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INTRODUCTION

Pour comprendre 1'altération des min&raux et des roches, le géolo-
gue dispose 3 la surface de 1'écorce terrestre des résultats de toutes les
expériences qu'il puisse envisager., C'est en effet 13 que se trouvent réunis
les matériaux et les conditions physico-chimiques qui ont présidé i leur mise
en place et & leur &volution, Il pourra ainsi décrire et analyser sols et
roches-méres, filons-€pontes et roches encaissantes, altérations et sédimenta-
tions lacustres ou sous—-marines. Mais, quelle que soit la finesse de ses
observations, il n'arrivera que tré&s difficilement 4 reconstituer le cortége

des processus et les enchainements divers qui ont conduit le matériaux "'sain"

(8tat initial) aux produits d'altération ("&tat final).

L'observation naturelle fournit done les objets & &tudier. Il
reste cependant 3 corréler ces derniers entre eux. C'est pourquoi, depuis plu-
sieurs années, des études expérimentales ont été entreprises pour comprendre
les processus mis en jeu au cours de 1'alt&ration. Nombre de ces recherches
ont été effectudes sur la dissolution des minéraux (LUCE et al., 1972 ;
PLUMMER et MACKENZIE, 1974 ; GRANDSTAFF, 1976 ; PERRUCHOT, 1976 ; BERNER et
HOLDREN, 1977 ; PETROVICH, 1981 ; SCHOTIT et al., 1981), 1'altération des
roches (PEDRO, 1964 ; SEYFRIED et DIBBLE, 1979) et des verres volcaniques
(TRICHET, 1970 ; FURNES, 1975 ; HAJASH; 1975 ; THOMASSIN et al., 1976 ;
DECARREAU, 1977 ). Les résultats sont essentiellement relatifs & 1'analyse des
solutions et, lorsque cela a &té possible, d& 1'analyse des solides (surtout

des phases néoformées).



Plusieurs voies pour le traitement de ces données peuvent &tre
envisagées :
- le bilan géochimique (TRICHET, 1970 ; DECARREAU, 1977)
- la modélisation thermodynamique {(GARRELS et CHRIST, 1965 : TARDY,
1981 ; MASSART, 1982)
- 1'interprétation cinétique (DELMAS, 1979 ; GARCIA HERNANDEZ, 1981).

Cette dernire voie semple la mieux adaptée & la "réalit&", mais
el}e ne Parait pas encore frés expiorée du coté de 1'interface solide-solution.
En effet; si les auteurs s'attachent généralement i définir des paramdtres
d'équations cinétiques ajustés empiriquement sur les variations de composition
des solutions d'attaque au cours du temps, tr&s peu d'entre eux s'intéressent i
la caractérisation de 1l'interface solide-solution pour &tudier les divers méca-
nismes d'altération "du c6té du solide",

L'objet de ce travail est de montrer comment,i 1'aide de méthodes
d'analyse de surface, on peut reconstituer les premiers stades d'évolution des
matériaux silicat@s mis en contact avec des solutions aqueuses. Ayant voulu
nous attacher & 1'analyse des solides, nous avons adopté des conditions expéri-
mentales (surface spécifique, granulométrie, rapport solide/liquide) assez
différentes de celles qui sont choisies d'habitude lorsque la dissolution est

"vue" du coté de la solution (TOURAY, 1980).

Le choix des matériaux s'est ‘porté sur les verres & cause de leur
importance dans des milieux géologiques divers, mais aussi pour leur utilisa-
tion croissante dans le domaine industriel en conditions d'agressivité plus ou
moins grandes. 11 nous a paru en effet nécessaire de relier du mieux possible
les données obtenues sur les verres maturels et les données relatives aux
verres artificiels car, wéme si les matériaux varient dans leur composition,
les processus d'alt@ration sont comparables et les différents résultats

s'éclairent mutuellement.

Les méthodes d'analyse employ&es ont permis 1'étude des surfaces
des matériaux et celle des profils d'altération sur des profondeurs d'investi-
gation vari&es. La description des méthodes et les conditions d'analyse sont

données en anmexe. Retenons ici leurs caractéristiques essentielles

- la spectrométrie ESCA (ou XPS) permet 1'analyse chimique de la sur-
face des solides sur une soixantaine d'angstroms environ, selon

1'incidence du faisceau de rayons X. C'est une méthode qui a d'abord
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des applications qualitatives : tous les éléments sauf 1'hydrogéne
peuvent @tre détectés au-dessus d'un seuil de concentration d'environ
1 %. Les aspects quantitatifs peuvent &galement €tre développés par
référence i un étalon interne, en 1'occurence $Si, et moyennant un
étalonnage approprié. Les mesures sont reproductibles & * 10 7 et

parfois mieux pour certains &léments (THOMASSIN, 1977) ;

- la microscopie &lectronique a &té utilis@e pour caractériser la mor-
phologie des surfaces analysées par ESCA (fonction balayage) et pour
égtudier 1'état de cristallinité des produits d'alté&ration (fonction
transmission). De plus, gr3ce i un dispositif de microanalyse, il a été
possible de déterminer de maniére semi-quantitative la composition
chimique des différentes phases. L'utilisation conjointe de ces dif-
férentes fonctions s'est révélée trés fructueuse pour 1'&tude de coupes

4 l'ultramicrotome réalisées dans certaines pellicules d'altération ;

- la sonde ionique a &té mise en oeuvre pour déterminer les profils de
concentration des &léments dans le verre et dans la zone altérée,
Cette méthode est basée sur le bombardement du solide par un faisceau
ionique et sur 1'analyse des ions issus du matériau. La réalisation
des profils de concentration peut €tre effectuge sur des épaisseurs
allant d'une cinquantaine d'angstroms i plusieurs microns, dés 1l'ins-
tant ol la vitesse de pulvérisation est connue. Elle ne permet pas

cependant 1'analyse des atomes les plus proches de la surface.

La démarche qui a conduit i la réalisation de ce travail a été la

suivante

- quel est 1'état de nos connaissances sur les verres et, en particulier,
sur 1'étude de leurs altérations ? Ceci fera 1'objet du premier

chapitre ;

- une deuxiéme partie sera consacrée & 1'étude du comportement d'un
élément au cours des tout premiers stades de la corrosion d'un verre
industriel de composition simple. Deux voies seront envisagées selon
que cet élément - en l'occurence 1'aluminium - a &té introduit dans

le systéme 3 partir du verre ou de la solution ;

- 1'étude de 1'altération en eau douce de verres de type volcanique
constitue la troisiéme partie. Les mat@riaux &tudi&s dans cette par-
tie, ainsi que dans la suivante, sont de composition plus complexe
que celle du verre industriel précédent : ils sont formés de dix

constituants et leurs compositions chimiques sont respectivement
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celles d'un basalte, d'une andésite et d'une rhyolite. Dans ce cha-
pitre,1'aspect cin&tique de 1'&volution de 1a composition de surface
ainsi que la c¢ristallisation de phases secondaires dans une sclution

initialement constituée d'eau pure sont présentés ;

- la derniére partie est consacré@e d 1'&tude de 1'altération des mfmes
verres en milieu oc@anique. L'analyse de surface des scolides et la
caractérisation du corté@ge minéralogique qui constitue les pellicules
d'altération permettent de relier 1'expérimentation aux observations
naturelles. On peut ainsi proposer des mod&les pour 1l'altération des

cendres volcaniques et des basaltes sous—océaniques.

N.B, : Les termes de dissolution et d'altération seront employés dans les sens
suivants : passage en solution et transformation due # une modification physico-
chimique des matériaux. Les notions de congruence, incongruence, dissolution

sélective et mon—-s@lective sont les mémes que celles définies par TOURAY (1980).



GENERALITES

Le but de ce chapitre est de donner un rapide aperqu sur les connais-
sances relatives 3 la structure et 4 1'altération des verres., Le verre en tant
que tel a largement &té &tudi@ pour ses propriétés physiques et ses applications
industrielles. C'est pourquoi 1l'essentiel de cette présentation repose sur les
résultats obtenus sur des verres industriels, les données sur 1'altération des
verres naturels &tant exposées au début des deux chapitres consacrés aux alté-

yations dans 1'eau douce et en milieu marin.

| - LES VERRES ET LEUR STRUCTURE

1 - 1 - LA NOTION DE VERRE

Selon ZARZYCKI (1982), "fe vernre est un solide non crnistallin pné-
sentant Le phénomene de transition vitrheuse. L'état physique correspondant est
appelé état vitreux".

Cette définition est tré&s générale ; elle recouvre une large partie
des solides non-cristallins obtenus par n'importe quel procédé de synthése (ex-—
cluant cependant les gels). Elle déborde la notion de solide obtenu par figeage
d'un liquide qui n'a pas cristallisé. G'est cependant cette derni&re définition
que nous adopterons car les verres volcaniques naturels sont issus de bains

silicatés

1 - 2 - LES ELEMENTS CONSTITUTIFS DES VERRES

Pour comprendre la structure des verres, de nombreux auteurs ont
défini des critéres permettant une corrélation entre la composition du verre

et la structure de 1'édifice vitreux.
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Se basant sur des modéles &laboré&s en terme de polyédres de coordi-
nation de cations entourés par un nombre variable d'oxygénes, ZACHARIASEN
(1932) a &tabli des régles qui lui ont permis de classer les oxydes entrant

dans la composition des verres. Ce classement est fourni dans le tableau l.

Tableau 1 - CLassification des oxydes entrant dans La composition du néseau
vitheux {(d'apnés ZACHARIASEN)

Formateurs ] Hodificateurs . Intermédiaires
510, : Li0, ’ Al,04
GeO, _ Na,0 . PbO
B,04 : K,0 : Zn0
P,05 : Ca0 ’ €do
As 205 .

7205 f :

ZACHARTASEN a donné le nom de foimafeurs de h€seau aux cations des
oxydes de 8i, Ge, B, P, As et V car ces &léments associés i 1'oxygéne forment
la charpente du réseau vitreux dans laquelle viennent se loger des éfZments
modigicateurs qui,du fait de leur taille, de leur charge ou de leur &lectro-
négativité,viennent perturber 1'édifice vitreux. Entre ces deux catégories
d'éléments, on distingue des &L&ments dits.ntermédiaires qui peuvent jouer le
role de formateur ou de modificateur (en particulier, selon leur concentration

dans le verre).

STANWORTH (1950) a proposé une corrélation entre le degré de co-
valence de la liaison cation-oxygéne et 1'aptitude d'un oxyde & vitrifier. Re-
prenant les idées de PAULING pour déterminer le pourcentage d'ionicité de 1la
liaison 3 partir de la différence entre des électronégativités de deux &léments
et en prenant la valeur de 3,5 pour 1'électronégativité de 1'oxygéne, il a éga-
lement classé les €léments en trols catégories (Tableau 2) Cette classifi-

cation recouvre celle de ZACHARTASEN tout en 1'affinant.
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Tableau 2 - CRassification des eLéments selon Leur ELectronégativité par nap-
port a £'oxygéne (STANWORTH, 1950)

Groupe T : Groupe II : Groupe TII
B 2,0 : Be 1,5 . Mg 1,2
si 1,8 g Al 1,5 ' Ca 1,0
P 2,1 Ti 1,6 Sr 1,0
Ge 1,8 : Zr 1,6 : ' Ba 0,9
As 2,0 : Sn 1,7 ! Li 1,0
Sb 1,8 Na 0,9
. : K 0,8
; =. Rb 0,8
f : Cs 1,7
Groupe I : 8léments dont les oxydes peuvent former des verres i eux seuls
Groupe II : &léments intermédiaires

Groupe III : &éléments dont les oxydes doivent &tre associ&s 3 ceux du groupe I

pour former des verres,.

Pour caractériser les &léments constitutifs des verres é&tudiés dans
ce travail, nous utiliserons la terminologie de ZACHARIASEN qui est la plus
couramment employ@e dans le domaine verrier., C'est ainsi que nous parlerons

d'éléments formateurs, intermédiaires et modificateurs du réseau vitreux.

1t - 3 - LA STRUCTURE DES VERRES

Trois théories peuvent résumer les idées actuelles sur la structure
des verres : celle des cristallites, celle du réseau désordonné et celle des

microdomaines (ou paraeristallites).

Dans 1'hypothése la plus ancienne, le verre est considéré comme un
assemblage de microcristallites, de trés petite taille, qui ne fournirait pas
de diagramme de diffraction de rayons X, mais seulement des anneaux de diffusion

flous. I1 est cependant difficile d'imaginer des "cristallites" qui auraient la

structure d'un compos& oxydé et dont la taille n'atteindrait pas celle de
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o
quelques mailles &lé&mentaires nécessaires & un début de diffraction (100 A au

minimum) .

La deuxiéme th&orie est celle du réseau continu, désordomné et tri-—
dimensionnel de WARREN ( 1937 ) . Cette théorie admet pour les verres i base
d'oxydes, l'existence d'une structure constituée d'un empilement désordonné de
chalnes de formateurs, les cations modificateurs &étant répartis de facon aléa~

toire.

Les &tudes physiques de plus en plus précises montrent que,dans cer—
tains verres, il y a la possibilité d'avoir un ordre # courte voired moyenne
distance dans le réseau vitreux., Ces mesures affinent ainsi 1'hypothése d'une
structure paracristalline (PORAI - KOSHITS, 1953) qui suppose un assemblage en
microdomaines qui pourraient &tre décelées en microscopie &lectronique par exem-
ple. Cette structure peut &tre adoptée pour décrire des verres industriels parti-

culiers, dont la silice vitreuse et les verres boratés.

En ce qui concerne les verres volcaniques, TRICHET (1970) propose
d'adapter la théorie "cellulaire" des verres industriels 3 la structure des
verres naturels. Se basant sur des observations réalisées par des méthodes di-
rectes aprés altération (microscopie &lectronique) et sur les analyses des rési-
dus extraits lors de 1'altération, il conclut "@ £'existence des domaines diffé-
nenciés pressentis parn Les auteurs de La thiornie dite des crnistallites”.

En fait, plutdt que de "ecristallites" bien différenciés, il s'agit
dans ce dernier cas de domaines de séparation de phases par démixtion qui pré-
senteraient elles-mémes une structure vitreuse puisque les diffractogrammes ne
fournissent pas de raies de diffraction. Les phénoménes de démixtion sont fré-
quemment observés dans les verres industriels : ils s'accompagnent de la sépa-
ration de phases de composition différente., Cette séparation peut d'ailleurs
€tre accentuée par le phénoméne bien connu du miirissement d'OSTWALD (ZARZYCKI,
1982), Dans les verres naturels, peu d'observations de ces démixtions ont &té
réalisées (PHILPOTTS, 1976, 1979). Leur description indique la présence de par-

ticules sphériques dont la taille est supé@rieure au micron., Des démixtions ont

m

té récemment reproduites expérimentalement (FREESTONE et POWELL, 1983) dans le
systéme 8109 - Al903 — K90 - FepO3 et il est 3 souligner & nouveau que la taille

des particules dépasse 13 encore le micron.



2 - L'ALTERATION DES VERRES

2 - 1 ~ LES PARAMETRES INFLUENGANT L'ALTERATION DES VERRES

De nombreux paramétres intrinséques ou extrinséques influencent 1'alté-
ration des verres. Nous ne retiendrons dans ce paragraphe que ceux dont le rdle
est prépondérant dans la compréhension des ph&noménes que nous &tudions, &
savoir la nature de la solution altérante, la composition du verre, la micro-
structure, la température, la pression, le temps, le degré d'agitation de la

solution et le rapport volume de la solution sur surface de 1l'&chantillon.

En mifieu acide (RANA et DOUGLAS, 1961 ; BUDD, 1961 ; BUDD et
FRAKIEWICZ, 1961, 1962 ; HOLLAND, 1966 ; SCHOLTZE, 1968 ; FRISCHAT, 1975
WOOD et BLACHERE, 1978), 1la surface du verre au contact de la solution laisse
partir les @léments alcalins selon une réaction d'&change d'ions avec les pro-

tons de 1la solution.

La dissolution du verre est alors s&lective, selon le processus

suivant :

—c: 0 - wt + ==gi{ - 0 - +
(=51 0-R) .+ H )solution# (=51 -0 -H o+ R )solution

Cet échange conduit & la formation d'une couche surperficielle pauvre
en €léments alcalins et riche en silice, Cette couche, par la suite, limite
1'extraction des alcalins, Dans le cadre de modéles simplifiés, 1'épaisseur de
la couche ainsi formée est dans une premiére phase fonction de la racine carrée
du temps (HOLLAND, 1966)., La diffusion vers la surface des &léments alcacins,
puis des alcalino-terreux, s'accompagne d'une migration des protons en sens in-

verse de mani8re 3 respecter 1'équilibre Electrique local,

En fait, 1'altération des verres par une solution ne s'arréte pas i
un simple Echange ionique car la couche lessivé@e riche en silice passe en solu-
tion. Un calcul classique montre qu'au bout d'un certain temps la vitesse d'avan-
cement du front réactionnel (qui décrolt avec le temps) devient &gale i la
vitesse de recul de 1l'interface (qui reste constante). D&s cet instant, la cou-

che lessivée conserve une &paisseur constante (HOLLAND, 1966).

En milieu basique, la dissolution est plus rapide (BUDD, 1961) et pro-

voque la désagrégation de 1'édifice vitreux directement 4 partir de la surface.
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Méme si 1'&change d'ions peut encore avoir lieu (exemple Litz=Na*, EL SHAMY
et PANTANO, 1977), il se produit essentieliement une rupture de la liaison Si-0

selon le shéma :

(=581 - 0 - SiE)V + (0H™)

erre solution + (HO - 8i=)

—»(=8i - 0~ :
(=si 0 )verre solution

Cette réaction se traduit par une désagrégation du réseau vitreux :
la silice passe ainsi en solution sous la forme d'acide orthosilicique. La dis-

solution correspond alors au mode congruent.

L'altération en mifieu neutre comprend dans un premier temps un phé-
noméne d'échange d'ions au voisinage de la surface (RANA et DOUGLAS, 1961)
puis, dans un second stade, une attaque du réseau siliceux (BUDD, 1961 ;

FRISCHAT, 1975).

Au total, quelle que soit la nature de la composition de la solution
altérante, £'altiration des verres silicatés (EL SHAMY et al,, 1972) ne procéde
pas d'un phénoméne unique mais d'un enchainement de réactions qui se produisent
a des vitesses difgirentes et qui, pour une sofution donnde, vont dépendre entne
autres de £a composition du verre, de sa michostructure et de La température
d'expernimentation,

La résistance du verre i 1'altération par des solutions est fonction
des €léments qui constituent son "réseau". C'est le cas en particulier des &la~-
ments alcalins dont la quantité passant en solution diminue lorsque la taille
de 1'&lément considéré décroit, Li* remplagant Na' par exemple (EL SHAMY et
PANTANO, 1977). 11 en va de méme pour les éléments formateurs du réseau. C'est
ainsi que des ajouts d'A1203 ou de ZrOp remplagant Si0, améliorent notablement

la résistance & la corrosion (DAS, 1969 ; HENCH, 1978).

