre obserw}es dans UA 1060 obte1wes par 

microanalyses chimiques au STEM. 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 
1,7 1,4 1,4 3,3 1,3 5,6 1,0 1,3 1,0 0,5 1,3 

13,6 10,4 12,1 16,5 16,3 16,2 18,4 14,2 14,6 16,7 13,7 

12 
0,6 

15,0 
84,5 87,6 85,2 78,3 82,0 77,3 79,1 84,3 83,5 80,2 82,6 81,3 

0,1 0,4 0,2 1,0 0,2 0,5 0,1 0,1 0,1 1,2 1,1 0,2 
0,1 0,1 0,8 0,3 - 0,2 0,5 - 0,2 0,7 0,3 0,9 

- - 0,1 0,2 - - 0,2 - 0,1 - 0,2 0,8 

- 0,1 0,1 0,5 0,1 0,2 0,7 0,1 0,5 0,7 0,8 1' 1 

b) Fraction < 2 pm. 

Afin d' identifier d 'une fayon tres precise !es argiles gonflantes de Ia fraction argileuse, 
plusieurs traitements chimiques ont ete effectues. 



- 112-

- Citrate de sodium + CaCI?. Le traitement au citrate de sodium a ete applique afin 
d, evaeuer d, eventuels hydroxydes d, alumini um ou de fer en position interfoliaire 
(TAMURA, 1957). Ce traitement provoque la saturation en sodium des argiles et un echange CaCh 
est fait pour faciliter la determination des smectites. La procedure est detaillee dans la note 
technique de !'Institut de Geologie de Strasbourg (LARQUE et WEBER, 1978). 

- Citrate de sodium + KCI. Selon ROBERT et BARCHAD (1972), les smectites de hautes 
charges sont issues de la transformation des mineraux phylliteux alors que les smectites de basses 
charges sont par contre des argiles neoformees a partir des ions en Solution. JONAS et THOMAS 

(1960) ont montre que les smectites reagissent differemment a un traitement par KCl suivi d'un 
glycolage selon leur nature. En effet, !es smectites de basses charges (montmorillonite) gonflent 
normalement apres glycolage (d basale= 17 A) alors que celles de hautes charges se saturent en 
potassium et par consequent se comportent comme des illites en ne gonflant pas apres glycolage 
(d basale= 10 A). Le traitement au KCI a ete suivi d'un chauffage a 110°C afin d'extraire !es 
molecules d'eau, s'il y en a, de l'espace interfoliaire. 

En plus, pour mieux caracteriser ces argiles, une simulation theorique des interstratifies 
smectite-illite a ete realisee a l'aide du modele NEWMOD (REYNOLDS, 1985). Le logiciel 
NEWMOD permet de simuler des spectres de RX de differents mineraux pris en proportion 
choisie. Au cours de ces simulations, !es caracteristiques chimiques des smectites et des illites sont 
deduites des analyses chimiques realisees au STEM. 
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Figure V-13. Diagrammes de dif!raction 

des rayons X (fraction <211m, UA 1060). 

A- Sans traitement, 

B- Argiles traitees 'Citrate + CaC/2 ', 

C- Argiles traitees 'Citrate + KC/ + 
chau.flage a 11 0°C '. 

Les resultats du traitement au CaCh et KCl, et de la simulation sont donnes dans !es figures 
V -13 et 14. La figure V -13 represente le diagramme de I' echantillon brut glycole, le diagramme 
de I' echantillon traite au citrate de sodium et au CaCh puis glycole et un troisieme diagramme 
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obtenu apres traitement au citrate de sodium, au KCI puis a l'ethylene-glycol. Les resultats sont 
!es suivants : 

1) Les diagrammes avant et apres traitement au citrate de sodium sont similaires ; par 
consequent, !es argiles gonflantes ne contiennent pas d'hydrox:ydes d'aluminium et/ou de fer dans 
leurs espaces interfoliaires. 

2) L'argile gonflante est de type smectite de hasse charge, puisque cette argile a gonfle 
apres glycolage (d basale= 17,25 A). 

Par consequent, on peut considerer que cette smectite s'est neoformee a partir des ions de 
Ia solution et non pas par transformation de mineraux de type mica ou illite. En outre, Je 
diagramme confirme Ia presence de l'illite et de Ia kaolinite. 
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Figure V-14. Diffractogrammes RX simules des interstratifies smectite-illite: 

1 et 2- Interstratifies smectite-il/ite respectivement reguliers et irreguliers, avec : 
0 = 100% sm, B = 95% sm, C = 90% sm, D = 80% Sill, E = 70% s111, F = 60% Sill, et G =50% s111). 
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Les modelisations des diffractogrammes (Fig. V-14) montrent qu'il s'agit d'une argile 

smectitique dioctaedrique ; le pourcentage maximal de feuillets d'illite que peut contenir la 

smectite sans que les equidistances ne soient pas significativement modifiees ne depasse pas 10 %. 

Quand le pourcentage d'illite depasse 10 %, On observe une Variation drastique des equidistances 

: l'equidistance basale passe de 16,97 A (smectite pure) ä. 16,66 A pour une argile ä. 20% d'illite 

et I' equidistance correspondant ä. Ia reflexion 003 passe de 5, 64 ä. 5, 57 A. Ainsi, puisque I es 

argiles gonflantes determinees ne contiennent pas plus de 10 % de feuillets d' illite, elles seront 

appelees par la suite « smectites ». 
L'observation au 'MET de cette meme fraction fine a revele Ia presence de particules de type 

illite, et de particules ayant une structure turbostratique rappelant celle des smectites (Pl. IX-h). Il 

s'agit d'une smectite ferro-alumineuse (dioctaedrique) et dont l'espace interfoliaire est occupe 

essentiellement par le potassium et le calcium (Tab. V -12). Les analyses de ces smectites 

ressemblent tout de meme ä. celles des smectites de l'echantillon UA 600. Aucun fragment de 

verre n'a ete observe dans la fraction argileuse. 

Tableau V-12 
Microanalyses chimiques (STEM) exprimees en % poids effectuees sur des particules de 

smectites (VA 1040 et 1060). 

o;o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 m 
Na20 - - - - - - 0,3 0,4 - - 0,1 
MgO 5,1 2,2 6,4 3,0 4,7 6,1 4,5 3,5 7,5 4,0 4,7 

Alz03 13,2 18,0 10,6 17,8 14,4 18,1 11,7 14,1 9,9 13,5 14,1 
Si02 63,2 63,5 63,7 68,0 63,1 62,9 67,6 64,6 67,3 63,5 64,7 

~~~g 
5,7 6,4 4,7 2,6 7,8 4) 5,0 5,6 5,1 7,4 5,5 
2,7 1,8 2,2 0,9 1,0 1,5 2,5 1,9 2,6 3,9 2,1 I Ti02 - 1,6 - - 0,8 0,5 - - - - 0,3 

Fe203 10,1 6,6 12,4 7,7 8,2 6,7 8,5 10,0 7,6 7,7 8,6 

3. Echantillon UA 1330. 

a) Fraction > 2 pm. 

± 
0,1 
1,6 
3,0 
2,1 
1,5 
0,9 
0,5 
1,8 

L'analyse au 'MEB montre l'abondance de materiet detritique et dans une moindre 

proportion de mineraux authigenes. Les phases observees sont : 

- des fragments de verre ayant une taille de quelques dizaines de microns, soit d'aspect sain 

(Pl. X-a), soit alteres (Pl. X-b) et en moindre quantite que dans l'echantillon UA 1060, 

- des mineraux detritiques d'origine volcanique, principalement du quartz, plagioclase, 

biotite et feldspath potassique (Pl. X-e), associes ä. des phases mineures dont le soufre natif, le 

pyroxene, la bornblende et le zircon, 

-des mineraux authigenes tels que les smectites, Ia barytine contenant 7% de SrO (Pl. X-d ; 

Fig. V -15) et l 'alunite. La morphologie, en rhomboedre des cristaux de barytine, temoigne de leur 

formation dans des solutions dont les concentrations en baryum sont faibles (SHIKAZONO, 1994). 
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Les smectites sont souvent sous forme d 'agregats developpes sur des particules detritiques 
(PI. X-e), 

- des fragrnents de frustules de diatornees non alterees (PI. X-f). 

s 

Ba 

Sr 

2 3 4 

Ba 

5 6 1 KeV 

Figure V-15. Spectre EDS de Ia 

barytine pn}sente dans I 'echantillon 

VA 1330. La teneur en Sr est 

d 'environ 7 % en poids d 'oxydes. 

Les cornpositions chirniques des principaux rnineraux et du verre sont donnees dans Je 
tableau V-13. La cornposition de l'alunite est similaire a celle donnee par PARKER (1962). Les 
analyses du verre ne varient pas significativernent d 'un fragment a I' autre, sauf !es analyses 1 et 2 
obtenues a partir d'une particule vitreuse alteree (PI. X-b). 

Tableau V-13 
Cotnpositions chimiques des principaux mineraux et du verre observes dans UA 1330 obtem1es 

par microanalyses chimiques au MEB. 

0/o Plagioclase Biotite Hornblende P:rroxcne Alunite Verre Verre 1 Verre 2 

Na20 7,7 ± 1,1 1,0 ± 0,8 2,7 ± 0,9 0,7 1,5 2,5 ± 0,6 3,8 3,6 
MgO - 11,7 ± 1,3 13,9 ± 2,0 29,0 - 0,3 ± 0,3 2,0 2,0 
Al20 3 25,7 ± 1,0 18,7 ± 1,7 10,7 ± 2,0 0,4 43,0 1-t-,2 ± 0,4 16,8 18,9 
Si02 58,5 ± 0,9 36,6 ± 0,5 46,0 ± 2,2 55,6 0,9 76,0 ± 1,6 65,5 64,0 

K20 0,7 ± 0,3 8,2 ± 1,0 0,7 ± 0,3 - 6,9 4,7 ± 0,7 2,8 3,2 
CaO 6,7 ± 0,6 - 11,0 ± 0,2 1,1 0,1 0,6 ± 0,2 3,1 2,6 
Ti02 0,1 ± 0,2 4,3 ± 0,8 2,0 ± 0,9 0,4 - 0,4 ± 0,2 0,4 0,8 

Fe20J 0,7 ± 0,7 19,5 ± 0,8 13,0 ± 3,7 12,8 1,3 1,3 ± 1,0 5,6 5,0 
so) - - - - 46,3 - - -

La presence de quartz, de Ia muscovite, de plagioclase et dans une rnoindre proportion de Ia 
pyrite est confirrnee par DRX. Un faible pic a environ 7,1 A pourrait correspondre a celui de Ia 
kaolinite. 

L'analyse en rnicroscopie electronique a transrnission a rnis en evidence des particules de 
verre rnontrant des figures de dissolution. Quelques analyses obtenues sur ces fragrnents sont 
donnees dans Je tableau V-14. I! s'agit de particules saines du point de vue rnorphologique et 
chimique (analyses 1 et 2), de particules ayant perdu du potassiurn par rapport au verre sain rnais 
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dont le rapport Si02/ Ah03 reste inchange (analyses 3, 4 et 5), et des particules vitreuses tres 

alterees dont les teneurs en Na sont elevees et les teneurs en Al et K sont faibles par rapport au 

verre sain (6, 7, 8 et 9). 

Tableau V-14 

Compositions chimiques des particules de verre observees dans VA 1330 obtenues par 

microanalyses chimiques au STEM. 

% 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
Na20 1,3 1,2 0,5 0,6 0,5 2,2 3,2 3,9 5,5 
MgO 1,4 1,4 0,8 - 0,7 1,8 1,0 0,8 2,3 
A1zOJ 15,8 16,1 14,2 15,2 15,0 10,9 5,2 5,8 6,0 
Si02 76,9 75,7 82,5 82,6 81,5 84,3 89,7 87,7 83,7 
K20 3,0 3,4 1' 1 1,0 1,0 0,3 0,8 1,7 0,1 
CaO 0,4 0,8 0,3 0,6 0,5 0,1 - 0,1 1,2 
Ti02 0,3 0,3 0,1 - 0,3 - - - -
Fe20J 1,0 1,2 0,6 - 0,6 0,4 0,1 0,1 1,2 

b) Fraction < 2 pm. 

La fraction argileuse est constituee essentiellement d'une smectite, d'illite et de kaolinite 

(DRX). Il s'agit des memes argiles que celles identifiees dans les echantillons UA 1040 et 1060. 

Les equidistances d(001) et d(003) de l'argile gonflante saturee en CaCh et ethylene-glycol sont 

respectivement de 17,21 et 5,64 A, ce qui suggere qu'il s'agit d'une smectite pure. Le traitement 

au KCI n'a pas produit d'effet majeur sur Ia smectite ayant gonfle apres glycolage a 16,91 A. Par 

consequent, on peut considerer que la smectite est neoformee a partir des ions liberes dans la 

solution iors de l;alteration des phases volcaniques. 

Une coupe ultramince realisee dans Ia fraction argileuse permet de preciser que l'agregat de 

cristaux a une structure turbostratique similaire a celle des smectites (Pl. X-g, h). Quelques 

microanalyses chimiques d' illite et de smectites sont donnees dans le tableau V -15. Les smectites 

sont sensiblement plus magnesiennes que les smectites precedemment analysees. 

Tableau V-15 

Microanalyses chimiques (STEM) exprimees en% poids ejfectuees sur des particules d'illite et 

de smectite (UA 1330). 

lllite Smectite 
o;o 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5 6 7 8 m 

Na20 1,6 2,3 0,8 0,2 2,0 0,7 0,9 1,1 2,5 0,4 0,4 0,7 1,6 1,0 

MgO 3,9 5,6 4,5 4,6 2,1 6,7 6,3 4,4 6,4 11,5 6,0 4,0 3,6 6,1 

AhOJ 22,8 27,3 22,4 23,6 24,6 13,2 16,5 17,4 15,3 11,4 22,5 23,1 21,9 17,7 

Si02 55,2 50,0 54,1 55,2 51,3 58,6 61,1 60,5 54,1 61,9 60,7 64,7 62,8 60,6 

K20 8,3 7,9 7,6 7,0 10,9 7,7 3,6 4,5 4,4 0,3 3,7 0,3 3,3 3,5 
CaO 1,3 1,3 2,3 1,6 3,1 1,8 1,1 0,6 3,2 1,0 0,3 0,9 0,3 1,2 
Ti02 - 1,0 - - 1,2 - 1,4 1,6 1,5 0,4 0,5 0,5 0,5 0,8 

Fe203 6,8 4,7 8,2 7,8 4,9 11,3 9,0 10,0 12,7 13,2 5,9 5,8 6,0 9,2 

± 
0,7 
2,5 
4,4 
3,2 
2,4 
1,0 
0,6 
3,1 
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4. Echantillon UA 1800. 

a) Fraction > 2 pm. 

L'examen au MEB de cet echantillon a revele Ia presence des phases suivantes: 
- des fragments de verre tres abondants ayant une taille moyenne de quelques dizaines de 

microns et qui sont frais ou alteres (PI. XI-a, b), 
- des phases detritiques clont les plus abondantes sont le quartz, le plagioclase, le feldspath 

potassique et Ia biotite. Les phases les moins abondantes sont le rutile, Ia muscovite et Ia 
bornblende (PI. XI-c), 

- des particules de cerianite (Fig. V-16) de faible taille (0,5 11m) et dont certaines 
contiennent du phosphore (5 % P20s). 

Le tableau V -16 resume Ia composition chimique des principales phases detritiques 
(mineraux + verre). I! s'agit toujours du meme type de verre rhyolitique identifie dans !es 
echantillons precedents et forme essentiellement de Si, Al et K et clont les concentrations en Ca, 
Ti et Fe sont insignifiantes. 

Ce 

2 3 4 5 6 1 KeV 

Tableau V-16 

Figure V-16. Spectre EDS d'une 

particule de type cerianite 

(> 90 % CeOJ.) presente dans 

/'echantillon UA 1800. On note Ia 

presence de P et des traces de La. 

Compositions chimiques des principaux mineraux et du verre observes dans VA 1800 obtenues 

par microanalyses chimiques au MEB. 

o;o Plagiodase Biotite Hornblende Feldspatb-K Verre 
Na20 7,9 ± 1,7 1,4 ± 0,2 2,2 ± 0,3 5,5 2,7 ± 0,7 
MgO - 13,8 ± 0,6 14,0 ± 1,0 - 0,1 ± 0,3 
AI203 26,1 ± 2,2 15,6 ± 0,5 10,1 ± 2,4 19,9 13,2 ± 2,2 
Si02 57,6 ± 3,2 38,1 ± 0,1 44,4 ± 2,2 65,1 78,1 ± 2,9 
K20 0,6 ± 0,3 8,4 ± 0,1 0,8 ± 0,2 9,2 4,6 ± 0,5 
CaO 7,1 ± 2,3 0,1 ± 0,1 12,1 ± 0,7 - 0,7 ± 0,2 
Ti02 0,2 ± 0,3 4,3 ± 1,0 2,9 ± 0,6 - 0,2 ± 0,2 
Fe203 0,5 ± 0,2 18,3 ± 2,1 13,6 ± 0,9 0,3 0,4 ± 0,4 
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Tableau V-17 

Composifions chimiques des particules de verre observees dans VA 1800 obtenues par 

microanalyses chimiques au STEM. 

o;o 1 2 3 4 5 6 7 

Na20 0,6 1,3 0,8 2,0 4,4 1,7 1,7 
MgO 0,6 1,7 2,5 0,7 0,8 1,3 0,7 

AhOJ 14,4 17,9 14,9 12,6 10,5 7,2 7,0 
Si02 81,9 78,0 74,8 84,3 83,0 89,6 90,3 
K20 1,5 0,7 1,1 - 1,0 - 0,1 
CaO 0,7 0,1 0,6 0,3 0,2 0,1 -
Fe203 0,4 0,3 5,4 0,2 0,2 0,1 0,1 

La presence de quartz, de plagioclase et de Ia muscovite est confirmee par DRX, ainsi que 
celle de Ia kaolinite (7, 1 A). 

Les observations des coupes ultrarninces montrent que !es fragments de verre apparaissent 
sains (PI. XI-d), bien que leurs analyses chimiques prouvent qu'ils ont perdu du K, et ont parfois 
des concentrations faibles en Al ou elevees en Fe ou Na (Tab. V-17, analyses 3, 5-7). 

b) Fraction < 2 pm. 

La fraction argileuse est pauvre en rnineraux argileux qui sont essentiellement des mineraux 

de type illite (Fig. V -17). Le diagramme de diffraction RX ressemble a celui obtenu a partir de Ia 
fraction argileuse de l'echantillon UA 600; ces deux niveaux sedimentaires sont peu epais. 

3 

C: Chauffage 
E : E thylene- Glycol 

N: Normal 

3.5 4 5 

;:.: 

:.· .... 
f '···\\J\:'· ,• 

c ... ~ ............ :' ... . 

0 

6 1 e 9 10 15 20 40 A 

Figure V~17. Diagramme de diffraction 

des rayons X obtenu sur une lame 

orientee de Ia fraction argileuse 

montrant Ia presence discrete et quasi­

unique de I 'illite (UA 1800) . 
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Tableau V-18 

Microanalyses chimiques (STEM) exprimees en % poids e.ffectuees sur des particules de 

smectites (UA 1800). 

0/o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 m ± 
Na20 0,8 1,6 1,6 1,3 1,2 1,5 0,7 0,8 2,0 1,3 0,4 
MgO 2,8 3,0 3,6 2,3 3,7 3,1 2,8 3,2 3,3 3,1 0,4 
Ah03 18,8 20,8 21,9 21,3 20,3 18,6 21,0 19,9 20,7 20,4 1,1 
Si02 68,4 65,0 62,8 62,8 65,4 66,6 65,5 62,3 65,1 64,9 2,0 
K20 3,0 3,6 3,3 5,4 3,4 3,6 3,6 3,5 2,7 3,6 0,8 
CaO 0,3 0,4 0,3 0,7 0,2 0,6 0,3 0,4 0,4 0,4 0,2 
Ti02 0,5 0,5 0,6 0,9 0,6 0,4 0,6 0,5 0,5 0,6 0,1 
Fe203 5,5 5,1 6,0 5,4 5,2 5,7 5,5 9,4 5,3 5,9 1,3 

Les determinations en microscopie electronique a transmlSSIOn precisent qu, il s' agit 
d'argiles ferro-alumino-silicatees dont !es teneurs en Mg et en Fe sont plus faibles que celles de 
I'echantillon UA 1330 (Tab. V-18). 

5. Echantillon UA 2460. 

a) Fraction > 2 pm. 

Les phases observees au MEB dans cette fraction sont : 
- du verre, peu abondant, dont Ia taille moyenne des fragments est d' environ 10 11m 

(PI. XI-e) ; certains grains apparaissent tres alteres (PI. XI-t), 
- des mineraux detritiques d'origine volcanique comme Je plagioclase (PI. XI-g), Ia biotite, 

Ia hornblende, Je pyroxene, le quartz et le feldspath potassique, 
- Ia pyrite et Ia barytine riche en strontium, 
- des fragments de frustules de diatomees. 
Le tableau V -19 presente I es analyses chimiques des pnnc1paux mineraux et du verre. 

Certaines particules vitreuses sont alterees et cette alteration se manifeste par un enrichissement 
prononce en fer, un faible enrichissement en magnesium et un appauvrisscment en silice. 
L'enrichissement en fer peut etre du a Ia formation d'hydroxydes de fer qui sont peu mobiles dans 
!es solutions aqueuses, tandis que celui en Mg pourrait etre attribue a Ia formation de quelques 
feuillets argileux. 

Le diagramme de diffraction des RX de Ia fraction > 2 J.!m est quasiment Superposahle a 
celui de l'echantillon UA 1800. Les mineraux identifies sont le quartz, Ia muscovite, le plagioclase 
et dans une moindre proportion Ia kaolinite et une smectite. Cette similitude mineralogique des 
niveaux lacustres UA 1800 et 2460 atteste que les paleolacs dans Iesquels ils se sont deposes ont 
ete alimentes par Je meme fleuve drainant Je meme materiel. 

Les analyses des coupes ultraminces montrent que les particules de verre sont peu 
abondantes mais souvent fralches (Tab. V-20 ; PI. XI-h). Certaines d'entre elles ont une 
composition proehe de celle du verre sain tandis que d'autres ont une composition tres differente 
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comme par exemple l'analyse 9. Toutefois, l'ensemble des particules est legerement plus riche en 

Mg que le verre sain. 

Tableau V-19 
Compositions chimiques des principaux mineraux et du verre obserVIis dans VA 2460 obtenues 

par microanalyses chimiques au MEB. 

Mineraux 
Ofo Plagioclase Biotite Hornblende Pyroxene Feldspatb-K Barytine 

Na20 7,2 ± 2,3 - 2,2 0,8 4,8 0,9 
MgO - 12,1 14,6 21,0 - -
AhOJ 27,2 ± 2,1 14,3 8,3 1,8 20,6 -
Si02 56,5 ± 3,0 39,6 48,2 56,9 64,4 -
KzO 0,5 ± 0,3 8,0 0,8 0,1 9,5 0,1 
CaO 8,1 ± 3,3 - 11,1 0,5 - 0,3 
Ti02 - 3,4 1,2 0,3 0,7 -
FezOJ 0,5 ± 0,2 22,6 13,6 18,6 - -
BaO - - - - - 49,3 
SrO - - - - - 9,6 
so) - - - - - 39,8 

Verres 
0/o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

Na20 0,5 0,5 1,9 - 5,5 1,6 1,9 - 1,2 1,7 2,8 
MgO 0,7 1,3 - 1,8 - 2,5 - 1,8 1,3 0,3 -
Al203 12,2 14,6 13,5 11,6 13,8 25,6 13,5 11,6 13,9 13,4 14,0 
Si02 75,2 70,6 77,6 67,8 76,1 61,5 77,6 67,8 80,2 78,4 77,7 

KzO 6,6 4,2 4,9 8,7 3,3 2,2 4,9 8,7 1,4 4,6 4,3 

CaO 2,0 0,7 0,6 1,2 0,7 0,3 0,6 1,2 - 0,7 0,6 
Ti02 0,9 0,4 0,4 0,6 - 1,0 0,4 0,6 0,1 0,2 0,2 

Fe203 1,9 7,9 1,2 8,4 0,6 5,3 1,2 8,4 1,9 0,8 0,4 

Tableau V-20 

Compositions chimiques des particules de verre observees dans VA 2460 obtem1es par 

microanalyses chimiques au STEM. 

o;o 1 2 3 4 5 6 7 8 

Na20 2,1 3, l 1,6 1,8 1,8 1,5 1,2 1,4 
MgO 2,1 2,0 2,3 2,5 2,1 1,8 1,8 2,2 

A1203 14,9 15,2 14,6 15,2 15,1 15,8 18,4 4,6 

SiOz 74,9 74,7 76,4 77,5 76,3 77,0 74,4 91,0 

KzO 3,0 4,2 2,5 1,1 1,6 1,0 1,0 0,1 

CaO 0,9 - 1,1 0,5 1,0 0,6 1,0 0,2 
Ti02 0,4 - 0,5 0,2 0,8 0,9 1,0 -
FezOJ 1,6 0,8 0,9 1,2 1,3 1,4 1,2 0,4 

I 
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Tableau V-21 

Microanalyses chimiques (STEM) exprimees en % poids effectuees sur des particules de 

smectites (UA 2460). 

0/o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 m 
Na20 1,6 1,0 0,6 0,6 1,3 1,8 1,7 1,0 0,9 1,0 1,2 
MgO 3,9 4,0 9,0 6,0 5,1 4,9 5,0 8,8 5,7 10,0 6,2 

Ah03 18,0 17,6 15,3 15,5 15,9 18,4 19,0 15,2 18,8 16,1 17,0 

Si02 67,7 67,2 60,8 64,9 68,7 63,6 61,0 61,2 64,4 60,2 64,0 

K20 2,8 4,5 2,6 2,5 1,9 3,3 3,1 2,6 2,8 2,7 2,9 
CaO 0,4 0,3 0,3 0,2 0,2 0,6 0,5 0,2 0,3 0,3 0,3 
Ti02 0,4 0,5 1,0 0,6 0,4 0,3 0,5 0,7 0,4 0,3 0,5 

Fe203 5,2 5,0 10,5 9,7 6,6 7,1 9,1 10,3 6,7 9,4 8,0 

b) Fraction < 2 pm.. 

± 
0,4 
2,2 
1,5 
3,1 

0,7 
0,1 
0,2 

2,1 

Contrairement a I' echantillon U A 1800, l' echantillon U A 2460 est riche en argiles. La 

fraction argileuse est composee de smectite, d'illite et, dans une moindre propotiion, de kaolinite. 

Les teneurs en magnesium des particules de smectite sont elevees par rapport a celles des 

argiles analysees dans l' echantillon precedent (Tab. V -21 ). 

6. Echantillon UA 2600. 

a) Fraction > 2 pm. 

L'analyse au MEB de cet echantillon a montre Ia presence de materiet detritique dont Ia 

taille atteind plusieurs dizaines de microns (souvent 40 11m). Les phases observees sont : 

-des fragments de verre tres abondants et d'aspect sain (Pl. XII-a), 

- des mineraux detritiques dont les plus abondants sont les mineraux volcaniques comme le 

feldspath potassique (Pl. XII -b ), le quartz, le plagioclase, Ia biotite et la hornblende ; Ia muscovite, 

zircon, rutile et Ia titano-magnetite ont ete egalement observes, 

-des particules de pyrite de faible taille ( < 1 11m) et des cristaux automorphes d'alunite, 

- des fragments de frustules de diatomees non alterees. 

Les microanalyses chimiques de Ia majorite des phases decrites ci-dessus sont donnees dans 

le tableau V-22. On constate que de l'alunite contient du fer, ce qui n'etait pas le cas de l'alunite 

observee dans l'echantillon UA 1330. Les analyses des verres ne varient pas significativement 

d'un fragment a l'autre. 

L'analyse par diffraction des RX de Ia fraction > 2 11m montre qu'elle est constituee 

essentiellement de quartz, muscovite et plagioclase. Des faibles pics caracteristiques de Ia 

kaolinite et d'une smectite ont ete egalement observes sur les diffractogrammes RX. 

L'anaJyse des coupes ultraminces SOUS Je microscope electronique a transmission a revele 

l'aspect sain du verre (Pl. XII-c). En revanche, les frustules de diatomees apparaissent alterees 

(PI. XII-d). Quelques microanalyses chimiques obtenues sur des fragments de verre permettent de 

distinguer deux groupes de particules (Tab. V-23) : un premier groupe dont Ia composition est 
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proehe de celle du verre sain (analyses 1-3) et un second dont Ia composition differe de celle du 

verre initial par !es tres faibles concentrations en K et des teneurs plus elevees en Si02 

(analyses 9-10). 

Tableau V-22 

Compositions chimiques des principaux mineraux et du verre obserw}s dans UA 2600 obtenues 

par microanalyses chimiques mt MEB. 

% Plagiodase Biotite Hornblende Feldspatb-K Alunife Verre 

Na20 8,7 ± 2,6 1,0 ± 0,3 2,6 ± 0,7 0,6 0,6 2,8 ± 0,6 
MgO - 13,7 ± 0,3 15,3 ± 0,5 - 0,4 0,1 ± 0,2 
Al20 3 25,7 ± 2,2 15,4 ± 1,2 8,6 ± 0,8 19,8 36,7 14, I ± 0,7 
Si02 57,9 ± 3,0 39,8 ± 2,1 47,1 ± 1,9 64,4 3,1 77,5 ± 1' 1 
K20 0,5 ± 0,3 6,8 ± 2,9 0,7 ± 0,3 15,2 7,5 4,1 ± 0,4 
CaO 6,6 ± 2,9 0,2 ± 0,2 11,0 ± 0,3 - 0,3 0,7 ± 0,2 
Ti02 - 3,8 ± 0,3 1,6 ± 0,5 - 0,3 0,2 ± 0,3 
F~O, 0,7 ± 0,5 19,3 ± 1,0 13' 1 ± 1,0 - 9,5 0,6 ± 0,2 

so3 - - - - 41,6 -

Tableau V-23 

Compositions chimiques des particu!es de verre observees dans UA 2600 obtenues par 

microana!yses chimiques au STEM 

% 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Na20 u 0,7 O,..l -L6 0,9 0,6 1A OA 3,0 1,7 

MgO 0,3 u 1.5 1,0 1,8 1,0 1,2 0,9 2.2 1,3 

AI203 15,1 16.1 12.6 18.-l 18,4 15.7 15,0 15,7 10,6 9,2 

Si02 79.7 75.3 76,4 72.3 72,5 76,9 80.6 79.-+ 82,3 87.1 

K20 2.9 3.1 3.-l 3.1 2,8 0.9 - 0.7 0,9 -
CaO 0.4 0,8 1.9 0,3 0,8 1,6 0,5 0,9 0,4 0,2 

Ti02 - 0.7 l.O - 0,6 0.6 - 0,3 - -
Fe20 3 0.3 2.2 2.9 0.2 2.2 2.7 1.2 1.7 0,6 0.4 

h) Fraction < 2 pm. 

Les argiles identifiees par DRX sont une smectite ayant une equidistance basale de 16,84 A, 
I' illite et Ia kaolinite (Fig. V -18). I! s' agit des memes phases cristallines deja identifiees dans 

l'echantillon UA 2460. L'equidistance basale de l'argile gonflante egale a 17,09 A apres 

saturation au CaCb et glycolage suggere qu'il s'agit d'une smectite pure. La faible diminution de 

l'equidistance basale (d = 16,84 A) apres traitement au KCI et glycolage suggere Ia presence 

d'une faible proportion de smectite de hautes charges. 

La composition chimique des smectites est sensiblement similaire a celle de l'echantillon 

precedent. En effet, il s'agit d'argiles contenant du magnesium et dont Je potassium est Je 

principal cation interfoliaire (Tab. V-24). 
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Tableau V-24 

Figure V-18. Diagrammes de diffraction 

des rayons X (fraction < 2 J.Jm, VA 2600). 

A- Sans traitement, 

B- Argiles traitees 'Citrate + CaC/2 ', 

C- Argiles traitees 'Citrate + KC/ + 
chau.ffage a 11 0°C '. 

Microanalyses chimiques (STEM) exprimees en % poids e.ffectuees sur des particules de 

smectite (UA 2600). 

o;o 1 2 3 4 5 6 7 8 m ± 
Na20 1,5 1,2 0,9 0,8 1,6 2,5 1,2 1,9 1,5 0,6 

MgO I 5,6 5,9 4,2 4,i 3,7 5,2 4,8 "' 0 4,9 0,8 .J,ö 

A1203 20,6 18,4 20,6 22,0 20,8 18,2 17,9 18,5 19,6 1,5 

SiOz 61,1 64,0 62,5 60,1 61,5 64,5 65,5 61,1 62,5 1,9 

K20 3,1 3,0 3,8 4,5 4,4 2,6 2,6 2,6 3,3 0,8 
CaO - 0,4 0,5 0,3 - 0,4 0,4 0,4 0,3 0,2 
Ti02 0,6 - 0,4 0,4 0,5 0,5 0,3 0,5 0,4 0,2 
Fe203 7,6 7,1 7,1 7,7 7,6 6,2 7,3 9,2 7,5 0,8 

7. Echantillon UA 2940. 

a) Fraction > 2 pm. 

La fraction > 2 J.lm est constituee essentiellement de phases detritiques comme le verre et 
!es mineraux volcaniques. Les differentes phases observees sont : 

- le verre tres abondant et dont Ia taille est souvent comprise entre 30 et 50 Jlm (PI. XII-e), 
- des phases detritiques peu frequentes tels que le plagioclase, Ia homblende, le rutile et Ia 

muscovite, 
- des cristaux de pyrite isoles et I' alunite (PI. XII-f, g), 
- des fragments de frustules de diatomees. 
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Le tableau V-25 presente les microanalyses chimiques de quelques phases minerales et du 

verre. La composition chimique de l' alunite est similaire a celle du meme minerat analyse dans 

l'echantillon UA 2600. Les fragments de verre quand a eux ont une composition chimique 

relativement homogene. La composition des autres phases est compatible avec celle des memes 

mineraux dans la roche mere saine. 

La diffraction des rayons X confirme l' abondance de pyrite, de quartz, de muscovite et de 

plagioclase. La presence de Ia pyrite indique que le fer peut etre solubilise significativement dans 

!es saumures. 

Les coupes ultraminces (PI. XII-h) permettent d'etablir que Ia majorite des particules 

vitreuses n'ont aucune figure de dissolution. Cependant les microanalyses chimiques (Tab. V-26) 

montrent que leurs teneurs en K sont parfois insignifiantes par rapport a celle du verre sain. En 

revanche, les concentrations en Si et Al demeurent tres proches de celle du verre frais. 

Tableau V-25 

Compositions chimiques des principaux mim!raux et du verre observes dans VA 2940 obtenues 

par microanalyses chimiques au MEB. 

o;o Plagioclase Biotite Hornblende FeldsJ>ath-K Pyrite Alunite Verre 

Na20 7,6 ± 4,1 1,0 ± 0,8 2,7 ± 1,0 0,6 1,1 0,9 3,0 ± 0,4 
MgO 0,4 ± 0,6 11,7 ± 0,9 14,3 ± 1,2 - 0,3 - 0,2 ± 0,4 
Al203 24,5 ± 3,8 16,8 ± 1,1 11,1 ± 3,1 19,8 0,3 34,1 13,6 ± 1,1 
Si02 58,9 ± 5,4 38,0 ± 1,2 44,5 ± 2,5 64,4 0,6 1,3 76,3 ± 1,4 
K20 1,8 ± 3,4 8,5 ± 0,2 0,7 ± 0,2 15,2 - 10,4 4,7 ± 0,6 