Le comportement des &léments dits intermédiaires joue un réle sur la
résistance chimique, C'est le cas par exemple du calcium (YOUSSEFT, 1974). Jus-
qu'a une teneur de 10 % en Ca0, les quantités de sodium et de silicium ex-—
traites & pH 10 restent faibles ; par contre, au-deld de 10 %, ces mémes quan-—
tités augmentent de fagon notable. Des observations analogues dans le cas de
verres altérés dans 1'eau (pH 6,5) ont été faites sur le comportement de 1'alu-

minium (THOMASSIN et al., 1979 b).



Ces quelques illustrations montrent que la résistance chimique des
verres silicatés varie beaucoup avec la nature du verre. I1 faut donc, pour
améliorer la résistance des verres d& l'attaque chimique, modifier leur composi-

tion selon la nature de la solution corrosive (HOLLAND, 1966 ; HENCH, 1978).

2.1.3,~ La microstructure

Certains ''verres" peuvent @tre constitiés de plusieurs phases cristal-
lines ou non, englobées en fait dans une matrice vitreuse : c'est le résultat de
l'immiscibilité et de la démixtion. Ces phénoménes jouent un rdle important sur
les propriétés des verres industriels (propriétés optiques, résistance chimique,

etc...)

Selon ZARZYCKI (1982), "la séparation de phases par démixtion modifie
la texture d'un verre i une &chelle qui peut aller de quelques dizaines i quel-
ques milliers d'amgstroms suivant la nature du systdme et les traitements ther—
miques qu'il a subis., La modification parall&le des propriétés physico-chimiques
de tels systémes peut Etre importante et quelquefois systématiquement recherchée.
Ainsi, par exemple, 1'inclusion d'une phase soluble & 1'int@rieur d'une autre

insoluble explique la durabilit& chimique des verres Pyrex".

Dans une &tude consacrée 3 la résistance chimique des verres rendus
hétérogénes par séparation de phases, par cristallisation et par incorporation
de particules métalliques, YOUSSEFI (1980 ) a pu mettre en évidence 1'influence
des interfaces et des variations locales de composition. De la synth&se biblio-

graphique relative i cet aspect, "il ressort que :

— d'une mani&re générale, la résistance chimique des verres non cristal-

lisés est similaire ou supérieure 3 celle des "verres cristallisés"
L ]

- la résistance chimique des "verres cristallisés" contenant des cris-
taux de méme composition chimique, varie notablement selon la texture,
mais il faut toutefois préciser que la taille des cristaux ne déter-—

mine pas de fagon absolue la résistance chimique'.

2,1,4,~ Autres facteurs

Ce sont les facteurs inhérents & 1'’expérimentation, en particulier la
température, la pression, le temps, le degré d'agitation de la solution, le rap-
port v/s (volume de la solution altérante/surface du verre). Nous discuterons
de 1'influence de ces facteurs lors des chapitres consacrés aux altérations dans

1'eau douce et en milieu océanique.
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2 - 2 - LA MODELISATION DE L'ALTERATION

De nombreux travaux ont ét€ réalisés sur 1'altération des verres dans
différents milieux d'attaque (DOUGLAS et TZARD, 1949 ; RANA et DOUGLAS, 1961a,
1961b ; DAS et DOUGLAS, 1967 ; BOSKAY et al., 1968 ; DAS, 1969 3 WOOD et
BLACHERE, 1978). L'essentiel des ré&sultats obtenus par 1'analyse des solutionms,
en particulier sur l'extraction des alcalins, améne i deux conclusions

principales :
1

- pour des temps d'expérience courts, 1'extraction des alcalins est
p P P

proportionnelle & la racine carrée du temps ;

— pour des temps plus longs, elle devient linaire en fonction du temps.

Ceci revient 3 dire que, dans un premier stade, le phénoméne d'alté-
ration est contr8lé par un processus de diffusion & travers la couche qui se
développe a la surface du verre, puis dans un deuxi&me stade, selon un régime
quasi-stationnaire, par la diffusion qui se produirait au travers d'une couche
d'épaisseur constante (avec ou sans recul de 1'interface initial). C'est ce qui

ressort de la relation empirique &tablie par DOUGLAS et IZARD (1949) ;

aVt + bt

quantité d'alcalins dissous

|

temps

U B fo]
]

et b = constantes empiriques qui se d&duisent de 1'expé&rience

Le premier terme de cette relation (c¢'est—-d-dire a VE}.caractérise le
processus diffusionnel, tandis que le deuxiéme terme (bt) représente le régime

stationnaire de la réaction.

Des corrélations avec les propriétés de surface de la couche altérée
(par exemple, par la mesure de la conductivité &lectrique) ont par ailleurs &té

réalisées, On devine cependant les limites de ces modéles :

- tout d'abord, ils sont élaborés essentiellement en fonction des cour-
bes d'extraction des alcalins & partir de verres binaires et

ternaires :

- si ces modéles envisagent la formation d'une couche lessivée super-
ficielle, ils en ignorent la nature et les propri&t&s physiques
(adhérence, porosité&, tortuositéd). Ces derniéres conditionnent le

passage en solution de toute ou partie de cette couche
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- 1'existence éventuelle de gradients complexesde concentration des &lé-
ments migrants @ 1'intérieur de la zone lessivée n'est pas prise en
compte. Seuls sont envisagés formellement les gradients impos&s par
le modéle de diffusion retenu (gradients linéaires en conditions

quasi-stationnaires).

Depuis quelques années, grice au développement des méthodes d'analyse
de surface des solides, les recherches se sont orient@es vers la caractérisation
des couches qui se développent 3 1l'interface solide-solution et la détermination
des gradients de concentration des &l&ments en fonction de la profondeur. Les
méthodes les plus couramment utilis@es sont la sonde ionique (méthode SIMS),
les spectroscopies AUGER, ESCA et infra-rouge par réflexion et la microscopie
E€lectronique d balayage. On a donc pu décrire 1'interaction des verres silicatés
et des solutions aqueuses en faisant référence i la seule structure de "1'épi-
derme" du verre altéré, A cet &gard, nous prendrons comme référence les données
de 1'équipe des professeurs HENCH et HOLLOWAY de 1'Université de GAINESVILLE
(Floride, Etats-Unis). Les travaux de ces chercheurs ont porté& sur 1'altération
de verres silicatés de compositions tr&s diverses, notamment boré&s ou phospha-

tiques (HENCH et al., 1971 ; PANTANO et al,, 1974 ; OGINO et al., 1980),

L'ensemble des modé&les caractéristiques proposés par HENCH (1978
et 1982) est résumé dans la figure 1, .7Dans le cas du modéle I, la surface du
verre se recouvre d'une mince couche hydratée (&paisseur inférieure & 50 E).
Aucun changement significatif de la composition de la surface ne se produit: la
composition de la surface est la méme que celle du verre en profondeur, Ce shé-
ma s'applique par exemple # la silice vitreuse exposée 3 des solutidns de pH

neutre,

Dans le mod&le II, il existe un film protecteur riche en silice du
fait d'une désalcalinisation sélective de la surface du verre. Ce modéle corres-
pond 3 un verre peu riche en alcalins. La durabilité chimique est bonme, surtout

dans des solutions i pH <9.

La caractéristique du modéle III est le développement d'une double
couche protectrice & la surface du verre. L'ajout d'A1203 ou de Py0c & la com-
position du verre a pour effet lors de 1'altération, de former des couches
§i0y - Al503 ou P05 - Ca0 recouvrant elles-mémes une couche enrichie en silice.
De tels verres présentent une bonne durabilité& chimique du fait de cette double

couche protectrice.
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Le mod&le IV, comme le modé&le .III, correspond i un enrichissement
superficiel en silice. Cependant, la concentration en silice est insuffisante
pour empécher une attaque rapide par désalcalinisation ou dissolution du ré-
seau vitreux. C'est le cas des verres binaires ou ternaires riches en alcalins
et alcalino-terreux et des verres pauvres en silice. La durabilité chimique est

médiocre,

Dans le cas du mod&le V, la dissolution est uniforme avec des pertes
gquivalentes d'alcalins et de silice. La composition de la surface est la méme
que celle du verre en profondeur., Par rapport au modéle I, on note une impor-
tante dissolution. Les verres silicatés exposés i des conditions de pH >9-10

tendent vers un tel comportement.

Au congrés de MONTPELLIER sur la Physique des Solides non-cristallins
(juillet 1982), L.HENCH a proposé de subdiviser le mod&le III en deux sous-—
ensembles TIla et IIIb de maniére & introduire d'é@ventuelles couches protec—
trices d'hydroxydes, telles que Al1(OH)q par exemple, dont la présence modifie
notablement la représentation du gradient de concentration de $i0p au travers

de "1'épiderme" du verre altéré,

Enfin, pour &tre complet dans la description des modéles, une ré&cente
thése portant sur 1'étude de 1'altération des verres phesphatiques & 1'aide de
la spectrométrie ESCA et de la sonde ionique (P. CARBONNEL-VADALA, 1982) a mis
en évidence la formation d'une couche éuperficielle 4 1'intérieur de laquelle
précipiterait de 1'apatite. Le schéma réactionnel propos& est le suivant

(figure 2) :

- le premier stade de 1l'interaction est caract&risé par la dissolution
sélective du verre, conduisant au développement d'une couche super-

ficielle de silice hydratée (a) ;

- dans une seconde &tape, @ la surface externe de la couche hydratée
(donnédes ESCA) ef 3 1'intérieur de cette couche (données SIMS), on

note la croissance d'un précipitd de phosphate de caleium (b)
P

- enfin, il y a un recouvrement total de la surface par le phosphate de
calcium (données ESCA) corrélativement 3 la progression du frontd hy-

dratation du verre.
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Modéle I : verre inerte Mod&le II : verre recouvert d'une
couche protectrice

verre massif

! IN attaque sélective
| { |
T | ) verre massif
- o=
@] + fut + I
- 3 | w 3
(€3] — —
0 0 I
| !
| > >
Distance ‘ Distance
Modéle III_ : double couche Modéle III_ : couches protectrices
protectrice multiples
A1,05-510, ou Ca0-P,0, T |\06603 » SrCOy
| - Zn(OH)
2
T | $10 i f I\ N
c | | 2 verre massi N S |\ \ Fe(OH)
O \ le) — ~ 3
. =) - ~— \-.\
I o I \ o]
3 - N
| |
I . | >
Distance Distance
Modéle IV : couche non protectrice Modéle V : verre soluble

Dissolution totale

verre massif

ue sélective, destruc- T

verre massif

SiO2
Sclution
Si02
Solution

|
|
|
I
|
|
|
|

k)

Distance Distance

interface initial solide-solution

.

Fegurne 1 : Les modefes de dissolution des verres silicatés, d'apres HENCH (1982).
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Figune 2 : Repuisentation schématique proposée powr Les phénoménes de
dissolution - préeipitation de verres phosphatiques en présence
de glycine, d'apn2s P. CARBONNEL-VADALA (1982),

T1 s'agirait dans ce dernier exemple d'un "modéle III" avec croidsdnce
de phases cnistallisées dans La couche de verre Lessivé, Des coupes d 1'ultra-
microtome ont récemment confirmé et précisé ce modéle en mettant en dvidence la
croissance de cristaux d'apatite selon des bandes réguliérement espacées, évo-

quant des anneaux de Liesegang.

D'une maniére générale, 1'altération des verres met en jeu les pro-
cessus suivants : dissolution sélective, développement &ventuel de couches les-
sivées plus ou moins protectrices, diffusion, nucléation-précipitation de pha-
ses 3 l'interface solide-solution ou dans la couche lessivée, dissolution non-
sélective, Une étude cinétique plus approfondie, gréce i de nouvelles techniques
(microsonde nucléaire par exemple) devrait permettre d'affiner 1'enchalnement

de ces processus et de perfecticnner ces modéles.



CONCLUSION

En conclusion, de ce chapitre, nous soulignerons deux points

essentiels :

~ la microstructure des verres silicatés complexes reste encore mal
connue, surtout s'ils ont &té soumis 4 un certain vieillissement et
coulés dans des conditions thermiques mal définies : c'est en parti-
culier le cas des verres volcaniques naturels (PHILPOTTS, 1979).
Nous avons donc choisi de travailler sur des verres synthétiques de
composition voisine de celle de basaltes, d'and@sites et rhyolites.
Ces verres n'ont pas révélé de "structure'" hété@rogéne 4 1'examen en
"microscopie électronique comme on peut le voir sur le cliché de 1a

planche 11 ,

~ les conditions expérimentales, en particulier l'agitation et le re-
nouvellement du milieu, jouent un rdle primordial sur la couche gui
se développe & l'interface. Aussi avons nous choisi d'opérer dans des
conditions expérimentales identiques, gquel que soit le milieu envi-
sagé. A cet égard, tous les essais ont &té effectuds en milieu non

agité et non renouveld et dans un méme volume de solution (25 ml).






LE COMPORTEMENT DE L'ALUMINIUM LORS DE

L'ALTERATION : ETUDE DE MODELES SIMPLIFIES

Dans le chapitre précédent, nous avons souligné les influences respec-
tives de la composition du verre et de la solution altérante. Pour illustrer
1l'importance de ces paramétres, nous avons choisi d'@tudier les transports de
matiére qui interviennent A petite &chelle lors de la réaction en nous atta-

chant plus particuliérement au comportement de 1'aluminium.

Par référence 3 l'expérience des verriers, on sait que 1'adjonction
d'une faible quantité d'alumine (1 7 ou moins) améliore notablement la résis-
tance du verre 3 vitre d la corrosion, On peut admettre que 1'aluminium se con-
centre & la surface du solide lors de la réaction soit par adsorption, soit par
formation d'une couche protectrice de composition plus ou moins bien définie

(HENCH et CLARK, 1978).

Le rdole que peut jouer 1l'aluminium sera illustré de deux maniéres

- en fonction de sa teneur dans le verre ;

— en fonction de sa concentration dans les solutions altérantes.

Les méthodes d'analyse qui ont &té mises en oeuvre pour &tudier ces
phénoménes sont la spectrométrie ESCA et la sonde ionique (SIMS). Les princi-
paux résultats présentés ont été publiés par THOMASSIN et al. (1979) et TOURAY
et al. (1980) ; ils sont le résultat d'une collaboration entre des chercheurs
de 1'Ecole des mines de NANCY (S. SCHERRER), de la Compagnie de Saint~Gobain
(F. CHAMPOMIER et F. NAUDIN) et de 1'Université d'ORLEANS (P. BAILLIF, J.C.
TOURAY et J.H. THOMASSIN).
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1. - INFLUENCE DE LA CONCENTRATION EN ALUMINIUM DANS LE VERRE

1 - 1 - ETUDE PAR ESCA DE L'ENRICHISSEMENT SUPERFICIEL EN ALUMINIUM AU COURS DE L'ALTERATION

Pour mieux comprendre l'enrichissement superficiel en aluminium pro-
duit par simple interaction avec de 1'eau initialement pure, nous avons procédé
4 une &tude cinétique de l'altération de différents verres i teneur en Al,04
comprise entre 0,35 Z et 7 %Z. La composition de ces verres figure dans le

tableau 3.

Tabfeauw 3 - Composition des vernes alumineux éfudiés (données en powrcentages

pondénaux)

Al504 510, Ca0 Na,0 MgO
0,35 ' 4 9,7 13,8 : 4,1
______ o5 ooms w0 w4
o e e W
______ st e e ow oo
T

Les expériences ont &té réalisées a 90°C } 2°C dans des réacteurs
d'acier gainés de téflon contenant 25ml d'eau permutée (pH 6,5 & 20°C). Le
schéma du dispositif expérimental figure dans 1'anmexe I. Chaque &chantillon a
été immergé pendant des durées allant de quinze minutes & seize heures. Souli-
gnons qu'd chaque expérience correspond un &chantillon différent ; l'&chantil-
lon est constitu@ par une esquille de verre frais de maniére i avoir une compo-
sition se rapprochant le plus dé la composition globale du verre. Le rapport
volume de la solution sur surface de 1'esquille &tait voisin de 50 cm. A la fin
de 1'expérience, 1'échantillon &tait rincé selon la méthode de BANCROFT et al.
(1977 : plusieurs immersions dans 1'eau douce) puis séché avant 1'analyse par

spectrométrie ESCA,
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h) Résultats et discussion

Les données ESCA sont relatives a4 1'enregistrement des pics Najgg

Alyp, Sizp, Mgyg et Capp. Tes résultats obtenus sur les verres 4 0,5 Z, 1| 7,

2 %, 5% et 7 7 d'Aly04 figurent dans les tableaux 4 i 8. Pour le verre

float (0,35 %), nous n'avons &tudié& que les pics de 1'aluminium, du silicium et

de 1'8tain ; les résultats seront commentés ultérieurement ,

Tableau 4 - Valeurs des diverns rapports atomiques détenminis par ESCA apris

' alteration du vewe 0,5 % ALy0s par £'eau douce a 90°C,

Temps .f Ca/Si i Na/S1i f Mg/Si i Al/8i

0 h 0,16 . 0,38 " 0,06 0,02
in o oom oo ' oow ¢ o
e oor ' <00 w0 ' oom
T
 oh e ow f oom ¢ oom
________ v oo ¢ oo ¢ oom o
 en oo oo ¢ oom ¢ oo |
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Tabfeau 5 - Valfeuns des diverns rapports atomiques déterminés par ESCA aprnes
£'artination du veve 1 % AlyOz par £'eau douce a 90°C.

Temps i Ca/fSi i Na/Si i Mg /Si i Al/Si

0 0,15 0,39 0,06 0,01
o oor ¢ oor <ol G 006
e oot ooi | <o oos
e o6 ¢ oos ¢ oot 009
L e o6 G oos 005
e oou oos ' ooz G ooh
e 003 <oo ' ocoo 006

Tableau 6 - Valewrs des divers happornits atomiques déterminés parn ESCA apnés
L'akténation du vernrne 2 % ALy03 pan £'eau douce & 90°C.

Temp s ; Ca/Si. : Na/Si : Mg/Si : Al/Si
0 0,16 0,37 0,08 0,04
/A 0,03 <0,01 < 0,01 — _;:)—7 _____
s o ocom o ew
T e e e T
" 0,06 oot com T om
R N
O
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Tableau 7 -~ Valeurs des diverns happorits atomiques détenminés par ESCA apnés
L'alténation du verre 5 § ALpO3 pan £'eau douce & 90°C,

Temps i Cca/si i Na/Si f Mg/Si f Al/si

0 0,16 0,38 0,02 0,10
e oos ' oon f oo ¢ ol
e oos - o1 ' oo o0
s oor o0s © oo T or
o oot ' o0s  © oo o |
o 003 - oo P oot ont |
b ' o0s | oo P wo ' oz |

Tableau & - Valeurns des divers rapports atomiques déterminis parn ESCA apnés
2'altenation du vee 7 % AlgOz par £'eau douce @ 90°C.

Temps Ca/Si Na/Si Mg/Si Al/Si

0 0,12 0,39 0,02 0,14
1/4 0,06 0,17 < 0,0l ;:;; _____
 2n e e com e |
s oos - w0 <oor ons
e oos 0o oo G o5
o oos oo oo oy
[ es ook o1 oor e |
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La lecture de ces tableaux am@ne aux constatations suivantes

- dés le premier point d'expérience (1/4 d'heure) et pour toutes les
autres échéances, le rapport Na/Si présente une décroissance trés

brutale, quel que soit le verre : ce fait caractérise done une

désalealinisation de La surface.

= le comportement du magné&sium est plus difficile 4 mettre en &vi-
dence car cet &lément est présent en faible quantité. Les valeurs
du rapport Mg/Si restent toujours voisins de la limite de détection

de la méthode.

- en ce qui concerne le calcium, on note &galement une décroissance
rapide du rapport Ca/Si, puis, aprés une légére remontée, une stabi-
lisation & une valeur toujours plus faible que celle du rapport ini-
tial (sauf pour le verre a 7 % Al,04) . Ces fluctuations du rapport
Ca/Si sont probablement 3 relier & 1'incorporation de cet &lément

dans une couche superficielle,

Le fait le plus notable est 1'enrichissement superficiel de la sur-

face du verre en aluminium aprés altération. Nous avons représenté sur la figure 3
1'&volution du rapport atomique Al/Si (déterminéd par ESCA) en fonction du

temps. On peut remarquer qu'd 1'éch@ance 16 heures, pour les verres dont les
teneurs en Al,04 varient de 0,35 7 & 2 Z, 1'ensemble des valeurs du rapport

A1/S8i est proche de 0,07. Ce résultat suggére qu'aprés un recul plus ou moins
important de 1'interface initial un état d'équilibre avec la solution a &té
atteint, la couche superficielle ayant dans tous les cas méme organisation et

une composition voisine (TOURAY et al., 1980).

Pour les verres 3 5 7Z et 7 ¥ d'Al,04, le rapport est approximative-
ment le double de la valeur précédente. Ce fait suggdre 1'existence d'une cou-
che superficielle d'une autre composition et dont la nature reste i préciser.
Pour comprendre le comportement des verres i forte teneur en Aly0g, il est né-
cessaire de faire appel & la possibilité que présente cet &lément de se mettre
en site tétra ou hexacoordonné&, c'est-i-dire en position de formateur ou de mo-
dificateur du réseau vitreux. En effet, le rayon de 1'ion A13* est de 0,57 R
et le rapport R, 3+ / Ry2- est 0,43, Selon SCHOLIE (1968) "La coondination dans
[A204] est £a méme que dans [Si04), et un fon AL3* est effectivement capable
d'entren dans La structure vitreuse & La place d'un ion S, Mais if faut en-
cone consddénen Le fait que ces deux cations possédent des valences difgénentes
clest par Les dons alealins qu'est atteint L'indispensablfe dquilibre des va-
Lences (...), Mais 54, dans Les vernres aluminosiliceux, Pe happort molaire.
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Figure 3 - Evolution du rapport atomique AL/S{ {détermind pan ESCA) en 4onction
du temps d'alténation des vernes alumineux dans £'eau & 90°C,

Ry0 [ ALy03 est ingérnieuwr a 1, A n'y a plus assez d'ions alealing pour que

L' equilibre vafentiel soit satisfalt Lonsqu'ils adoptent La coordinance 4. Les
ions AL3* excédentaines adoptent alors La coordinance 6 sous forme de modifica-
Leuns, ce qui se hemarque neftement surn certaines propriétés". Vis i vis de
1'altération par 1'eau douce, 1'aluminium présente alors un comportement moins
résiduel que le silicium : c'est ce que nous avons observé dans le cas de 1'al-
tération d'une obsidienne nettement plus riche en A1,03 que les verres précé-

dents (THOMASSIN et al., [976 ; voir page74).
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Au total, ces données obtenues d partir de 1l'interaction eau douce-
verres alumineux indiquent que, d'une part, la surface a tendance i se désalca-
liniser et, d'autre part, il y a développement d'une couche superficielle riche
en aluminium, Par réf&rence aux mod&les de HENCH définis dans le chapitre précé-
dent, les verres d 0,357 ; 0,5 7% ; | Z et 2 % d'Al903 se rattachent au modéle
IT et les verres a4 5 7 et 7 7 d'Al,03 au modéle IIT,

1 - 2 - MISE EN EVIDENCE DU PROFIL D'ALUMINIUM DANS 1A COUCHE SUPERFICIELLE

La spectrométrie ESCA nous a permis de mettre en &évidence un enrichig-
sement superficiel en aluminum. Pour comprendre le processus d'altération, il
est cependant nécessaire d'avoir des informations # plus grande profondeur dans
1'épiderme du verre altéré. La sonde ionique (SIMS) permet la réalisation de
profils de concentration sur des épaisseurs de plusieurs milliers d'angstroms.
Cependant elle permet difficilement 1'analyse des atomes les plus proches de la

surface (moins d'une vingtaine d'angstroms),

Pour tirer le meilleur parti de ces deux techniques d'analyse (ESCA
et SIMS), on a choisi comme matériel d'étude des lames de verre flotté sur bain
d'étain par un procédé industriel (verre 0,35% du tableau 3). Ce matériau pré-

sente deux caractéristiques remarquables :

- une excellente plané€it& permettant de procéder, méme apré&s corrosion,
aux analyses & la sonde ionique et aux analyses ESCA i incidence

variable ;

- un profil d'@tain sur chacune des faces permettant ainsi d'apprécier
le recul de 1'interface initial aprés dissolution. Nous avons utilisé
pour cette &tude la face "atmosphére" qui présente un profil d'étain
trés abrupt pouvant servir & déterminer 1'importance du recul de
1'interface initial. On a admis que la présence de cet &lément ne mo-
difiait pas les mécanismes d'interaction verres-solutions aqueuses
et que 1'@tain se comportait comme un &lément "formateur" du verre

et suivait le comportement du silicium.

Les expériences ont &té réalisées de la méme manidre que précédemment

(pagel9). Les températures de 1l'eau &taient de 20°C et 90°C % 2°C.
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a) Courbes de distribution de 1'aluminium

Les données obtenues par la sonde ionique montrent que, quelle que
soit la température, on constate un enrichissement plus ou moins important de

la couche superficielle en aluminium.

%Aly04

4

31

K0'C
20°c

Profondeur

L 2 .
v

50 100 A

a allure exponentielle

-

b raccordement i la composition a coeur

Figure 4 : Profils SIMS de £'aluminium aprds attaque dans £'eau
a 20°C et 90°C, pendant 4 heunes.

L'analyse des profils de la figure 4 fait ressortir deux parties

- la premiére, d'allure exponentielle, concerne une zone allant de la
o -
surface & une profondeur de 40 A ; c'est cette partie de la courbe
qui caractérise l'enrichissement superficiel en aluminium qui est

plus important & 90°C qu'a 20°C ;
- la deuxiéme partie correspond a4 un raccordement progressif d la com-—

position & coeur du verre (0,35 % A1203).

L'allure exponentielle de ce gradient est compatible avec un mécanisme

de diffusion 4 1'8tat stationnaire de 1'aluminium,avec un recul de 1'interface



_27_

initial & vitessc constante (THOMASSIN et al., 1979).

b) Profils de 1'@tain

L'hypothése du recul de 1'interface initial est confirmée par 1'exa-
men du profil de 1'étain (figure 5),Bien que ces courbes soient représentées
avec une échelle arbitraire (faute d'un &talonnage approprié), elles permettent

cependant d'estimer le recul de 1'interface initial.

Is
VIsi
4
—  go¢
lllll 2oﬂc
— —  Non traité
\ echelle x 10
3 \.
N,
.“\\.,___ﬁ_
LT T Profondeur
65 130 A

Figure 5 ; Progils SIMS de L£'@tain apres attaque dans £'eau pendant 4 heunes.

Aprés quatre heures d'attaque a3 20°C, on "rejoint" & une profondeur
inférieure 3 10 & le profil mesuré sur le verre non altéré. Par contre, aprés
quatre heures d'attaque a 90°C, les teneurs en &tain sont extr@mement faibles
ce qui indique un recul important de l'interface initial (probablement supé-
rieur 3 150 R, valeur estimée sur le matériau initial pour une méme concentra-

tion en &tain).

c) Profils du silicium

Les profils du silicium révé@lent en apparence des concentrations net-
tement plus importantes dans la zone superficielle que dans la masse du verre

(figure 6).
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Figure 6 : Progils SIMS du silicium apres attaque dans £'eau
a 20°C et 90°C, pendant 4 heures.

Ces profils présentent une "bosse" vers une centaine d'angstroms en-—
viron. On doit alors se demander si 1'augmentation relative d'environ 20 7 par
rapport 4 la teneur en Si09 du verre sain est effective. En effet, on suppose
explicitement que 1'analyse des &chantillons altérés est faite dans les m@mes
conditions que celles réalisées pour 1'établissement des courbes d'étalonnage,
Selon toute vraisemblance, c'est 1'hydratation superficielle qui est la cause,
sur le plan quantitatif, des variations observées sur le début du profil du si-
licium. Cette hypothése a é&té& confirmée par des études relatives A des bioverres
phosphatiques (CARBONNEL-VADALA, 1982 ; THOMASSIN et al,, 1983, c) pour lesquels
1'augmentation relative de l'intensité du signal du silicium peut atteindre

600 Z.

D'ailleurs, en comparant les résultats obtenus 4 20°C et & 90°C, on
constate que le "pied" de la bosse est plus profond & 90°C, Comme il est rai-
sonnable de penser que le verre ait &té perturbé@ sur une profondeur plus grande
d 90°C qu'a 20°C, on peut estimer que la bosse observée témoigne plus d'une
augmentation de la vitesse de pulvérisation et/ou de la constante d'ionisation

du silicium dans cette couche que d'une augmentation significative de la




- 29 -

concentration. Nous ferons donc 1'hypothése que la concentration volumique en
silice varie peu dans la zone superficielle, le 'pied de la bosse" représentant
ainsi, avec une bonne approximation, la profondeur & laquelle le verre a &té

modifié par la solution aqueuse,

Corrélativement, si notre hypothése est exacte, on peut penser que
les gradients d'aluminium mesurés différent des gradients réels. Cependant,
1'existence d'une surconcentration superficielle en aluminium n'est pas un

artefact puisqu'elle a &té confirmée par ESCA (figure 3, page 24 ).

En. conclusion de cetfte Etude parn La sonde ionique, on peut retenin
que. La hlaction se tradudit par un recul de £'interface initial, que L'hydrata-
Lion du verre est plus profonde @ des températures choissantes et que £'alumi-
nium présente un gradient de concentrnation avec un enrdichissement th8s net au
vodis.inage de fLa sunface,

1 - 3 - ESSAI D'UN MODELE D'ALTERATION DANS L'EAU

La combinaison de 1'ensemble des résultats obtenus par les deux mé-
thodes permet de proposer un schéma pour 1'altération des matériaux de la fa—
mille du "verre i vitre'", c'est-i-dire des verres siliceux sodo-calciques &

faible teneur en A1203.

La premiére &tape est caracté@risée par une dissolution sélective
trés rapide conduisant au lessivage du sodium sur une profondeur d'une centaine

d'angstroms en une demi-heure. On note également un départ moins rapide et plus

irrégulier du calcium et du magnésium. Ces transports sont & rapporter i des
&changes d'ions avec les H* de la solution amenant la formatiom d'un recouvre-
ment silicique hydraté&. Le développement de cette couche de silice hydratde aux
propriétés trés différentes de celles du verre se traduit par des modifications
importantes dans les profils SIMS du silicium. Si 1l'on identifie front d'hydra-
tatation et pied de la bosse du silicium, on peut proposer une épaisseur de

300 R pour la zone hydratée (expérience 4 heures i 20°C).

La dissolution du squelette silicique amenant le recul de 1'inter-
face initial se ré@alise plus lentement que la solubilisation de Na, Ca et Mg
comme 1'indiquent les comportements relatifs de ces trois &léments par rapport
au silicium (dommées ESCA). L'aluminium qui est selon toute vraisemblance en
position de formateur de réseau se trouve solubilisé en méme temps que le si-

licium, Mais, si la mise en solution des modificateurs comme celle du silicium
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est un phénoméne irréversible, il n'en est pas de méme pour 1'aluminium. Cet
é1ément présente systématiquement un enrichissement superficiel indiquant soit
1'existence d'une couche alumineuse adsorbée, soit la présence d'un dépdt
silico—alumineux. En outre, 1'étude d& la sonde ionique révéle un gradient de
concentration de cet élément exponentiellement décroissant sur une profondeur
de 50 A environ. Une visualisation cinématique du recul de 1'interface et de
la formation de la couche alumineuse superficielle améne & penser, d'une part
que le recul est fortement ralenti par la couche (ef figure 8), d'autre part

que cette dernidre, qui tend cependant & se dissoudre, se reforme continuellement.
2, - INFLUENCE DE LA TENEUR EN ALUMINIUM DE LA SOLUTION ALTERANTE

Ayant introduit 1'aluminium dans le systéme verre-solution & partir
du verre, il &tait intéressant d'étudier également le comportement de cet &1é-
ment en 1'introduisant directement dans la solution. Nous avons également uti-
1isé le verre flotté sur bain d'étain dont la teneur en Al est faible et qui
permet la mise en oeuvre des techniques ESCA avec incidence variable du fais-

ceau de rayons X et SIMS.

Les expériences ont été effectuées dans les conditions précédemment
décrites, pendant une durée de quatre heures, & 20°C et 90°C ¥ 2°C, Les solu-
tions utilisées renfermaient 2 ppm et 100 ppm d'aluminium introduitssous la
forme d'AlClj. Les pH &taient acides, respectivement 4,2 et 3,7. Aprés réac-
tion, 1'échantillon a &t& rincé a l'eau (trois & quatre immersions successives

selon la méthode de BANCROFT et al. (1977) avant séchage.

2 - 1 - DONNEES 5IMS5

Les différents profils de 1'aluminium sont reportés sur la figure 7..
On constate que les teneurs en aluminium sont beaucoup plus importantes due

lors des traitements du méme verre par 1'eau pure.

L'allure de ces profils peut &tre directement reliée & la concentra-
P P

tion de la solution et a4 la température d'expérience :

- la concentration superficielle et le profil en profondeur sont tou-

jours plus importants dans le cas de la solution & 2 ppm ;

L]

- pour une méme concentration, les teneurs en aluminium sont plus

importantes i 90°C qu'a 20°C.



%A|203 — 3[ —_

= ¢ ! 2ppmAl
T 2000 ) 100ppmAl

Profondeur

_—
e

100 200 A

Figune 7 : Profils SIMS de L£'aluminium apnés corrosion par des
solutions ditudes d'ALCE; & 20°C et 90°C, pendant
4 heunes.

Notons toutefois que,pour les &chantillons trait&s & 2 ppm, la repro-
ductivité des profils n'est pas bonne sur un méme &chantillon, particuli&rement
a4 90°C, et 1'on peut suspecter la présence d'un précipité discontinu dont la
nature n'a malheureusement paspu &tre déterminée, Cependant, i titre de compa—
raison, il est intéressant de noter que GARCIA-HERNANDEZ (1981) a montré qu'il
existait plusieurs &tapes successives lors de la réaction 3 25°C entre silice

amorphe et une solution contenant 2ppm d'aluminium, conduisant & la nucl&ation

d'une phase montmorillonitique.

b) Profils de 1'é&tain

De manidre i obtenir la meilleure précision possible sur les profon-
deurs d'analyse, les profils de 1'&tain ont &té relevés en signal fixe. Les ré-
sultats sont représentés avec une normalisation par rapport 3 la teneur en étain

o
mesurée en profondeur (au-deld de 150 3 300 A), oli ce signal reste constant. La
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figure 8 montre d'importantes variations du recul de 1'interface initial.

ISn
dr IS'
1
20°%C
20 l 100 ppmAl
2'c 2 I
bo'e 1 ppmA
Profondeur
75 150 A

Figure & : Proils SIMS de £'étain apris cornosion par des solutions
diludes d’AﬂCﬁS a 20°c et 90°cC, pendant 4 heunes.

Les profils mesurés 4 20°C en présence de 2 ppm et 100 ppm d'alumi-
nium sont trés comparables # ceux obtenus sur le verre non altdré ou altéré

dans 1'eau pure (position en profondeur du pied du profil vers 80 - 100 L.

Par contre, 3 90°C, on constate un net recul de 1'interface initial.
On observe, en particulier pour les expériences réalisées en présence de 2 ppm
d'aluminium, une chute importante du signal de 1'&tain. Cette chute nous semble
significative d'une abrasion notable et d'une modification de la forme génarale

du profil.

¢) Profils du silicium

Les résultats obtenus sont reportés dans la figure 9. Comme pour lesg

expériences effectues en présence d'eau pure, les débuts de profils montrent
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en apparence une augmentation des teneurs avec la profondeur. On considare donc
que 1'existence d'un gradient de concentration n'est qu'apparente et traduit

simplement 1'hydratation du verre,

% 5i0o
4
901 ‘ ---- 90%¢
T e } 2 ppmAl
- g0*c
R —t— 100 ppm
~. T e ) Al

Profondeur

L 3 .
T -

200 400 600 A
Fhgune 9 : Profils SIMS du silicium aphes corrosion par des solutions
diludes d'ALCL; a.20°C et 90°C, pendant 4 hewres.

Enfin, on constate qu'en présence de 100 ppm d'aluminium, le pied du
pic de silicium se situe vers 300 R, alors qu'il se situe vers 500 R pour 2 ppmn,
Ce résultat laisse penser que 1'interaction avec 1a solution aqueuse a 8té plus
importante dans le second cas, ce qui est en bon accord avec le plus fort recul

de 1'interface initial r&vélé par les profils de 1'dtain.
2 - 2 - DONNEES ESCA

Afin de mettre en évidence un enrichissement superficiel en alumi-
nium, les résultats ont &té obtenus & deux incidences différentes (n/8 et 3w/8 ;

voir annexe II). L'interprétation qualitative des résultats a été effectuée en

discutant successivement :

- la valeur absolue du rapport (Sn/Si)ﬂ/B, qui sera d'autant plus fai-
ble que le recul de 1'interface aura été important (ceci suppose que
la "couche de contamination superficielle en carbone " est restée

constante d'une expérience i 1'autre) ;
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- les valeurs des rapports

R =
et R' =
qui ne

(Al/S:’L)“/8 / (A1/81)

(Sn/Si)ﬂ/S / (Sn/Si)

3In/8

3n/8

supposent aucune hypothése particuliére sur 1'8paisseur de .

la "couche de contamination" et permettent de souligner un enrichis-

sement superficiel ou un appauvrissement en aluminium ou en &tain.