CaO 5,9 ± 4,9 0,2 ± 0,2 10,8 ± 0,1 - - - 0,8 ± 0,2 

Ti02 I 0,1 ± 0,2 4,6 ± 0,7 2,3 ± 1,0 - - - 0,2 ± 0,4 

Fe2031 0,8 ± 0,6 19,1 ± 0,4 13,6 ± 3,1 - 28,6 6,8 1,3 ± 0,7 
so) - - - - 69,1 46,5 -

Tableau V-26 

Compositions chimiques des particules de verre observees dans VA 2940 obtem1es par 

microanalyses chimiques au STEM. 

o;o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

Na20 0,6 1,6 0,8 2,6 0,4 0,9 3,7 1,1 2,7 0,9 -
MgO 0,9 - 1,5 - 0,8 0,9 - - - 1,4 0,5 

AhOJ 13,0 13,1 13,1 15,5 13,7 12,3 13,3 12,3 12,0 12,0 13,7 

Si02 81,7 81,0 79,3 80,2 83,1 82,8 82,1 86,2 84,6 84,8 84,9 

K20 2,5 3,8 3,7 1,0 1,3 1,8 0,3 - 0,4 0,2 0,7 

CaO 0,4 0,4 0,7 0,5 0,4 0,4 0,4 0, I 0,2 0,1 0,3 

Ti02 0,2 - 0,2 - 0,1 0,1 - - - 0,1 -
Fe203 0,7 0,1 0,8 0,2 0,2 0,8 0,2 0,3 0,2 0,7 -
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b) Fraction < 2 pm. 

La fraetion argileuse est similaire a eelle de l'eehantillon UA 2600, et est eomposee d'une 

smeetite, d'illite et de kaolinite. Le traitement de l'eehantillon par ehauffage eonfirme Ia presenee 

d'une faible quantite de ehlorite. 

La morphologie d'une partieule de type smeetite ainsi que le diagramme de mierodiffraetion 

e!eetronique eorrespondant sont representes par !es mierographies a et b de Ia planehe XIII. Ce 

type d'argile se distingue bien des illites et des kaolinites par son eontour flou et son diagramme 

de mierodiffraetion turbostratique. II s'agit du meme type d'argiles analyse dans !es eehantillons 

preeedents (Tab. V -27). 

Tableau V-27 
Microanalyses chimiques (STEM) exprimees en % poids e.ffectuees sur des particules de 

smectites (UA 2940). 

0/o 1 2 3 4 5 6 7 8 m ± 
Na20 0,3 - - - - - 0,4 - 0,1 0,2 
MgO 4,5 6,4 6,1 3,0 3,0 4,0 3,5 3,8 4,3 1,3 

Ah03 11,7 10,6 18,1 17,8 17,8 21,5 14,1 17,2 16,1 3,7 

Si02 67,6 63,7 62,9 68,0 68,0 64,6 64,6 63,3 65,3 2,2 

K20 5,0 4,7 4,2 2,6 2,6 3,5 5,6 5,8 4,3 1,3 

CaO 2,5 2,2 1,5 0,9 0,9 - 1,9 1,9 1,5 0,8 

Ti02 - - 0,5 - - - - 0,9 0,2 0,3 

Fe2Ü3 8,5 12,4 6,7 7,7 7,7 6,4 10,0 7,0 8,3 2,0 

8. Echantillon UA 3280. 

a) Fraction > 2 pm. 

La eomposition de Ia fraction > 2 ).lm est sensiblement similaire a eelle des eehantillons 

preeedents. En effet, il s'agit : 

- de verre d'aspect sain en fragments dont Ia taille depasse rarement 20 ).lffi (PI. XIII-c), 

- de mineraux detritiques, quartz, plagioclase, biotite, bornblende et titano-magnetite, 

- d' alunite, de barytine et de pyrite authigenes, 

- de frustules de diatomees montrant un etat de fralcheur remarquable comme I' atteste Ia 

micrographie ( d) de Ia planehe XIII. 

L'ensemble des microanalyses ehimiques de Ia majorite des phases observees (Tab. V-28) 

montre que le verre est de meme nature rhyolitique. 

La presence de muscovite, de quartz, de plagioclase et de pyrite a ete eonfirmee par Ia 

DRX. Des faibles pics a 7,14 et 14,20 A eorrespondant respectivement a Ia kaolinite et une 

smectite sont egalement presents sur le speetre. 

L'analyse des coupes ultraminces realisees dans Ia fraetion > 2 ).lffi confirme Ia presence de 

grains de verre sains ou alteres (PI. XIII-e, f; Tab. V -29). Le verre altere riehe en silice est tres 
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appauvri en potassium par rapport au verre frais. L'analyse 10 a ete realisee dans Ia couche 

d' alteration observee dans Ia planehe XIII f. Elle est significativement differente des autres 

analyses notamment par !es concentrations elevees en Feet Mg, probablement liees a un debut de 

cristallisation de feuillets argileux. 

Tableau V-28 

Compositions chimiques des principaux mineraux et du verre observes dans VA 3280 obtenues 

par microanalyses chimiques au MEB. 

% Plagiodase Biotite Hornblende Feldspatb-K Pyrite Verre 
Na20 7,0 ± 0,9 0,6 2,1 4,6 - 2,2 ± 1,0 
MgO - 12,7 12,0 - - 0,3 ± 0,4 
AhOJ 28,1 ± 0,5 16,3 10,7 20,1 0,9 14,1 ± 1,0 
SiOz 55,2 ± 1,2 38,9 48,4 65,4 1,9 76,1 ± 2,4 
KzO 0,5 ± 0,2 8,3 0,6 9,2 - 4,9 ± 0,9 
CaO 8,4 ± 0,6 0,4 9,4 0,4 - 0,7 ± 0,2 
Ti02 0,2 ± 0,2 3,9 0,9 0,3 - 0,3 ± 0,4 
Fe2Ü3 0,7 ± 0,5 18,8 15,9 - 28,8 1,4 ± 1,5 
so) - - - - 68,4 -

Tableau V-29 

Compositions chimiques des particules de verre observees dans VA 3280 obtenues par 

microanalyses chimiques au STEM. 

I% 1 2 3 4 5 6 7 g 9 10 I N;zO 0,8 - 0,4 2,0 2,6 2,3 0,9 0,3 2,2 2,9 
MgO 1,0 1,0 0,7 1,4 1,8 1,6 0,9 0,6 1,6 3,1 
Al20 3 13,0 12,3 14,2 14,8 11,4 10,5 11,1 9,4 8,6 9,8 
SiOz 79,2 80,8 79,9 81,4 83,2 84,4 86,2 87,0 86,6 76,4 

KzO 3,6 3,2 2,3 0,2 0,1 0,2 0,6 1,0 0,6 2,3 
CaO 0,5 0,8 0,6 0,1 0,2 0,2 0,1 0,2 0,3 1,2 
Ti02 0,5 0,4 0,4 - - - - 0,5 - 0,1 
FezOJ 1,4 1,4 1,5 0,1 0,8 0,7 0,1 1,1 0,2 4,1 

b) Fraction < 2 pm. 

La fraction argileuse est moins riche en mineraux argileux que celle des echantillons UA 

2490, 2600 et 2940 qui appartiennent au meme niveau lacustre. Les mineraux identifies sont par 

ordre d'abondance l'illite, Ia smectite et Ia kaolinite, et une faible proportion de chlorite. 

Toutefois !es microanalyses chimiques des particules de smectites sont similaires a celles des 

smectites analysees dans !es echantillons du meme niveau lacustre (Tab. V-30). Le potassium et le 

sodium sont !es principaux cations interfoliaires. 
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Tableau V-30 

Microanalyses chimiques (STEM) exprimees en % poids e.ffectuees sur des particules de 

smectites (UA 3280). 

% 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 m 
NazO 2,7 1,0 3,1 2,4 2,1 1,9 2,7 1,0 0,9 1,0 1,9 
MgO 7,0 6,5 2,6 7,5 4,7 3,7 4,0 3,1 5,0 6,0 5,0 
A}z03 16,3 13,4 15,0 13,4 16,0 19,5 18,5 18,3 18,1 18,8 16,7 
SiOz 60,1 62,1 59,5 56,8 61,8 62,8 63,7 68,0 65,6 61,8 62,2 
KzO 4,3 3,5 6,5 5,2 3,9 4,0 3,5 3,2 3,6 3,2 4,1 
CaO 1,0 1,6 1,4 1,8 1,1 0,9 0,5 0,5 0,4 0,7 1,0 
TiOz 1,0 2,8 1,0 1,0 1,6 0,6 - 0,3 0,8 0,9 1,0 
Fe203 7,5 9,1 10,9 11,8 8,9 6,5 7, l 5,7 5,7 7,6 8,1 

9. Echantillon UA 4670. 

a) Fraction > 2 pm. 

± 
0,8 
1,7 
2,2 
3,1 
1,0 
0,5 
0,8 
2,1 

L'analyse au MEB de cette fraction a montre que les phases detritiques apparaissaient 
relativement alterees par rapport a celles des echantillons precedents. Les differentes phases sont : 

- des fragments de verre sain et altere dont Ia taille est comprise entre 15 et 50 J..lffi 

(PI. XIII-g, h), 
- des mineraux detritiques dont !es plus abondants sont Je quartz, biotite, pyroxene, 

feldspath potassique et plagioclase, 
- de l'alunite et celestine : SrS04 (PI. XIV-a), ainsi que des fleurs de silice (PI. XIV-b) 

authigenes, 
- de rares fragments de frustules de diatomees. 
Bien que les mineraux apparaissaient alteres morphologiquement, !es microanalyses 

chimiques prouvent Je contraire, c'est a dire que Ia composition des principaux mineraux est 
similaire a celle d' origine (Tab. V -31 ). La composition du verre est tres constante d 'une particule 
a l'autre. 

La diffraction des RX confirme Ia presence de Ia muscovite, de quartz, de plagioclase et 
dans une moindre proportion de Ia kaolinite (d basale = 7,16 A) et d'une smectite 
(d basale= 14,20 A). 

L'etude des coupes ultraminces realisees dans Ia fraction > 2 11m a montre que certains 

fragments de verre sont sains (PI. XIV-c), tandis que d'autres ont des figures de dissolution 
(PI. XIV-d). Les microanalyses chimiques revelent que certaines particules vitreuses contiennent 
du potassium alors que Ia majorite d'entre elles en sont depourvues ou sont enrichies en Si02 et 
sont donc alterees (Tab. V-32). 
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Tableau V-31 
Compositions chimiques des principaux mineraux et du verre observes dans VA 4670 obtenues 

par microanalyses chimiques au MEB. 

0/o Plagiodase Biotite Pyroxene Feldspatb-K Celestine Hornblende Zircon Verre 
NazO 8,4 ± 1,8 1,0 ± 0,9 0,8 ± 0,8 3,8 ± 1,3 - 3,9 - 2,3 ± 0,7 
MgO - 11,6 ± 1,6 18,9 ± 6,2 0,2 ± 0,3 - 14,5 - 0,2 ± 0,4 
A}z03 25,3 ± 2,0 18,4 ± 1,4 2,5 ± 0,9 i9,3 ± O,i - 12,9 2,2 13,8 ± 1,1 
SiOz 58,7 ± 3,6 37,1 ± 1,9 52,1 ± 1,2 65,5 ± 0,9 - 43,8 34,1 77,2 ± 2,0 
K20 0,8 ± 0,2 8,0 ± 0,3 - 10,2 ± 1,2 - 0,6 - 4,7 ± 0,9 
CaO 6,0 ± 2,5 - 14,6 ± 11,8 0,2 ± 0,3 - 10,6 - 0,8 ± 0,3 
Ti02 0,2 ± 0,2 4,4 ± 0,9 0,7 ± 0,3 0,1 ± 0,2 - 2,8 - 0,4 ± 0,3 
Fez03 0,6 ± 0,4 19,4 ± 1,9 10,4 ± 4,9 0,6 ± 0,1 10,9 - 0,8 ± 0,5 
so3 - - - - 53,5 ± 1,9 - - -
BaO - - - - 3,5 ± 1,6 - - -
SrO - - - - 43,0 ± 0,9 - - -
ZrOz - - - - - 63,7 -

Tableau V-32 

Compositions chimiques des particules de verre observees dans VA 4670 obtenues par 

microana!yses chimiques au STEM. 

% 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

NazO 0,4 0,8 3,5 1,6 1,6 - 1,1 0,8 1,6 3,2 4,6 -
MgO ()Q 1 1 1 (.. - - - 0" 0,6 - 0,9 4,1 2.0 ~,/ . , . .,~ ~,-

8:1 1 A}z03 13,6 13,6 14,5 18,0 15,6 13,0 11,5 14,3 11,1 10,1 10,2 

Si02 79,8 80,1 76,5 79,5 82,3 85,9 86,2 82,1 86,7 84,7 77,7 88,4 

KzO 3,8 3,3 3, I 0,4 0,1 0,4 0,3 0,8 0,4 0,5 0,6 0,8 

CaO 0,7 0,7 0,6 0,3 0,3 0,4 0,1 0,4 - 0,5 0,7 0,5 

Ti02 0,3 - - - - - - 0,4 - - - -
Fe20 3 0,5 0,4 0,4 0,2 0,2 0,4 0,2 0,7 0,2 0,1 2,2 0,3 

b) Fraction < 2 pm. 

Le diagramme de diffraction RX de Ia fraction fine ressemble a celui de I' echantillon 
UA 3280 (Fig. V-19); le mineraldominant est l'illite, suivi de Ia smectite et dans une moindre 
proportion de Ia kaolinite. La similitude des echantillons UA 3280 et 4670 pourrait etre liee a la 
proximite des crofites de sels sous-jacentes. 

L' analyse de la fraction argileuse en microscopie electronique a transmission a etabli 
l'abondance de gypse (PI. XIV-e, f). Les microanalyses chimiques de quelques smectites sont 
semblables a celles des echantillons precedents (Tab. V-33). 
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Tableau V-33 

Figure V-19. Diagramme de diffraction 

des rayons X obtenu sur une lame 

orientee de Ia fraction argileuse 

montrant Ia presence d'illite et dans 

une moindre proportion de smectite et 

de kaolinite (VA 4670). 

.Microanalyses chimiques (STEM) exprimees en % poids eflectuees sur des particules de 

smectites (VA 4670). 

% 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 m ± 
Na20 1,0 1,2 0,6 0,5 1,5 1,5 1,2 0,6 2,2 1,4 1,2 0,5 
MgO 7,5 3,2 6,2 4,8 5,0 4,2 11,0 4,4 6,2 3,8 5,6 2,3 
AlzOJ 20,2 18,7 15,5 20,6 20,2 17,6 11,2 20,4 14,1 20,1 17,9 3,2 
Si02 60,1 L'l " 67,5 t:'l 0 t:" 'I 66,8 t:t: A t::<: 1 t::7 1 64,0 64,5 ') " VJ,L vk,o v.t..,.t.. vv,"Y v-..~,.a. V I) .1. ~.~ 

KzO 3,5 3,9 1,2 3,2 3,3 3,1 2,5 2,8 2,9 3,7 3,0 0,8 
CaO 0,5 0,4 - 0,3 1,0 0,3 0,6 0,3 1,0 0,4 0,5 0,3 
Ti02 0,3 0,3 1,2 0,3 - 0,4 0,9 0,9 0,9 0,8 0,6 0,4 
FezOJ 7,0 9,2 7,7 7,4 6,8 6,1 6,3 5,6 5,7 5,8 6,8 1,1 

10. Echantillon UA 5600. 

a) Fraction > 2 pm. 

Les differentes phases observees au :MEB sont : 

- des fragments de verre dont certains atteignent plusieurs dizaines de microns (PI. XIV -g), 

-des mineraux detritiques tels que le plagioclase, le quartz, Ia muscovite et l'apatite, 

- des mineraux authigenes comme Ia pyrite, l'alunite (PI. XIV-h), Ia cerianite, et Ia dolomite 

qui a ete observee pour Ia premiere fois, 

- des frustules de diatomees. 

Les microanalyses, particulierement celles de Ia biotite, montrent que ce mineral est 

quasiment non altere malgre sa presence probable au contact d'une saumure chloruree-sodique 

pendant plusieurs dizaines de milliers d'annees (Tab. V-34). La composition chimique du verre 

varie peu ou pas d'un fragment a l'autre. 



- 130-

Tableau V-34 

Compositions chimiques des principaux mim}raux et du verre observes dans UA 5600 obtenues 

par microanalyses chimiques au MEB. 

o;o Plagioclase Biotite Pyroxene Feldspatb-K Pyrite Alunite Cerianite Verre 
Na20 8,5 ± 4,0 1,5 ± 0,5 1,2 2,6 0,2 1,7 - 2,8 ± 0,6 
MgO - 13,1 ± 5,0 18,1 - 0,8 - 2,9 0,9 ± 0,9 
AhOJ 25,7 ± 3,6 16,7 ± 2,7 2,1 18,5 - 43,3 - 13,2 ± 1,1 
SiOz 57,5 ± 5,1 37,8 ± 1,3 52,2 64,8 1,1 0,3 3,9 76,7 ± 1,4 
K20 0,5 ± 0,4 7,8 ± 0,7 - 1,0 - 7,4 - 4,1 ± 0,9 
CaO 6,9 ± 4,6 0,3 ± 0,5 21,7 13,0 0,2 - 1,9 0,9 ± 0,3 
Ti02 0,4 ± 0,5 4,4 ± 1,3 0,4 - - 0,4 - 0,4 ± 0,3 
Fe203 0,4 ± 0,4 18,5 ± 4,3 4,3 - 29,3 0,4 - 1,0 ± 0,6 
so) - - - - 68,4 46,5 - -
Ce02 - - - - - - 91,3 -

La diffraction des RX confirme Ia presence de muscovite, de quartz, de plagioclase et de 

dolomite. De faibles pics attribues a Ia kaolinite, a Ia smectite et a l'hypersthime sont egalement 

presents sur le diagramme. 

L'analyse des coupes ultraminces precise que certains fragments vitreux ont parfois !es 

bordures alterees et probablement transformees en smectites (PI. XV-a). La majorite des 

microanalyses chimiques precise cependant l'etat de fralcheur du verre (Tab. V-35), exprime par 

des teneurs en K tres proches de celle du verre initial. Ces resultats permettent de deduire qu' au 

moins une fraction du verre initial demeure inalteree, malgre son sejour de plusieurs dizaines de 

milliers d' annees au contact des saumures de Uyuni. 

Tableau V-35 

Composifions chimiques des partictt!es de verre observees dans UA 5600 obtenues par 

microanalyses chimiques au STEM. 

0/o 1 2 3 4 5 6 7 8 

Na20 2,4 1,6 1,9 2,1 1,7 1,0 1,0 -
MgO 2,0 1,9 2,2 1,6 0,9 1,5 1,9 0,5 

A1203 15,3 11,1 15,3 13,4 13,6 13,4 14,5 18,9 

Si02 76,0 79,6 76,2 78,9 80,0 79,1 78,5 75,5 

K20 3,0 3,0 2,2 2,2 3,1 3,4 1,9 4,7 

CaO 0,2 1,0 0,9 1,2 0,4 0,9 0,3 0,1 
Ti02 0,3 0,7 0,6 - 0,1 0,2 0,2 -
Fe203 0,9 1,2 0,7 0,6 0,2 0,6 1,6 0,3 

b) Fraction < 2 pm. 

La fraction argileuse est riche en mineraux dont !es plus importants sont Ia smectite, l'illite, 

Ia kaolinite et peu de chlorite (Fig. V-20). Les equidistances de Ia smectite (17,07 ; 8,53 et 5,64 

A) sont similaires a celles d'une smectite simulee par Je modele NEWMOD et qui sont de 16,97 ; 
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8,5 et 5,64 A (Fig. V-14). Le traitement au KCI n'a aucun effet sur Ia smectite puisque son 

equidistance basale a atteint 17,09 A apres glycolage. L' ensemble de ces resultats permet de 

confirmer que Ia smectite presente dans l'echantillon UA 5600 est pure et s'est probablement 

neoformee a partir des ions de Ia solution. 
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Figure V-20. Diagrammes de d~ffraction 

des rayons X (fraction < 2 J.lm, VA 5600). 

A- Sans traitement, 

B- Argiles traitees 'Citrate + CaC/2 ', 

C- Argiles traitees 'Citrate + KCl + 
chau.ffage a 11 0°C '. 

L'etude au STEM confirme Ia presence de quelques fragments de frustules de diatomees 

tres corrodes (PI. XV -b) et de smectites (PI. XV -c, d). Les microanalyses chimiques des smectites 

(Tab. V-36) montrent que celles-ci sont plus riches en magnesium que les argiles du meme type 

analysees dans les autres echantillons. Ces teneurs elevees en Mg des argiles et la presence de la 

dolomite dans la fraction > 2 jlffi sont vraisemblablement liees a la richesse en cet element des 

saumures du depart. 

Tableau V-36 

Microanalyses chimique (STEM) exprimees en % poids e.ffectuees sur des particu!es de 

smectites (UA 5600). 

0/o 1 2 3 4 5 6 7 8 m ± 
Na20 1,2 1,0 1,0 0,5 1,5 1,1 - - 0,8 0,6 
MgO 13,1 8,5 10,5 9,3 12,2 18,2 9,3 10,3 11,4 3,1 

AIP3 14,6 20,0 11,2 19,1 17,7 11,0 13,0 14,2 15,1 3,5 

Si02 52,5 56,5 59,0 59,6 59,6 61,0 63,6 65,3 59,6 4,0 

K20 4,1 5,0 7,1 4,0 2,2 1,9 3,2 2,8 3,8 1,7 

CaO 1,2 0,8 0,6 1,5 1,4 1,8 1,9 2,3 1,4 0,6 

Ti02 0,8 0,8 0,7 0,7 0,3 0,6 1,0 0,3 0,7 0,2 

Fe203 12,5 7,5 10,0 5,3 5,1 4,4 8,1 4,8 7,2 2,9 
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11. Echantillon UA 6300. 

a) Fraction > 2 pm. 

Les differentes phases observees au MEB sont : 

- des fragments de verre ayant une taille moyenne d' environ 20 11m (Pl. XV -e ), 
- des mineraux detritiques tels que le plagioclase, Ia biotite, le feldspath potassique et le 

pyroxene ; certaines particules de type smectite ont pousse sur des mineraux detritiques comme Ia 
biotite (Pl. XV -f), 

-des mineraux authigenes, la pyrite et l'alunite, 
- des frustules de diatomees. 
Les analyses de la majorite des phases decrites ci-dessus sont donnees dans le tableau V-37. 

La composition du verre demeure similaire a celles des verres analyses dans les echantillons 

precedents. 

Tableau V-37 

Compositions chimiques des principaux mineraux et du verre observes dans UA 6300 obtenues 

par microanalyses chimiques au MEB. 

% Plagiodase Biotitc Pyroxcnc Fcldspath-K Pyrite Alunite Vcrre 

Na20 8,5 ± 4,0 1,4 ± 0,5 0,6 4,6 1,1 1,5 2,3 ± 0,7 
MgO - 14,2 ± 1,4 19,6 - 0,2 0,9 0,5 ± 0,6 

AI:oJI 25,7 ± 3,6 14,7 ± 0,4 3,6 19,5 0,4 38,1 14,5 ± 1,2 
Si02 57,5 ± 5,1 38,6 ± 1,0 56,7 65,1 0,9 4,4 75,8 ± 1,9 
K20 0,5 ± 0,4 8,5 ± 0,9 0,4 10,8 0,2 10,0 4,5 ± 1,0 
CaO 6,9 ± 4,6 0,3 ± 0,3 10,7 - - 0,5 1,0 ± 0,5 
Ti02 0,4 ± 0,5 4,5 ± 0,8 0,7 - - - 0,4 ± 0,4 
Fe20J 0,4 ± 0,4 17,7 ± 1,9 7,7 - 27,7 1,3 1,0 ± 0,8 
so) - - - . 69,5 43,3 . 

Les mineraux identifies par Ia DRX sont, par ordre decroissant d'abondance relative, le 

quartz, le plagioclase, Ia muscovite et Ia pyrite. Un faible pic a 14,8 A caracterise des argiles de 
type smectite. 

Les fragments de verre sont souvent frais, ou parfois alteres (PI. XV-g, h). Les 

microanalyses chimiques des particules vitreuses sont similaires a celle du verre sain excepte pour 
le potassium clont les teneurs sont plus faibles et les teneurs en SiOz souvent tres elevees 
(Tab. V-38). 
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Tableau V-38 

Compositions chimiques des particules de verre observees dans VA 6300 obtenues par 

microanalyses chimiques au STEM. 

0/o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
Na20 0,8 0,9 2,9 0,8 1,4 2,6 0,4 3,0 3,3 
MgO 1,4 1,6 2,2 1,1 0,9 2,5 0,7 1,4 1,1 
Al203 11,1 13,6 12,0 12,6 12,8 16,4 14,6 11' 1 7,1 
Si02 84,6 80,5 81,6 81,0 82,7 76,0 82,4 83,5 87,2 
K20 2,0 1,4 1,0 1,1 1,0 0,6 0,8 0,5 0,3 
CaO - 0,7 0,4 0,3 0,5 1,9 0,5 0,5 0,3 
Ti02 - 0,4 - - - - 0,3 - -
Fe203 0,1 0,8 - 3,1 0,8 0,2 0,3 - 0,7 

b) Fraction < 2 J.tm. 

La fraction fine est constituee de smectite, d'illite et de kaolinite (Fig. V-21). L'equidistance 
basale de I' argile gonflante egale a 17, 19 A confirme sa nature smectitique, tandis que !es 
reflexions a 8,64 et 5,60 A suggere Ia presence d'une quantite non negligeable d'un interstratifie 
de type smectite/illite dont Je pourcentage en feuillets d'illite depasse !es 10 % (voir Fig. V -14) ; 
ceci n'est pas Je cas pour l'ensemble des smectites des echantillons precedents. En revanche, Je 
traitement au KCI produit Je meme effet sur !es autres echantillons ; l'argile de hasse charge est 
probablement neoformee a partir de Ia Solution. 
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Figure V-21. Diagrammes de diffraction 

des rayons X (fraction < 2 J.im, VA 6300). 
A- Sans traitement, 

B- Argiles traitees 'Citrate + CaC/2 ', 

C- Argiles traitees 'Citrate + KCl + 
chau.ffage a 11 0°C '. 
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Malgre Ia faible teneur en argiles de l'echantillon UA 6300 comparee a celle l'echantillon 

UA 5600, les microanalyses chimiques montrent qu'il s'agit du meme type de smectite dont les 

teneurs en Mg atteignent 14,5 %, mais dont les teneurs en Ca sont sensiblement superieures a 
celles des autres echantillons (Tab. V-39). 

Tableau V-39 

Microanalyses chimiques (STEM) exprimees en % poids effectuees sur des particules de 

smectites (UA 6300). 

0/o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 m ± 
Na20 1,0 1' 1 1,3 2,2 1,5 2,0 1,1 1,5 1,0 1,4 0,4 
MgO 9,3 10,1 14,5 8,6 11, l 7,4 11,0 8,9 16,1 10,8 2,8 
Ah03 8,8 13,6 9,1 12,9 10,4 14,6 14,4 12,9 9,7 11,8 2,3 
Si02 68,1 61,9 63,4 62,9 62,5 61,8 64,7 64,8 66,2 64,0 2,1 
KzO 2,1 2,1 2,4 2,7 3,1 4,1 2,3 3,1 1,2 2,6 0,8 
CaO 2,4 2,2 2,5 2,9 2,0 4,6 1,9 1,8 1,7 2,4 0,9 
Ti02 0,9 1,0 1,4 0,7 0,4 0,2 - 0,3 0,4 0,6 0,4 
Fez03 7,4 8,0 5,4 7,0 9,0 5,2 4,6 6,7 3,7 6,3 1,7 

12. Echantillon UA 6810. 

a) Fraction > 2 pm. 

L'etude au MEB de cet echantillon a montre l'abondance de phases volcaniques. On 

distingue: 

- des fragments de verre de plusieurs dizaines de microns et le plus souvent frais 

(PI. XVI-a), 

- des mineraux detritiques comme le quartz, le plagioclase, Ia biotite (PI. XVI-b), Ia 

bornblende (PI. XVI~c), le pyroxene, le rutile et Ia titano~magnetite, 

- des agregats de smectites qui ont probablement pousse sur des particules detritiques 

comme cela a ete montre dans l'echantillon UA 6300 (PI. XVI-d) et Ia barytine, 

La composition chimique du verre est Iegerement differente de celles des echantillons 

decrits precedemment. En effet, les teneurs en Al, Ca et Fe sont plus elevees alors que celles en 

silice sont souvent moins fortes (Tab. V-40). 

L'analyse de Ia fraction > 2 J!ffi montre l'abondance de quartz, de plagioclase, de 

l'hypersthene, de hornblende, de muscovite et dans une moindre importance d'une argile de type 

smectite. La bornblende et l'hypersthene ont ete clairement identifies par diffraction RX dans 

cette fraction pour Ia premiere fois. 

La majorite des particules vitreuses a une composition proehe de celles des particules 

analysees au MEB excepte pour K clont les teneurs sont souvent plus faibles (Tab. 41 ; PI. XVI-e, 

f). Toutefois, Ia composition de certains fragments est differente. Ainsi, !es particules vitreuses 
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clont les analyses sont presentees dans les colonnes 8 et 9 et correspondant a la planehe XVI f, ont 

des teneurs relativement importantes en Mg, et celles des colonnes 10 et 11 ont des faibles 

concentrations d 'aluminium. 

Tableau V-40 

Compositions chimiques des principaux mineraux et du verre observes dans UA 6810 obtenues 