En effet, un calcul trigonométrique simple montre qu'd 1'incidence

3n/8 la profondeur d'analyse est 2,4 fois plus faible qu'd 1'inci-

dence m/8 (cos w/8 [/ cos 3w/8 = 2,4),

Les résultats sont reporté&s dans le tableau 9 .,

Tableau 9 - Valeuns des rapponts R ef R' aprds attaque des verres fLottés (face
atmosphere) pan £'eau et pan des sofutions diludes d'A£C£3 a 20°c

et 90°C
Rapports
: i : ' '
Expériences ESCA (AUSl)nlB (Al/51)3‘_{8 (SnIS1)“/8 (SHISI)JTJB R R
H,0 0,024 0,033 0,07 0,08 0,12 0,9
90° C,1 R
1,0
30°C,4 H 0,04 0,06 0,025 0,022 0,67 |
H,0
27 go°c,16 1 0,037 0,07 0,02 0,02 0,56 1
70°¢
AL 2 ppm 0,095 0,14 0,145 0,136 0,08 i
-
20°¢ Al 100 ppm 0,07 0,16 0,132 0,064 0,44 3
. 20°C 41 2 ppa 0,12 0,13 0,96 0,02 0,9 5
20° 0,14 0,11 0,02 0,64 5
20°C 41 100 ppm 0,99 , o
90°¢C | »
Al 100 ppm 0,09 0,175 0,103 0,05 0,5
90°C o1 2ppm 0,66 1,12 0,125 0,02 0,57 6

Ils confirment les résultats SIMS, en précisant

- un necul notable de £'interface initial lors des attaques i 90°C

- un "efget protecteur” di @ £'introduction de thaces d'aluminium

dans l'eau pure et, corrélativement, un ewrichissement superficiel
en aluminium ;
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dans les solutions d'attaque qui se manifeste par :

+ un recul peu sensible de 1'interface initial (rapports R'>>1) ;
+ un enrichissement superficiel tr&s notable en aluminium

(Re<<1) 5

- un entrainement supengiciel de £'aluminium, maximum lors des essais
a 2 ppm. La reproductibilité des expériences est toutefois médiocre
(présence de précipités alumineux mis en évidence par microscopie &
balayage). L'existence d'un tel précipité dans les solutions 4 2 ppm
Al pourrait surprendre alors qu'il n'est pas observé dans les solu-
tions 4 100 ppm Al. On doit cependant rappeler que le pH initial de
ces solutions est différent (4,2 pour les solutions & 2 ppm et 3,7

pour les solutions & 100 ppm).

2 — 3 - INTERPRETATIONS

I1 est possible, en mod&lisant la couche superfielle, d'affiner la

Q
connaissance de sa composition (sur une &paisseur de 0 & 20 A).

En effet, les profils SIMS fournissent, dans cette zome, des infor-
mations qui ne sont probablement pas quantitatives. L'influence possible de
1'hydratation du verre sur 1'allure des profils a déja &té soulignée lors de

1'interprétation des profils de Si. Il est certain que c’est au volsinage de

1'interface que ces effets sont les plus notables : tout le probléme consiste
donc A savoir i partir de quelle profondeur les perturbations, dues & 1'hydra-

tation du verre, peuvent étre négligées,

Une maniére d'aborder ce probléme consiste & supposer exacts les pro -
fils en profondeur et & leur superposer, sur une Epaisseur ajustable, un profil
de composition différent, de telle sorte qu'il soit possible d'intégrer la com-

position définie par les ré&sultats ESCA,

Une telle démarche suppose 1'élaboration d'un modé&le décrivant la
structure de "1'épiderme" du verre altéré. Physiquement, celui-ci pourrait @tre
décrit, soit comme un précipité continu, soit comme le résultat d'une transfor-
mation du verre in situ, soit comme une combinaison des deux. Sans choisir entre
ces hypoth&ses, on peut cependant définir un mod&le en terme de profils de con-
centration, Les caractéristiques de ce modéle sont données dans les figures

I0a, b et c.
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Figune 10 a
[+]
C Sn \\
L N £
R CSn = 0, pour 0<x <
. ‘
“-\§5Q~___ - Con e 02081 X pour 3 &
Interface | 4o face ¢
initial final
Figure 10 b
v
Ce. = go. = S 2
S$§ 7S Tma o PoUr 0« x <
¥, Cgq = Coq = 0,03 M.cm® pour x » 2
I :
1
o )
Coi p=-- 1
0 L
Interface Interface
initial final
Figure 10 ¢
CA] = CK1 pour 0 % x < £
Cpq= 0,046 e 02018 X (opn ooy
o h -
‘a1 N Caq = 0,023 e 02035 X (190,0ng00c)
L A Y
- _— ~
“
S~
0 £

Figure 10 :

£'ajustement des donndes SIMS ef ESCA.

Modeles de gradient de concentration pour Sn, Si et AL penmettant

en M.cm.-3

pour x > £
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Afin d'obtenir une interprétation quantitative, la démarche a consisté
d superposer aux profils SIMS des épaisseurs variables de couches i composition
constante et & calculer les valeurs de R et R' correspondantes puis i les com-

parer aux valeurs expérimentales.

a) Cas de 1'é@tain

-

De maniére 3 encadrer au mieux la réalité@, le calcul de
R (Sn3d5/2 / SlZp)ﬁ/B / (Sn3d5/2 / 3121))3,”/8 a &té fait en envi-
sageant deux cas extrémes : d'une part en utilisant les données de la sonde

ionique, d'autre part en supposant le profil de 1'étain plat.

Le signal ESCA de 1'Etain a &té calculé 3 partir des données fournies

par la sonde ionique,

_ 0 - 0,061 x
CSn - CSn € ’

A (0) 0. K 20 o = 0,081 x_ = x/A

I Sn Sn 2 5n € Sn

Sn

)

KSn : facteur d'appareil pour 1'éctain,

- d/A'Sn : facteur d'atténuation due & la couche de contamination d'épaisseur d.

A'Sn : libre parvours moyen dans cette méme couche
e 0,061 &'
-0 ! - 1
Ig,(0) = &' (8)o o K 250 e ¥/ Asn o~/ Mgy
o sn S | + 0,061
! ASn
- T —_ 1 - ‘ '
1. (8) K o 0,061 2 o £ /ASn . d/ A Sn
' (o) = Sn _ 05n° Sn ASn
¢ I1,.(8) o...K.. A.. 140,061 X {+m o *Asi o "4/ A'gg
Si 8i-78i “si ’ Sn

En posant A = A cos 6 {0 = normale 3 1'échantillon, direction d'Bmis-

sion des &lectrons et R' = p'(8;) / p'(89), on obtient :

d 1 I
-9 cosg - . - ( -
e~*'/ ASn I 140,061 Agy cosé, I+m e %/ASi €088 =~ Ngn Mg
1
R = X -X X
d 1 1
e—g'/ Agn cosB) 140,061 Asi COSel 1+4m e_EIASi cos@] o~ ( A - =

cosbo Sn A Si

Dans le cas d'un profil plat de 1'@tain, 1'expression de R' se

simplifie
Y - _ . d N I
o LYAgn cosB) [ +M e_£ ASl c0582 e Tosdi (A'Sn A'Si )
R'= xX X
-2 /A cosl -2/hcs cosB -4 ( ! 21 )
e So 2 14m e 7181 I' e cosb, "ATg,  A'gi
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Pour calculer R' dans les deux cas, nous avons pris :
[}

) Q o
= T = . = T = . =
ASi = A g1 25 A ; A Sn j\Sn 204 ; d 5 A

Les courbes correspondantes pour m = 0 et pour m = I, £ = 5 sont

reportées figure 11

10 20 A
4 - —_—_—— Mxso
profil de I'étaln supposé plat {_m"_:n=1
profil de |'étain d'aprés les données SIMS {j:ji:EZ?

Figune 17 : Relation entrne Le nrappornt R' et L'@paisseun £' d'une couche
appauviie en étain.

On voit que, quel que soit 1'ajustement des paramétres, il est néces-
saire de supposer un appauvrissement superficiel en étain (d'une dizaine d'ang-

stroms au moins) pour obtenir des valeurs de R' supérieures 3 | (tableau 9).

b) Cas de l'aluminium

En raisonnant de facon similaire au cas de 1'é@tain, on superpose des
couches enrichies en aluminium et d'épaisseur déterminée aux profils SIMS d'équa-
tion connue en profondeur. Pour réaliser un tel modéle, il faut donc faire
coincider au mieux les données superficielles obtenues par ESCA (valeurs R du

tableau 9) et le profil SIMS de 1'aluminium.
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Le calcul de R (A12P / Slzp)ﬂ/s / (Al2p / Slzp)3“/8 a 8té fait de

la maniére suivante :
Les énergies cinétiques des électrons A12p et Si2p étant voisines,
on peut :

- négliger la couche de contamination en carbone,

~ prendre le m€me libre parcours moyen ASi = AAI = A,

- prendre le méme facteur de transmission de 1'analyseur : KSi = KAJ =K

Posons A = Nkos 0, 0= {normale & 1'&chantillon, direction d'émission des
glectrons)

Signal ESCA de 1'aluminium :

o 2
Ly = I ¥ Tag

IAl = signal correspondant 3 1'enrichissement superficiel em aluminium,

Iil = gsignal ESCA calculé & partir des données du SIMS (profil n°2 ; 90°C, 2ppm).
1,,(8) = A (8) o, k fﬁ 09 ™ Pax.

12(0) = A (0) o, k [y 0,046 e T 0016 X 7 XA gy

oAl : section efficace de photoionisation

A( ) : constante expérimentale incluant : surface analysée, flux de rayons X,

coefficient de rugosité

-0,016 &'
L,(0) = & (0) a,, k { Ay (I -e BI%y 4 09,0046 A e }
| + 0,016 A

Signal ESCA du silicium
1 = Il + I

Si Si Si
Iéi = gignal correspondant 3 la couche modifiée,

2 . " .
ISi = signal donné par le verre sous-—-jacent,

| _ £ 0 —x/
ISi (8) = A(9) Tgs K IO CSi e dx

2 N © vy -x/ A
Tes (8) = A(9) ag; K fE CSi e dx
CV. : concentration du silicium dans le verre (0,03 M.cm-3)
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v 0
= +
Posons, CSi {m D] CSi

- /X

Ios (6) = A (8) oo, K (l4m e )

Si

Pour une incidence donnée, la valeur du rapport des intensités des

signaux ESCA est la suivante ;
0,016 ¢

IA](G) o AL 1 C01 (l—e_ [0 ) + 0,0046 e ’ o 7 /A }
p (8) = —_— = 0 — R.f}\
Isi(e) .. a si Csi (1 +me ;‘2

D'oli il vient, pour les deux incidences étudiges (n/8 et 62 = 37/8),

le rapport R :

-0,016 £ _
p(B]) Cgl("e L/ A cosel)+0,004§e o LiA cose] l+m e LA 00562
R= = 10,016 A cogf) x
0’00466-0,0162 o LIA cose2
p(6,) CO (l"e_lln CD562)+ - - 2/A cos0
2 Al 1+0,016Acost, 14m e 1

o
En fixant R et m, on peut dé&duire CAl = f(1), c'est-3-dire faire une

hypothése sur 1'@paisseur et la concentration de la couche alumineuse superfi-
cielle. Les résultats reportés sur les figures 12a et b ont été obtenus en pre-
nant une valeur moyenne de R égale & 0,6 (cf tableau 9). On calcule ainsi pour
diverses valeurs de C (m =0, 1, 2) la valeur correspondante de C;] en M cm—3.
Pour que la concentration superficielle en aluminium ne soit pas supé-
rieure 3 celle indiquée par les profils SIMS, il est nécessaire de considérer
que la concentratlon volumique en silicium dans 1'épiderme du verre altéré ait

une valeur trés faible (m=2, c'est-d-dire C = 0,001 M em ) On est donc con-

Si
duit 4 1'hypothése de l'existence d'une couche trés superficielle nettement en-
[+

richie en aluminium (5 & 10 A).

2 - 4 ~ ESSAI"D'UN MODELE D'ALTERATION DANS UNE SOLUTION DILUEE D'ALUMINIUM

Les différentes étapes semblent les mémes que celles qui ont &t& dé-
crites aprés alt8ration dans l'eau avec toutefois un recul de 1l'interface ini-
tial plus faible (pic de 1'étain bien visible sur les spectres ESCA). L'alumi-
nium concentré en surface provient de la solution : les profils SIMS de 1'Btain
confirment cette conclusion et montrent que le recul a été le plus faible dans

les solutions & 100 ppm.



c - Al car/cs;
Al ‘ m=0 M= m=2
ognﬂf A A ﬁz
Jas 11
Op1 11
T __| los
|
g . I ,
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[P S
Profil SIMS
A C:u/cgi
Mm:=0 Mm=1 M2
J} A A
003+ — — — — ““—I 41
I
o I
| |
0,02+ ' | 1
| |
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| |
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{os
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m=o — — —
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Profil SIMS

Figure 12

Relations CAE - Epaisseun £,
a - 100 pom AL - 90°C ;

b - Zppm AL ~ 90°C
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L'enrichissement en aluminium a &t& mis en &vidence par les deux mé-
thodes d'analyse utiiisées. La sonde ionique indique l'existgnce d'un profil
exponentiel de 1'aluminium sur une profondeur d'environ 100 A, Ce gradient n'est
pas extrapolable & la surface comme l'indique les données ESCA et il faut

admettre la présence d'une couche superficielle tré&s riche en aluminium.

Au total, ces ré8sultats confirment le caractére protecteur de traces
d'aluminium contenues dans le verre lorsque celui-ci est attaqué par 1'eau. En
outre, comme le montre la comparaison entre 1'eau pure et les solutions conte-
nant 2 ppm et 100 ppm d'aluminium, il existe dans le domaine des traces une con-
centration optimale pour laquelle le squelette de silice hydrat@e qui constitue
"1'épiderme du verre" présente une aptitude particuliére a4 1'incorporation de

1'aluminium.

Selon toufe vhaaisemblance, <L y a Lieu d'envisager deux mécanismes
distinets d'incorponation de £’'aluminium dans Le verre :

- 2a diffusion @ 2'inténieun du verne hydraté, a vitesse contrhélie pan
Les caractirnistiques du squelette nésiduel ;

~ L'établissement d'une baridre supernficielle inerte entifrement he-
couvaante. et sugpisamment organdisée pourn Bimiter fortement Les Echan-
ges de matiene entre Le verrne et La sofution. Ce second méeanisme
awralt une vitesse contrhofie pan La concentration d'aluminium dans La
sofution. Cetfe banriiine pownrait cornrespondre d une couche d'alumi-
nium adsonbé .

L'influence de ces phénoménes d'échange & la surface des solides est
trés importante, surtout sur la durabilité@ chimique de certains verres. A titre
d'exemple, nous prendrons les résultats obtenus par BUCKWALTER et PEDERSON (1982)
g partir de la résistance & la corrosion d'un verre de stockage de déchets nu-
cléaires altérés dans 1'eau 3 90°C, Les expériences ont &té conduites dans des
réacteurs constitu@s de matériaux différents (cuivre, &tain, aluminium, plomb,
titane, téflon). Les analyses par sonde ionique reporté&s sur la figure 13 mon-
trent 1'influence de la nature du réacteur. Plus précisément, on notera que les
profils caractérisant 1'altération de surface sont peu marqués pour les expé-
riences réalisées dans le réacteur en aluminium et encore moins pour le réacteur
en plomb : l'explication proposée de cette moindre réactivité est 1'adsorption
de produits d'altération des réacteurs & la surface du verre et/ou un effet tam-—

pon de la solution altérante.
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Figure 13 : Progils SIMS montrant £'influence de La nature du

héactewr sun Le développement de £a couche d'altération.
( d'apnes BUCKWALTER et PEDERSON, 1952}
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CONCLUSION

A partir de 1'étude du comportement de 1'aluminium lors de 1'interac-
fion verre-solution aqueuse, nous pouvons tirer quelques conclusions générales

sur 1'altération des verres i faibles teneurs en A1203 en milieu confiné :
- la surface du verre dans tous les cas tend i se désalcaliniser ;

- lorsque 1'aluminium provient du verre, il se concentre 3 la surface
et forme un précipité silico-alumineux de composition plus ou moins
bien définie ;

- lorsqu'il provient de la solution, le profil de concentration de
1'aluminium & la surface du solide est plus marqué pour les solutions
diluées que pour les solutions concentrées. Les ph&nom&nes d'&change
avec la solution sont caract@risés, soit par la formation d'une phase
superficielle, soit par la transformation du squelette silicique hy-

draté ;

- 1'interface verre-solution recule pendant 1'altération : plus la tem—
pérature est €levée, plus ce recul est important. D'un point de vue
géométrique et dynamique, il est raisonnable d'admettre que la couche
superficielle silico-alumineuse est continuellement redissoute et
reformée : ses propriétés sont celles d'une phase bidimensionnelle
adsorbée et c'est cette couche, dont 1'épaisseur est de 1'ordre d'une

dizaine d'angstroms, qui passive la surface du verre i vitre,

Plus généralement, ces résultats confirment le rdle protecteur des
couches qui se développent & la surface de certains verres, soit par la formation
d'un précipité superficiel (BUCKWALTER et PEDERSON, 1982), soit par transforma-
tion du squelette superficiel issu de la dissolution, soit par les deux phé&nom&-

nes (THOMASSIN et al., 1983¢).







ETUDE EXPERIMENTALE DE L'ALTERATION DE VERRES

BASALTIQUES, ANDESITIQUE ET RHYOLITIQUE DANS L'EAU DOUCE

INTRODUCTION

L'étude du comportement de 1'aluminium au cours des &changes verres-
solutions aqueuses nous a permis de mettre en évidence la formation tr&s rapide
a la surface du verre d'une couche silico-alumineuse. Etant donné la courte du-
rée des expériences (seize heures maximum), nous n'avons pas pu suivre 1'évolu-
tion de cette couche et notamment caractériser sa cristallinité (hydroxydes,
argiles). Néanmoins, pour ces expériences réalisées sur des systémes relative-
ment simplifiés, deux mécanismes ont pu &tre identifids : d'une part, une modi-
fication du verre lessivé par suite de la diffusion de 1'aluminium, et, d'autre
part, la formation d'une couche d'une épaisseur de 1'ordre d'une dizaine d'ang-
stroms par adsorption d'aluminium, Une telle couche, dans un systéme plus com-
plexe, pourrait servir d'amorce au développement d'un précipité@ amorphe ou
cristallin. Il &tait donc intéressant en poursuivant 1'expérimentation par
1'étude de 1'altération dans 1'eau douce de verres volcaniques d dix composants
de voir & quelle &chéance se forme une telle couche superficielle, de mettre en
évidence les mécanismes de sa formation et de suivre son &volution minéralogique
au cours du temps. De telles &tudes conduisent en outre i préciser exp@rimenta-

lement les processus d'altération des verres naturels,

On sait que 1'altération météorique des verres volcaniques conduit i
la formation de sols d'un type particulier : les andosols (termes anglo—saxons :
andepts, andosoils,humic allophane soils ; WADA, 1977), D'aprés la littérature
pédologique, de tels sols se développent principalement & partir de cendres
volcaniques, de ponces, mais &galement au-dessus de la couche scoriacée des
coulées de basaltes. Les constituants secondaires caractéristiques de ces sols
sont des phases amorphes et des particules cristallisées (SIFFERMANN et MILLOT,
1969 ; WADA et al,, 1972 ; WADA et WADA, 1976).
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Les constituants qualifiés d'amorphes sont des oxy-hydroxydes de fer
et d'aluminium et surtout des allophanes, alumino-silicates qui conférent aux
andosols leurs propriétés spécifiques du point de vue physico-chimique et hydri-
que (rétention de 1'eau). Les allophanes se développent & partir de n'importe
quel matériau volcanique. Mais le tableau 10 (FIELDES et CLARIDGE, 1975) montre

que la proportion d'allophanes dépend essentiellement de la roche mére.

Tableau 10 : Tnjluence de La noche-mere sun Le développement des allfophanes.
Exemple de différnents sols en Nouvelle Zéfande, in Fiefdes et

Clarnidge (1975)
Felspath Verre Mica Amphi~ Pyroxene Olivine Allophane
7 4 %z bolez 7 7 Z
Basalte -
Basalte 20 12 5 10 10 10 -
Red Loam 1 5 0,1 0,1 0,1 - 50
Légérement lessivé
(horizon subsuperficiel)
Feldspath Verre  Allophane
Andésite * * *
Cendres andésitiques 40 30 -
Yellow-brown Loams 15 15 50
Feldspath Verre Allophane
A Z Z
Rhyolite
Cendres rhyolitiques 30 60 -
Yellow-brown Pumice Soil 5 45 15
Yellow-brown Loam 15 35 12

LLes &léments cristallisé&s sont des oxydes de fer et d'aluminium (hé-
matite, goethite, boehmite, gibbsite), et des argiles (Kaolinite, halloysite,

montmorillonite, smectites, serpentines, chlorites).

Les facteurs qui réglent les proportions relatives entre les phases
cristallisées et non cristallisées dans les andosols ne sont pas encore bien
définis. Les &tudes pédologiques semblent cependant dégager deux facteurs pré-

pondérants : la nature du verre initial (TOKASHIKIet WADA, 1975) et 1'intensité
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de 1'altération (WADA et WADA, 1976).

Parallélement d ces observations, l'expérimentation permet de mettre

en évidence certains comportements géochimiques et minéralogiques.

Les données obtenues 3 partir de 1'alté@ration réalisée sur des
verres volcaniques en mifieu ouvert dans un appareillage de type soxhlet
(TRICHET, 1970 ; DECARREAU, 1977) ont montré que tous les €léments sauf le fer
et le titane étaient €liminégs : le maximum de lessivage &tait observé pour les
alcalins. En fin d'expérience, le silicium et 1'aluminium se trouvent concen-
trés dans les résidus d'altération sous la forme de particules argileuses (hal-
loysite, smectites}, Par ailleurs, ces auteurs signalent 1'entrafnement é&ventuel
de particules silicatées sphériques, d'une taille de 800 Z 3 2000 A » préexis-

tantes dans les verres probablement démixtés.

En milieu fenmé, les essals ont été réalisés essentiellement 3 des
températures comprises entre 25°C et 350°C. Les verres les plus étudiés sont
des verres acides (rhyolite, obsidienne) qui sont utilisé&s comme modg&le pour
le stockage des déchets radioactifs des centrales nucl@aires (SAVAGE et CHAPMAN,
1980 ; WHITE et CLAASSEN, 1980 ; KARKHANIS et al,, 1980), Le principal résultat
de ces études est la formation trés rapide de phases aluminosilicaté@es parfois

cristallisées, et dont la nature suit d'assez prés la composition des verres.

Le but de notre &tude est de mettre en &vidence les changements qui se
produisent 3 la surface des verres volcaniques soumis & 1'altération dans 1'eau
douce et de suivre en particulier, le comportement des &léments majeurs {(Si, Al

P P ’ s

Fe, Mg). Deux objectifs ont &té& poursuivis :

- 1'examen de 1'influence de la nature du verres sur la composition et
p

la cristallinité des produits d'altération ;

- la mise en &vidence des stades précoces de 1'altération.
[. - PROTOCOLE EXPERIMENTAL

1 - 1 - MATERIAUX ETUDIES

L
Les expériences ont &té réalis€es sur quatre verres artificiels de
composition différente : deux verres basaltiques qui se distinguent par leurs
teneurs en fer et en manganése,un verre andésitique et un verre rhyolitique.

(Ces verres seront désignés dans ce travail par Bj, By, o et p). Le tableau |1
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fournit les analyses des verres exprimé@es en pourcentages pondéraux d'oxydes.
Les analyses ont &té réalis€es par voie humide. Les quantités de Si0,, Alp03,
Ca0, Mg0, Na,0, K40, Fe,03 et MnO, ont &t& déterminées par absorption atomique,

Le phosphore et le titane ont @té dosés par colorimétrie.

Tableau 11 : Analyse des verrnes (composition donnée en
pouwrcentage pondéral)

B1 Ba o p

Basalte i  Basalte 2 Andésite Rhyolite
510, 50,00 50,00 58,00 70,00
Al,03 16,17 16,51 15,23 14,01
Ca0 11,58 11,11 7,35 2,44
MgO 7,56 7,14 5,71 2,52
FeO ’0,78 0,35 0,12 n.d.
Fe, 04 9,80 8,21 5,18 2,09
Na,0 2,81 2,60 3,60 3,74
¥,0 , 0,16 | 0,12 1,71 3,90
Mno 0,01 2,16 0,02 0,0l
Ti0, 0,01 0,01 0,34 0,01
P205 0,07 n.d, n.d. n.d.
Perte 0,85 0,58 0,79 0,08
au feu

Ces verres ont &té &laborés pour cette - @tude par la Compagnie Saint-—
Gobain que nous remercions vivement. Ils se présentent sous la forme de maté-
riaux isotropes en lame mince et aucune phase n'y a &té décelée i 1'examen aux

rayons X. Par ailleurs, au cours d'une &tude qui sera présentée ultérieurement,
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nous avons pu réaliser une coupe 4 l'ultramicrotome dans le verre andésitique
(planche 11 ). On peut voir sur le cliché que la structure paralt homo-
géne a4 cette &chelle et que le verre ne présente pas de sphérules de démixtion.

Nous admettronsqu'il en est de méme pour les trols autres verres.

1 ~ 2 - DESCRIPTION DES EXPERIENCES

Les conditions retenues ont &té les suivantes :
. . i p e on T Lo
- la température de la solution a eté fixee a 90°C - 2°C ;

- le pH de 1l'eau permutée était de 6,5 (mesuré & 20°C) en début d'ex-

périence

- les durées d'exp8rience ont varié de 1/4 d'heure d deux mois ;

—~ tous les essais ont &t& réalisés sur des cassures fralches de verre
déposées au fond de r&acteurs en acler gainés de téflon et herméti-
quement fermés, Précisons qu'd chaque expérience correspondait une

esquille particuliére.

Le volume de la solution était de 25 cm3, le rapport volume de la
solution/surface du verre &tait compris entre 50 et 100 cm, ce qui correspond

i un rapport pondéral liquide/solide voisin de 100.

Afin d'éviter toute perturbation du microprofil d'altération et pour
avoir des conditions expérimentales bien reproductibles, le milieu n'a &té ni
agité, ni renouvelé&, Nos résultats ne pourront donc Etre extrapol&s qu'avec

prudence au domaine des sols correspondant généralement & un milieu ouvert.

1 -3 - METHODES D'ANALYSE

Tous les &chantillons ont &té& analysés par spectrométrie ESCA et mi-
croscopie é&lectronique & balayage. Dés que le précipité pouvait €tre gratté,
des &tudes en microcopie &lectronique par transmission ont &té& réalisées.
Enfin, pour &tre complet, nous avons tenté de déterminer aux rayons X les pro-
duits d'altération : cette technique s'est révélée infructueuse i cause de
1'ancicathode utilisée (Cu Ka) qui provoque des phénom@nes de fluorescence avec
les produits riches_en fer , et du fait du peu de produilt recueilli et de sa
faible cristallinité. L'organigramme de la page suivante résume le cheminement

de 1'échantillon & sa sortie du réacteur.
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Autoclave
: ESCA :
Microscopie électronique Microscopie electronique
a thansmission d balayage
Microdiffraction Morphologie
Morphologie - Microanalyse Microanalyse
Coupes & 1'ultramicrotome

L'analyse par spectrométrie de photoélectrons nous a permis la détec-—

tion des léments majeurs 3 partir des pics suivants : Na2 , Al Al, , 81, ,
s 2s, 2p 2p

Fe3p, sz, Cazp, Mg25 Is® Aprés la mesure des surfaces des différents pics,

ces derniéres ont &té rapportées & la surface du piec d'un &talon interne, en

et O

général le silicium. Les rapports atomiques qui figurent dans les tableaux ont
été déterminés en multipliant les rapports normalisés par des facteurs d'étalon-
nage appropriés (cf annexe II). Par ailleurs, nous n'avons pas analysé par ESCA
les échantillons qui présentaient une pellicule d'altération non-adhérente, car
celle-ci risquait de se décoller sous l'effet d'un vide trop intense (inférieur

a 10‘8 torr).

Les &tudes morphologiques par microscopie &lectronique & balayage ont
€té realisées apré&s métallisation de 1'échantillon & 1l'or. Les examens par mi-
croscopie électronique en transmission ont &té entrepris d&s que le précipité
pouvait &tre gratté&, & savoir apré&s &chéance de quinze jours pour le verre 8,
et d'un mois pour les verres 82 et a. De plus, nous avons pu réaliser deux
coupes & 1'ultramicrotome dans les pellicules d'altération développées sur les

€chantillons B et o altérés pendant un mois.
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2. - PRESENTATION DfS RESULTATS

2 - 1 - CAS DES VERRES BASALTIQUES

2.1.1, Données ESCA

Le sodium et le manganése (&léments peu abondants dans la composition
initiale) sont totalement absents de la composition chimique de surface dés le pre-
mier point d'exp&rience (1/4 d'h). De ce fait, nous n'avons reporté dans les ta-
bleaux 12 et 13 que les données relatives & Mg, Ca, Al, Fe et Si, Elles concer—
nent les expériences réalis@es jusqu'd seize jours pour le verre B1 et jusqu'a
un meis pour le verre B2, c'est—a~dire tant que les pellicules d'altération res~

taient adh@rentes au verre.

Tabfeau 12 - Réaction vemre B - eau douce, Evofution des
diverns happonts atomiques en fonction du temps
données ESCA

&apPPOrEs| /s Ca/Si Mg/Si Fe/Si
Temps

Référence 0,48 0,24 0,18 0,15

1/4 h 0,38 0,15 0,07 0,20

1/2 h 0,42 0,20 0,07 0,20

1 h 0,37 0,13 0,02 0,25

2 h 0,45 0,14 0,02 0,38

4 h 0,43 0,26 n.d. 0,59

16 h 0,63 0,22 n.d, 1,44

48 h 0,62 0,19 n.d. 5,08

72 h 0,85 0,13 n.d. 5,02

4 jours 1,89 0,18 n.d, 6,27

6 jours 1,10 0,18 n.d. 6,37

16 jours 1,15 0,24 n.d. 5,94
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Tableau 13 - Reaction verre gy - eau douce. Evolution des

difgerents napponts atomiques en fonetion du temps
donndes ESCA.

Rapports Al/si Ca/si Mg/Si Fe/S1i
Temps

Référence 0,47 0,23 0,113 0,10

1/4 h 0,26 0,13 0,14 0,13

1/2 h 0,36 0,14 0,07 0,10

I h 0,39 0,12 0,05 0,13

2h 0,33 0,08 n.d. 0,16

4 h 0,48 0,16 0,14 0,47

24 h 0,45 0,16 n.d. 1,07

48 h 0,42 0,15 n.d. 5,49

72 h 1,2t 0,14 n.d. 1,43

8 jours 1,69 0,14 n.d. 1,75

15 jours 1,57 0,10 n.d. 2,04

1 mois 1,43 0,17 n.d. 1,24

I1 ressort de la lecture de ces tableaux que le magnésium disparaft
aprés quelques heures d'interaction., Le calcium présente un comportement plus
fluctuant : pour le verre B2, apré&s une lé&gére décroissance, le rapport Ca/Si
semble se stabiliser. Il n'en est pas de méme dans le cas du verre B pour le-
quel on note de l&géres variations. les comportements les plus significatifs

sont ceux du fer, de l'aluminium et du silicium.
]

Nous avons reporté i cet effet sur les figures |4 et 15 1'évolution

des rapports Fe/Si et Al/Si en fonction du temps.
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Sur chacune de ces figures, on peut distinguer deux formes de courbes

d'allure différente, dénommées A et B. Les courbes A passent par un maximum

trés marqué et se terminent par un plateau. Les courbes B croissent de maniére

régulidre jusqu'd un plateau dont la position est supérieure a celle du plateau

des courbes A. Ces courbes concernent soit Fe, soit Al selon le verre considéré

(tableau 14).

Tableau 14 - Accumufation de Fe ou de AL & £a surface des
veres basaltiques. Refation entrne La compo-
sition du vewre, L'2lément concernt et Le fype

de fa counbe.

Verre

Elément concerné

Courbe de Lype A Cowrbe de type B

—

B1

AL

FE

B2

FE

AL

L'interprétation compléte de ces courbes est délicate., Deux conclu-

sions peuvent cependant €tre retenues

- les courbes A caractérisent au niveau du plateau une néoformation

silicatée. En effet, les rapports atomiques normalisés i Si diminuent

brusquement aprés une croissance importante, ce qui ne peut s'expli-

quer que si la concentration superficielle en Si augmente. Cette phase
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silicatée se développerait donc aux dépens d'une phase transitoire
(maximum de la courbe), probablement de nature oxy-hydroxyde et enga-

geant 1'aluminium pour le verre B et le fer pour le verre By ;

- les courbes B indiquent une composition superficielle gquasi-définie
au bout d'un peu moins d'une semaine, Ces compositions sont celles
d'un mélange de phases comme le montreront ultérieurement les analyses
morphologiques (planches 1,4 et 7). Le caractére tout & fait cons-—
stant de ces compositions montre donc que £a proportion des différentes
phases reste fa méme au-defd d'une semaine. Par ailleurs, soulignons
dés a présent, au vu des analyses par ESCA, 1'influence non négligea-
ble de la composition du verre sur 1'évolution de la composition de
la couche superficielle aprés son altération. En effet, pour des te-
neurs en Fep03 ne différant que de 2 % environ entre les deux verres
basaltiques, 1'accumulation superficielle du fer est tr&s mette pour
le verre B|, verre le plus riche en cet &lément : ce fait est certai~
nement & relier & la position d'élément intermédiaire que le fer a
dans le réseau vitreux,

L'apparition de phases nouvelles peut &galement &tre suspectée i par-
tir des valeurs des différences d'énergie de liaison des électrons analysés.
Ces données figurent dans le tableau 15. Bien qu'elles n'aient qu'une précision
de ¥ 0,2 eV, on peut constater que les différences d'énergie de liaison des
élections Fe3p et Sizp varient significativement dés la premiére mesure. On
note &galement sur les deux verres et pour tous les &€l&ments des variations

trés sensibles pour les points d'expérience 48 heures.

Sur le verre By, il a &té& possible de décoller la pellicule d'altéra-
tion & 1'aide d'un ruban adhésif et de procéder ainsi # 1'analyse ESCA de la
surface interne du profil d'alt@ration (partie la plus proche du verre) ainsi

que celle du verre mis & nu. (tableau 16),

On constate que la composition de la surface interne du dépdt est
constituée de silicium, de magnésium, de calcium et de fer (&chéance 16 jours)
puis, pour 1'échéance la plus longue (28 jours),de silicium, de magnésium,
d'aluminium et de fer., Comme le laisse penser 1'examen en microscopie &lectro-
nique & balayage, les signaux enregistrés ont leur source 3 des niveaux divers
de cette surface interne qui n'a pas été arrachée de fagon uniforme. Nous re-
tiendrons cependant comme faits significatifs 1'accumulation du magnésium au

pied du profil (contrastant avec sa disparition de la surface externe) et les
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Tableau 15 - Valewrs des déplacements chimiques mesurBs au cours de L'aldfration
dans £'eau (diffCrence des Enengies de Lialson exprimée cn eV,
eeun t 0,2 el)

Verre By
Temps 6 Feyp - Si2p Alyy - Sin Cagp 3/2 8ipg

Référence 45,4 28,0 245,1
1/4 h 46,3 , 28,1 245,4
1/2 h 46,3 27,9 245,3

1 h 46,5 28,2 245,3

2 h 46,4 28,3 245,2

4 h 46,4 28,1 245,0
16 h 46,3 28,1 245,00

48 h 45,5 26,9 246,2

Verre B9
§
Temps Alzs - Si2p Fe3p - Si2p Ca2p 3/2 Si2p

Référence 17,1 45,6 245,0
1/4 n 17,1 46,0 . 245,2
1/2 h 16,9 45,9 245,3

1 h 16,9 46,0 245,2

Zh 16,9 45,8 245,2

4 h 16,8 46,1 245,3

24 h 17,0 46,3 245,3

48 h 17,4 45,5 245.8
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valeurs enregistr@es sur le verre décapé, trés proches de celles obtenues sur
le verre non altéré : 3 cet égard, la valeur du rapport Na/Si est spécialement

significative.

Tableau 16 - Réaction verre B; - eau douce. Composdfion des surngaces internes
et extennes des profils d'alténation déterminées parn ESCA,

Ca/Si  Mg/Si  Na/$i  Al/$i  Fe/si

Référence 0,24 0,18 0,11 0,48 0,15

1 . Surface.
6 founs externe 0,24 < 1.d, < 1.d. 1,15 5,94

// surface
Pellicule Alnterne 0,15 0,57 < 1.d. < 1.d, 1,03
. . .

d'altération\

) cocoooc.verre
0,20 0, 15 4
Verre .o.o...-.o.o.o. décapé 09 o, 0,44 0,14
28 journs  surface interne < 1.d, 0,57 < 1.d. 0,79 0,36

2.1,2, Données de 1la mlcroscogle electronlgue

Cas du verre B]

Les morphologies mises en &vidence par microscopie €lectronique 3
balayage montrent que, dés 48 heures, la pellicule d'altération présente une
nette stratification (planche la). En effet, au~dessus de la partie foncée du
cliché représentant le verre, on peut voir deux couches recouvrantes ; la plus
superficielle est plus riche en fer comme 1'indiquent les images. de ré&partition

de cet &l&ment.

Pour les &chéances les plus longues (16 jours et un mois), on note
- en décrivant le profil de la solution vers le verre - trois couches super-

posées
-~ une pellicule riche en fer (planche 1d) ;

- une couche granuleuse dont la morphologie &volue entre les deux

€chéances (planche 1b et le) ;

— une couche adhérente au verre,
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La morphologie et la composition des constituants dé ces couches peu-

vent étre précisées par 1'étude en transmission et la microanalyse des parti-

cules obtenues par grattage du microprofil d'altération.

cules s&dimentées sur la grille-support sont représent&es essentiellement par :

Pour 1'échance seize jours (tableau 17), les populations de parti-
des globules de composition ferrifére qui ne fournissent pas de dia~
gramme de microdiffraction. Ils sont largement majoritaires dans

1'examen des griiles (planche 2a) ;
quelques rares sphérules siliceuses 3

des lamelles aux contours plus ou moins bien définis, dans lesquelles

seul le calcium a &té détecté. Peut-@tre s'agit-il de calcite ?

enfin, des particules silico-alumineuses qu'on peut rapprocher morpho-

logiquement des allophanes naturelles décrites par WADA (1977).