par microanalyses chimiques au MEB. 

Mineraux 
0/o Plagioclase Biotite Pyroxene Feldspath-K 

NazO 6,7 ± 1,8 0,9 ± 0,8 - 2,8 
MgO 0,2 ± 0,2 14,4 ± 2,4 19,3 0,5 
Alz03 27,1 ± 2,7 16,6 ± 0,6 1,4 18,4 
Si02 56,1 ± 3,8 40,4 ± 2,5 56,7 67,0 

KzO 0,7 ± 0,7 7,5 ± 0,8 0,2 9,9 
CaO 8,6 ± 2,8 0,4 ± 0,3 11,2 0,5 
Ti02 0,1 ± 0,1 4,1 ± 1,3 0,0 -
Fez03 0,6 ± 0,2 15,8 ± 3,5 11,2 0,9 

Verres 
o;o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

NazO 3,0 1,4 3,5 2,5 2,2 1,8 2,7 3,3 3,1 2,8 1,4 
MgO 0,6 - 0,8 1,3 1,0 0,4 0,4 0,4 0,6 0,9 -
A1z03 16,7 15,7 16,7 16,0 15,9 13,4 14,1 16,2 16,5 16,5 13,1 
Si02 72,4 73,0 71,8 71,1 71,8 76,0 75,3 73,9 74,1 72,2 76,2 

K20 I 1 0 " " .1 I .11> dh 6,1 5,3 3,3 3,5 3,5 5,7 J'/ J,J .,. .,~ .,~ 

CaO 1,3 1,8 u 1,4 2,0 0,3 0,4 1,3 0,4 1,6 1,8 

Ti02 I 0,3 - 0,4 0,9 0,4 0,6 0,7 0,4 0,5 0,4 0,4 
Fez03 1,7 2,7 1,5 2,2 2,1 1,4 1,2 1,1 1,4 2,2 1,5 

Tableau V-41 

Compositions chimiques des particules de verre observees dans UA 6810 obtenues par 

microanalyses chimiques au STEM. 

o;o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 
NazO 0,9 1,3 1,3 1,2 2,4 2,8 3,1 2,3 1,0 2,4 2,0 
MgO 0,9 1,6 0,9 - 1,3 1,2 1,6 4,1 3,4 1,3 1,7 
Al20 3 16,8 16,0 16,7 16,3 17,6 16,9 13,8 18,5 17,9 7,2 7,6 
Si02 77,1 75,8 76,2 79,1 73,8 77,6 79,8 74,2 72,7 88,6 87,2 
KzO 1,8 2,5 3,0 1,6 2,2 0,4 0,7 0,2 1,6 0,2 0,8 
CaO 0,8 1,0 0,5 1,2 1,1 0,5 0,7 0,6 0,9 0,4 0,7 
Ti02 0,3 0,2 - - - - - - 0,1 - -
Fe203 1,4 1,6 1,3 0,7 1,6 0,7 0,3 0,2 2,3 - 0,2 
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b) Fraction < 2 pm. 

La fraction argileuse, peu abondante, est formee essentiellerneut de smectite, d'illite et dans 

une moindre proportion de kaolinite. Le diagramme obtenu est similaire a celui de 1' echantillon 

UA6300. 

Tableau V-42 

Microanalyses chimiques (STEM) exprimees en % poids ef!ectuees sur des particules de 

smectites (UA 6810). 

% 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 m 
Na20 0,6 2,7 0,5 - 1,4 2,9 0,6 1,6 - 1,0 1,3 - 1,1 
MgO 9,7 12,2 7,6 14,3 8,5 7,1 9,2 7,1 7,7 6,4 12,6 17,0 10,0 
Ah03 17,0 16,7 21,2 15,9 18,8 18,2 13,3 16,5 15,0 18,7 10,1 7,1 15,7 
Si02 61,0 57,8 60,3 57,4 63,9 64,1 67,0 65,2 64,9 61,5 60,5 68,9 62,7 
K20 4,3 2,4 3,3 4,0 2,0 2,7 3,2 2,5 1,9 3,9 2,0 2,1 2,9 
CaO - 0,4 0,9 0,3 - 0,5 0,6 0,9 0,8 0,8 0,7 0,9 0,6 
Ti02 0,4 0,6 0,2 0,4 0,5 0,3 - 0,6 0,8 0,5 0,9 0,5 0,5 
Fe203 7,0 7,2 6,0 7,8 4,8 4,4 6,3 5,8 9,0 7,2 12,0 3,6 6,8 

± 
1,0 
3,3 
3,9 
3,5 
0,9 
0,3 
0,2 
2,2 

Les teneurs en Mg des smectites sont elevees et varient de 7,1 a 17 % (Tab. V-42). 

L' enrichissement en Mg des argiles vers Ia base du profil est probablement lie a Ia dissolution de 

mineraux primaires magnesiens, particulierement, Ia harnblende et l'hypersthene qui sont 

suffisamment abondants dans ce niveau. Comme dans les autres echantillons, le potassium 

constitue le principal cation interfoliaire des smectites. 

13. Echantillon UA 7360. 

a) Fraction > 2 pm. 

Comme pour les autrcs 6chantillons, les observations au :MEB ont montre Ia predominance 

de materiel detritique. 

- Les fragments de verre sont souvent tres corrodes et leur taille moyenne est de l'ordre 

d'une dizaine de microns (PI. XVI-g), en atteignant parfois plusieurs dizaines de microns 

(PI. XVI-h), 

- Les mineraux detritiques, generalement volcaniques, les plus importants sont le quartz, le 

plagioclase (PI. XVII-a) et le feldspath potassique (PI. XVII-b) associes a de rares cristaux de 

biotite, de harnblende et de pyroxene. L' ensemble de ces micrographies montre tout de meme la 

conservation relative de la morphologie de ces phases malgre leur presence au contact de 

saumures probabierneut pour une duree proehe de 100 000 ans. 

- L'alunite est l'unique minerat authigene. 

- Les rares fragments de frustules de diatomees sont tres corrodes. 
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Le tableau V -43 contient les analyses des principales phases. La composition du verre ne 

varie quasiment pas d'un fragment a l'autre. L'alunite ne contient pas de fer comme c'est le cas 

pour certains echantillons. 

Tableau V-43 
Compositions chimiques des principaux mineraux et du verre observes dans UA 7 360 obtenues 

par microanalyses chimiques au MEB. 

o;o Plagiodase Biotite Pyroxene Hornblende Alunite Verre 

Na20 7,7 ± 0,8 1,2 ± 0,2 1,2 2,6 ± 0,5 0,6 1,9 ± 0,6 
MgO ~ 14,2 ± 0,9 16,0 11,7 ± 1,1 ~ 0,4 ± 0,3 
Al203 25,4 ± 0,7 17,5 ± 0,9 1,3 12,7 ± 1,0 44,4 14,2 ± 1,1 
Si02 58,1 ± 1,6 38,2 ± 1,4 52,6 41,9 ± 0,9 1,0 77,1 ± 2,3 
K20 0,8 ± 0,2 7,6 ± 0,9 - 0,7 ± 0,1 6,7 4,2 ± 0,5 
CaO 6,9 ± 1,3 - 19,4 11,7 ± 1,0 0,2 0,8 ± 0,5 
Ti02 0,3 ± 0,1 3,8 ± 0,4 0,5 2,8 ± 0,5 0,3 0,3 ± 0,2 
Fe2Ü3 0,7 ± 0,5 17,4 ± 0,9 9,0 15,9 ± 1,2 - 1,2 ± 0,7 
so3 - - - - 46,8 -

La presence de quartz, de muscovite et de plagioclase est confirmee par DRX. Des faibles 

pics caracteristiques de Ia kaolinite et d 'une argile de type smectite sont egalement presents sur le 

diagramme. 

Certains fragments vitreux ne montrent aucun signe d'alteration (PI. XVII-c) alors que 

d'autres apparaissent alteres (PI. XVII-d). Les analyses chimiques (Tab. V-44) reveient que les 

teneurs en K du verre sont souvent faibies (analyses 1-6) et parfois nulles (7-8 et 10). On note 

egalement que les concentrations en Al sont parfois tres faibles par rapport au verre frais 

(analyses 8-12). 

o;o 

Na20 
MgO 
A1203 
Si02 
K20 
CaO 
Ti02 
Fe203 

Tableau V-44 
Compositions chimiques des particules de verre observees dans UA 7360 obtenues par 

microanalyses chimiques au STEM. 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 
0,8 - - 0,6 0,7 0,8 3,3 2,2 4,6 3,7 4,3 
1,1 0,5 1,6 0,4 0,7 0,7 - - - - -

14,8 13,9 13,2 15,7 14,9 14,4 12,6 10,3 9,6 9,8 7,1 
80,1 83,9 81,5 80,2 81,6 81,8 83,8 87,4 85,4 86,3 88,2 

2,4 1,1 1,0 2,0 1,7 1,1 - - 0,3 - 0,3 
0,5 0,2 0,6 0,4 0,1 0,3 0,1 0,1 - - -
0,1 - 0,3 - - 0,2 - - - - -
0,2 0,4 1,8 0,8 0,2 0,6 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 

12 
1,4 

-
7,5 

90,7 
0,3 

-
-

0,1 
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b) Fraction < 2 pm. 

Figure V-22. Diagrammes de dijjraction 

des rayons X (fraction < 2 JJm, VA 7 360). 

A- Sans traitement, 
B- Argiles traitees 'Citrate + CaC/2 ', 

C- Argiles traitees 'Citrate + KC! + 
chauffage a 11 0°C '. 

Les mineraux identifies par DRX apres l'ensemble des traitements sont une smectite, l'illite 
et Ia kaolinite (Fig. V-22). L'equidistance d(001) = 17,04 A confirme Ia nature smectitique de 
l'argile gonflante; de faibles pics a 21,83 ; 20,15 et a 5,5 A suggerent Ia presence discrete d'un 
interstratifie smectite/illite. L'expansion de d(OOl) a 17,03 A apres traitement au KCI suivi d'un 
glycolage caracterise Ia smectite de hasse charge et indiquerait sa formation probable par 
precipitaion. 

L'analyse au STEM de Ia fraction argileuse confirme Ia presence de smectite (PI. XVII-e, f; 
Tab. V-45), d'illite (PI. XVII-g) et de kaolinite (PI. XVII-h). Les deux dernieres micrographies 
montrent bien que ces argiles d'origine meteorique sont remarquablement preservees. Ceci est 
egalement confirme par leurs diagrammes de microdiffraction electronique qui demeurent 
inchanges par rapport a ceux du materiet du depart. 

Tableau V-45 

Microanalyses chimiques (STEM) exprimees en % poids effectuees sur des particules de 

smectites (VA 7360). 

0/o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 m 
Na~o - 0,3 0,3 0,5 1,0 0,8 1,0 0,8 1,7 0,6 1,0 0,7 
MgO 5,7 5,6 7,2 7,5 7,3 12,4 6,6 6,9 7,8 10,0 6,1 7,6 
AI203 12,8 13,3 15,8 1-t-,4 18,3 9,4 11,6 13,7 14,9 15,2 12,4 13,8 
Si02 66,5 67,2 61,5 62,9 60,7 64,3 64,0 64,3 57,6 64,1 60,1 63,0 
K20 4,7 1' 1 4,9 3,2 3,3 2,0 2,2 3,0 2,0 2,7 3,7 3,0 
CaO 0,7 1,2 1,1 1,0 0,9 1,5 2,8 0,8 3,6 0,4 5,3 1,8 
Ti02 1,5 0,6 0,6 1,9 0,5 0,4 1,2 1,1 1,1 - 1,2 0,9 
Fe20J 8,2 10,4 8,4 8,5 8,1 9,2 10,8 9,3 11,1 7,1 10,3 9,2 

± 
0,5 
2,0 
2,3 
2,8 
1,2 
1,5 
0,5 
1,3 
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Recapitulatif sur l'analyse des sediments de Uyuni 

En comparant l' ensemble des phases observees dans I es sediments de Uyuni avec I es 

assemblages mineralogiques identifies dans les roches volcaniques alterees par l'eau de pluie, il est 

possibJe d'en determiner J'origine : residuelle, d'alteration meteorique Oll neoformee. Ainsi, Jes 

phases detritiques sont : le verre, le quartz, les plagioclases (Na, Ca), les feldspaths potassiques, Ia 

muscovite, la biotite, les pyroxenes, la hornblende, la titano-magnetite, le rutile, 1' apatite, le 

zircon, l'illite, la kaolinite, Ia chlorite et les frustules de diatomees. Les phases authigenes sont : 

I es mineraux evaporitiques (halite, gypse, calcite, dolomite ), I es smectites, Ia pyrite, Ia cerianite, la 

barytine-Sr, la celestine, l'alunite et rarement de la silice probablement amorphe. Les phases 

detritiques les plus abondantes sont le quartz, les plagioclases, la muscovite et le verre tandis que 

les mineraux evaporitiques les plus frequents sont Ia halite, le gypse et la calcite. Cependant, 

certains echantillons sont riches en pyrite Oll la dolomite. Le tableau V -46 presente les phases 

secondaires neoformees dans !es differents niveaux lacustres de Uyuni. 

Tableau V-46 

Phases secondaires neojormees dans /es niveaux lacustres de Uyuni. 

Smectites Pyrite Alunite Ccrianite Barytine Cclestine Silice 
UA600 + - - + - - -
UA 1040 + + - + - - -
UA 1330 + - + - + - -
UA 1800 + - - + - - -
TTA """A/A + + - - + -Uft .L'fOV -
UA 2600 + + + - - - -
UA2940 + + + - - - -
UA 3280 + + + - + - -
UA4670 + - + - - + + 
UA 5600 + + + + - - -
UA 6300 + + + - + - -
UA 6810 + - - - + - -
UA 7360 + - + - - - -

+ : present ; - : non observe 

Les phases detritiques, particulierement les mineraux volcaniques et Je verre, ont souvent un 

aspect propre sans aucune figure d 'alteration. Seules I es frustules de diatomees sont parfois tres 

corrodees. 

Les mineraux secondaires qui contr6lent !es concentrations de Ia silice en solution sont !es 

smectites clont Ia composition varie avec Ia profondeur (Fig. V-23). En general, !es smectites sont 

d'autant plus siliceuses et magnesiennes et moins alumineuses qu'elles sont profondes. L'illite et 

Ia kaolinite sont presentes jusqu'a Ia base du profil. Les proportians des differents mineraux de Ia 

fraction argileuse ne dependent pas de Ia profondeur. En revanche, !es echantillons preleves dans 

!es niveaux lacustres les moins epais (UA 600 et 1800) Oll bien ceux preleves a proximite des 

croutes de sei sous-jacentes (UA 4670) contiennent peu de smectites. 
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Figure V-23. Variation de Ia composifion en cations octaedriques des smectifes (o} m?ojornu?es 

dans /es sediments de Uyuni en fonction de Ia profondeur. Les echantillons UA 600 et 1330 

comportent quelques parficules d'illite (+). 
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E- COMPOSITION CHIMIQUE DE LA FRACTION ARGILEUSE 

Les compositions chimiques en elements majeurs, en traces et terres rares des fractions 

argileuses sont donnees dans l'annexe 6. La variationdes teneurs en certains elements en fonction 

de Ia profondeur est representee dans I es figures V -24, 25 et 26. Rappeions que !es fractions 

argileuses contiennent des mineraux formes par l'alteration meteorique de roches meres (illite et 

kaolinite) et des smectites authigenes. 

Elements majeurs (Fig. V -24). Al, Fe et K varient de Ia meme fa9on avec Ia profondeur ; ce 

qui s'explique par Ia presence de l'illite (Al, Fe, K) et de Ia kaolinite (Al) qui controlent ces 

elements. Mg et Si montrent une evolution differente ; Mg est controlle par !es smectites 

neoformees et Si par I' ensemble des argiles. Mg et Si evoluent de fa9on opposee vers Je haut du 

profil (augmentation des teneurs en Mg et diminution de celles en silice). Puis leur evolution 

devient similaire jusqu'au niveau UA 4670 ou Je pourcentage en MgO est maximal et celui de Ia 

silice est minimal. Toutefois, on note une tendance generale a l'augmentation du magnesium en 

fonction de Ia profondeur. Cette tendance est egalement mise en evidence par !es analyses STEM 

des argiles le long de Ia carotte qui ont montre une augmentation avec Ia profondeur des teneurs 

en Mg des smectites neoformees. Par exemple, Ia fraction argileuse dont le pourcentage de 

magnesium est le plus bas (MgO : 2,80 %) contient les smectites ayant !es pourcentages du Mg 

I es plus faibles (MgO compris entre 2 et 4 % ), alors qu 'une des fractions argileuses I es plus riches 

en Mg (UA 6300 par exemple; MgO: 5,84 %) contient !es smectites !es plus riches en cet 

element (MgO compris entre 7 et 16 %). Le cas de l'echantillon UA 5600, qui est en realite Je 

plus riche en magnesium (MgO: 8,64 %) ne s'explique pas par l'augmentation de Ia teneur en Mg 

des smectites presentes a ce niveau mais par Ia presence importante de petites particules de 

doiomite. Par aiileurs, ia presence de dolomite provoque un effet de diiution, ce qui explique ies 

faibles teneurs en silice de l'echantillon UA 5600. L'augmentation des teneurs en Mg des 

smectites necessite donc une augmentation des concentrations de cet element dans !es saumures 

interstitielles. Ceci ne peut etre possible que par Ia dissolution des mineraux contenant Je 

magnesium dont !es plus importants sont Ia hornblende, l'hypersthene, l'augite et Ia biotite. Les 

faibles teneurs en silice de Ia fraction argileuse de l'echantillon UA 1330 sont confirmees par les 

analyses STEM sur les smectites. 

Elements en traces (Fig. V -25). On constate une faiblevariationdes teneurs en elements en 

traces des fractions argileuses en fonction de Ia profondeur a l' exception de certains echantillons 

ou les teneurs varient d'une fa9on abrupte. Les allures des courbes du Zr, Zn et Mn sont 

similaires ; !es teneurs en ces elements augmentent Iegerement avec Ia profondeur. Le strontium et 

Je baryum quand a eux ont une distribution similaire en fonction de Ia profondeur a l'exception de 

l'echantillon UA 4670 qui est tres riche en Sr (3071 ppm) en reponse a Ia presence probable de Ia 

celestine (SrS04) qui a ete identifiee dans Ia fraction > 2 11m. Les teneurs elevees en Sr et Ba de 

l'echantillon UA 2460 refletent Ia presence probable de Ia barytine. 

Elements terres rares, U et Th (Fig. V-26). Les fractions fines etant formees d'argiles 

resultant de l'alteration meteorique et de smectites neoformees, leur teneur en terre rares, U et Th 

dependent de Ia proportion des differents types d 'argiles. 
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Les teneurs des differentes terres rares, U et Th evoluent dans le meme sens d'un 

echantillon a l'autre. Par consequent, les terres rares sont heritees dans les fractions fines sans 

fractionnement notable les unes par rapport aux autres (Fig. V-26). Les teneurs des terres rares, 

Th et U des fractions argileuses des sediments de Uyuni sont plus faibles que celles des argiles 

formees par alteration meteorique (illite et kaolinite) ; ce qui est illustre par Ia figure V-27 

montrant Ia variation des teneurs en terres rares, Th et U en fonction de celles en Al et Mg. En 

general, on note une correlation positive entre les teneurs en terres rares et celles en Al, 

essentiellement contröle par l'illite et Ia kaolinite, et une correlation negative entre ces elements et 

Mg, contröle par !es smectites neoformees. Le thorium a un comportement similaire a celui des 

terres rares ; en revanche le comportement de l'uranium est differenet : les teneurs ne varient 

pratiquement pas en fonction de celles en Al ou Mg. La faible solubilite du Th dans les solutions 

aqueuses contribue clone a son accumulation dans !es fractions fines probablement par adsorption 

sur les argiles (ROGERS et ADAMS, 1970). L'absence de correlation entre l'uranium et les 

differents types d'argiles (illite et kaolinite ou smectites neoformees) est probablement due d'une 

part a l'augmentation de Ia solubilite de l'U par Ia formation de complexes tel que U02S04° et 

U02Cl+, et d'autre part a Ia faible retention de l'U par les argiles (LANGMUIR, 1978). 

Afin de comparer Ia distribution des terres rares dans les fractions fines des sediments de 

Uyuni a celle des argiles formees par alteration meteorique des roch es meres, · on a normalise I es 

terres rares par rapport a Ia roche mere moyenne (Fig. V-28). Tous les spectres des terres rares 

des argiles, excepte UA 5600, se presentent sous forme de plateaux. Le cas de l'echantillon 

UA 5600 ayant un spectre plat s'explique par Ia presence probable de dolomite dans Ia fraction 

fine. La majorite des spectres montre un net fractionnement en faveur des terres rares !es plus 

legeres (La, Ce, Pr et Nd) et des terres rares !es plus tourdes (Yb et Lu), par rapport aux terres 

rares dites « moyennes » allant de Eu au Tb. Cette distribution est differente de celle des argiles 

formees par alteration meteorique des roches meres du Lipez (Chap. IV; Fig. IV-13) bien que !es 

fractions fines extraites des sediments de Uyuni contiennent l'illite et Ia kaolinite resultant de 

l'alteration meteorique. Pour expliquer cela, deux hypotheses sont emises : (1) !es smectites 

neoformees sont plus abondantes que !es argiles formees par l'alteration meteorique ; par 

consequent !es teneurs en terres rares des fractions fines sont celles des smectites authigenes, et 

(2) !es argiles meteoriques associees aux smectites neoformees n'ont pas conserve le cortege de 

terres rares herite de Ia roche mere, ce qui laisse penser que ces argiles se sont reequilibrees avec 

Je milieu environnant. 

Afin d' etablir unerelationentre Ia distributiondes terres rares dans Ia fraction fine et dans le 

Sediment total equivaJent (phases detritiques, evaporitiques et neoformees ), !es terres rares ont ete 

analysees dans le Sediment total des echantillons UA 2940 et 6300 (Fig. V-29). Une bonne 

correlation existe entre les compositions en terres rares des argiles et du sediment total equivalent. 

Toutefois, les fractions fines sont plus riches en terres rares legeres et moins riches en terres rares 

lourdes, excepte Lu, que le sediment total a cause de l' abondance des smectites neoformees qui 

retiennent mieux les terres rares legeres que les Jourdes (STEINBERG et COURTOIS, 1976 ; BRUQUE 

et al. 1980). Enfin, ces observations suggerent que !es smectites sont vraisemblablement !es 

mineraux !es plus abondants de Ia fraction fine et qu'elles ont Ia signature des terres rares du 

sediment total. 
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F- CALCULS THERMODYNAMIQUES 

Les donnees thermodynamiques utilisees dans ce paragraphe ont ete tirees de FRITZ ( 1981 ). 
La majorite des echantillons de Uyuni est proehe de Ia saturation ou sursaturee par rapport 

a Ia calcite (Fig. V-30). Cette sursaturation est souvent observee dans !es echantillons preleves 
dans !es niveaux lacustres !es moins epais comme UA 600, 6810 et 7360. La composition des 
Saumures issues de CeS niveaux est simiJaire a ceJJe des Saumures interstitielles des croutes de seJ 
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correspondantes qui sont sursaturees par rapport a Ia calcite (ZINS-PA WLAS, 1988). Cette 
similitude pourrait s' expliquer par une infiltration des saumures des crofites de sei vers I es niveaux 
lacustres. La figure V-31 represente l'evolution de l'alcalinite et des concentrations en Ca des 
saumures interstitielles des sediments ainsi que les saumures intracrustales associees. L'alcalinite 
est exprimee par la formule suivante : 

L'alcalinite tend a diminuer et !es teneurs en Ca a augmenter avec Ia profondeur. Il est 
egalement important de noter que l'alcalinite est plus faible dans !es niveaux sedimentaires que 
dans !es crofites de sei proches. La diminution de l'alcalinite dans !es niveaux lacustres peut etre 
expliquee par Ia dissolution des silicates, particulierement !es plagioclases calciques, Ia harnblende 
et l'augite, permettant l'enrichissement des saumures en calcium par rapport aux especes 
carbonatees. Cet enrichissement entralnerait une diminution de l'activite de CO/-, puisque lors de 
Ia precipitation de Ia calcite [Ca2+ +CO/ c::> CaC03], le produit d'activite ionique (Ca2+)(CO/") 
doit rester constant. La diminution des concentrations en C03 

2
- sous-entend clone une diminution 

de I' alcalinite. 
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Figure V-30. lndice de saturation des 

solutions interstitielles des sedilnents 

lacustres de Uyuni pour Ia calcite a 1 ooc 
en fonction de Ia force ionique I. 

Toutes !es saumures interstitielles sont surstaurees par rapport au gypse (Fig. V-32). 
Toutefois, les teneurs en sulfates diminuent alors que celles en calcium augmentent avec Ia 
profondeur. 

Toutes !es solutions de Uyuni sont proches de Ia Saturation par rapport a Ia halite 
(Fig. V-33). Il en de meme pour les saumures intracrustales correspondantes 
(ZINS-PA WLAS, 1988). 

Les echantillons de Uyuni marquent une nette SOUS-saturation par rapport a Ia silice 
amorphe (Fig. V-34). Cette SOUs-saturation est beaucoup plus importante pour les echantillons les 
plus profonds, particulierement UA 6810 et 7360. Ce qui s'explique par l'epuisement progressif 
de Ia reserve en materiel fournissant Ia silice en particulier les frustules de diatomees ainsi que par 
Ia consommation de Ia silice par les smectites. Certains echantillons sont sursatures par rapport a 