Ces résultats recoupent les données de 1'analyse ESCA (tableau 12)

qui nous avaient conduits & formuler 1'hypoth@se d'un mélange de particules

ferriféres et de particules silico-alumineuses,

Tableau 17 - Michoanalyses et donnies microscopiques obtenues sun Les produits

d'alieration deposds sun grnille. Réaction verre By - eau douce
(16 fours ef un mois)

Congosition ehimiyue Caractérigtiques morphologiques

Interprétation

et eristollographiques

Mp0 A1203 5102 Ca0 L.ZU Fu203

Echantiiton

16 jours

Mélange de gilobules Fe ot de fines] Produits amorphes Allophanes + globules

particules AL-5i frrriféres (pl. 2a)

Echantillon

| mois

- 6 32 5 - 55 Lanelles Nontronite 7 (pl. 20)
2 8 12 2 - 16 Fetits granules amorphes -
- 6 11 2 - 81 Globules instabies sous le Ferrihydrite 7

faisceau {plenche 2c)

N.B. les nésultats des microalyses fowrnis dans fous Les Zableaux helatifs a

cette technique sont exprnimés en pourcentage pondéral, Pour fLe déitaif de fa
méthode, voin L'anvexe IVi

Les informations dont nous disposons pour 1'échdance un mois sont de

deux ordres : analyses des populations de particules et &tude en coupe mince,

L'analyse de la grille (tableau 17) révéle toujours une prédominance de par-
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ticules arrondies : globules instables sous le faisceau et granules de petite
taille, La composition de ces &léments est essentiellement ferrif&re (planche 2c¢).
A cOté de ces particules, on trouve des lamelles de composition Fe-31 (planche
2b), Les proportions entre SiO2 et Fe203 déterminées dans les analyses semblent
nous autoriser d rattacher ces particules &4 des nontronites ou des hisingérites
(BRIGATTI, 1982), L'aﬁondance du fer dans les produits déposé&s sur grille peut
masquer certaines phases mieux cristallis@es mais de plus pétite taille. 11 au-
rait été préférable de procéder & une defferification de 1'&chantillon (BADAUT

et al,, 1977}, mais la faible quantité de produits recuéillis ne nous a pas

permis d'utiliser ce procédg,

L'étude de la coupe réalisée au microtome permet de mettre en &vidence

trois zones de composition différente (tableau 1!8) :

- une zone interne, trés riche en fer (goethite alumineuse, planche 3b) ;

- une zone intermédiaire de composition Al—Si-Fe-Ca—Mg (planche 3c¢)

- une zone externe, d'allure structurde, dans laquelle on note des varia-
tions de composition entre le coeur et les bordures, La composition de
cette couche est dominée par le fer et des clichés de microdiffraction

caractéristiques de la ferrihydrite ont &té obtenus (planche 3c).

Tableau 18 - Données microscopiques et micrhoanalyses obtenues sun La coupe a
L' ultnamichotome néakiste sur £'échantillon un mois. Réaction
verne By - eau douce.,

Couposition clitmique Caractéristiques morphelopgi-ues

Interprétation

L $i0. Cad K.0 Yoo et cristallopraphinues
L TH A 203 0, a ) 24y

Zone interne 1 - 3 4 - 94 Diagrammes d'anneaux avec Goethite
penctuations alumineuse P1. Jb
Zoue intermédiaire | 2 9 18 36 6 31 Aspect fibreux. lalos de diffrac- Hontronite ?
tion diffus Planche 3c
3 4 13 28 5 52 Diagramnes avec halos de dilfusion
Zone extetue “la - 13 23 4 61 centrale, Quelques acneaux ¢ Ferrvibydrite

Ll
5 6 15 29 6 ha 2,50 - 2,20 - 1,94 - 1,70 - 1,45 A Planche 3c
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L'ensemble des données analytiques (figure 16) relatives i la coupe
souligne : 1) 1'importance de la présence du fer dans tout le profil, particu-
liérement au contact du verre et au coeur de la partie externe, 2) le développe-
ment de composés silicaté@s, surtout dans la zone intermédiaire. 3) une corréla=
tion inverse entre Mg et Fe tout au long du profil. La présence du magnésium 3
la base de la zone externe (analyse 2, tableau 18) confirme les données de

1'analyse ESCA réalis@e sur la surface interne de la pellicule (tableau 16).

Pour 1'échéance deux mois, les &tudes morphologiques (planche 4) ont
&té réalis@es en distinguant trois surfaces différentes (cf. figure du tableau

16),

La surface externe est constitu@e d'au moins deux phases distinctes,
la morphologie de la surface interne se ré&vélant plus uniforme. Les analyses de

ces différentes parties du microprofil figurent dans le tableau 19.

Tableau 19 - Michoanalyses STEM obtenues sun Les swrfaces du profil d'altération
{rlaction verne By - eau douce - &chiance dewx mois).
2.d. Limite de détection

Analyses Al/Si Ca/Si Mg/Si Fe/S1

Surface externe 0,50 0,30 < 1.d. 0,35
(planche 4a)

Surface interne < 1.d. < 1.d. < 1.d, 0,84
(planche 4b)

On constate que la surface interne du microprofil est toujours riche
en fer et en silicium. Cependant, compte-tenu de la profondeur d'analyse de la
méthode, on ne peut pas dire si ces deux €léments sont séparés ou associés dans

une méme phase minéralogique.

L'examen en microscopie électronique par transmission (planche 5) des
populations déposées sur grille montrent la complexité du mélange. Les données
figurent dans le tableau 20, On note toujours la présence de phases aux contours
arrondis, certaines se détruisant sous le faisceau d'électrons. La composition

chimique et la morphologie de ces phases sont caractéristiques de constituants
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amorphes et d'allophanes, Il est remarquable de constater &galement la présence
de particules fournissant des clichés de microdiffraction caractéristiquesde
phyllosilicates. La composition chimique de ces particules déterminée par micro-

analyse les rattacherait & la famille des smectites.

Tabteau 20 - Données microscopdques et microanalyses obfenues sun Les particules
déposies sur grnille. Réaction verrne By - eau douce (deux modis).

Composition chimique
- Caractéres cristallographiques et Interprétcation
MgO A1203 SiOZ Cad K20 F€203 mo];pholggiqucs
- 100 — - - - Pas d'observations caractéristiques Hydroxydes d'Al.
- 9 28 7 2 54 Amas de petits globules faiblement cristallisés llisingirite (Planche 5a)
- - 96 - - 4 Globules dvoluaunt sous le faisceau Sitice (Planche 5b)
- 7 19 3 - 67 Particules €voluant saus le faiscenu
- 306 52 3 3 8 Particulen lamellaires. Diaprammes d'anneaux ponc Sectite (Planche 5¢)
2
tués : 4,49 3 2,62 5 2,24 ; 1,92 5 1,51 A
22 4 56 2 - 12 Horphoingie en lattes, Diagramme ponciud : &, 65 Smectite (Planche 5d)
2,66 3 1,76 ; 1,54 &

Cas du verre B9

LI I N R A N N

Les données morphologiques (planche 6) montrent qu'il se développe
egalement un microprofil d'alt&ration i la surface du verre : signalons toute-

fois que 1a croissance de ce microprofil est plus lente que pour le verre Bj.

A 1'&chéance d'un mois, de fines lamelles apparaissent ; leur crois-
sance paralt perpendiculaire 4 la couche externe. Cette croissance s'accentue
pour atteindre un dépdt uniforme aprés deux mois d'altération. De la méme ma-
nidre que pour le verre B, on a pu analyser pour 1'éch8ance deux mois les
différentes surfaces de la pellicule d'altération et la surface du verre régi-
duel (planche 7)., La composition chimique obtenue par microanalyse est reportée

dans le tableau 21, Par comparaison au verre 81, on soulignera que la surface

interne de la pellicule est essentieliement ferrifére.
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Tableau 21 - Michoanalyses obtenues sun Les swifaces du profil d'alténation
(nEBaction verrne B9 - eau douce - Zchlance deux mois).

Analyszes Al/Si Ca/Si Mg/Si Fe/Si

Surface externe 0,33 0,25 0,08 0,13
(Planche 7d)

Surface interne 1.d. 1.d. 1.d. Fe
(Planche 7e) uniquement
détecte

Les examens de grilles de microdiffraction révélent aussi des diffé-
rences entre les deux verres basaltiques. A un mois (tableau 22, planche 8a),
on trouve une majorité de particules Fe-5i. Ces résultats confirment 1i encore
les données ESCA qui, en 1l'occurence, avaient montré 1'existence d'une phase
silico~ferrifére apparue au bout de quelques jours. Par ailleurs, de trés
fines lamelles de composition calcique sont cobservables ; leur nature minéra-—

logique reste indéterminée,

Pour les grilles réalis@es 3 partir de 1'&chantillon "deux mois", une
grande variété de produits peut &tre mentiomnnée (tableau 22). On reléve la
présence d'au moins trois fractions différentes fournissant des diagrammes de
microdiffraction compatibles avec des réflexions hkO de phyllosilicates. Une
d'entre elles possé&de en particulier une composition dé&finie (Mg/Si = 0,64)
qui nous permet d'envisager la présence d'un constituant de la famille des
sépiolites. La morphologie en petites lamelles de ces particules tend & nous
faire rattacher cette phase aux B-sépiolites (GRIM, 1953 ; SUDO et al., 1981),
Les deux autres ensembles de particules sont plutdt d rapprocher de la famille
des smectites. En outre, certaines particules d rapport Al/Si proche de 1, se

présentent sous la forme de feuillets plus ou moins enroulés (Planche 8b),

il s'agit probablement de kaolinite. Enfin, pour &€tre complet dans cette des-—
cription, signalons la présence de particules riches en Si0Op et Fe03 qui se

détruisent sous le faisceau.
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Tableau 22 - Microanalyses de particufes dépostes sun ghifle. Réaction verne

By - eau douce [@chEances un mols et deux mois).

Composition chimique Caractéristigues morphologiques Interprétation
Heo A1203 SiUz can KEO Fegoj el cristallograpliigues
- - - - = 100 | Amas de globules faiblement cris- Ferrihydrite ?
Echantillon tallisés {ptanche 8a)
. - 16 49 20 - 12 | Globules. Diffractien non inter- (planche Ba)
un mols
priétable
- 26 57 16 - | Morphologie filamenteuse
- 45 55 - - — ! Feuillet plus ou moins enroulé “kaolinite ?
Minfral wal ecristallisa {planche 8b)
- 4 69 4 1 16 Globules @voluant sous le fFaiscean (planche 8c¢)
- 10 30 7 - 52 | Lamelles se dé&truisant sous le Nontronite ?
Echantillon faisceau {planche 8c)
deux mois 15 - 59 17 - 6 | Lamelles, Diagramme ponceué : Smectite
4,24 3 2,53 5 2,15 ; 1,48 & (planche 9a)
- 28 52 - 12 5 | Morphologie lamellaire. Disgramme Smectite
ponctud : 4,62 ; 2,64 ; 2,29 ; (planche 9b)
1,74 5 1,54 A
29 - 70 - - - | Lamelles. Diagramme ponctué : Sépiolite
4.,62 3 2,66 ; 2,33 ; 1,53 A (Planche 9c)

L'étude de 1'altération dans 1'eau douce de deux verres basaltiques
nous a permis de mettre en évidence £'individualisation d'un "michoprogil",
dont les caract@ristiques ont &té déterminées 3 1'aide de deux méthodes difféa-
rentes d'analyse de la surface solide. La spectrométrie ESCA nous a permis de
montrer le comportement résiduel du fer par rapport aux autres éléments, et
de suggérer la choddsance d'autrnes phases associles aux phases fernrifdnes
(silicatées & 1'ext@rieur du profil, silico-magnésiennes & 1'intérieur). La
détermination de ces phases a pu &tre en partie précisée grace 4 la micros-
copie @lectronique : on note 1'abondance de produits ferrifé&res amorphes dans
un premier temps, puis l'apparition de phases mieux cristallisées : ferrihy-
drite, goethite alumineuse pour les produits riches en fer et sépiolite,
halloysite, smectite pour les phases silicatées, Les relations entre ces 4if-
férentes phases et 1'enchalnement de leur apparition seront abordés lors de

la discussion.
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Z - 2 - CAS5 DU VERRE ANDESITIQUE

2.2.1. Données ESCA

Les résultats de 1'analyse de surface figurent dans le tableau 23,
On n'a pas reporté les donmnées relatives d4 Na et K, 2léments qui disparaissent
du profil d&s les premiers essais. En ce qui concerne le magnésium et le cal-
cium, i1 ressort que ces éléments sont toujours présents 3 la surface de
1'échantillon, les rapports montrant cependant de légéres fluctuations. Pour
iés échéances un méis et deux mois, ces deux €léments présentent apparemment

un comportement inverse {(Ca augmente et Mg diminue).

Tableau 23 - ReZaction eau-verre andésiiique.
Evolution des rapports atomiques en fonction du temps.
Données ESCA,

Rapports |  Al/si Ca/Si  Mg/si Fe/si
Temps

Référence 0,30 0,16 0,04 0,07

1/4 h 0,41 0,02 0,05 0,07

1/2 h 0,34 0,10 0,07 0,10

I h 0,41 0,12 0,08 0,21

2h 0,34 0,10 0,09 0,21

4 h 0,38 0,12 0,10 0,20

24 h 0,27 0,15 0,01 0,47

48 'h 0,35 0,09 0,07 0,57

72 h 0,61 0,15 n.d, 0,55

8 jours 0,77 0,13 0,18 2,01

15 jours 1,04 0,09 n.d, 0,86

1 mois 4,14 n.d. 0,31 4,69

2 mois 3,95 0,13 n.d, 4,26
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Le fait le plus remarquable mis en &vidence lors des analyses par
ESCA concerne l'accumulation superficielle du fer et de 1'aluminium en fonction
du temps (figure 17), les valeurs des rapports Fe/Si et Al/Si se stabilisent

pour les &cheances un et deux mois autour d'une valeur proche de 4,

Rapports atomiques

Fe/Si et Al/Si

T ﬁﬁ_*_______—Fe
-~ —_ —
—
— 3

4 [ ]
2
Y ' + —— + s

0 8 30 60

Figure 17 : Evolutions des rapports atomdiques détewminés par ESCA en fonction du
temps d'altération du verre andésitique par £'eau douce .

Pour 1'échéance 15 jours, la valeur du rapport Fe/Si chute de facon
a priori anormale, Ce fait pourrait &tre 1i& & la croissance trés superficielle
d'une phase non ferrifére renfermant Al, Ca et Si : c'est ce que suggére la
variation brutale des différences des &nergies de liaison des électrons A125
et Slzp, et Ca2p3/2 et 512p entre 8 jours et 15 jours alors que la différence

relative & Fe3p et Sizp reste constante (tableau 24),
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Tableau 24 - Vafeuns des difgérences d'énengle cinétique des éfectrons mesunées
au courns de B'interaction eau-verre andésitique.

Temps 8 Alzs—sizp Fe3p—Si2P Ca2p3/2-Si2p
Référence 16,6 46,4 245,0
1/4 b 16,7 46,4 245,2
1/2 h 16,8 46,2 252,2
I h 17,0 46,2 2453
2nh 16,8 46,3 245,0
4 h 16,7 46,7 245,1
24 h 16,9 46,6 2452
48 h 16,5 46,5 245,0
8 jours 17,0 46,4 244,7
15 jours 16,6 46,4 245, 1

Sur la planche 10, on peut voir les morphologies observées apras
15 jours et un mois d'altération, Le dépdt est thés peu Zpais, méme aprés un
mois ; il se présente sous la forme de granules plus ou moins coalescents. Sur
le cliché "un mois" (bord gauche, en bas), il est inté&ressant de remarquer un
dépot d'aspect lamellaire qui a pu &tre identifié A une sépiolite grice i 1la

coupe réalisée & l'ultramicrotome dans le profil d'altération (tableau 25).

Les examens en transmission ont &t& effectués sur 1'échantillon "un
mois" 3@ partir de 1'@tude des particules déposées sur grille et de coupes réa-

lisées au microtome. Les résultats sont reportés dans le tableau 25.
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L'analyse de la grille fait ressortir une nouvelle fois la predomi-
nance de pglobules ferriféres (planche 1la), & c6té desquels on note la présence
de phases alumino-silicatées et de deux phases non identifiées riches en cal-

cium et en potassium (planche 11b).

Tabfeau 25 - Michoanalyses obienues sun Les points d'altération de La nlaction
© venne andésitique - eau douce [Echéance un mods)

Composition chimique Caractéristiques morplologiques Interprétation
. - at cristal bographiques
i & 3 ‘e, U
Mg 1\1203 MOZ ca0 LEU “Alj
- - - - - 100 | Globules peu cristallisés Ferribhydrite 7
Particules - 18 60 8 3 7 | Globules plus ou moins bien (planche 1la)
déposBes sur organisés
grille - - 32 15 Sl « | népse rras frapile et diffus (planche 11b)
Faible hallos de diffractian
- - 23 I 11 - | Petirtes particules aligndes {planche 111)
Diagrammes d"amneaux dillus
Coupe olrramince - 13 17 - - 70
Intérieur - 15 22 - - 62 | Couche uniforme en continuilé avec
. 12 18 ~ _ 69 le verre et constituée de glehules (planche 11¢)
peu structurés
- 13 15 - - 74
29 - 68 - - ~ | Diagramme ponctué : 4,30°; 2,50 ;
a
2,17 5 1,47 A Sépiolite ?
Extérieur

La figure 18 représente 1l'&volution des concentrations des éléments
le long du profil d'altération déterminées & partir de 1'examen des coupes &
1'ultramicrotome {(planche llc)}. On notera l'abondance du fer dans ce profil et
la présence i 1'extérieur d'une particule 3 rapport Mg/Si = 0,64, valeur proche

de celle des sépiolites déterminée dans le cas du verre B3.
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Figure 18 : Profils chimiques relevés Le Long de La coupe ulthamince
néalisée sun La pellicule d'altérnation développie a La surface

du verre andésitique (Echéance un modis)

Lorsqu'on compare l'ensemble des analyses obtenues sur 1'échantillon
altéré pendant un mois (particules déposées sur grille et coupes & 1'ultra-
microtome), il est remarquable de constater 1'absence apparente des phases
K-Ca-Si dans les coupes. Ces particules, tr&s petites, sont probablement mas-
quées par les composé&s ferriféres plus abondants., Ce fait souligne la complé-

mentarité et les limites des deux méthodes d'analyse par microscopie électro-

nique i transmission.
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2 - 3 - CA5 DU VERRE RHYOLITIQUE

Les valeurs des différents rapports atomiques sont reportédes dans le

tableau 26, Ces r&sultats condulsent aux conclusions suivantes :
- jusqu'a une durée de huit jours, 1'alt@ration est {msignifiante ;

~ au bout de quinze jours, on note une décroissance des rapports norma-
lisés au silicium. Elle est particulidrement nette pour le rapport
Al/Si. Ce fait est 4 relier au comportement mobile de 1'aluminium par
rapport au silicium, comme cela a dé&ji &té mis en &vidence dans le
cas de 1l'altération d'une obsidienne (THOMASSIN et al., 1976 ; cf.

page 74 )

1'échéance d'un mois, il y a croissance d'une phase alumino-silicatde

!
for

rapport Al/Si voisin de 0,4 ; en revanche, aprés deux mois d'alté-

or

ration, 1'é&volution observée nous conduit 3 suspecter la pré&sence
d'une nouvelle phase, plus riche en silicium et en potassium : ceci

sera confirmé d'ailleurs lors de 1'analyse morphologique.
_ y g1q

Tableau 76 - Reaction verre rhyolitique - eau. Evolution des rapports atomiques
en fonction du Lemps, Données ESCA

Tempe Rappores| . /qq K/Si Ca/Si Mg/Si Fe/Si
Réfeérence 0,21 0,05 0,03 0,04 0,02
/4 h 0,26 0,04 0,03 0,03 0,02
1/2 h 0,24 n.d. 0,03 n.d, 0,01

[ h 0,21 n.d. 0,03 0,03 0,03

h 0,22 0,02 0,03 0,04 0,03

4 h 0,25 0,02 0,05 0,06 0,03

24 h 0,25 0,05 0,04 n.d, 0,05

48 h 0,23 0,01 0,02 n.d. 0,01

72 h 0,23 0,02 0,07 0,02 0,08

8 jours 0,25 0,03 0,04 n.d. 0,08
15 jours 0,11 0,02 0,02 n.d. n.d.
I mois 0,41 0,05 0,03 0,03 0,06
2 mois 0,27 0,08 0,05 n.d. 0,07
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Les valeurs des différences d'énergie de liaison des électrons
Algg—Sip, et Cazp3/2—Sizp soulignent ces changements, particuliérement & quinze

jours et un mois (tableau 27).