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Ia sepiolite cristallisee alors que I' ensemble des echantillons est sous-sature par rapport a Ia 
sepiolite amorphe. On constate, contrairement aux echantillons des lacs du Lipez (Cachi Laguna 
et Pastos Grandes) ou Ia neoformation des argiles est souvent conditionnee par Je pH des 
solutions, que Ia Saturation par rapport a Ia sepiolite depend essentiellement de l'activite de Ia 
silice que du rapport [Mg2+]/][W]2 qui varie generalement peu d'un echantillon a l'autre. Malgre 
Ia sursaturation de certains echantillons par rapport a Ia sepiolite cristallisee, aucune argile de type 
trioctaedrique magnesienne n'a ete observee dans les Sediments de Uyuni contrairement a ceux du 
Lipez. En revanche, le seul type de phyllosilicates neoformes sont des argiles dioctaedriques de 

type smectite contenant quelques feuillets d'illite (% d'illite ::; 10 %). L'etat de saturation des 
Saumures par rapport a des smectites aJumineuses telles que ceJJes identifiees dans Jes Sediments 
de Uyuni n'a pas pu etre teste car le modele EQUILP2 ne prend pas en compte l'alurninium faute 
de constantes thermodynarniques de cet element dans les saumures. 

Toutes !es solutions sont sous-saturees par rapport a Ia magadiite (Fig. V-35). Une fois de 
plus, on constate Je roJe determinant de Ia silice dans Ia formation des phases secondaires dans 
Uyuni. En effet, Ia Saturationparrapport a Ia magadiite depend quasiment de l'activite de Ia silice 
puisque Je rapport [Na+]/[H+] est pratiquement constant et independant de Ia prof~ndeur et clone 
de I' äge de 1' echantillon. La sous-saturation des solutions par rapport aux silicates de sodium est 
en bon accord avec l'etude des sediments qui a confirme l'absence de ce type de mineraux. 
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H - DISCUSSION 

Par cette discussion je vais essayer de tirer des conclusions concernant le comportement a 
long termedes verres nucleaires stockesdansdes sels. Deux points importants sont discutes : (1) 

Ia cinetique de dissolution du verre rhyolitique et (2) le comportement des elements analogues aux 

radionucleides, en particulier leur piegeage dans les phases secondaires susceptibles de precipiter 

durant Ia reaction. 

1. Travaux anterieurs sur les dissolutions experimentale et naturelle des verres rhyolitiques. 

L' etude du comportement des verres rhyolitiques dans I es solutions aqueuses (hydratation, 

dissolution, formationdes phases secondaires) est importante pour deux raisons : (1) ces verres 

sont utilises pour comprendre le comportement a long terme des verres nucleaires (ZIELINSKI, 

1980; DICKIN, 1981 ; JANTZEN, 1986; EWING et JERCINOVIC, 1987; MAGONTillER et a/., 1988, 

1992) et (2) ces verres riches en U et en elements lithophiles sont a l' origine des gisements 

d 'uranium volcaniques ou sedimentaires (BURT et SHERIDAN, 1981 ; ZIELINSKI, 1985 ; 

MAGONTillER, 1987). 

Un travail experimental detaille sur l'alteration de verres riches en silice (tectites) a ete 

realise parBARKATTet al. (1984). Ces auteurs ont determine une vitesse d'alteration faible des 

tectites (indochinites et australites) dans des solutions diluees (2,6 j.un/1 000 ans a 23°C) et une 

energie d'hydratation de (79,6 ± 0,7) x 103 J.mote·1
. De plus, ils ont tire trois conclusions 

concernant l'alteration des tectites dans des solutions diluees : (1) l'extrapolation des mesures 

experimentales des taux de corrosion des tectites a des periodes geologiques a donne des resultats 

en bon accord avec les observations des verres naturels riches en silice alteres dans des solutions 

diluees, (2) Ia grande durabilite chimique des tectites est attribuee aux concentrations elevees en 

SietAl (souvent > 80% en poids d'oxydes) et aux concentrations faibles en alcalins (souvent < 4 

% en poids d'oxydes), et (3) Ia dissolution des tectites devient congruente apres seulement 

quelques jours d'alteration. Par consequent, le developpement d'une surface hydratee et riche en 

silice est tres faible. Les ions metalliques tels que Fe et Ti sont peu mobiles et precipitent a Ia 

surface du verre. 

WHITE (1983) a etudie l'alteration de verres riches en silice (perlite, obsidienne et verre 

trachytique) a 25°C. I! a etabli que le phenomene de l'alteration implique la dissolution de Ia 

surface du verre et la diffusion de Na, K, et Al vers la solution. Cet auteur a calcule un coefficient 

de diffusion du Na a 25°C de DNa = 5 X 10"19 cm2.s"1
• 

Une etude de l'alteration naturelle et experimentale de verres rhyolitiques, basaltiques et 

nucleaires dans de l' eau distillee, l' eau de mer et dans de l' eau de mer saturee en silice, simulant 

les eaux interstitielles des Sediments marins, a ete realisee par ZHOU et al. (1987). Les echantillons 

naturels etudies dont l'äge variaient demoins d'un million a 15 millians d'annees provenaient de 

deux forages DSDP realises dans des sediments marins pres des Philippines et du Japon 

(LANGSETH, 1980; KROENKE, 1981). ZHOU et al. (1987) ont conclu que (1) les verres basaltiques 

et les verres nucleaires ont des comportements analogues dans l'eau de mer et dans les solutions 

interstitielles des sediments marins, (2) les verres naturels et nucleaires sont plus stables dans les 

solutions interstitielles des sediments marins, et sont plus stahl es dans l' eau de mer que dans l' eau 
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distillee, et (3) I es verres naturels, en fragments d'une taille de 20 a 100 )lm, subsistent dans I es 

solutions interstitielles des sediments marins jusqu' a une duree de l' ordre de 15 millions d' annees. 

ATASSI (1989) a etudie l'alteration d'une obsidienne de Lipari dans l'eau distillee dont le pH 

a ete ajuste entre 5,5 et 9 a 60°C. Elle a ealcule une vitesse d'alteration eorrespondant a la vitesse 

de dissolution de Ia siliee d'environ 0,003 g.m-2f 1
. L'epaisseur totale du verre altere apres 

1 000 ans est d'environ 400 )lm. Cette epaisseur est 4 fois plus elevee que eelle ealeulee par 

BARKATT et al. (1984) a partir de l'alteration d'une teetite dont Ia eomposition est proehe 

quoique plus silieeuse (75 % Si02) que l' obsidienne (71 % Si02) etudiee par ATASSI (1989). 

PETIT et a/. (1990) ont etudie le meeanisme d'alteration de mineraux (olivine, grenat, 

orthoclase) et de verres ( rhyolitique, basaltique et nucleaire-R 7T7) dans de l' eau distillee et dans 

une saumure de type NaCl, a 60, 120 et 200°C. Le verre rhyolitique s'hydrate moins dans la 

saumure que dans l'eau distillee a cause de Ia presenee du Na en solution qui empeche une 

extraction de eet element du verre. 

L'etude de l'alteration de verres rhyolitiques dans le milieu nature! (Islande) a ete realisee 

par MAGONTHIER et al. ( 1992). I! s' agissait de verres rhyolitiques alteres par des eaux 

meteoriques diluees penetrant par les fissures. Les temperatures des fluides alterants etaient de 

1 oc durant la periode glaciaire, et inferieures a 10°C durant la periode post-glaciaire. Dans ees 

eonditions, le rnilieu a ete eonsidere eomme etant statique, avec un rapport surfaee du verre sur 

volume de solution (SN) eleve. Les auteurs ont calcule une epaisseur du verre altere apres 

1 000 ans de 1 a 1,2 )lm. Cette vitesse d'alteration est du meme ordre de grandeur que eelles 

donnees par d' autres auteurs. Ainsi, une epaisseur de verre altere de 1 ,2 )lm a ete calculee par 

FRIEDMAN et TREMBOUR (1978) pour une obsidienne alteree dans des conditions similaires a 
eelles deerites par MAGONTIUER et al. (1992). Une valeur de 0, 7 )lm a ete mesuree par FRIEDMAN 

et LONG (1976) a partir de l'alteration experimentale d'une obsidienne d'lslande. Une etude 

generaie de i' aiteration des obsidiennes a eie realisee par FRIEDMAN et al. ( 1966) qüi ont montre 

une epaisseur de couches d'alteration de I' ordre de 0,9 11m pour une dun:~e de 1 000 ans. 

La dissolution d'un verre silieeux (verre daeitique, Si02 = 64 %) dans une saumure de type 

ehloruree-sulfatee ayant un pH aeide (1,4-2,5) et dont Ia temperature varie de 19 a 56°C a ete 

etudiee par ROWE et BRANTLEY (1993). Ces auteurs ont etabli un ordre de reaetivite des 

prineipales phases volcaniques et qui est le suivant : pyroxene > plagioclase ~ verre andesitique. 

L'epaisseur du verre andesitique alteree apres 1 000 ans est elevee (33 11m) et sans doute liee a 
I' aeidite elevee des saumures. Les phases seeondaires identifiees par !es auteurs sont des oxy­

hydroxydes de fer, Ia jarosite [KFe3(S04)2(0H)6] et Ia siliee amorphe. Des ealculs 

thermodynamiques a l'aide du modele WATEQ4F (BALLet NORDSTROM, 1991) ont montre que 

les saumures ehlorurees-sulfatees sont nettement sous-saturees par rapport a l'alunite, Ia gibbsite, 

Ia kaolinite et Ia montmorillonite, et saturees ou legerement sursaturees par rapport a Ia jurbanite 

[Al(OH)S04.5H20]. 

Une autre etude sur l'alteration a hasse temperature de verres voleaniques silieeux de type 

traehytique provenant d'Islande a ete aeeompli par MUNGALL et MARTIN (1994). Il s'agit de 

ponees volcaniques silieeuses (Si02 = 67 %) ayant ete produites lors d'une eruption dont l'äge a 

ete estime entre 2 000 et 600 ans BP. Aueune phase seeondaire n'a ete observee, eependant les 

auteurs ont montre que le verre a subi un lessivage important sans devitrifieation. Par exemple, le 

verre a perdu environ 30 % du Na du depart. Ils ont explique ees pertes en Na par une simple 

diffusion a travers le verre avee un eoeffieient de diffusion DNa eompris entre 1,8 x 10"19 em2.s-1 et 
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6,1 X 10"19 cm2 .s"1
. Cesvaleurs sont similaires a celle de 5 X 10"19 cm2.s"1 

, a 25°C, publiee par 

WHITE (1983). 

2. Alteration des verres rhyolitiques de Uyuni (Bolivie). 

Les observations realisees au MEB dans les sediments du salar de Uyuni ont montre que le 

verre est soit sous forme de particules ayant un aspect sain soit sous forme de fragments alteres 

montrant des figures de dissolution et/ou sur lesquels se developpent des feuillets argileux. 

L'aspect sain de certains fragments vitreux peut etre explique soit par le fait qu'ils n'etaient pas 

directement au contact de Ia Saumure soit que les Saumures etaient peu ou pas agressives. La 

composition chirnique du verre varie peu. Les teneurs en K des fragments vitreux alteres sont 

souvent tres faibles comparees a celle du verre sain, ce qui est probablement dil a Ia diffusion ou a 
l'interdiffusion de cet element avec les protons de Ia solution. Ces phenomenes de diffusion des 

alcalins (K, Na) ont ete souvent decrits dans Ia Iitterature comme etant a l'origine des gels formes 

a Ia surface des verres alteres experimentalement (voir par exemple CROVISIER et al., 1992b ; 

ABDELOUAS et al., 1993a, 1995). Dans !es sediments de Uyuni, aucune couche d'alteration de 

type gel n'a ete observee a Ia surface du verre. Ainsi, le deficit en K de certains fragments vitreux 

est sans doute lie aux phenomenes decrits ci-dessus et au mode d'analyse au STEM clont le 

faisceau electronique provoquerait une diffusion du K. 
La presence de phases autres que leverredans le sediment (mineraux volcaniques, mineraux 

argileux resultant de l' alteration meteorique, mineraux authigenes, frustules de diatomees) 

complique l'analyse de l'alteration du verredans les saumures. Ainsi, toute tentative de calcul de 

vitesse de dissolution a partir des analyses chimiques des Saumures ( en utilisant Ia silice par 

exemple) n'est pas possible du fait de Ia contribution de l'ensemble des phases du sediment a Ia 

composition chimique des saumures d'une part, et l'heterogeneite du milieu poreux d'autre part. 

La cinetique de dissolution du verre peut etre estimee a partir de la mesure de l'epaisseur 

des couches d' alteration formees a la surface du verre. En effet, en considerant que le milieu est 

quasi-impermeable, c'est-a-dire que !es conditions d'alteration sont statiques, on peut 

raisonnablement estimer une vitesse d'alteration du verre rhyolitique dans les saumures de Bolivie 

a 10°C. La mesure des epaisseurs des Couches d'alteration n'a pas ete aisee car Ia majorite des 

fragments du verre montrait un aspect sain. Un autre handicap est lie au fait qu'on ne disposait 

pas de l'äge precis de tous les echantillons. L'etude des coupes ultraminces a permis de mesurer 

I' epaisseur des couches d 'alteration et obtenir leur composition chimique. Les observations avec 

le STEM ont confirme celles realisees avec le MEB, avec plus de details et a des echelles 

beaucoupplus faibles (de !'ordre du 11m au lieu de Ia dizaine de 11m). Le verre se presente soit en 

fragments sains (PI. VIII-f, PI. XII-c, h, PI. XIV-c, PI. XV-g, PI. XVI-e et PI. XVII-c), soit sous 

forme de particules montrant des figures de dissolution (PI. XIV -d, PI. XV -a, h), ou soit en 

fragments recouverts par une couche d'alteration (PI. IX-g, PI. XIII-f et PI. XIV-d). Les äges de 

ces derniers echantillons sont connus. 

Plusieurs etudes ont montre que le mecanisme de corrosion des verres rhyolitiques est 

contröle par le transpürt ionique a long terme (ZIELINSKI et a/., 1977 ; LAURSEN et LANFORD, 

1978; Wl-UTE et CLAASSEN, 1980; ALLNATT et a/., 1983; WHITE, 1983). Par exemple, LAURSEN 

et LANFORD (1978) ont montre que l'epaisseur d'alteration (X) d'une obsidienne peut etre 

exprimee en fonction du temps (T) par la formule suivante : X = .YKT, ou K varie de 1 a 20 11m2 
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par 1 000 ans. Pour calculer une epaisseur de verre altere apres 1 000 ans, afin de Ia comparer 

avec les donnees de Ia litterature, on a considere que Ia distribution des elements a Ia surface du 

verre altere etait controlee par le processus de diffusion. Les resultats du calcul sont donnes dans 

le tableau V-47. 

Tableau V-47 
Ca/cu/ des vitesses d'alteration du verre rhyolitique dans/es saumures de Uyuni a l0°C. 

UA 1060 (äge ~ 11 000 ans) UA 3280 (äge ~ 30 000 ans) 
Epaisseur de Ia couche d'alteration = 0,14 11m Epaisseur de Ia couche d'alteration = 0,32 Jlffi 

Pour un temps Tl ~ epaisseur XI= ..JK..JTI En suivant le meme raisonnement donne ci-

Pour un temps T 2 ~ epaisseur X2 = ..JK ..JT 2 contre, on obtient : 

ou X1 = 0,14 Jlm; T1 = 11 000 ans, T2 = 1 000 ans 

soit, X1/X2 = ...JT1/..JT2 

ainsi, Xz = X1 x ..JT2/..fT1 = 0,14 x ..J1 OOO/..f1l 000 Jlffi X2 = 0,32 x ..J1 OOO/..f30 000 Jlffi 

Apres 1 ooo ans, l'epaisseur alten:e = 0,04 Jlffi Apres 1 000 ans, l'epaisseur alteree = 0,06 11m 

Les valeurs obtenues (0,04 et 0,06 Jlrnll 000 ans) sont 12 a 30 plus faibles que les valeurs 

comprises entre 0, 7 et 1,2 J1rnl1 000 ans concernant des verres rhyolitiques alteres par des 

solutions diluees a des temperatures similaires. BARKATI et a/. (1984) ont etabli, a partir d'une 

etude experimentale de l'alteration de tectites dans des solutions diluees, la relation suivante liant 

la vitesse de dissolution de tectites a Ia temperature: log K = 9,29-(4,16 X 103/T°K). Pour une 

temperature de 10°C, qui est celle des sediments de Uyuni, l'epaisseur d'alteration des tectites 

serait de 0,57 Jlm apres 1 000 ans. Cette valeur est 10 a 14 fois superieure a celle calculee ici pour 

I es verres alteres. Manifestement, Ia vitesse d' alteration des verres siliceux (rhyolitiques, 

dacitiques) dans I es saumures est inferieure a celles des memes verres alteres par des solutions 

diluees (PETIT et a/., 1990; ROWE et BRANTLEY, 1993). Par exemple, ROWE et BRANTLEY (1993) 

ont calcule une valeur de 33 J1rnl1 000 ans pour des verres dacitiques alteres au contact de 

Saumures acides a 56°C ; cette epaisseur est plus faible malgre !'extreme acidite du milieu que 

celle calculee pour une tectite alteree a 56°C dans des eaux diluees et qui est de 64 Jlrnll 000 ans 

(BARKATI et al., 1984). 

La vitesse d' alteration calculee des verres rhyolitiques dans les saumures de Uyuni est de 

0,04-0,06 Jlm/1 000 ans constitue une vitesse minimale. En effet, il est possible qu'une fraction 

du verre dissous n'a pas reprecipite sur place sous forme de couches constituees par exemple de 

composes mal cristallises ou dans les meilleurs des cas de mineraux argileux, mais demeure en 

solution. Des lors, une valeur maximale de la vitesse d'alteration des verres rhyolitiques dans les 

Saumures a 10°C peut etre estimee. Pour cela, j'ai utilise l'ensemble des donnees des 

microanalyses chimiques (MEB et STEM). L'epaisseur du verre altere (hydrate) peut etre estimee 

inferieure a 1 Jlm, du fait que la composition chimique du verre apparait invariante par les 

analyses obtenues au MEB ( epaisseur analysee ~ 1 Jlm), et que I es analyses obtenues au STEM 
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mettent en evidence des pertes significatives en divers elements clont K 

( epaisseur analysee ~ 0,1 Jlm). 
Ainsi, en considerant une epaisseur maximale du verre altere de I' ordre de 1 11m pour 

l'echantillon UA 1060, on peut calculer une epaisseur de verre altere apres 1 000 ans de !'ordre 
de 0,3 J.lm/1 000 ans ; cette valeur correspond a la vifesse maximale d'alteration du verre 
rhyolitique dans les saumures de Uyuni. L'epaisseur estimee d'alteration des verres rhyolitiques 
dans les saumures de Uyuni apres 1 000 ans est comprise entre 0,05 11m et moins de 0,3 J.lffi. 

Cette faible alterabilite des verres rhyolitiques au contact de saumures a 1 0°C peut etre due 
a certains facteurs parfois interdependants, clont !es plus importants sont le pH et les 
concentrations en silice. 

Effets du pH. Plusieurs travaux sur l'alteration experimentale des silicates (feldspaths, 
kaolinite, verre basaltique, etc ... ) ont montre que !es vitesses de dissolution augmentent 
considerablement dans des solutions tres acides ou basiques mais sont plus faibles pour des 
valeurs de pH neutres (HOLDREN et SPEYER, 1985; KNAUSS et WOLERY, 1986; CARROL-WEBB et 
WALTIIER, 1988 ; GUY et SCHOIT, 1989 ; HELLMANN, 1994). Les vaieurs du pH des Saumures 
interstitielles de Uyuni sont generalement proches de 7, ce qui rend ces solutions peu agressives 
vis-a-vis des phases constituant le sediment et en particulier Je verre rhyolitique. 

Effets de Ia silice en solution. Les calculs thermodynamiques ont montre que tous les 
echantillons, sauf UA 2460, sont sous-satures par rapport a la silice amorphe. Le degre de 
saturation de la silice amorphe (Q/K) est compris entre 0,1 et 1,02 et diminue generalement avec 
la profondem et clone avec l'äge ; ainsi, les saumures sont plus agressives vis-a-vis du verre vers 
la base du profil et particulierement a partir d'une profondemde 56 metres (UA 5600). 

Hormis l' effet accelerateur des saumures sous-saturees en silice sur l' alteration du verre, I es 
faibles teneurs en silice des saumures ainsi que le pH peuvent jouer un röle dans Ia formation 
d'argiles magnesiennes et par consequent agir sur Ia dissolution du verre. En effet, dans des 
conditions normales de temperature et de pression, !es mineraux argileux de type TOT avec du 
Mg octaedrique sont !es plus faciles a synthetiser experimentalement. Des experiences de synthese 
d' argiles a partir de solutions ou de gels ont montre que !es conditions favorables pour la 
formation de mineraux argileux magnesiens de type TOT consistent essentiellement en une 
saturation par rapport a Ia silice amorphe. SIFFERT (1962) synthetisa des smectites 
magnesiennes a 20°C a patiir de solutions diluees (0,3 g/1 MgCh) avec un pH superieur a 10, et 
saturees par rapport a Ia silice amorphe. WOLLAST et al. (1968) ont synthetise Ia sepiolite, en 
ajoutant de Ia silice a de l'eau de mer, avec un pH ajuste a 8. Ils ont egalement montre que quand 
le pH est abaisse a 7, et malgre Ia saturation de l'eau de mer en silice, la sepiolite ne precipite pas. 
DECARREAU (1980) reaiisa des experiences de synthese de smectites magnesiennes a basses 
temperatures (de 5° a 90°C) a partir d'un coprecipite silicomagnesien. Il a montre que, 
globalement, Ia phase aqueuse en equilibre avec le mineral en voie de neoformation est 
caracterisee par une saturation en silice, de faibles concentrations en Mg et une chute du pH qui 
est voisin de 10 au moment de Ia precipitation. L' auteur a propese que Ia presence de sei de 
sodium ( chlorure ou sulfate) n' a aucune influence sur I' evolution physique et chimique du 
systeme. A partir de ces donnees, on peut considerer que !es conditions regnant dans !es 
sediments de Uyuni (pH neutre, sous-saturation en silice) sont defavorables a Ia formation 
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abondante d' argiles et, par consequent, que Ia silice de Ia solution est faiblement consommee, 

contribuant ainsi a Ia preservation du verre (voir par exemple GRAMBOW, 1985). 

3. Phases secondaires neoformees dans les Sediments de Uyuni. 

En connaissant les phases primaires volcaniques ainsi que les mineraux formes par alteration 

meteorique, il a ete possible de determiner les phases neoformees dans les Sediments de Uyuni. 

Certaines phases secondaires teile que les smectites ont ete observees dans tous les echantillons 

tandis que d'autres phases ne sont presentes que dans certains niveaux sedimentaires. 

L'heterogeneite des echantillons ne m'a pas permis de quantifier ces phases. Cependant, a partir 

desobservationsau MEB, et en particulier celle de Ia frequence d'apparition d'un minerat donne, 

un ordre relatif d'abondance des phases secondaires a ete etabli : smectite >>> pyrite > alunite >> 

cerianite = barytine >>> celestine. Cet ordre d'abondance est en bonne correspondance avec les 

Variations des teneurs en eJements constituants CeS phases. 

Smectite. La smectite est Ia seule phase ayant ete observee se formant sur Je verre et 

quelques fois sur Ia biotite. II s'agit d'une smectite dioctaedrique de faible charge et formee a 
partir d'ions de Ia saumure. La smectite est formee essentiellement de Si, Al, Fe et Mg, avec K 

comme principal cation interfoliaire. La composition chimique de Ia smectite varie souvent d'un 

niveau lacustre a l'autre (voir Fig. V-23). Les teneurs en Mg augmentent sensiblement avec la 

profondeur. La diversite de Ia composition chimique des smectites est sans doute liee a 
l'heterogeneite du milieu de neoformation. En effet, des smectites qui se neoforment dans une 

meme SOlution a proximite OU par dissoJution d'un feJdspath potassique, d'un verre rhyolitique OU 

d'une hornblende n'auront pas Ia meme composition. Par exemple, une smectite se formant a 
partir d'une hornblende serait beaucoup plus ferro-magnesienne qu'une smectite precipitant a 
partir d'une albite. Bien que les conditions de sous-saturation en silice ainsi que le pH neutre des 

Saumures de Uyuni soient defavorables a Ia formation abondante d, argiles, particulierement de 

smectites magnesiennes, Ia precipitation des smectites constitue le principal piege de la silice et de 

I' alumini um liberes dans Ia saumure. 

Les teneurs en terres rares des fractions fines sont similaires a celles du sediment total. II en 

est de meme pour U et Th. Par consequent, les smectites neoformees constituent une barriere 

permettant de pieger ces elements qui sont des analogues naturels des elements radiotoxiques. 

Enfin, Ia stabilite de l'illite et de Ia kaolinite dans les sedimentsheterogenes de Uyuni est de bonne 

augure pour Ia stabilite des argiles constituant une barriere dans les sites de stockage des dechets 

radioactifs. 

Alunite. L'alunite est Ia deuxieme phase, apres Ia smectite, qui consomme Al des saumures. 

L'alunite [KA13(S04)2(0H)6] et Ia jarosite [KFe3(S04)2(0H)6] se forment souvent dans des 

conditions oxydantes et de faible pH, mais sont aussi parfois associees a des gisements sulfures 

alteres, aux alterations hydrothermales, a l'oxydation de Ia pyrite, ou aux alterations dans les sols 

acides (HEMLEY et a/., 1969 ; VAN BREEMEN, 1973 ; KNIGHT, 1977 ; NORDSTROM, 1982 ; 

SULLIV AN et al., 1986 ; MICHEL et V AN EVERDINGEN, 1987). Dans des conditions de basses 

temperatures, Ia formation de ces mineraux est attribuee a l'oxydation microbiologique du fer et 

du soufre (ADAM et HAJEK, 1978 ; IV ARSON et al., 1979). La presence de I' alunite et de Ia jarosite 

dans des Sediments evaporitiques a ete decrite dans des lacs sales acides du sud de I' Australie et 
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dans des evaporites du Golfe de Suez, en Egypte (KING, 1953 ; MANN, 1983 ; ROUCHY et PIERRE, 

1987; LOCK, 1988; FEE et a/., 1992; LONG et a/., 1992a, b; LYONSet al., 1992). 

ROUCHY et PIERRE (1987) ont etudie l'authigenese de l'alunite dans des sediments 

evaporitiques du Golfe de Suez, a Gemsa en Egypte. Ils ont montre que l'alunite se forme par Ia 

reaction suivante entre l' acide sulfurique et I es mineraux argileux : 

En revanche LONG et al. (1992) ont explique Ia formation de l'alunite et Ia jarosite comme 

le resultat des processus d' evaporation d' eaux souterraines acides entrant dans le lac Tyrrell 

(Australie) et qui sont chargees de K, S04, Al et Fe3
+. Cette hypothese est appuyee par une 

modelisation thermodynamique qui indique que les eaux interstitielles des sediments du lac sont 

en equilibre avec l'alunite, Ia jarosite et un hydroxyde de fer. 

En ce qui concerne I es sediments de Uyuni, I' alunite a ete souvent observee dans des 

echantillons contenant de Ia pyrite. Les analyses chimiques montrent que l' alunite contient parfois 

du fer et dans ce cas on parle d'alunite-jarosite. L'alunite precipite probablement a partir des 

Saumures qui sont riches en K et so4 ; Al quand a lui proviendrait de l'alteration des phases 

volcaniques comme Je verre et !es plagioclases. L'alunite se forme a partir de Ia solution selon Ia 

reaction suivante : 

Comme Je montre l'equation, la formation de l'alunite contribue a l'acidification de Ia 

solution. La precipitation de l'alunite montre egalement que Al est mobilise dans Ia saumure. 

Toutefois, Ia formation de l'alunite n'est pas massive, du fait de Ia faible alterabilite des phases 

volcaniques, seules sources d'aluminium. 

Barytine-celestine. Dans les solutions naturelles, particulierement dans les systemes 

evaporitiques, les concentrations en baryum sont souvent principalement contrölees par la 

barytine (BaS04). Il a ete dementre que plusieurs ions, particulierement Sr, peuvent etre extraits 

dessolutionspar Ia barytine ( GORDON et al., 1954; COHEN et GORDON, 1961). Certains auteurs 

comme BROWER et RENAULT (1971) et GALINIER et al. (1989) plaident en faveur de l'existence 

d'une solutionsolide pour (Ba, Sr)S04, alors que HANOR (1968) emet l'hypothese d'un melange 

mecanique avec Ia concentration a la surface du minerat de la phase la plus soluble, c' est a dire Ia 

celestine. LONG et al. (1992) expliquent !es faibles concentrations en Ba du lac Tyrrell (Australie) 

par Ia formation de Ia barytine qui maintient !es concentrations en Ba inferieures a 0,5 mg/1. 

MONNIN et GALINIER (1988) ont montre que Ia solubilite de Ia barytine augmente avec 

l'augmentation de Ia teneur en NaCl dans la solution. Ainsi, par exemple, Ia concentration en Ba 

d'une Solution concentree en NaCI (4,2 mole/1) et a l'equilibre avec Ia barytine est egale a 12,38 

mg/1. Dans Je cas de l'echantillon UA 1330, Ia presence de la barytine dans Je sediment ainsi que 

Ia concentration en NaCI = 4,2 moleil de Ia saumure interstitielle permettent de suggerer une 

concentration en Ba proehe de 12,38 mg/1. Cette valeur est coherente avec l'analyse semi­

quantitative (faute de materiel) du Badans Ia Saumure interstitielle qui est egale a 19,9 ± 3 mg/1. 
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La rarete de la celestine, comparee a la barytine dans les Sediments de Uyuni, est 

probablement liee au fait que ce minerat est beaucoup plus soluble que Ia barytine. De plus, Ia 

solubilite de la celestine augmente avec Ia molalite de NaCl en solution. En effet, REARDON et 

ARMSTRONG (1987) ont etudie Ia solubilite de Ia celestine dansdes solutions a salinite croissante 

(NaCl) et en fonction de Ia temperature. Ils ont montre qu'a l0°C, Ia solubilite de Ia celestine 

augmente de 1,1 mmolell pour une solution de 0,0501 moleil de NaCI a 4,5 mmolell pour une 

Solution de 5 moleil de NaCI. Dans le cas de Uyuni, Ia celestine a ete observee uniquement dans le 

sediment UA 4670 dont les saumuresinterstitielles contiennent environ 4,4 moleil de NaCl. Cette 

concentration correspondrait a une solubilite de Ia celestine d'environ 4,5 mmolell pour une 

concentration en Sr de 394 mg/1. Cette valeur semble coherente avec les teneurs mesurees en Sr 

des saumuresinterstitielles de certains niveaux lacustres (entre UA 900 et 2460) qui augmentent 

avec Ia profondeur et sont comprises entre 284 ± 43 et 858 ± 129 mg/1. Cependant, !es teneurs en 

Sr de UA 900 et 2460 sont largement superieures a celles des Saumures intracrustales du salar de 

Uyuni qui sont comprises entre 3,6 et 22 mg/kg (RETIIG et al., 1980). Les solubilites de Ia 

celestine et de Ia barytine sont influencees par Ia temperature (STRÜBEL, 1966 ; BLOUNT, 1977). 

De ce fait, une autre hypothese qui expliquerait Ia presence de Ia celestine dans l'echantillon UA 

4670 pouvait etre Ia temperature elevee du Sediment au moment du depöt. En effet, Ia presence 

d'une passee volcanique dans ce niveau lacustre est attribuee a I'arrivee de cendres sousforme de 

nuees ardentes chaudes sur le fond du bassin entralnant le rechauffement du sediment sous-jacent 

(BLANC-VALLERON et SCHULER, en prep.). 

Cerianite. La formation de Ia cerianite est Iiee a Ia capacite d'oxydation du cerium de Ia 

forme Ce3
+ a Ce4

+ dans des conditions oxydantes (HENDERSON, 1984). En plus, le cerium est Ia 

terre rare Ia plus abondante dans Ia roche volcanique mere (67,8 ppm). Les particules de cerianite 

sont souvent de petite taille ( < 1 11m) et contiennent parfois du P et La. Les saumures du lac 

Cachi Laguna (cf. chap. IV-C) qui contiennent de ia cerianite sont en contact avec i'atmosphere; 

par analogie, il est possibie d'admettre que Ia cerianite se trouvant dans !es sediments de Uyuni se 

soit formee aussitöt apres le depöt, dans des saumures contenant des quantites relativement 

importantes en oxygene dissous. 

Pyrite. La pyrite a ete souvent decrite comme phase authigene dans !es roches 

sedimentaires et souvent associee a Ia matiere organique. Les calculs thermodynamiques 

(par exemple, BERNER, 1964 ; GARRELS et CHRIST, 1965) indiquent que Ia pyrite est stable 

uniquement en l'absence d'air et en presence de sulfures dissous. Une teile situation est possible 

Iors de l'accumulation de matiere organique et de son metabolisme par !es bacteries permettant Ia 

consommation de I'oxygene des eaux associees et Ia production de sulfures dissous. Pour etudier 

ce phenomene, un important travail experimental a ete realise par BERNER (1970). En effet, cet 

auteur synthetisa Ia pyrite a partir de solutions neutres et concentrees en sulfures, et dans des 

sediments marins par une reaction entre FeS et le soufre natif a 65°C. La pyrite synthetisee par 

cette reaction est framboldale. Les etapes majeures de formation de Ia pyrite sedimentaire sont : Ia 

reduction des sulfates par !es bacteries (production de H2S), Ia formation de monosulfures tel que 

FeS par Ia reaction entre H2S et Fe, et Ia reaction entre FeS et le soufre natif (S). Les facteurs 

importants limitant Ia formation de Ia pyrite sont : Ia disponibilite de Ia matiere organique qui peut 

etre assimilee par !es bacteries sulfato-reductrices pour produire H2S, Ia reactivite des mineraux 

riches en Fe, et Ia production du soufre natif. 
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La pyrite se trouve dans !es sediments de Uyuni soit sous forme de cristaux en dodecaedres 

pentagonaux et isoles de plusieurs ~m soit sous forme d'amas de particules de taille < 1 ~m, et 

rarement sous une forme framboi'dale (SCHULER, com. pers.). La presence de bacteries sulfato­

reductrices dans les Saumures de Uyuni est tres probable mais n'a pas ete demontree. Ce genrede 

bacteries a ete souvent decrit dans des saumures tres concentrees comme Je Grand lac sale, aux 

USA dont Je chimisme est similaire a celui de Uyuni (salinite = 332,5 g/1, pH = 7, 7), Ia Mer Morte 

(salinite = 322,6 g/1, pH = 5,9 a 6,3), le lac Wadi Natrun, en Egypte (salinite = 374,2 a 393,9 g/1 ; 

pH = 10,9 a 11) et des saumuresmarines (salinite = 253,9 g/l) (LARSEN, 1980). BLANC-VALLERON 

et scHULER (en prep.) montrent que les teneurs en matiere organique (MO) des sediments de 

Uyuni sont faibles et comprises entre 0 et 2,0 mVlO g de roche, avec une valeur moyenne egale a 
0,3 mVIO g. Ces auteurs ont egalement montre qu'il n'existe pas de relation franche entre Ia 

teneur en matiere organique et Ia presence de Ia pyrite. Par exemple, l'echantillon UA 2890 

(MO= 0,13 mV 10 g de reche) contient de Ia pyrite alors que l'echantillon le plus riche en matiere 

organique (MO= 2,0 mV 10 g de reche) n'en contient pas. Finalement, la formation de Ia pyrite 

dans I es sediments de Uyuni serait favorisee par la presence du soufre natif provenant des volcans. 
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CONCLUSlONS EiENERALES 

L' objet de ce travail etait, d 'une part, de completer un programme experimental realise, en 

Allemagne, sur l' alteration du verre nucleaire R 7T7 dans des saumures a 190°C par I' analyse des 

couches d' alteration, et d' autre part d' etudier l' alteration de verres rhyolitiques au contact de 

saumures naturelles des salars de I' Altiplano bolivien afin de tirer des renseignements sur le 

comportement a long terme des verres nucleaires stockes dans des sels. Des experiences 

d'alteration des verres R7T7, basaltique et de l'obsidienne dans une saumure riche en Mg a 190°C 

ont ete egalement realisees afin d'etudier l'influence de la composition du verre sur la nature des 

produits secondaires. 

I. CONCLUSIONS CONCERNANT LES ECHANTILLONS ALTERES 

EXPERIMENTALEMENT: VERRE R7T7, VERRE BASAL TIQUE ET L'OBSIDIENNE 

Les experiences realisees avec le verre R 7T7 dans trois saumures riches respectivement en 

MgCh (saumure 1), MgCh-CaCh (saumure 2), et NaCI (saumure 3) a 190°C ont permis de 

comprendre les mecanismes d'alteration du verre R7T7 incluant les cinetiques de dissolution et la 

precipitation des phases secondaires. Les principales conclusions sont les suivantes : 

1) La dissolution du verre R 7T7 dans les saumures est contrölee par la concentration de la 

si!ice en so!ution. Au debut de !a n:!action, !a vitesse de disso!ution est e!evee jusqu' a Saturation de 

la solution d' alteration en silice. Apres la saturation en silice des solutions d 'alteration, la 

dissolution du verre continue mais avec un faible taux (LUTZE et al., 1988). Les taux de 

dissolution initiaux du verre R7T7 dans les saumures 1, 2 et 3 sont respectivement de 6,8, 2,7 et 

10-20 g/m2/j. Ces valeurs sont plus faibles que celle (89 g/m2/j) obtenue par DELAGE et 

DussossoY (1991) pour Je verre R 7T7 alten~ a 200°C dans l' eau distillee. 

2) Les solubilites de Ia majorite des radionucleides, qui sont representes par leur analogues 

(Th et lanthanides pour les actinides) ou par leurs isotopes inactifs (Sr stable pour 90Sr par 

exemple ), sont contrölees par !es phases secondaires. Nd, La et Pr sont pieges dans Ia powellite 

[(Ca Na)MoO~], Ce dans Ia cerianite (Ce02), U dans Ia coffinite (USiO~), et une partie du Sr dans 

Ia barytine (BaSO~). Ces mineraux sont stables pour des durees d'alteration superieures a 1 annee. 

3) Il existe une bonne similitude entre les phases secondaires formees experimentalement a 
Ia surface du verre basaltique, de l'obsidienne et du verre R7T7, alteres dans Ia saumure 2 qui est 

riche en MgCh-CaCh (formation d'hydrotalcite et chlorite-serpentine a COUrtterme et saponite a 
long terme). L'abondance du Mg dans Ia saumure permet Ia formation d'argiles magnesiennes de 

meme composition quelle que soit Ia nature du verre initial. L'evaluation de Ia stabilite a long 

terme des verres nucleaires et des phases secondaires pourra clone se faire par I' etude des verres 

naturels alteres dansdes solutions riches en Mg (eau de mer, saumures). 
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II. CONCLUSIONS CONCERNANT LES VERRES RHYOLITIQUES DE BOLIVIE 

L' etude des echantillons naturels de Bolivie a conduit a trois conclusions principales : 

1) Il a ete clairement etabli que les Saumures alcalines du lac Cachi Laguna (pH > 10), 

comparees aux saumures moins alcalines du salar Pastos Grandes (7,5 s pH s 9,6), sont 

agressives vis-a-vis des silicates, en particulier les frustules de diatomees. Le ph6nom€me 

d'alteration, contröle par Ia solubilite elevee de Ia silice dans les saumures de Cachi Laguna, est 

accentue par les processus de neogenese de silhydrite (3 Si02.H20) ou magadiite 

[NaSh013(0H)3.3H20] consommant de Ia silice. 

2) La mesure des epaisseurs des couches d'alteration formees a Ia surface du verre sur des 

coupes ultraminces a permis de calculer une vitesse d'alteration a 10°C du verre rhyolitique dans 

les Saumures de Uyuni. L'epaisseur moyenne du verre altere apres 1 000 ans est egale a 0,05 flm; 

l'epaisseur maximale a ete estimee a 0,3 flm/1 000 ans. Cesvaleurs sont 12 a 30 fois plus faibles 

que celles donnees dans Ia Iitterature pour des verres rhyolitiques alteres dans des solutions 

diluees. Cette faible alterabilite des verres rhyolitiques dans les saumures peut etre attribuee, 

d'une part, aux teneurs elevees en SietAl des verres (environ 87% en poids d'oxydes) et a leurs 

faibles teneurs en alcalins: K et Na(< 6% en poids d'oxydes), et d'autre part a la presence dans 

les saumures d'elements comme Na et K, qui semble en empecher l'extraction du verre, et 

retarder I' alteration de celui-ci. 

3) La principale phase neoformee a partir du verre est une smectite dioctaedrique souvent 

magnesienne ayant K comme principal cation interfoliaire ; cette neoformation cantröte les 

concentrations en silice de Ia solution. La ütible abondance de Ia smectite dans le sediment est liee 

aux pH neutres et a Ia sous-saturation des saumures en silice. Les terres rares, U et Th liberes 

dans Ia solution par alteration des phases volcaniques sont conserves dans les fractions argileuses 

qui sont souvent riches en smectites authigenes. Les autres phases neoformees sont par ordre 

decroissant d'abondance : 1a pyrite (FeS2), l'alunite [KA13(S04) 2(0H)6], Ia cerianite (Ce02), Ia 

barytine ( contenant 7 % de SrO) et Ia celestine (SrS04). La presence de Ia barytine et de Ia 

cerianite, meme en petites quantites comparees aux smectites, prouve l'affinite de ces mineraux 

pour ces milieux concentres ; ceci est en accord avec !es resultats experimentaux de I' alteration du 

verre R 7T7 dans I es saumures. 

111. CONTRIBUTION DE CE TRA VAIL A L'ETUDE DU STOCKACE GEOLOGIQUE DES 

VERRES NUCLEAIRES 

A vant de tirer une quelconque conclusion sur Je comportement des verres nucleaires a lang 

terme dans !es sels, il est necessaire de repondre a Ia question suivante : est-ce que les Verres 

rhyolitiques alteres dans des milieux evaporitiques naturels peuvent etre consideres comme de 

« bons analogues » des verres nucleaires? Si c' est oui, quels sont les arguments qui corroborent 

cette hypothese et quels renseignements peut-on deduire sur Je comportement a lang terme des 

verres nucleaires? 
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Cette etude montre qu'il existe une analogie de comportement entre l'obsidienne et le verre 

R 7T7 lors de leur alteration dans une saumure riche en MgCh-CaCh, en particulier pour ce qui 

est de la nature des phases secondaires. MALOW et al. (1984) ont demontre cette similitude de 

comportement pour des solutions saturees en NaCl a 200°C. Par ailleurs, il a ete etabli que le 

verre R 7T7 se dissaut moins vite dans les saumures que dans l' eau distillee ; ce travail etabli la 

meme difference pour le verre rhyolitique. Donc, les verres rhyolitiques et nucleaires semblent 

reagir de Ia meme maniere dans les solutions concentrees. De plus, Ia fonnation de smectites, de 

barytine et de cerianite, tant lors des processus d'alteration du verre R7T7 dans des saumures 

experimentales que des verres rhyolitiques dans !es saumures naturelles de Bolivie est un 

argument supplementaire pour proposer l'utilisation du systeme naturel de Uyuni comme 

analogue du systeme du stockage « verres nucleaires-formations saliferes ». 

Considerant I' existence d 'une banne analogie entre !es echantillons naturels et 

experimentaux, on peut tirer les conclusions suivantes : 

1) La vitesse d' alteration du verre rhyolitique au contact des saumures est tres faible. Par 

consequent, on peut supposer une faible alterabilite des verres nucleaires au contact des saumures. 

2) La formation de phases secondaires telles que Ia smectite, Ia barytine et la cerianite a 
court terme au Iaboratoire et a long terme a Uyuni confirment leur affinite aux milieux 

evaporitiques et Ieur stabilite a long terme (1 0 000 - 100 000 ans). 

3) Les frustules de diatomees (Si02) contribuent a Ia preservation du verre rhyolitique de 

I'alteration par !es saumures. Par consequent, la presence de silice amorphe a proximite du verre 

dans Je site du stockage constituerait une barriere protectrice efficace. 

4) La presence des argiles detritiques (illite/mica, kaolinite) dans !es saumures souligne Ieur 

resistance a Ia corrosion a long terme par les solutions concentrees. Ceci est un argument en 

faveur de l'utilisation des argiles comme barriere dans !es sites de stockage. 

Enfin, cette etude a montre que Ia demarche scientifique fondee sur I' etude d' echantillons 

alteres en Iaboratoire et celle concernant I' etude d 'echantillons naturels sont complementaires. Le 

Iien entre ces deux demarches pourrait etre fait par le biais de Ia modelisation geochimique qui, en 

plus de Ia prediction, a partir de donnees experimentales et naturelles, a Iong terme du 

comportement du verre ainsi que celui des phases secondaires permet d'integrer d'autres donnees 

: par exemple !es effets de I' alteration des conteneurs metalliques, les effets des solutions alcalines 

des ciments, I es effets de Variation de Ia temperature lies a la desintegration radioactive, etc ... Les 

propositions d'etudes immediates pourraient etre une modelisation geochimique de l'alteration du 

verre R 7T7 dans !es differentes saumures en prenant en campte des mineraux particuliers formes 

au cours des experiences, comme I'hydrotalcite et la barytine ou encore la coffinite. 
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Annexe 1 

Analyses chimiques des mineraux et des verresdes roches meres (Lipez, Bolivie) obtenues a Ia microsonde electronique. 