Tableau 27 - Valeurs des différences d'énenrgie cinétique des ELectrons mesunéed
au cours de Z'interaction eau-verre rhyolitique.

o 8 Alyg=Sipp Cag,3/2-81p
Référence 16,3 244 .6
1/4 b 16,4 244,9
1/2 h 16,5 2451
I h 16,3 2449
2 h 16,5 245,2
4 h 16,4 244,9
24 16,6 245,0
48 h 16,5 245,0
72 h - 16,5 2449
8 jours 16,6 245,2
15 jours 15,7 245,2
| mois 16,9 244,8

Les morphologies mises en évidence par microscopie &lectronique
i balayage montrent une &volution tré&s lente de la surface altérée. Sur la
planche 12, on peut observer 1'allure du précipité& i un mois (couche uniforme)
et 1'apparition d'une nouvelle phase 3 deux mois. Etant donné le peu de produits
d'altération & la surface du verre, il n'a pas &té possible de réaliser une

analyse en microscopie €lectronique par transmission.
3. - DISCUSSION

L'ensemble des résultats expérimentaux obtenus sur 1'altération

des verres dans 1l'eau douce permet de dégager quelques faits importants qui
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méritent d'étre développés :

- 11 existe un comportement des verres trés différent vis i vis de

1'altération selon leur nature ;

- le fer présente un comportement résiduel plus ou moins affirmé

selon les cas ;

- dans un premier stade, il se développe 3 la surface du verre un
microprofil d'altération constitué du verre résiduel hydraté et
de composés plus ou moins amorphes. De part et d'autre de ces com-—
posés, c'est-@~dire vers l'extérieur et vers l'intérieur du pro-
fil, des phases cristallisées croissent, soulignant ainsi 1'é&vo-

lution géochimique constante du systéme.

3 - 1 -~ L’'ALTERABILITE DES VERRES VOLCANIQUES, SCHEMA REACTIONNEL GENERAL.

L'analyse des données de la spectrométrie ESCA nous montre que,
quel que soit le verre considéré&, il se produit une réaction plus ou moins ra-
pide 3 la surface du solide. Nous avons repré€senté sur les figures 19 et 20 les

variations des rapports Fe/Si et Al/Si au cours de 1'altération,

La comparaison des deux figures indique 1'existence de deux grands

types de comportement vis d vis de 1'altération par 1'eau douce :

- une évolution £ente de la surface avec développement d'une couche

alumino-silicacée : c'est le cas du verre rhyolitique ;
¥y q H

- une &volution hapide de la surface caractérisde par un rodle pré-
pondérant du fer et de 1'aluminium : c'est le cas des verres

basaltiques et andésitique .

En combinant les données ESCA et les analyses morphologiques obte-
nues par microscopie &lectronique 3 balayage, le schéma réactionnel de 1'alté-
ration dans 1'eau douce du verre rhyolitique & 90°C peut &tre décrit en trois

étapes distinctes:

- Dans un premier temps, il se produit une désalcalinisation de la
surface ; cette observation rejoint les conclusions de KARKHANIS

et al. (1980) sur l'altération dans 1'eau douce d'une rhyolite 3

100°C. En effet, ces auteurs notent un net enrichissement de 1la
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solution (3,1 ; 6,5 et 35,2 mgNa aprés respectivement, six heures,
un jour et sept jours de réaction). Corrélativement 3 la désalcalini-
sation de la surface, ces auteurs indiquent une augmentation du pH

qui traduit bien l'&change H* - Nat i 1'interface.

Cette €tape est suivie d'un départ plus ou moins intense de 1'alumi-
nium dans la solution. Il1 se développe ainsi & la surface du verre
une couche enrichie en silice, Un tel comportement (figure 21) a déja
€té mis en évidence lors de 1'altération d'une obsidienne dans les
mémes conditions expérimentales (THOMASSIN et al., 1976) et a &té

confirmé par les travaux récents de ALLNATT et al. {1983),

AL/SL

*

x
030 4
0,20 d.\
i .\
T o—e- a
T T — — —
0,10 1
Lemps
0— : } ,
] ' ' » {jowrs)
0 5 10

Figure 21 : Cinétique d'alténation d'une obsidienne dans £'eau douce

(THOMASSIN et al., 1976) - Etude du compontement relatif de
AL et S{. Données ESCA

Ca - dans £'eau pure
b - dans £'eau contenant des trhaces de Cu

Dans un stade ultérieur, on note la formation d'une phase alumino-
silicat@e contenant du potassium et du calcium, Nous n'avons pas pu
identifier cette derniére phase ; signalons toutefois que d'autres
travaux réalisés 3 des tempé&ratures légérement plus &levées ont four-

ni une réponse possible & cette question. C'est ainsi que WIRSHING
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(1976) a obtenu & 150 °C une montmorillonite et quelques phases de
type zéolitique, aprés 40 jours d'alt@ration d'une rhyolite dans
l'eau. Par ailleurs, la présence du potassium dans la couche analysée
par ESCA montre que cet €lément aprés passage en solution est, soit
adsorbé par la couche superficielle (WHITE et CLAASSEN, 1980), soit
incorporé dans une phase mieux cristallisée de type illite ou musco-

vite (KARKHANIS et al., 1980 ; ALLNATT et al., 1983).

3.1.2, Cas_des_verres basaltiques et andésitigue

La description du schéma réactionnel parait plus complexe. Au début de
l'interaction, les mécanismes essentiels sont encore 1'hydratation et 1'échange
d'ions entre les protons de la solution et les &léments modificateurs du réseau
vitreux. En 1l'occurence, pourront &tre considérés comme tels, foud les éléments

sauf Le silicium et une partie de L'aluminium.

Le stade suivant est caractérisé par la formation d'une couche riche
en fer et en aluminium (données ESCA). Corrélativement au développement de cette
couche se produit une dégradation du squelette silicaté résiduel. L'accumulation
du fer & la surface des verres a &té confirmée par une &tude de BUCKWALTER et
PEDERSON (1982), Ces auteurs ont &tudié& 1'altération d'un verre unucldaire con-
tenant environ 9 Z de Feg05 dans des conditions expdrimentales voisines des nd-
tres (eau douce, T = 90°C et milieu non agité ; rapport volume de la solution /
surface de 1'&chantillon = 10 em). L'analyse par SIMS (figure 22) a montré que
le fer se concentrait préférentiellement dans la couche superficielle sur une '

épaisseur pouvant atteindre | pm aprés seize jours d'altération.

Dans notre travail, trois compositions de verres contenant du fer et
de 1'aluminium en tant qu'éléments majeurs ont &té étudides. Nous avons repré—
senté sur les figures 23 et 24 1'Bvolution des rapports Al/Si et Fe/Si en fone-
tion de la concentration de ces &l&ments dans les verres, Cette représentation

cinématique des quinze premiers jours d'altération montre bien que :

- 1'aluminium s'accumule régulidrement i la surface des trois verres
(figure 23a). Il existe &galement une bonne corrélation de 1'accumu-—

lation avec le rapport Al;03/8i0y du verre initial ;

= la concentration en Fep03 joue un rdle important sur le comportement
superficiel du fer (figure 23b). A cet égard, on remarquera les dif-

férences qui apparaissent entre les deux verres basaltiques : le fer



_76_.

est accumulé & la surface du verre 8; alors que, pour le verre Bz,
le rapport Fe/Si se stabilise A partir de 1'@ch8ance 72h i une valeur

plus faible. On retrouve ici 1'importance déji mentiomnée du facteur

composition du verre,

o

100

(en pourcentages atomiques)

C
2
4’_.
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L .
+_,
i«
()]
2 14
3)
(W)
t + >
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Cu —-—Ti nature du réacteur dans lequel
_ = Aj — — Sn |'altération a été effectuée
i PB — —Té&flon

Figure 72 : Profils SIMS montrant La concentration superficielle du fer & fa
swnface du verre aprés alténation dans £'eau d 90°C , d'aprés
BUCKWALTER et PEDERSON, 1982,

Ultérieurement, & la base du profil d'altération se produit un effet
de confinement. On peut considérer que les propriétés de la couche superficielle
vont se rapprocher de celle d'une "membrane semi-perméable” qui bloquerait le
transport des cations mais laisserait passer l'eau, Le rdle de ce type de mem-
brane a &€té évoqué en particulier pour expliquer 1'évolution chimique des eaux
interstitielles des sédiments océaniques (GRAF, 1982 ; FRITZ et MARINE, 1983).
La figure 24 représente d'une manidre schématique la formation et 1'influence

de cette membrane dans notre systéme,

Le sodium et les &léments "modificateurs" tendent 3 s'accumuler dés
que cette propriété de semi-perm@abilité a &té atteinte. Pour des raisons
d'8quilibre €lectrique local, 1'accumulation de Nat s'accompagnera d'une accu-
mulation équivalente de OH™ provenant de la dissociation de 1'eau, les HY

correspondants diffusant en direction du verre sain :
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Figure 23 : Evolution des happonts AL/Si {23a) et Fe/S{ (23b) détenminds
par ESCA en fonction du temps d'altération et de La composition
des venres.
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+ , +

— &1 - 0 - Na + H ——p» — 51 -0-H + Na
Verre anhydre diffusion & verre hydraté diffusion vers
1'intérieur du verre la solution

On congoit donc que des pH @levés puissent €tre atteints jusqu'a

rendre possible 1'hydrolyse de la liaison Si-0 (ILER 1955).

Sur la figure 24, on a supposé que la membrane semi-perméable était
constituée par le précipité microporeux superficiel. Cependant, la part attri-
buable & la couche hydratée elle-méme est difficile a appréciér. 11 est certain
que le phénoméne de solubilisation dans la masse pourrait amener au bout d'un
certain temps la formation d'un précipité microporeux dans lequel les trans-
ports s'effectueraient en solution et oli les phénoménes osmotiques devraient
€tre pris en considération. Toutefois, si la membrane semi-perméable &tait au-
tre que la couche hydratée, le phénoméne de rupture de la liaison Si-O0 en pho-
jondeur devrait Etre trés général, ce qui ne parait pas &tre le cas. Cet effet
de confinement se matérialise par une facile desquamation de la pellicule
d'altération, en particulier pour le verre Sl (figure 24). Par ailleurs, 1'hy-
drolyse de la liaison Si-0 se produisant a des pH &levés, il est raisonnable
de penser que la dissolution devient alors congruente (HENCH, 1977). Soulignons
que les mesures de pH effectuées dans la masse de la solution en fin d'expé-~
rience ne montrent pas une telle augmentation de pH, illustrant bien les varia-

tions de cette grandeur au niveau des zones réactionnelles,

Le dernier stade # envisager est la croissance de phases cristal-
lisées. Nous consacrerons un paragraphe spécial de la discussion générale i

ce point précis (cf. § 3.3.).

3.1.3, Conclusion sur 1'altérabilité des verres volcanigues

Cette &tude nous a permis de meftre en Evidence :

- les phénoménes d'@change 3 1'interface solide-solution, quel que soit

-

le verre considéré ;

- un degré d'altération dans 1'eau douce plus intense pour les verres

contenant le plus de fer j

- le développement de couches alumino-silicatées ou alumino-ferriféres,
qui jouent un rdle important sur 1'&volution du systéme verre- eau

douce,
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2 desquamation de
la pellicule
S.L \
7]
LLenps

membrane semi-perméab]l
(couche ferrifére)

verre
hydraté

. +
concentration en Na
f

A
Jdistance
milieu milieu

hypotonique hypertonique
_A : concentration en Na' dans 1a solution.
_B : gradient de concentration trés abrupt dans la membrane semi-perméable

( hypothése d'une diffusion & 1'état stationnaire et d'un gradient de

Nat supposé lingaire).
_C : gradient de concentration en Nat dans 1a couche hydratée. lLa forme repré-

sentée ( qui correspond & celle d'une fonction erreur ) est trés hypothé-
tique. Elle suppose en particulier que le coefficient de diffusion de Nat
est constant dans 1'ensemble du verre résiduel hydraté.
. + .
_D : concentration en Na  dans le verre szin,
La fléche au niveau-de C indique le déplacement de la branche C au cours du
temps, jusqu'd ce que le pH soit assez élevé pour qu'il y ait rupture de la

liaison Si-0.

Figuie 24 : Modelisation de La formation de Za couche semi-perméable a La

surigace du verne (Z4a et 24b) et de ses conséquences sun Le pH
Local et fLa desquamation de La pelficule d'alidration (24c)



_80_

En se référant aux modéles définis par HENCH (1978), et présentés
dans la premiére partie de ce travail, les deux premiers stades des mécanismes
d'altération permettent de rattacher le verre rhyolitique au modéle II et les

verres basaltiques et andésitiques au mod&le TIT (figure l)f

3 - 2 - LE COMPORTEMENT DU FER LORS DE L'ALTERATION DES VERRES VOLCANIQUES DANS L'EAU DOUCE

L'ensemble des données expérimentales obtenues sur les verres a, B]
et By nous a permis de mettre en &vidence une accumulation notable du fer d la
surface des esquilles. Ce résultat rejoint les observations faites sur 1'alté-
ration des verres basaltiques en milieu ouvert dans un appareillage de type
soxhlet par TRICHET (1970) et DECARREAU (1977). Ces auteurs ont montré qu'il
se produisait un entrainement intensif de tous les &lé&ments sauf du fer et du
titane, Il est remarquable de constater que, quel que soit le protocole expé-
rimental (milieu agit& ou non), le fer s'accumule préférentiellement aux autres

éléments. Plusieurs questions se posent donc sur le comportement de cet &lément
1) Sous quelle forme est-il immobilisé ?

2) Quel rdle joue l'accumulation de cet &lément sur la cinétique de
1'altération (probléme de 1'existence d'une barri&re protectrice ou

semi-perméable) ?

3) L'abondance des phases ferriféres dans le profil d'altération masque-
q

t-elle d'autres phases ou emp&che-t-elle leur croissance ?

3,2.1. Les formes d'accumulation du fer

o

Lesrexamens des grilles en microscopile électronique nous ont révélé
que, dans la majeure partie des expériences, l'essentiel des populations était
constitué de globules ferrifénes plus ou moins stables sous le faisceau d'élec-
trons. Dans le cas du verre £, nous avons pu obtenir quelques clichés de
microdiffraction en anneaux attribuables & la ferrihydrite., Sur ce méme verre,
d partir de coupes réalisées & 1'ultramicrotome, 1'existence d'une goethite
alumineuse a @té€ suggérée (tableau 18, planche 3). Pour €tre complet dans cette
récapitulation, nous devons signaler, pour les deux verres basaltiques, la pré-
sence de silicates ferriféres {(nontronite, hisingérite) plus ou moins struc-—
turés. On peut se demander pourquoi l'on n'observe pas la croissance de phases
ferriféres mieux cristallisées. Plusieurs raisons convergentes peuvent &8tre
avancées : le manque de vieillissement du précipit&, la présence d'éléments

inhibiteurs, les conditions expérimentales particuli@res, Reprenons en détail



ces différents points.

Le terme ferrihydrite désigne un hydroxyde ferrique montrant cing
larges raies de diffraction aux rayons X et des clichés de microdiffraction
caractéristiques d'une structure d'hématité présentant des défauts (CHUKHROV et
al., 1972). Les formes les moins organisées, appelées protoferrihydrite, sont
considérées comme des précurseurs de la ferrihydrite. L'étude en microscopie
électronique de la férrihydrite naturelle (SCHWERTMANN et FISHER, 1973) montre
"des agrégats arrondis d'une dizaine de microns qu'il est extré@mement difficile
de disperser et qui semblent constitu@s de 1'accolement de particules d'un
diamdtre voisin de 100 A". Les microdiffractions en aire sélectionnée fournis-
_ sent des raies 3 2,48 3 2,20 ; 1,98 ; 1,72 ; 1,48 3. Les raies &4 2,5 et 1,5 3
sont attribuables & la protoferrihydrite (CHUKHROV et al., 1972) ; la présence
des trois autres raies implique un arrangement cristallographique justifiant
le terme de ferrihydrite. Ce minéral peut &voluer en oxydes mieux cristallisés

(goethite, hématite) par vieillissement ou sous 1'effet de la température.

Dans notre &tude, nous avons pu mettre en évidence 1'accumulation du
fer sous la forme ferrihydrite 3 1'aide dela.microscopie électronique, Cette
phase minérale se développe sur les trois verres ferriféres &tudiés avec un
degré d'évolution plus prononcé pour le verre B1. Le manqué de cristallinité
des produits uniquement ferriféres peut &tre attribué d'uné part & une hydro-
lyse trop rapide de Fe3* (SCHWERTMANN et TAYLOR, 1977) et, d'autre part, &
1'influence d'éléments inhibiteurs tels que 1'aluminium ou la silice (GASTUCHE
et al., 1964 ; SCHWERTMANN et THALMANN, 1976 ; SCHWERTMANN et al., 1977 ;
TAYLOR et SCHWERTMANN, 1978 ; SIEVER et WOODFORD, 1979). Leur présence en fai-
ble quantité (10 % maximum pour 1'aluminium, 5 % pour la silice) conduit & une
diminution de la cristallinit&, voire 3 une inhibition de la cristallisation

des oxydes de fer aux plus fortes teneurs. Dans notre étude, les deux hypo-

théses sont &galement plausibles.