Plagiodascs 
% 

Si02 

Ah03 

MgO 

CaO 

Fe203 

Ti02 

Na20 

K10 

MnO 

Total 

An 

Ab 

Or 

1 2 3 4 5 6 7 Moyenne 

52,58 55,17 57,38 58,27 59,56 61,44 63,08 58,21 ± 3,33 

28,93 27,16 25,97 24,22 25,02 22,09 21,31 25,00 ± 2,54 

0,13 0,06 0,04 - - 0,01 0,63 0,12 ± 0,21 

13,00 10,92 9,9 7,91 7,47 7,49 6,04 8,.96 ± 2,24 

0,72 0,5 0,60 0,59 0,34 0,60 1,26 0,.66 ± 0,27 

0,08 - 0,05 - 0,02 0,15 0,07 0,05 ± 0,05 

3,84 4,82 5,07 5,85 6,87 5,44 5,97 5,.411 ± 0,89 

0,32 0,42 0,61 1,05 0,60 1,22 1,38 0,.80 ± 0,38 

- - 0,05 0,16 0,02 - 0,,03 ± 0,05 
••••••ooooooooooooonooooooooooooooooooooouoooooooooooooooouooooouooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo•o••••••••ouooo 

99,6 99,05 99,67 97,89 100,0 98,46 99,74 99,25 

63,9 

34,2 

1,9 

54,2 50,0 40,0 36,2 39,9 32,7 45,5 

43,3 46,3 53,6 60,3 52,4 58,4 49,7 

2,5 3,7 6,4 3,5 7,7 8,9 4,8 

Pyroxencs 
% 1 2 3 4 5 ~~ 

Si02 5!,53 52,28 52,00 53,01 55,50 52,86 ± 1,40 
All03 1,88 1,75 3,17 0,97 2,35 2,02 ± 0,72 
MgO 14,19 15,94 16,20 22,82 27,95 19,42 ± 5,18 
CaO 20,93 20,57 19,98 0,95 1,55 12,80 ± 9,43 
Fe10 3 10,10 8,66 7,77 20,93 12,41 11,97 ± 4,74 
Ti02 0,53 0,29 0,71 0,18 0,20 0,38 ± 0,21 
Na20 0,33 0,45 0,21 0,04 0,01 0,21 ± 0,17 
K20 0,04 - 0,02 0,02 0,02 0,02 ± 0,01 

-~~9. .... .... ?.:~~ ........ ?:.~-~ ........ ~:~-~ ........ ~:~~ ........ ?.:!.~ ........... 22§ .. ~ .. ~~~- .. 
Total 100,1 100,2 100,4 99,82 100,4 100,0 

Si 
Al IV 
Al VI 
Ti 
Fe1+ 

Fe3+ 

Mn 
Mg 
Ca 
Na 
K 
Total 

1,920 
0,080 
0,003 
0,015 
0,248 
0,067 
0,009 
0,788 
0,836 
0,024 
0,002 

3,998 

1,924 
0,076 
0,000 
0,008 
0,175 
0,091 
0,007 
0,874 
0,8ll 
0,032 
0,000 

4.000 

1,908 
0,092 
0,045 
0,020 
0,217 
0,021 
0,007 
0,886 
0,785 
0,015 
0,001 

3,997 

1,969 
0,031 
0,012 
0,005 
0,638 
0,000 
0,025 
1,263 
0,038 
0,003 
0,001 

3,997 

1,974 
0,026 
0,072 
0,005 
0,369 
0,013 
0,005 
1,481 
0,059 
0,001 
0,001 

3,994 

1,941 
0,059 
0,029 
0,010 
0,342 
0,025 
0,011 
1,063 
0,504 
0,015 
0,001 
4,000 

Hornblende 
0/o 1 

43,81 

11,52 

2 3 4 

45,92 46,44 48,82 

8,57 7,32 5,39 

Si01 

Ah03 

MgO 14,49 14,71 13,22 14,53 

Moyenne 

46,25 ± 2,06 

8,20 ± 2,57 

14,24 ± 0,69 

CaO 11,97 ll,09 11,64 ll,27 11,49 ± 0,39 

FeO 10,78 13,19 15,04 13,92 13,23 ± 1,80 

Ti02 2,60 1,85 1,65 1,24 1,84 ± 0,57 

Na20 1,94 1,62 1,50 1,22 1,57 ± 0,30 

K10 0,76 0,60 0,85 0,51 0,68 ± 0,15 

MnO 0,16 0,25 0,40 0,40 0,30 ± 0,12 

Cl 0,02 . 0,09 0,16 0,17 0,11 ± 0,07 
r~i7I/'''''' ''98:11'''''98,'ö5'""9'7:4·7·••oo98:22""""''""'97,'91""""" 

Si 

Al IV 
Al VI 
Ti 
Fe2+ 

Mn 
Mg 
Ca 
Naß 
NaA 
K 
Total 

Cl 
OH 

6,385 

1,615 
0,364 
0,285 
1,314 

0,020 
3,147 
1,869 
0,111 
0,437 
0,141 

15,688 

0,005 
1,995 

6,740 6,880 

1,260 
0,223 
0,204 
1,619 

0,031 
3,218 
1,744 
0,225 
0,236 
0,112 

15,612 

1,120 
0,158 
0,184 
1,863 

0,050 
2,919 
1,848 
0,102 
0,329 
0,161 

15,6!3 

0,022 0,040 
1,978 1,960 

7,193 

0,807 
0,129 
0,137 
1,715 

0,050 
3,190 
1,779 
0,171 
0,178 
0,096 

15,445 

0,042 
1,958 

6,798 

1,202 
0,219 
0,203 
1,626 

0,037 
3,H9 
1,810 
0,153 
0,294 
0,128 

15,589 

0,027 
1,973 

...... 

......:! 
Vl 



Annexe 1 (suite) 

Analyses chimiques des mineraux et des verresdes roches meres {Lipez, Bolivie) obtenues a Ia microsonde electronique. 

Biotite 
"/o 

SiOz 

Ah01 

MgO 

Fez03 

TiOz 

NazO 

KzO 

MnO 

Cl 

1 2 

37,53 37,16 

13,26 13,22 

14,50 12,93 

3 

38,42 

15,64 

12,38 

4 

37,22 

13,45 

15,10 

15,72 17,74 12,46 14,03 

4,57 4,77 4,54 5,46 

0,83 0,62 0,49 0,55 

8,62 9,37 7,99 8,76 

0,27 0,26 0,13 0,00 

0,17 0,20 0,18 0,16 

Moyenne 

37,58 ± 0,58 

13,89 ± 1,17 

13,73 ± 1,28 

14,99 ± 2,27 

4,84 ± 0,43 

0,62 ± 0,15 

8,69 ± 0,57 

0,17 ± 0,13 

0,18 ± 0,02 
·r~"i;;r··T95:47·····9(s:27·····92:2T···94:·:H ............... 94:6"9··········· 

Si 

Al IV 

Al VI 
Ti 
Fe3• 

Mn 
Mg 
Na 
K 

2,73 2,71 

1,14 1,14 

0,00 0,00 
0,25 0,26 
0,86 0,97 
0,01 0,01 
1,57 1,41 
0,12 0,09 
0,80 0,87 

2,83 2,71 

1,17 1,16 

0,18 0,00 
0,25 0,30 
0,69 0,77 
0,00 0,00 
1,36 1,64 
0,07 0,08 
0,75 0,81 

2,75 

1,20 

0,00 
0,27 
0,82 
0,00 
1,50 
0,09 
0,81 

Verres 
•/o 

SiOz 

Ah01 

MgO 

CaO 

Fez03 

TiOz 

Na20 

KzO 

MnO 

NiO 

CrO 

Cl ................. 
Total 

% 
SiOz 
AlzOJ 
MgO 
CaO 
FezOJ 

TiOz 
NazO 
KzO 
MnO 
NiO 
CrO 
Cl 

•••••n•••••••••• 

Total 

1 2 3 4 5 6 7 8 

72,22 73,30 76,86 78,53 77,82 72,89 71,19 73,12 

11,22 12,58 12,83 10,97 11,15 15,14 11,43 12,83 

- 0,04 - 0,08 0,17 0,07 1,30 0,60 

0,22 1,13 0,80 0,31 0,30 1,72 2,03 1,16 

0,38 1,13 0,55 0,83 0,80 0,48 3,19 1,05 

0,43 0,53 0,37 0,24 0,29 0,37 0,70 0,58 

1,59 2,24 2,19 1,39 1,32 3,41 1,92 2,25 

6,45 3,72 4,02 3,81 4,02 2,88 3,36 3,71 

0,03 - 0,05 0,03 - 0,03 0,19 0,16 

- - 0,14 - - 0,48 0,14 -
0,05 0,05 - - - - 0,06 -
0,11 0,06 0,08 0,11 0,08 0,07 0,04 0,03 

·92:7ö·····94:3·9·····97:s9······96:Jö·····9S:9s·····9·fs4·····9535·········9s:49················ 

9 10 11 12 13 14 15 Moyenne 
77,12 76,80 77,06 77,00 77,93 76,92 78,00 75,78 ± 2,46 
12,05 11,68 11,51 11,73 10,89 10,73 10,81 11,84 ± 1,15 
0,02 0,03 0,09 0,10 0,06 0,04 0,03 0,18 ± 0,34 
0,27 0,33 0,44 0,45 0,37 0,30 0,33 0,68 ± 0,57 
0,74 0,96 0,94 1,25 1,35 1,18 1,25 1,05 ± 0,66 
0,20 3,87 0,54 0,58 0,32 0,35 0,40 0,65 ± 0,90 
1,80 1,77 1,23 1,24 1,13 1,16 0,92 1,70 ± 0,64 
4,06 3,87 4,54 3,82 4,23 3,44 4,14 4,00 ± 0,78 

- - - 0,04 - - - 0,04 ± 0,06 
0,01 0,19 - - 0,01 - 1,25 0,15 ± 0,33 
0,05 - 0,06 0,01 - - - 0,02 ± 0,03 
0,06 0,10 0,11 0,16 0,18 0,16 0,16 0,10 ± 0,05 

'9'6.38""""99:·6ö_'..._.~632""""""96j8"""""96."47"""""94:28"""""97_:29"""""""""""""""9"6:ii""""""""""" 

...... 
-...J 
0\ 



Annexe 2.1 
Analyses chimiques de 6 roches meres saines du Lipez en Bolivie 

(majeurs et traces). 

% 1 2 3 4 5 6 Movenne 
Si02 67,4 62,8 62,4 62,7 61,4 61,6 63,1 ± 2,2 
AI20J 15,2 16,1 16,6 15,7 16,7 16,9 16,2 ± 0,7 
MgO 1,43 2,31 2,57 2,41 3,03 3,38 2,5 ± 0,7 
CaO 2,38 4,07 4,59 4,08 4,50 4,47 4,0 ± 0,8 
Fe20J 3,44 5,26 5,93 5,12 5,95 5,48 5,2 ± 0,9 
Ti02 0,52 0,81 0,93 0,75 0,83 0,71 0,8 ± 0,1 
Na20 3,22 3,93 3,77 3,55 3,61 3,42 3,6 ± 0,3 
KzO 4,72 3,24 3,17 3,58 3,15 3,10 3,5 ± 0,6 
PzO, 0,21 0,27 0,30 0,27 0,28 0,25 0,3 ± 0,03 
Perte a 1000 0,84 0,27 0,31 0,42 0,10 0,66 0,4 ± 0,3 ···························· ....... 99:3 ........ 99:4T"'Jöö:6" ...... 98.58 ........ 99:T ...... 99§7 .............. ;~9); ........... Total 

(ppm) 
Sr 274 505 495 383 458 414 421,5 ± 86,0 
Ba 712 963 826 746 788 683 786,3 ± 100,6 
V 70,9 109 135 120 137 128 116,7 ± 116,7 
Ni 24,6 35,2 53,6 48,7 37,1 41,1 40,1 ± 10,3 
Co 12,5 17,9 22,6 19,8 24,4 23,2 20,1 ± 4,4 
Cr 25,1 40,7 41,7 73 79,2 149 68,1 ± 44,7 
Zn 53,4 78,7 34,1 67,1 33,2 83 58,3 ± 21,6 
Cu 21,2 24,1 16,7 29,6 21,3 31,7 24,1 ± 5,6 
Sc 7,4 10,3 11,2 11,3 14,9 14,1 11,5 ± 2,7 
y 17,8 16,2 18 20,6 23,3 21 19,5 ± 2,6 
Zr 199 208 186 231 207 154 197,5 ± 25,9 
Mn 379 537 571 512 628 649 546,0 ± 97,0 
u 11,48 3,90 5,47 6,37 2,84 7,49 6,3 ± 3,1 
Th 31,40 11,61 11,09 14,45 10,36 13,34 15,4 ± 8,0 

(ppm) 
La 40,81 35,64 30,76 31,11 29,55 29,52 32,9 ± 4,5 
Ce 82,27 72 65,5 65,77 61,37 59,66 67,8 ± 8,3 
Pr 9,60 8,79 8,24 8,13 7,62 7,37 8,3 ± 2,6 
Nd 36,35 34,76 34,63 31,75 31,47 29,30 33,0 ± 2,6 
Sm 6,25 6,14 6,40 5,91 5,68 5,20 5,9 ± 0,4 
Eu 1,14 1,56 1,58 1,25 1,38 1,33 1,4 ± 0,2 
Gd 4,71 4,42 4,91 1,56 4,66 4,29 4,6 ± 0,2 
1b 0,70 0,66 0,74 0,72 0,75 0,69 0,7 ± 0,03 
Dy 3,67 3,40 3,81 3,95 4,26 3,84 3,8 ± 0,3 
Ho 0,70 0,61 0,69 0,79 0,89 0,75 0,7 ± 0,1 
Er 1,83 1,55 1,77 1,98 2,30 2,03 1,9 ± 0,3 
Tm 0,30 0,27 0,28 0,35 0,38 0,34 0,3 ± 0,04 
Yb 1,74 1,39 1,42 1,76 2,10 1,91 1,7 ± 0,3 
Lu 0,25 0,20 0,20 0,26 0,30 0,28 0,2 ± 0,04 

Annexe 2 

Annexe 2.1 
Analyses chimiques de 4 roches meres du Lipez en Bolivie extraites des sols 

(majeurs et traces). 

% 1 2 3 4 Movenne 
Si01 63,3 63,6 66,2 57,9 62,8 ± 3,5 
AI201 16,1 16,7 15,5 17,2 16,4 ± 0,7 
MgO 2,64 2,48 1,46 3,52 2,5 ± 0,8 
CaO 4,18 4,08 2,85 6,27 4,3 ± 1,4 
Fe20J 6,62 5,92 4,36 8,62 6,4 ± 1,8 
Ti02 0,81 0,88 0,90 0,97 0,9 ± o,n 
Na20 3,23 3,56 3,44 2,69 3,2 ± 0,4 
K10 3,25 3,18 3,63 2,64 3,2 ± 0,4 
P20 3 0,26 0,29 0,28 0,40 0,3 ± 0,1 
Perte a woooc 0,41 0,55 1,78 0,50 0,8 ± 0,6 ·r;;i;;r ................. j.öö:s ......... Tö'D ....... iöö:4 ....... iöö:T ............. J:öö:s ........ .. 

Sr 
Ba 
V 
Ni 
Co 
Cr 
Zn 
Cu 
Sc 
y 
Zr 
Mn 
u 
Th 

La 
Ce 
Pr 
Nd 
Sm 
Eu 
Gd 
1b 
Dy 
Ho 
Er 
Tm 
Yb 
Lu 

(ppm) 

(ppm) 

383 
641 
136 
66,3 
22,1 
43,1 
87,9 
37,7 
18,9 
26 
156 
862 

7,36 
18,95 

29,71 
68,60 

7,77 
31,34 

6,00 
1,43 
4,71 
0,80 
4,90 
1,03 
2,72 
0,48 
2,61 
0,36 

486 
945 
135 
56,6 
23,5 

59,4 
78,5 

34,1 
10,8 

15,3 
186 
595 

5,83 
18,15 

32,89 
63,26 

7,77 
30,29 

5,38 
1,35 
3,96 
0,60 
3,08 
0,56 
1,41 
0,24 
1,29 
0,18 

511 
862 
122 
107 

18,7 
47,4 

61,2 
34,7 
10,4 
20,4 

200 
361 

7,69 
19,42 

37,81 
76,43 

9,28 
37,17 

6,39 
1,58 
4,91 
0,76 
4,07 
0,76 
1,95 
0,33 
1,75 
0,25 

406 
H73 
251 

90 
31 
89 
41 
32 
27 
28 

148 
982 

2,24 
9,13 

27,26 
53,:56 

7,00 
29,07 

5,62 
1,65 
5,04 
0,90 
5,21 
1,09 
2,92 
0,53 
2,73 
0,41 

446,5 ± 61,6 
905,3 ± 219,8 
161,0 ± 60,3 

80,0 ± 22,8 
23,8 ± 5,2 
59,7 ± 20,7 
67,2 ± 20,6 
34,6 ± 2,4 
16,8 ± 7,9 
22,4 ± 5,7 

172,5 ± 24,6 
700,0 ± 277,9 

5,8 ± 2,5 
16,4 ± 4,9 

31,9 ± 4,6 
65,5 ± 9,6 

8,0 ± 1,0 
32,0 ± 3,6 

5,8 ± 0,4 
1,5 ± 0,1 
4,7 ± 0,5 
0,8 ± 0,1 
4,3 ± 1,0 
0,9 ± 0,2 
2,3 ± 0,7 
0,4 ± 0,1 
2,1 ± 0,7 
0,3 ± 0,1 

--..J 
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Annexe 3.1 
Equidistances en A mesurees sur des cliches de microdiffraction e!ectronique obtenues sur des particules de kaolinite identifiees 

dans !es so!s du Lipez (Bolivie). 

Clidu! 44XU9 44X29 44X31 44X32 44)133 44X44 44X46 44X47 44S56 44M64 44S65 44M7!1 44M74 4-IM76 • 

4,36 4,33 4,37 4,40 4,40 4,35 4.40 4,35 4,35 4,34 4,35 4,36 4,40 4,41 
1,74 2,51 2,51 2.51 2,4!< 2,49 2,51 2,52 3,5!< 2,49 2,4!< 2,47 2,51 2,49 
1,46 2,1!< 2,1!< 2,19 2,19 2,16 2,20 2,1!< 2,51 2,17 2,16 2,19 2,19 2,21 
1,09 1,64 1,46 1,46 1,47 1,63 1,69 1,46 1,45 1,44 1,44 1,45 1,47 1,47 

1,45 1,27 1,23 1,24 1,45 1,26 1,26 1,24 1,25 1,24 1,24 1,26 1,26 
1,25 1,10 1,10 1,25 1,10 1,0!< 1,09 l,OX 1,09 1,0!< 

Annexe 3.2 
Equidistances en A mesurees sur des cliches de microdiffraction electronique obtenues sur des particules d'i/lite identifiees dans 

les so!s du Lipez (Bo!ivie). 

Clichc 4-IMll 44S17 44X20 4-IX42 4-IM-13 -I-IX57 -1-IX61 4-IX63 -t-IS75 44915 -t4916 44917 4491X 44919 

4,27 4,2!< 4,30 4,40 4,37 4,2X 4,2X 4,42 4,31 4,53 4,36 4,49 4,53 4,53 
2,46 2,47 2,47 2,51 2,52 2,46 2,26 2,52 2,45 2,61 2,58 2,62 2,5!< 2,5!< 
2,13 2,14 2,14 2,20 2,18 2,15 2,15 2,21 2,15 2,26 2,22 2,22 2,26 2,26 
1,23 1,60 1,62 1,69 1,46 1,43 1,43 1,47 1,43 1,50 1,49 1,49 1,50 1,50 

1,44 1,44 1,26 1,26 1,23 1,13 1,27 1,22 1,31 1,31 1,30 1,30 
1,24 1,24 1,09 1,07 1,10 1,07 

Annexe 3.3 
Equidistances en A mesurees sur des cliches de microdiffraction electronique obtenues sur des parliert! es de smectites identifiees 

dans !es so/s du Lipez (Bolivie). 

Cliche 44923 4-192-' 44925 44926 44929 4534M 45352 4-1351 44354 4-1356 

4,50 4,51 4,49 4,4K 4,50 4,47 4,47 4,51 4,47 4,50 
2,62 2,6 2,63 2,65 2,62 3,57 2,55 2,61 3,62 3,59 
1,50 1,73 2,2!< 2,5l( 1,70 1,50 2,5l( 2,60 

1,49 1,18 1,90 1,29 I,K2 1,49 
1,50 1,50 1,50 

Annexe 3 
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Annexe4 

Annexe 4.1 
Composition chimique de 26 particules d'ilfite identiflees dans/es so/s du Lipez (Bolivie). 

o;o I 2 3 4 5 6 7 X 9 111 H 12 n 14 15 16 17 lS 19 2(1 21 22 23 24 25 26 

Na20 - 0,4 O,X 0,0 0,9 O,X 0,6 1,9 1,6 2,0 0,6 0,1 0,9 0,6 0,7 0,6 0,5 0,7 - - 0,3 0,1 0,4 1,6 - 0,5 
1\11!0 - 2.2 2,5 1,2 2,7 1,9 1,4 4,0 3,0 1,3 1,4 5,0 1,1 2,X 1,6 1,2 2,5 1,7 O.X 0,9 3,5 3,X 4,4 1,9 - 0,6 
Al20 3 35,6 34,6 32,4 30,5 33,2 33,5 31,9 33,7 31,7 36,0 27,5 26,X 33,2 32,3 31,7 35,6 32,4 29,4 33.0 29,5 31,6 32,4 27,7 33,9 29,1 29,1 
Si02 51,7 49,9 53,6 56,1 51,4 51,7 54,4 4X,7 50,3 49,0 51,0 49,3 51,1 50,7 53,7 49,4 51,1 52,7 55,1 56,6 50,1 50,3 50,0 51,1 54,3 53,3 
K20 7,5 X,6 4,6 6,3 5,2 6,7 X,4 6,7 6,2 7,9 7,9 X,5 7,7 7,4 7,4 X,7 X,X X,3 X,7 X,4 X,X X, I 5,3 5,7 6,9 6,9 
CaO - - 0,4 0.5 - 0,4 - - - - 1,0 0,7 - 0,2 0.6 0,2 0,2 0,6 0,5 0,4 - 0,7 0,4 0,5 1,9 1,9 
Fe20 3 4,0 2,6 5,1 4,7 6,0 4,3 3,3 4,3 5,5 2,9 9,9 9,1 5,4 5,2 3,5 4,0 4,1 6,1 1,9 4,2 5,2 4,7 10,7 5,4 6,9 6,9 
Ti02 1,2 1,X 0,6 0,6 0,7 0,9 - 0,5 1,7 0,9 0,7 0,4 0,6 0,7 O,X 0,2 0,4 0,6 - - 0,6 - 1,2 - 0,9 0,9 

Total /00 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 

Annexe 4.2 
Composition chimique de 28 particu/es de smectite identiflees dans/es sols du Lipez (Bolivie). 

% 1 2 3 4 5 6 7 s 9 111 ll 12 13 14 15 16 17 l!i 19 211 21 22 23 24 25 26 27 2S --.1 
Na20 - - - - - - - - - 0,7 0,5 0,6 - 1,1 - 1,4 0,9 0,9 1,3 1,5 0,1 1,3 - - - - 0,4 1,0 \0 
Mj!O 0,9 2,7 !,X 0,7 1,0 O,X 1,5 0,9 I,X 2,3 1,6 3.2 1,4 2,5 3,0 2,4 2,0 2,6 2,4 2,9 3,1 3,0 O,X 0,6 0,9 1,0 I,X 3,1 
Al20 3 21,4 20,7 23,4 27,0 26,4 30,6 25,0 20,X 23,0 20,9 27,9 23,0 22,4 21,6 26,7 23,5 27,4 26,6 23,X 23,0 24,3 25,3 33,4 26,6 34,X 24,X 25,3 19,X 
Si02 66,1 5X,7 59,6 63,X 62,9 65,4 61,6 5X,i< 61,6 63,3 63,5 66,1 66,3 66,1 64,X 57,8 57,8 59,7 59,9 55,2 55,0 55,7 5X,O 64,4 57,3 64,9 62,2 65,5 
K20 3,X 0,8 1,7 2,1 2,4 1,4 2,0 1,1 1,2 1,5 0,3 1,3 0,7 0,9 1,8 1,1 1,2 0,6 1,0 1,7 2,8 1,4 1,8 4,6 1,0 0,3 2,8 2,0 
CaO 1,3 1,7 1,9 1,2 0,2 0,5 0,7 0,5 0,4 2,6 0,9 1,0 0,7 0,9 1,5 1,0 0,9 1,1 1,0 0,7 1,1 1,! 0,7 0,5 - 0,3 0,7 -
Fc20 3 6,2 15,5 11,0 5,4 7,0 1,3 9,1 17,9 II,X 8,3 4,4 4,3 8,3 6,9 2,1 12,3 9,3 7,9 10,2 14,6 9,5 11,7 5,3 3,2 6,0 7,3 6,8 8,6 
Ti02 0,4 0,0 0,6 - - - - - 0,3 0,5 0,8 0,4 0,3 - - 0,6 0,7 0,6 0,3 0,3 4,0 0,5 - - - 1,5 - -

Total 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 ]'()() ]()() 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 

Annexe 4.3 
Composition chimique de 19 particLtfes d'i/lite-smectite identiflees dans/es sols du Lipez (Bolivie). 

o;o 1 2 3 4 5 6 7 s 9 111 11 12 13 14 15 16 17 lll 19 

Na20 1,8 0,4 1,3 1,5 1,7 1,5 - - - - 0,7 - 0,4 - 0,5 - 1,1 - -
MgO 2,5 2,8 3,0 2,9 2,2 2,9 2,8 2,6 2,0 6,6 - - 0,6 0,6 0,7 0,9 1,2 2,8 1,5 
AI20J 27,5 25,3 25,3 20,4 24,9 24,0 32,7 28,6 30,5 18,8 31,5 29,7 32,2 33,8 33,6 20,2 23,1 21,0 21,4 
Si02 57,9 57,1 55,7 57,6 57,1 55,5 59,4 59,2 59,1 52,3 56,3 56,9 57,9 56,4 5!,7 56,0 55,0 53,8 57,5 
K20 0,7 1,9 1,4 2,1 2,2 1,5 2,3 4,3 3,7 5,2 3,6 3,9 4,2 3,5 4,4 3,X 1,4 3,7 2,9 
CaO 1,0 1,3 1,1 0,7 0,7 1,2 2,1 0,8 1,1 0,8 0,3 1,1 O,X 0,5 l,G 1,5 2,6 1,2 2,1 
Fe20 3 8,5 10,8 11,7 14,0 10,5 13,0 0,7 4,6 3,4 11,7 7,7 8,5 4,0 5,1 6,9 16,9 15,1 15,5 14,6 
Ti02 0,2 0,4 0,5 O,X 0,8 0,4 - - - 4,5 - - - - 0,7 0,7 0,5 2,0 -

Total 100 100 100 ]()() ]()0 100 100 100 /00 100 /00 /00 /00 100 ]()(} 100 100 100 100 
----- -----



Annexe 5.1 
Composition en e!ements majeurs en % poicl,· des 
fractions argileuses des sols du Lipez (Bo!ivie). 

% ßV2 HV4 nvs BV10 HV19 BV20 l\loy"nne 

Si02 44,40 48,00 51,90 45,80 48,40 47,50 48,7 

Al20 3 24,70 23,20 20,1<0 25,90 19,50 20,90 21,8 

MgO 1,55 1,40 1,57 1,77 1,96 1,92 1,6 

CaO 0,70 0,80 1,20 0,60 0,70 0,90 0,8 

Fe20J 6,70 6,90 6,90 6,40 9,70 8,10 7,2 

Mn20 3 0,17 0,24 0,16 0,14 0,02 1,51 0,3 

Ti02 0,80 0,90 0,86 0,70 0,56 0,68 0,7 

BaO 0,07 0,09 0,09 0,08 0,07 0,07 0,1 

P205 0,39 0,39 0,31 0,39 0,39 0,38 11,4 

SrO 0,03 0,03 0,04 0,03 0,05 0,04 O,t13 

Na20 0,59 0,64 0,82 0,55 0,58 0,74 0,7 

K20 1,78 1,90 1,86 1,70 1,24 2,51 1,9 

to00°C* 16,41 14,20 13,38 16,05 15,32 14,43 

Somme 98,37 98,71 99,82 100,08 98,51 98,33 
- - ---·---·- ---

I 

Annexe 5.2 
Changement de concentration des elements majeurs 

dans !es argiles des sols du Lipez (Bolivie) par 
rapport a Ia roche mere en considerant Fe comme 

element immobile. 

% HV2 BV'I BV8 HVHI BV19 BV2U Moyennc 

Si02 -45,4 -42,7 -38.0 -41,0 -58,9 -51,7 -47,3 

Al20 3 18,5 8,1 -3,1 30,1 -35,4 -17,0 -2,9 

MgO -51,8 -57,7 -52,6 -42,4 -57,9 -50,6 -52,6 

CaO -86,4 -84,9 -77,4 -!<7,8 -90,6 -85,6 -16,8 

Ti02 -20,4 -13,0 -16,9 -27,1 -61,5 -44,0 -32,9 

P205 2,1 -0,8 -21,2 6,9 -29,5 -17,7 -11,7 

Na20 -87,2 -86,6 -!<2,8 -87,5 -91,3 -86,8 -87,3 

K20 -60,3 -58,9 -59,8 -60,4 -1<0,9 -53,7 -63,3 

Annexe 5 

Annexe 5.3 
Changement de concentration des e!ements majeurs 

dans !es argiles des sols du Lipez (Bolivie) par rapport 
a Ia roche mere en consic/erant Al comme element 

immobile. 

% BV2 BV4 nvs HVltl BV19 BV2U Moycnne 

Si02 -53,!< -46,!< -35,9 -54,5 -36,2 -41,6 -45,5 

AI20J -58,2 -59,1< -49,7 -54,4 -33,0 -3!<,1< -49,8 

MgO -88,2 -!<5,6 -76,0 -90,3 -85,0 -82,1 -84,9 

CaO -15,2 -7,1 3,7 -22,8 55,4 21,1 3,5 

Ti02 -33,9 -20,8 -15,6 -44,8 -41,4 -33,6 -32,0 

1'205 -12,3 -6,6 -17,2 -16,3 11,1 1,0 -7,4 

Na20 -89,1 -87,5 -!<2,1 -90,3 -86,5 -!<3,9 -86,8 

K20 -65,7 -61,0 -57,4 -68,7 -69,7 -42,8 -61,2 

,_.. 
00 
0 



Sr 
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Ni 

Cu 

Cr 

Zn 

Cu 

Sc 
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Mn 
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Annexe 5.4 
Composition en elements traces en % poid,· des 
fractions argileuses des sols du Lipez (Bolivie). 

ßV2 HV4 BVM BVHI BV19 BV211 Muyenne 

246 266 2!<6 216 422 350 265,8 

706 7!<1 77!< 6!<6 615 700 677,2 

102 90,4 !<!<,6 94,4 191 105 99,4 

16,6 26,2 54,!< 16 !<,6 9,9 30,7 

16,!< I!< 15,9 11,2 14,1 15,5 16,5 

31,8 43,1 38,5 41,5 77,1 51,4 43,8 

!59 1!<8 135 140 90,7 140 160,9 

74,6 90,6 67,1 64,3 43 55,6 74,1 

20,3 19,8 17,9 17,5 1!<,9 25,7 19,1 

37,8 36,2 31,8 34,6 16,2 29,2 27,7 

178 286 234 140 114 162 206,7 

1262 1816 I 172 991 1!<6 1141 1337,0 

9,2 9,9 9,1 9,2 5,9 !<,0 8,6 

23,1 25,!< 26,7 20,5 11,0 22,1 21,5 

Annexe 5.5 
Changement de concentration des eler11ents en traces 

dans/es argiles des sols du Lipez (ßolivie) par rapport 
Ia roche mere en considerant Fe comme element 

immobile. 

HV2 BV4 BV8 BVIII BV19 HV20 Moyenne 

Sr -54,7 -52,4 -4!<,!< -5!<,3 -46,3 -46,7 -56,11 

Ha -30,3 -25,1 -25,4 -29,1 -58,1 -42,8 -39,9 

V -32,2 -41,6 -42,8 -34,3 -12,3 -42,2 -40,6 

Ni -67,9 -50,8 3,0 -67,6 -88,5 -84,1 -46,5 

Co -35,0 -32,4 -40,3 -54,7 -62,3 -50,4 -42,6 

Cr -63,8 -52,3 -57,4 -50,5 -39,3 -51,5 -55,1 

Zn 111,7 143,1 74,5 95,1 -16,6 54,2 92,7 

Cu 140,5 1!<3,6 110,0 117,0 -4,3 48,3 114,7 

Sc 37,1 29,8 17,4 23,7 -11,!< 43,6 16,1 

y 50,4 39,9 22,9 44,2 -55,5 -3,9 -0,9 

Zr -30,0 9,1 -10,7 -42,4 -69,1 -47,3 -27,0 

Mn 79,4 150,7 61,8 47,5 -l<I,7 34,2 70,9 

u 13,5 18,6 9,0 18,8 -49,7 -18,4 -5,2 

Th 16,5 26,3 30,7 8,2 -61,7 -7,8 -2,4 
--

Annexe 5 (suite) 

Annexe 5.6 
Changement de concentration des elernents en traces 

dans !es argiles des sols du Lipez (Bolivie) par rapport 
a la roche mere en considerant Al comme element 

immobile. 

BVl BV4 ßV8 BVHJ BV19 BV20 Moyenne 

Sr -61,7 -55,9 -47,1 -67,9 -16,8 -35,6 -54,6 

Ba -41,1 -30,6 -22,9 -45,4 -35,0 -31,0 -38,0 

V -42,6 -45,9 -40,8 -49,4 36,0 -30,2 -38,7 

Ni -72,8 -54,3 6,7 -75,0 -82,1 -80,8 -44,7 

Co -45,1 -37,4 -38,4 -65,1 -41,7 -40,2 -40,9 

Cr -69,3 -55,8 -55,9 -61,8 -5,9 -41,4 -53,6 

Zn 79,3 125,7 80,8 50,6 29,6 86,6 99,2 

Cu 104,1 163,9 118,0 67,7 49,0 79,7 n2,4 

Sc 15,8 20,2 21,2 -4,8 36,5 73,2 19,6 

y 27,5 30,0 27,4 11,3 -30,8 16,4 2,5 

Zr -40,9 1,1 -7,7 -55,7 -52,0 -36,4 -24,6 

Mn 51,6 132,3 67,2 13,5 -71,7 62,0 76.3 

u -2,0 12,3 15,1 -6,5 -20,4 0,7 0,0 

Th -1,6 17,1 35,1 -16,7 -40,6 11,3 0,7 

...... 
00 



Annexe 5.7 
Composition en terres rares en % poid'> desfractions 

argileuses des sols du Lipez (Bolivie). 

BV2 BV4 HV~ BV10 BV19 BV21l Muyerme 

La 56,14 57,3X 51,97 4X,73 41,5X 46,61 50,411 

Ce 145,14 115,!<5 IOX,IX 94,6X XX,I5 I 00,2X Hl8,71 

Pr 13,62 14,09 12,00 II,OX 10,55 10,75 12,02 

Nd 54,04 54,6X 46,73 43,15 42,25 42,49 47,22 

Sm 9,96 9,X9 X,52 7,79 6,X9 7,6X 8,46 

Eu 1,99 1,73 1,58 1,56 1,24 1,47 1,60 

Gd 7,92 7,67 6,68 6,20 4,7X 5,8X 6,52 

Tb 1,25 1,17 1,06 1,03 0,65 0,93 1,02 

Dy 7,06 6,47 5,79 5,53 3,21 5,23 5,55 

Ho 1,44 1,26 1,13 1,14 0,55 0,99 1,09 

Er 3,68 3,33 2,91 2,99 1,42 2,77 2,85 

Tm 0,64 0,54 0,47 0,48 0,24 0,49 0,48 

Yb 3,53 3,01 2,73 2,73 1,13 2,70 2,64 

Lu 0,51 0,45 0,39 0,41 0,17 0,39 0,39 

Annexe 5.8 
Changement de concentration des terres rares dans !es 

argiles des sols du Lipez (Bolivie) par rapport a Ia roche 
mere en consiclt;rant Fe COI11//le element immobile. 

llV2 BV4 BV~ BVlll HV19 BV21l Mnyerme 

La 32,6 31,6 19,2 20,5 -32,2 -9,0 7,0 

Ce 66,6 29,2 20,6 13,8 -30,1 -4,8 12,2 

Pr 27,1 27,6 ~.7 8,2 -32,0 -17,1 O,R 

Nd 27,2 25,0 6,8 6,3 -31,3 -17,3 0,0 

Sm 31,6 2G,X 9,3 7,7 -37,1 -16,1 O,.Ji 

Eu 10,0 -7,1 -15,2 -9,7 -52,7 -32,8 -20,7 

Gd 34,3 26,3 10,0 10,1 -44,0 -17,5 -fl,5 

Tb 43,5 30,4 1~:,2 23,8 -4X,5 -11,7 4,!1: 

Dy 44,3 28,4 14,9 18,4 -54,7 -11,6 2,11 

llu 60,4 36,3 22,2 32,9 -57,7 -X,8 8,7 

Er 50,5 32,2 15,5 28,0 -59,9 -6,3 4,8 

Tm 70,6 39,X 21,6 33,9 -55,8 8,0 14,3 

Yh 64,6 36,3 23,6 33,3 -63,6 4,2 1fl,7 

Lu 100,3 71,6 4~:,7 68,6 -53,9 26,7 36,6 

Annexe 5 (suite) 

Annexe 5.9 
Changement de concentration des terres rares dans/es 

argiles des sols du Lipez (Bolivie) par rapport a Ia roche 
mere en considerant Al comme elhnent immobile. 

HV2 BV4 BV8 IBVlll BV19 BV21l Muyenne 

La 12,0 21,X 23,1 -7,3 5,0 9,9 1U,3 
c., 40,6 19,5 24,4 -12,5 8,1 14,8 15,6 

l'r X, I 19,1 13,1 -16,1 6,1 0,9 4,7 

Nd 7,4 15,7 10,3 -18,2 6,4 -0,2 3,0 

Sm 12,0 IX,4 13,X -16,5 -1,9 2,1 4,4 

l~u -6,3 -13,3 -11,7 -30,0 -26,1 -18,2 -17,6 
(;d 14,5 18,1 14,7 -14,5 -12,5 0,5 3,5 

Th 17,7 17,3 IX,5 -7,5 -22,5 3,5 4,9 

ny 24,3 21,3 21,0 -7,2 -2X,4 8,8 7,2 

llo 35,6 26.3 26,3 2,4 -34,4 10,2 12,1 

l•:r 35,4 30,5 27,2 4,9 -33,8 20,5 15,2 

Tm 43,9 29,3 25,5 3,0 -31,6 30,2 17,7 

Yh 42,9 29,7 31,3 5,4 -42,1 29,2 17,3 

Lu 72,1 61,6 56,3 31,9 -27,4 55,5 43,2 

...... 
00 
N 
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Annexe 6 

Analyses chimiques desfractions argileuses extraites des sediments de Cachi Laguna et Pastos Grandes. 

% Cl C2 CJ C4 es Pt P2 PJ N PS P6 
8102 62,20 67,40 73,20 71,40 62,0 60,70 65,40 62,40 78,50 66,30 68,10 
Ah03 1,60 2,00 1,20 1,40 1,9 11,0 3,40 8,60 1,90 1,40 2,90 
MgO 5,43 6,82 5,16 5,63 5,01 2,33 6,35 4,87 1,45 4,62 4,89 
CaO 0,30 0,30 <0,20 <0,20 2,3 1,21 1,10 1,10 0,40 0,40 1,10 
Fe103 2,20 2,10 1,30 1,40 1,6 10,90 3,70 7,60 1,50 1,70 2,30 
TiOz 0,13 0,17 0,13 0,12 0,13 0,66 0,16 0,57 0,14 0,09 0,16 

P20s 0,18 0,19 0,16 0,14 0,17 0,28 0,14 0,14 <0,10 0,12 0,13 
NazO 0,07 0,06 0,07 0,07 3,36 1,73 0,23 0,49 0,13 0,24 0,20 
K20 0,33 0,40 0,29 0,31 1,84 2,83 0,55 1,56 0,30 0,36 0,44 
tooooc• .... ~~:?..~ .......... ~.?.·.?.?. ........ P:~?. .......... !.~·.~?. ........ ~.1.:~~ .................... ?.:~~ .......... ~?.:.~.~ .......... ~.~:~~ .......... ~.~:?.~ ........ P ... ?.~ .......... ~~:~? ... ...................... 
Total 99,38 100,37 99,30 98,70 99,71 98,9 100,5-t 99,55 100,26 98,94 JOO,U 

(ppm) 
Sr 64,3 63,2 29,8 28,1 389 171,0 137,0 125,0 74,8 91,4 152,0 
Ba 53,6 67,1 41,8 52,3 81,6 432,0 73,1 240,0 67,4 45,6 64,9 
V 123,0 140,0 109,0 114,0 124 286,0 55,5 161,0 58,3 56,0 50,0 
Ni 12,2 10,5 8,7 13,6 4,6 116,0 9,8 59,5 9,0 3,2 8,2 
Co 11,8 10,0 8,2 9,0 6,5 33,0 13,3 52,5 5,0 8,2 9,9 
Cr 33,8 15,3 9,2 10,3 6,6 69,2 18,2 47,6 12,5 13,6 17,1 
Zn 41,9 36,5 24,7 32,6 42,3 157,0 56,8 142,0 28,4 30,2 46,0 
Cu 43,1 30,3 20,9 26,9 69,5 75,5 74,0 36,6 56,4 90,5 74,2 
Sc 2,9 3,0 1,7 2,4 2,2 18,4 3,2 9,2 1,8 1,4 2,6 
y 1,8 1,5 0,8 1,7 2,2 19,5 2,4 7,0 1,7 1,1 1,9 
Zr 18,5 20,2 14,5 17,6 17,2 86,9 27,9 77,8 27,3 11,3 21,6 
Mn 785,0 455,0 295,0 297,0 427 2542,0 441,0 11011,0 105,0 249,0 293,0 
u 3,9 3,2 3,6 4,5 7,8 38,2 4,7 9,5 4,1 7,1 6,7 
Th 4,0 4,9 2,8 4,3 2,3 30,1 5,7 25,9 1,9 2,0 3,3 

(ppm) 
La 3,18 3,47 2,08 2,84 3,78 35,74 7,20 23,37 4,56 3,24 5,56 
Ce 6,19 9,93 4,08 5,67 8,20 78,8 12,93 47,74 7,99 5,90 9,77 
Pr 0,65 0,74 0,42 0,62 0,85 8,22 1,51 4,44 1,00 0,65 1,12 
Nd 2,65 2,83 1,67 2,39 3,08 31,39 5,67 16,64 3,72 2,50 4,15 
Sm 0,40 0,46 0,25 0,35 0,55 5,36 0,91 2,57 0,54 0,39 0,62 
Eu 0,07 0,09 0,05 0,07 0,10 0,93 0,18 0,47 0,11 0,08 0,13 
Gd 0,32 0,35 0,19 0,26 0,44 4,43 0,71 1,93 0,43 0,30 0,47 
Tb 0,04 0,05 0,03 0,04 0,06 0,68 0,09 0,27 0,06 0,05 0,06 
Dy 0,24 0,27 0,17 0,21 0,34 3,64 0,50 1,44 0,33 0,24 0,38 
Ho 0,05 0,05 0,03 0,04 0,06 0,71 0,09 0,26 0,05 0,05 0,06 
Er 0,14 0,14 0,08 0,12 0,16 1,88 0,28 0,69 0,17 0,13 0,18 
Tm 0,02 0,03 0,02 0,02 0,03 0,33 0,04 0,13 0,03 0,02 0,04 
Yb 0,19 0,16 0,09 0,15 0,22 1,82 0,27 0,92 0,16 0,13 0,21 
Lu 0,02 0,03 0,01 0,02 0,03 0,28 0,04 0,10 0,03 0,02 0,03 

*: perte apres chauffage a l000°C 



Analyses chimiques des fractions argileuses extraites des sediments du puits centrat de Uyuni (UA). 

Majeurs {%) Traces (ppm) 
Si02 Al,03 MgO CaO Fe20 3 Ti02 Na20 K20 P20s 1000°C* Total Sr Ba V Ni Co Cr 

UA600 56,9 16,0 3,50 1,11 5,26 0,55 0,56 3,05 0,19 14,20 101,24 UA600 254 976 123 36,2 21,1 58,7 

UA 1040 54,0 20,9 3,75 0,67 6,06 0,53 0,42 3,98 0,13 10,46 100,90 UA1040 217 763 149 30,3 20,9 75,3 

UA 1060 52,6 19,4 4,39 1,14 6,04 0,54 0,46 3,83 0,13 10,61 99,U UA 1060 190 781 145 21,3 19,2 69,6 

UA 1330 52,1 19,4 4,82 1,13 6,34 0,51 0,41 3,75 0,12 10,78 99,36 UA 1330 293 827 149 29,1 19,7 66,2 

UA 1800 54,4 17,7 2,80 0,72 5,54 0,51 0,49 3,37 0,12 12,47 98,12 UA1800 199 764 124 19,4 15,8 59,3 

UA2460 54,9 16,8 5,17 0,88 5,67 0,54 0,47 3,10 0,14 13,50 101,17 UA2460 2070 1599 140 27,7 21,8 93,9 

UA2600 55,4 17,8 4,23 0,36 6,08 0,56 0,54 3,39 0,17 11,82 100,35 UA2600 192 512 131 14,6 16,3 79,5 

UA2940 57,4 20,4 4,18 0,29 6,31 0,55 0,48 3,81 0,18 7,20 100,80 UA2940 167 383 139 18,3 15,4 72 

UA3280 56,9 17,0 4,16 0,41 5,86 0,52 0,52 3,36 0,16 11,14 100,03 UA3280 295 603 141 12,3 17,3 55,6 

UA4670 57,7 13,0 6,17 0,98 5,47 0,48 0,44 2,62 0,11 11,85 Jl8,82 UA4670 3071 756 124 20,5 20,1 49 

UA5600 51,6 14,4 8,64 2,30 5,94 0,51 0,48 2,82 0,26 1!,39 !18,34 UA5600 1092 558 !59 25,2 25,5 51 

UA6300 58,4 14,6 5,84 1,36 5,57 0,56 0,52 2,68 0,16 10,81 100,50 UA6300 497 578 136 22,3 20,4 45 

UA 7360 56,2 16,6 5,01 0,47 5,74 0,58 0,48 3,18 0,12 9,68 98,06 UA 7360 351 593 144 13,5 22,2 53,1 

*: perte apres chauffage a 1000°C 

Terres rares. U et Th (ppm) ... 
La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 

UA600 28,34 52,81 6,29 23,21 3,64 0,82 2,32 0,31 1,69 0,36 1,00 0,19 1,09 0,16 

UA1040 34,25 65,73 7,63 28,81 4,46 0,90 2,81 0,37 1,96 0,43 1,26 0,23 1,39 0,21 

VA 1060 32,18 61,33 7,21 26,77 4,17 0,88 2,61 0,37 1,99 0,41 1,22 0,21 1,32 0,20 

UA 1330 29,86 57,28 6,71 25,03 3,84 0,82 2,43 0,32 1,73 0,37 1,31 0,21 1,20 0,19 

UA1800 28,49 53,98 6,27 23,52 3,67 0,79 2,29 0,30 1,62 0,35 1.01 0,19 1,12 0,17 

UA2460 27,29 51,01 5,98 22,36 3,49 0,85 2,34 0,31 1,71 0,36 1,03 0,19 1,11 0,17 

UA2600 29,56 55,79 6,46 23,98 3,58 0,71 2,28 0,31 1,60 0,35 1,01 0,20 1,13 0,17 

UA2940 30,32 57,08 6,60 24,47 3,72 0,74 2,33 0,30 1,71 0,36 1,10 0,21 1,23 0,19 

UA3280 29,18 54,87 6,38 23,59 3,62 0,73 2,33 0,31 1,60 0,35 1,01 0,19 1,13 0,17 

UA4670 20,61 37,78 4,38 16,07 2,42 0,57 1,66 0,24 1,26 0,27 0,77 0,15 0,85 0,13 

UA5600 27,51 53,25 6,58 25,88 4,37 0,96 3,39 0,50 2,72 0,52 1,44 0,24 1,32 0,20 

UA6300 22,18 39,93 4,68 17,34 2,65 0,59 1,88 0,27 1,49 0,32 0,92 0,17 1,03 0,15 

UA 7360 26,89 49,05 5,77 21,40 3,35 0,72 2,31 0,33 1,80 0,38 1,05 0,21 1,13 0,17 

Zn Cu Sc 

135 67,4 15 

147 48,4 19,2 

145 52,7 17,8 

139 59,7 17,3 

132 41 16,4 

159 96,9 16,2 

137 44,2 15,4 

154 40 17,4 

137 37,4 15,2 

129 58,6 12,1 

182 67,9 14,3 

146 53,4 14,5 

163 42,1 16,2 

Th. u 
10,36 20,17 

13,93 5,64 

12,57 4,56 

H,09 3,97 

ll,03 4,39 

11,64 4,74 

10,70 4,89 

11,21 3,36 

10,08 2,64 

7,08 5,76 

10,05 11,08 

8,36 2,32 

8,79 2,17 

Annexe 7 

y Zr Mn, 

9,8 104 285 

11,8 109 323 

ll,2 107 385 

10,2 101 361 

9 96,9 256 I 

10,4 108 320 

9,7 103 288 

9,3 109 297 

9,4 97,5 284 

3,4 82,9 299 

8,6 106 511 

9 ll2 369 

10,7 122 344 

...... 
00 
..j::. 
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PLANCHES PHOTOGRAPHIQUES 



PLANCHE I 

EXPERIENCES REALISEES DANS LA SAUMURE 1 

a) Cristaux d'hydrotalcite precipites a Ia surface du verre R7T7 altere dans Ia saumure 

1 apres seulement 1 jour (MEB). 

b) Cristaux de powellite precipites a Ia surface du verre R 7T7 altere dans Ia sau mure 

1 pendant 113 jours (MEB). 

c) Apres 463 jours d'interaction verre R7T7/saumure 1, Ia surface du verre est 

recouverte de cristaux de powellite (MEB). 

d) Cristaux de barytine precipites a Ia surface du verre R7T7 altere pendant 113 jours 

dans Ia saumure 1 (MEB). 

e) Cristal de barytine forme a Ia surface du verre R 7T7 altere pendant 463 jours dans 

Ia saumure 1 (MEB). 

f) Cristaux de forme prismatique riches en lanthanides et occupant une surface 

importante (MEB). 

g) Vue d'une coupe ultramicrotomique effectuee dans l'interface verre/couche 

d) alteration de I) echantillon altere pendant 463 jours dans Ia Saumure 1. De Ia 

gauehe vers Ia droite on distingue le verre sain (fragments sombres) et Ia couche 

d'alteration formee essentiellement de saponite (MET). 

h) Cliche de microdiffraction electronique obtenu au METdans Ia couche d'alteration 

(photo precedente). L'equidistance basale est de 10,38 A et compatible avec une 

smectite deshydratee SOUS Je faisceau eJectronique. 
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PLANCHE II 

EXPERIENCES REALISEES DANS LA SAUMURE 2 

a) Cristaux d'hydrotalcite formes a Ia surface du verre R7T7 altere pendant 1 jour 

(MEB). 

b) Apres 2 jours d' alteration du verre R 7T7 dans Ia saumure, !es cristaux 

d'hydrotalcite sont recouverts par un gel silico-alumino-magnesien dont Ia 

composition est celle de Ia saponite (MEB). 

c) Accumulation des cristaux de powellite dans une cavite a Ia surface du verre altere 

pendant 463 jours (MEB). 

d) Detail de Ia photo precedente. Les spherules brillantes correspondent a Ia cerianite 

(MEB). 

e) Cristaux d'hydrotalcite recouvrant Ia surface du verre basaltique apres 7 heures 

d'alteration (MEB). 

f) Avec l'augmentation du temps d'alteration du verre basaltique, l'hydrotalcite est 

recouverte par Ia saponite (MEB). 

g) Apres 1 jour d'alteration, Ia surface de l'obsidienne est recouverte pardes cristaux 

d'hydrotalcite (MEB). 

h) Precipitation de Ia saponite a Ia surface de I' obsidienne apres 150 jours d' alteration 

(MEB). 
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PLANCHE III 

EXPERIENCES REALISEES DANS LA SAUMURE 2 (suite) 

EXPERIENCES REALISEES DANS LA SAUMURE 3 

a) Mieregraphie obtenue au :tvffiT montrant la strueture plate de l'hydrotalcite (verre 

R7T7). 

b) Cliehe de mierodiffraetion eleetronique obtenu au MET dans la partieule 

d'hydrotaleite observee en (a). Les equidistanees mesurees sont de 2,63 et 1,52 A. 

c) Vue d'une eoupe ultramierotomique effeetuee dans l'interfaee verre/eouehe 

d 'alteration de l' eehantillon altere pendant 463 jours dans la Saumure 2. De la 

gauehe vers la droite, on distingue le verre sain (fragments sombres) et la eouehe 

d' alteration formee essentiellement de saponite (:tvffiT). 

d) Cliehe de mierodiffraetion eleetronique obtenu au :tvffiT dans la eouehe 

d'alteration. L'equidistanee basale mesuree est de 10,87 A et eompatible avee une 

saponite deshydratee. 

e) Cristaux de powellite preeipites a Ia surfaee du verre R7T7 altere pendant 427 jours 

dans Ia saumure 3 (:tvffiB). 

f) Cristaux de barytine preeipites a la surfaee du verre R7T7 altere pendant 427 jours 

dans la saumure 3 (:tvffiB). 

g) Vue d'une eoupe ultramierotomique effeetuee dans l'interfaee verre/eouehe 

d' alteration du verre R 7T7 altere pendant 3 5 jours dans Ia saumure 3. De haut en 

bas, on distingue Je verre sain (fragments sombres), une matriee amorphe et une 

eouehe eristalline externe formee essentiellement de saponite (:tvffiT). 

h) Cliehe de mierodiffraetion eJeetronique obtenu dans la eouehe d'alteration. Les 

equidistanees mesurees sont de 4,60; 2,63 et 1,54 A (:tvffiT). 
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PLANCHE IV 

ECHANTILLONS NATURELS DE BOLIVIE : ETUDE DES SOLS DE LA REGION 
DU LIPEZ 

a) Mieregraphie ebtenue au l'v1ET mentrant une partieule de kaelinite. 

b) Cliehe de mierediffraetien electrenique ebtenu dans la particule de kaelinite 
mentrant une strueture pseude-hexagenale (l'v1ET). 

c) Mieregraphie ebtenue au l'v1ET mentrant une particule d'illite. 

d) Cliehe de mierodiffraetien eleetronique ebtenu dans la partieule d'illite mentrant 
une strueture pseude-hexagenale (l'v1ET). 

e) Vue d'une partieule de smeetite (l'v1ET). 

f) Cliehe de mierodiffraetien eleetrenique ebtenu dans la partieule de smeetite 
mentrant une strueture turbestratique earaeteristique des smeetites (l'v1ET). 

g) Mieregraphie montrant une partieule de verre rhyelitique (l'v1ET). 

h) Cliehe de mierodiffraetien eleetronique ebtenu dans la partieexterne de la partieule 
deerite eng. Les equidistanees mesurees (4,50; 2,60; 2,28; 1,71 et 1,50 A) sent 
eelles d'une smeetite dieetaedrique de type mentmerillenite (l'v1ET). 
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PLANCHE V 

ECHANTILLONS NATURELS DE BOLIVIE : ETUDE DES SEDIMENTS DE 
CACHI LAGUNA ET PASTOS GRANDES 

a) Cachi Laguna. Vue d'un fragment de verre rhyolitique ayant l'air sain (MEB). 

b) Pastos Grandes. Vue d'une macle en croix de gypse (MEB). 

c) Pastos Grandes. Vue d'une frustule de diatomee parfaitement conservee (MEB). 

d) Cachi Lagww. Agregat de cristaux de carbonate de sodium : natron (MEB). 

e) Pastos Grandes. Vue d'un fragment de verre rhyolitique (MEB). 

f) Pastos Grandes. Fragment de plagioclase ayant l'air frais (MEB). 

g) Pastos Grandes. Vue d'un fragment d'hornblende. On reconnalt l'angle a 120° 

caracteristique des hornbiendes (MEB). 

h) Pastos Grandes. Vue d'une baguette d'hypersthene (MEB). 
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PLANCHE VI 

ECHANTILLONS NATURELS DE BOLIVIE : .ETUDE DE LA FRACTION 
ARGILEUSE DE CACHI LAGUNA 

a) Micrographie d'un agregat de cristaux de silhydrite (MEB). 

b) Agregat de cristaux de magadiite (MEB). 

c) Coupe ultramince realisee a travers un agregat de cristaux de silhydrite (MET). 

d) Details d'un agregat de cristaux de silhydrite (MET). 

e) Vue d'un fragment de frustule de diatomee tres corrode (MET). 

f) Vue d'une stevensite neoformee (MET). 

g) Vue d'une particule de type illite/mica montrant des figures de moire (MET). 

h) Diagramme de microdiffraction electronique obtenu dans Ia particule precedente 

(MET). 
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PLANCHE VII 

ECHANTILLONS NATURELS DE BOLIVIE : ETUDE DE LA FRACTION 
ARGILEUSE DE PASTOS GRANDES 

a) Micrographie obtenue au l\1EB montrant une frustule de diatomee fra1che. 

b) Micrographie obtenue au l\1ET montrant un fragment de frustule de diatomee. 

c) Coupe ultramince realisee a travers un fragment de frustule clont les bordures se 
sont transformees en smectites (l\1ET). 

d) Cliche de microdiffraction electronique typique d'une smectite neoformee dans 
Pastos Grandes. Les valeurs mesurees (4,54 ; 2,55 ; 1,72 ; 1,52 et 1,31 A) sont 
compatibles avec une smectite de type stevensite-saponite (l\1ET). 

e) Vue d'une smectite resultant de l'alteration meteorique des roches volcaniques 
acides du Lipez (IvrET). 

f) Cliche de microdiffraction electronique obtenu dans Ia particule precedente 
montrant Ia structure turbostratique de Ia smectite (l\1ET). 

g) Vue d'une particule detritique de type illite/mica (l\1ET). 

h) Diagramme de microdiffraction electronique obtenu dans Ia particule precedente. 
La qualite du diagramme temoigne de Ia bonne preservation de ce type d'argiles 
malgre leur presence au contact de solutions salines (l\1ET). 
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PLANCHE VIII 

ECHANTILLONS NATURELS DE BOLIVIE : ETUD~ DES SEDIMENTS DE UYUNI 

a) UA 600. Fragment de verre frais (MEB). 

b) UA 600. Particule vitreuse avec des figures de dissolution (MEB). 

c) UA 600. Plagioclase aux cassures concho'idales confirmant son origine volcanique 

(MEB). 

d) UA 600. Hornblende avec !'angle a 120° caracteristique de ce mineral (MEB). 

e) UA 600. Fragment de biotite ne montrant aucun signe d'alteration (MEB). 

f) UA 600. Vue d'une coupe ultramince d'un fragment de verre sain (MET). 

g) UA 600. Vue d'une particule detritique de type illite/mica (IvffiT). 

h) UA 600. Diagramme de microdiffraction electronique obtenu dans Ia particule 

precedente. La qualite du diagramme temoigne de Ia banne preservation de ce type 

d'argiles malgre leur presence au contact de solutions salines (MET). 
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PLANCHE IX 

ECHANTILLONS NA TURELS DE BOLIVIE : ETUDE DES SEDIMENTS DE UYUNI 

a) UA 1040. Particule vitreuse fralche (MEB). 

b) UA 1060. Fragment de verresans figure d'alteration (MEB). 

c) UA 1060. Plagioclase d' origine volcanique (T\1EB ). 

d) UA 1060. Quartz d'origine volcanique (MEB). 

e) UA 1060. Cristal de pyrite neoformee (MEB). 

i) UA 1060. Cristal d'alunite: (K, Na)Ab(OH)G(S04)2 (I'viEB). 

g) UA 1060. Coupe ultramicrotomique d 'un fragment vitreux. Notans Je debut de 
cristallisation de quelques feuillets argileux vers l'extremite du verre (MET). 

h) UA 1060. Particule de smectite reconnaissable par ses contours flous (MET). 
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PLANCHE X 

ECHANTILLONS NA TURELS DE BOLIVIE : ETUQE DES SEDIMENTS DE UYUNI 

a) UA 1330. Particule vitreuse d'aspect sain (MEB). 

b) UA 1330. Fragment de verre clont Ia surface semble transformee en argiles 

(MEB). 

c) UA 1330. Feldspath potassique macle d'origine volcanique (MEB). 

d) UA 1330. Cristal de barytine authigene contenant 7% de SrO (MEB). 

e) UA 1330. Agregat de smectites neoformees sur une particule detritique (MEB). 

f) UA 1330. Fragment d'une frustule de diatomee sans figure d'alteration (MEB). 

g) UA 1330. Coupe ultramicrotomique d'un agregat de smectites neoformees 

(MET). 

h) UA 1330. Diagramme de microdiffraction electronique obtenu dans l' agregat de 

smectites observe en g) et confirmant la nature turbostratique des smectites 

(MET). 
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PLANCHE XI 

ECHANTILLONS NA TURELS DE BOLIVIE : ETUDE DES SEDIMENTS DE UYUNI 

a) UA 1800. Particule vitreuse d'aspect sain (MEB). 

b) UA 1800. Verre dont Ia surface est alteree (MEB). 

c) UA 1800. Cristal de bornblende parfaitement conserve (MEB). 

d) UA 1800. Vue d'une coupe ultramicrotomique effectuee dans Je verre (MET). 

e) UA 2460. Fragment de verre relativement frais (MEB). 

f) UA 2460. Particule vitreuse tres alteree (MEB). 

g) UA 2460. Plagioclase ne montrant aucun signe d'alteration (MEB). 

h) UA 2460. Coupe ultramicrotomique d'un fragment de verre sans figure 

d'alteration (MET). 



PLANCHE XI 

d 

0,3 !Jm 

0,3 !Jm 



PLANCHE XII 

ECHANTILLONS NA TURELS DE BOLIVIE : ETUDE DES SEDIMENTS DE UYUNI 

a) UA 2600. Verre frais (MEB). 

b) UA 2600. Feldspath potassique (MEB). 

c) UA 2600. Vue d'une coupe ultramicrotomique effectuee dans le verre confirmant 

son aspect sain (MET). 

d) UA 2600. Coupe ultramince d'un fragment de frustule tres corrode (MET). 

e) UA 2940. Fragment de verre relativement frais (MEB). 

f) UA 2940. Cristal de pyriteauthigene (MEB). 

g) UA 2940. Cristal d'alunite authigene (MEB). 

h) UA 2940. Coupe a l'ultramicrotome montrant l'aspect frais du verre (MET). 
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PLANCHE XIII 

ECHANTILLONS NATURELS DE BOLIVIE : ETUDE DES SEDIMENTS DE UYUNI 

a) UA 2940. Particule de smectite reconnaissable par son aspect floconneux (MET). 

b) UA 2940. Diagramme de microdiffraction electronique confirmant Ia nature 

turbostratique de Ia smectite (MET). 

c) UA 3280. Vue d'une particule vitreuse non alteree (MEB). 

d) UA 3280. Frustule de diatomeenon alteree (MEB). 

e) UA 3280. Vue d'une coupe ultramince d'un fragment de verre (MET). 

f) UA 3280. Detail de photographie precedente ; Ia partie Ia plus externe du verre est 

alteree (plus riche en Feet Mg par rapport au verre sain) (MET). 

g) UA 4670. Fragment de verre non altere (MEB). 

h) UA 4670. Fragment vitreux tres corrode (MEB). 
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PLANCHEXIV 

ECHANTILLONS NA TURELS DE BOLIVIE : ETUD.E DES SEDIMENTS DE UYUNI 

a) UA 4670. Cristal de celestine (SrS04) contenant des traces de baryum (MEB). 

b) UA 4670. Fleur de silice probablement neoformee (MEB). 

c) UA 4670. Coupe ultramicrotomique effectuee a travers un fragment de verre sain 

(MET). 

d) UA 4670. Coupe ultramince d'un fragment de verre montrant des figures de 

dissolution (MET). 

e) UA 4670. Particule de gypse (MET). 

f) UA 4670. Diagramme de microdiffraction electronique obtenu dans Ia particule 

precedente. Les equidistances mesurees sont compatibles avec celles du gypse 

(MET). 

g) UA 5600. Fragment de verre rhyolitique (MEB). 

h) UA 5600. Cristal d'alunite pure (MEB). 
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PLANCHE XV 

ECHANTILLONS NA TURELS DE BOLIVIE : ETUDE DES SEDIMENTS DE UYUNI 

a) UA 5600. Coupe ultramince d'une particule vitreuse dont !es bordures sont 

alterees (MET). 

b) UA 5600. Vue d'un fragment de frustule de diatomee tres corrode (MET). 

c) UA 5600. Particule argileuse de type smectite (MET). 

d) UA 5600. Diagramme de microdiffraction electronique caracteristique des 

smectites (MET). 

e) UA 6300. Vue d'un fragment de verre rhyolitique (MEB). 

f) UA 6300. Smectite en voie de neoformation sur un fragment de biotite (MEB). 

g) UA 6300. Coupe d'un fragment de verre rhyolitique frais (MET). 

h) UA 6300. Coupe d'une particule vitreuse montrant des figures de dissolution 

(l\1ET). 
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PLANCHEXVI 

ECHANTILLONS NA TURELS DE BOLIVIE : ETUDE: DES SEDIMENTS DE UYUNI 

a) UA 6810. Verre rhyolitique frais (MEB). 

b) UA 6810. Fragment de biotite ayant l'air non altere (MEB). 

c) UA 6810. Cristal de harnblende bien conserve (MEB). 

d) UA 6810. Agregat de smectites authigenes (MEB). 

e) UA 6810. Coupe ultramince realisee dans du verre sain (MET). 

f) UA 6810. Coupe ultramince montrant du verre moderement altere (MET). 

g) UA 7360. Fragment de verre rhyolitique frais (MEB). 

h) UA 7360. Verre montrant des figures de dissolution (MEB). 
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PLANCHE XVII 

ECHANTILLONS NA TURELS DE BOLIVIE : ETUDE DES SEDIMENTS DE UYUNI 

a) UA 7360. Plagiodase (IvfEB). 

b) UA 7360. Feldspath potassique (IvfEB). 

c) UA 7360. Coupe ultramince realisee a travers un fragment de verre sain (MET). 

d) UA 7360. Coupe ultramince d'un fragment de verre clont les bordures sont tres 

alterees (IvfET). 

e) UA 7360. Particule de smectite (IvfET). 

f) UA 7360. Diagramme de microdiffraction obtenu dans la smectite (IvfET). 

g) UA 7360. Particule d'illite fralche (IvfET). 

h) UA 7360. Particule de kaolinite d'aspect sain malgre sa presence probable au 

contact d'une saumure pendantdes dizaines de milliers d'annees (IvfET). 
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