Nous avons signalé& aussi, principalement sur le verre 81, la pré-
sence de silicates ferriféres cristallisés (nontronite, hisingérite), Ces
phases indiquent que le syst&me &tudié est en constante évolution. Leur appa-
rition pose cependant un probl@me, En effet, DECARREAU (1982) a montré gue,
dans des conditions oxydantes, des mélanges de gels de silice et d'hydroxydes
ferriques conduisaient par évolution i la gen&se de particules smectitiques de
petite taille, faiblement cristallisées ou amorphes ; en revanche, 3 partir

de germes obtenusen faisant: coprécipiter Fe(II) et la silice dans des conditions
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réductrices, il est possible d'obtenir ensuite en passant en milieu oxydant,
des smectites ferriféres trés bien cristallisées (nontronite). Cette &volution
indique ainsi que le passage par un stade Fe(II), donc 1'existence de condi-
tions réductrices, est quasi-nécessaire pour parvenir & la formation de non-
tronites cristallisées. HARDER (1976) avait &galement envisagé un tel processus
pour obtenir la synth&se de nontronites & basse température (3° et 20°C). Pour
de faibles concentrations en silice (20 ppm), un pH alcalin et un potentiel
d'oxydo-réduction négatif, cet auteur considére comme nécessaire le stade Fe(II)
pour la formation de ces silicates. Parall&lement & ces données expérimentales,
PEDRO et al. (1978) proposent aussi le passage par un stade Fe(II) pour expli-
quer la formation de nontronites dans les sédiments récents du lac Tchad. La
séquence envisagée est : 1) précipitation et coagulation de complexes et
d'hydroxydes ferriques amenant la formation d'oolites. 2) création d'un envi-

ronnement réducteur au centre descolites.{en liaison probablement avec la ma-

tidre organique) selon un enchalnement Fed* | » Felt , Felt

solide aqueux aqueux
-' 4 —-F- .d OH - i - —III- —
qlozsolut10n+ complexes hydroxydés Fe Si du type (OH)j S1 0 Fe o

Si - (OH)3

3) Oxydation de ces complexes : (OH)4 -~ Si - O - Fell - 0 - 8i - (OH)3 + H0
> (Ol - §i - 0 - FelIT - 0 ~ 5i - (0M)3 + H* + e™.

OH
4) Polymérisation des unités oxydées conduisant & 1'@dification de nontronites,

Dans nos expériences, pouvons-nous envisager 1'existence d'un milieu
suffisamment réducteur pour que Fe2+ soit prédominant en solution & un moment
dommé ? Les coupes & 1'ultramicrotome obtenues sur le verre B} aprés un mois
d'altération nous permettent de localiser les silicates ferrifé@res dans une
zone comprise entre les oxydes plus ou moins bien cristallisés qui se dévelop-
pent pré&s du verre et la couche de ferrihydrite (figure 16). Cetfe posdition
particulidne souligne bien que La chodssance de ces phases ne se faif pas de
mendiene queleonque.,

L'analyse chimique du verre B] indique qu'une partie du fer s'y trouve
i 1'état ferreux (Fep03 / FeO = 12,5). En début d'expérience, les conditions
retenues sont oxydantes : tout le fer entrant en jeu dans les réactions se
trouve donc & 1'&tat férrique. Ceci conduit & la formation de la couche de
granules ferriféres, puis au développement de la couche ferrihydrite. Par la
suite, nous avons notd que l'altération du verre produit un confinement de 1la
solution. Dans 1'hypoth&se ol la couche semi-perméable joue aussi un rdle ra-

lentisseur sur la diffusion de 1'oxygéne dissous, il est tout & fait
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vraisemblable que 1'oxydation du fer (II) 1ibéré du verre ne sera pas un phé-
noméne rapide et on pourra invoquer un mécanisme réactionnel du type de celui

proposé par PEDRO et al, (1978).

Nous admettrons donc pour expliquer la présence des silicates ferri-
féres observés dans la pellicule d'altération que : 1) au début de la réaction,
le fer (II) est totalement oxydé@ : 2) aprés la formation de la couche de ferri-
hydrite, le milieu liquide confiné n'est plus tré&s oxydant et une partie du
fer (II) 1ib&ré& ne se trouve pas Immédiatement oxydée participant ainsi & 1'&di-
fication de silicates ferriféres cristallisés selon un mécanisme faisant inter-
venir des complexes hydroxydes Si — Fe(II), Notons toutefois que la. mise en
&vidence de phases Fe(II) présentes éventuellement dans le profil d'altération

reste enti@re. On retrouve ici le probléme de la stabilité de tels mindraux et

de leur oxydation quasi-instantanée & 1'air libre (TAYLOR et MC KENZIE, 1980),

3.2.2. Le role de 1'accumulation du fer

e T B, e S o e . e e o e . e e g e e o e Yt e e ol e

Les données ESCA (rapports Fe/Si, valeurs des différences d'énergie
de liaison Fe3, - Sizp) montrent gue le fer est mobilisé trés rapidement 3 la
surface au cours de 1'altération. Cette accumulation permet 1'&tablissement
d'une couche superficielle qui, & notre avis joue le rdle d'une membrane semi-

perméable amenant ainsi & une &vélation locale du pH & la base du profil,

Une confirmation de ce schéma est apportée par des expériences de
PAUL et ZAMAN qui ont &tudié & 70°C la solubilité de verres alumineux et ferri-

féres en milieu agité et pH variable (tableau 28),

o0
-

Tableau 28 - Composition des vernes etudies (en mofe

Verres Na20 5102 1/2Fe203 “-FeD }/2A1203 Mg0
1 12,53 73,42 12,55 1,50 - -
2 12,53 74,32 11,26 1,87 - -
5 12,53 73,42 - - 12,55 1,50
6 12,56 74,32 - - 11,26 1,87
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Les résultats obtenus pour la libération du fer et de l'aluminium en

fonction du pH sont représentés sur les figures 25a et 25b. On observe trois

branches successives sur chacune des courbes :

A :

ou A

13"' :

jusqu'd pH 4 environ, la solubilisation s'effectue sous forme Fe

[

I+

de pH 4 3 pH 9 environ s'observe un minimum de solubilisation du ferj

ce plateau s'étend jusqu'a pH 11 environ pour 1'aluminium ;

en milieux basiques, la solubilisation du fer et de 1'aluminum

s'accrolt., Pour 1'aluminium, on peut invoquer le caractére amphotére

de cet élément et la formation d'ions AL(OH), . Par contre, le fer

ne peut &8tre mobilisé sous forme ionique dans les conditions expéri-

mentales retenues et 1'on doit invoquer la dissémination de parti-

024

mg Fe 0y / g de verre
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Figune 25 : Counbes de sofubifisation du fer et de £'aluminium en
fonction du pH de La solution ( in PAUL et ZAMAN, 1978 ).

Paratlélement (figure 26), on notera que la libé&ration de la silice,

identique pour les deux types de verres jusqu'a pH 8, est ensuite plus élevée

dans le cas des verres ferriféres. Ce fait confirme & la fois le caractére pro-

tecteur des précipités superficiels alumineux et la desquamation facile des

précipités ferriféres.
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Figure 26 : Cinétiques d'extraction de La silice en fonction du pH
( in PAUL et ZAMAN, 1978 ).

Dans cette &tude, Al et Fe n'ont pas été mis en compé@tition au sein
d"un méme verre. On peut toutefois admettre que le rapport Fe/Al joue un rdle
essentiel sur la desquamation de la pellicule d'alt&ration, expliquant ainsi
dans nos expériences la meilleure adh&rence de la pellicule sur le verre andé-
sitique (Fe / Al = 0,22) que sur les verres basaltiques et, pour ces derniers,

la différence existant entre B; (0,41} et By (0,32).

La faible quantité de produits d'altération recueillie sur les es-
quilles ne nous a pas permis d'utiliser d'autres procé&dés ou techniques ame-
nant i une meilleure détermination des produits ferriféres : spectroscopies
infra-rouge et Mossbauer, diffraction différentielle des rayons X,‘analyse
thermique différentielle, dissolution sé&lective des différentes phases & 1'oxa-
late d'ammonium (SCHWERTMANN et al., 1982). Néanmoins, en dehors des produits
ferriféres et des phases bien cristallisées, 1'examen des suspensions sur
grilles nous a permis d'observer quelques fractions minérales de composition

particuli&re : certaines de nature silico-alumineuse, peuvent &tre attribudes
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i la famille des allophanes, mais la plupart d'entre elles n'ont pas pu €tre
déterminées de facon certaine. En outre, la proportion de ces phases par rap-
port aux produits ferriféres est faible. Les analyses des coupes au microtome
soulignent bien que le mélange est intime puisqu'elles n'ont révélé que les
phases Fe et les phases silicatées. A notre avis, cette abondance du fer et
1'absence relative d'autres phases (allophanes, entre autres) sont & relier
esgentiellement aux conditions exp@rimentales retenues et té@moignent du carac—
tére intensif de 1'altération des verres. En effet, 1'abondance d'hydroxydes

de fer plutdt que d'autres phases (allophanes, imogolite) caractérise les hori-~
zons B des sols volcaniques de type hydrandepts (andosols perhydratés de la
classification francaise ; WADA et WADA, 1976 ; WADA, 1977). Selon ces auteurs,

de tels sols sont le r@sultat d'un intense lessivage.

Ainsi, malgré 1'absence de matiére organique dans notre systéme expé-
rimental, nous retiendrons que 1'altération simul&e présente le caractdre in-

tensif retrouvé dans certains types de sols volcaniques.

3 ~ 3 - CROISSANCE DE SILICATES CRISTALLISES

Les examens en microscopie &lectronique ont révélé 1'apparition de
phases silicatées présentant des diagrammes de diffraction dont la répartition
des taches est compatible avec un réseau hexagonal hkO de phyllosilicates. La
composition de ces phases déterminées par microanalyse fait ressortir que ces

minéraux peuvent &tre classés de la maniére suivante (tableau 29).

Tableau 29 - Classification des minéraux phylliteux déterminés dans Les pro-
duits d'alténation

Minéraux Al Mg
Phyllosilicates 1/1 Kaolinite -
2/ Smectites -

Pseudophyllites - - Sépiolite

La formation de tels minéraux dans nos conditions expérimentales ré&-

sulte d'une néogendse 3 la surface de la couche externe. Cette précipitation
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est due 3 une surconcentration locale de Mg, Al et Si provenant de 1'altération
du verre : on a donc ici un bon exemple de croissance en mifien confiné de pha-
504 bien crnistallises sur un support plus ou moins amohphe. Les conditions
particuligéres de cette croissance sont a rapprocher de celles (expérimentales

ou naturelles) conduisant 4 la genése de ces phyllosilicates en milieu confind
(WADA et KUBO, 1975 ; WADA, 1977 ; ZELAZNY et CALHOUN, 1977 ; PEDRO, 1981) :
nous retrouvons 14 encore les caract@ristiques du milieu (pH alcalin, milieu

confiné) qui ont &té évoquéeslors des discussions précédentes,

4. - CONCLUSIONS

Cette @tude de 1'altération dans 1'eau douce d'une série de verres
silicatés avait pour but essentiel de montrer 1'influence de la nature du verre
sur 1'évolution du systéme et de décrire les séquences primitives d'altération,
dans des conditions expérimentales particulidres., L'altération des verres de
type rhyolitique n'a pas permis de mettre en &vidence une &volution trés signi-
ficative : ceci est dii essentiellement & la durabilité chimique des verres de
cette composition, caractére bien connu des verriers. Nous n'avons pas pu observer
en particulier le développement de phases cristallisées identifiables, méme
aprés deux mois d'altration. Par contre, des modifications importantes ont &té
établies sur les verres basaltiques et andésitique, Nous avons représenté sur
la figure 27 les différents stades de 1'&volution superficielle des verres telle

qu'elle peut &tre déduite de nos résultats.

Nous retiendrons en priorité@ 1'accumulation superficielle du fer, et
dans de moindres proportions, celle de 1'aluminium, La faible cristallinité des
produits ferriféres est & relier 3 plusieurs facteurs convergents : une hydro-
lyse trés rapide de Fe3+ conduisant & la formation de ferrihydrite, la présence
d'éléments inhibiteurs, un milieu d'altération non agité et non renouvelé, et
le facteur temps. L'apparition de phases silicatées ferriféres et 1'explication
de leur genése conduit & introduire dans notre systéme expérimental les notions
de pH locaux et de potentiels d'oxydo-réduction variables en fonction du temps
et de la position dans le profil d'altération : on voit apparaitre ainsi une
évolution dans 1'approche de 1'altération hydrolytique, rejoignant par 13 les
idées de PEDRO et DELMAS (1980) : "Pour comprendre Les méeanismes et fes pho-
cessus amenant a sa formation, Le profif d'altération ne doit plus étne considénrd
dans sa globalité mais dans un dBeoupage en "microsystimes’ se Lrans fonmant en
fonction du milieu, un centain nombre de ces microsystimes pouvant d'ailleurs
ethe en Bquilibre métastable”.
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Nos résultats soulignent &galement 1'importance de 1'&lément fer
dans le réseau vitreux et la dualitd Fe-Al. A cet &gard, rappelons les diffe-
rences observées sur les degrés d'alt@ration qui varient avec le rapport Fe/Al

du matériau initial.

Les évolutions ultérieures, faisant apparaltre en particulier des
argiles, montrent qu'a partir d'un matériel vitreux non cristallisé il est pos-
sible d'obtenir des néogenéses cristallisées. A 1'opposé de TRICHET (1970),
nous ne voyons pas d'influence de la structure vitreuse sur la formation des
produits d'altération. En effet, nous n'avons jamais observé dans le verre et
dans les néoformations les sphérules décrites par cet auteur. Ce fait est pro-
bablement 3 mettre au compte de différences entre la structure fine des verres
artificiels que nous avons utilisés et celles des verres naturels que cet au-
teur a mis en oeuvre. En revanche, comme 1'ont démontré& les travaux de BESSON
et al. (1975, 1977a, 1977b), nos résultats indiquent bien que fes né€oformations
cristallistes se produisent au voisinage des surfaces sofides et non au sein de
La phase Liquide, soulignant ainsi Le nife de L'intenface et £'intérnet de son
étude.

Comme nous 1'avions suggéré au début de ce chapitre, les conditions
expérimentales adoptées sont difficilement transposables au domaine pédologique.
Néanmoins, 1'altération développée sur les verres basaltiques et andésitique
présente un caractére "andosolique", du fait de 1'apparition d'un certain nom~
bre de phyllosilicates cryptocristallins & structure plus ou moins turbostra-

tique (kaolinite , nontronite).

Pour avoir une meilleure approche des séquences caractérisant 1'évo-
lution de notre systéme, les facteurs temps, température et régime hydrique de-
vront &tre mieux pris en considération, Ils permettront d'affiner 1'influence
non négligeable de la composition du verre (TOKASHIKI et WADA, 1975) et d'&tu-
dier 1'@volution des autres phases : croissance d'oxydes de fer cristallisés
(goethite, hématite), développement d'allophanes, associations avec d'autres
phases silicatées telles que celles observées dans la nature (HETIER, 1968 ;
SIEFFERMANN, 1969 ; KUHNEL et al., 1975 ; BAIN et RUSSEL, 1980 ; WILSON et
al., 1981).

Enfin, 1'étude de la formation de ces pellicules d'alt&ration présen-

tant des propriétés sorptives certaines (YARIV et CROSS, 1979) peut aveir des
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débouchés dans une recherche plus appliquée. Citons, par exemple, la modélisa-
tion de 1'altération des verres de type nucléaire (SAVAGE et CHAPMAN, 1981,
BATES et al.,, 1982) ou encore la mise en &vidence de 1a concentration - ou, i

1'opposé, de la mobilité — de certains éléments comme 1'uranium (WALTON et al.,
1981).




ETUDE EXPERIMENTALE DE L'ALTERATION DES VERRES BASALTIQUES,

ANDESITIQUE ET RHYOLITIQUE EN MILIEU OCEANIQUE

INTRODUCTION

L'évolution des phases vitreuses dans des conditions sous-marines est
connue depuis plus d'un siécle et demi, notamment dans le cas de basaltes. Ce-
pendant, depuis une quinzaine d'années environ, le développement des campagnes
océanographiques et des grands forages profonds marins a permis d'accumuler une
somme considérable d'observations et de mat@riels d'étude qui conduisent i

aborder ce probléme sous un angle nouveau,.

L'altération des verres basaltiques, connue généralement sous le ter-
me de "palagonitisation' a fait 1'objet de nombreuses descriptions notamment
dans les rapports des programmes IPOD (International Phase of Ocean Drilling)
et les "Deep Sea Drilling Reports", Parmi les articles synthétiques relatifs a
ce sujet, nous retiendrons les travaux de HONNOREZ (1972,1980), FURNES (1978)
et NOACK (1979, 1981)., La "palagonite" se caractérise principalement par un
assemblage de minéraux argileux (saponites, céladonites, chlorites, talc, smec-
tites, interstratifiés) associés & des zBolites (phillipsite, clinoptilolite),
des carbonates (calcite), des oxydes de fer et de mangandse, et des sulfates.
Diverses relations entre ces minéraux ont permis d'établir des s&quences carac-—
téristiques du degré d'évolution de 1'altération (SEYFRIED et al., 1978 ; NOACK,
1979 ; JUTEAU et al., 1979 ; DESPRAIRIES, 1981). La description de ce cortége
minéralogique et de son développement dépend bien &videmment du matériel initial
comme des conditions d'altération (DESPRAIRIES et BONNOT-COURTOIS, 1980 ; BESSE
et al., 1981 ; NOACK, 1981),

En ce qui concerne les verres de caracté@re acide (rhyolites, andé&-
sites), les paragenéses provenant de 1'évolution en milieu sous-marin sont

essentiellement constituées d'argiles (smectites) et de zéolites (HEIN et
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SCHOLL, 1978). Lorsqu'il est peu modifi&, ce type de matériel volcanique (en
général des cendres) se caractérise également par une surface de verre peu mar-~

quée par 1'altération (CADET et FUJIOKA, 1980 ; GADET et al., 1981},

L'apport des &tudes relatives aux altérations sous—marines des verres

est trés vari&, Les principaux points qui méritent d'€tre retenus sont :

- Llinfluence de fa naturne des vewres sur La Aédimentation argileuse
(DESPRAIRIES et BONNOT-COURBOIS, 1980 ; STAUDIGEL et al., 1980) ;

3
- Les implications glodynamiques, en particulier & partir de 1'étude
des cendres provenant du volcanisme explosif (NINKOVITCH et al.,

1977 3 CADET et al,, 1981) ;

- Llaccumulation des é€éments (en particulier les métaux) et fa nrecons-
titution de La géochimie des fonds ocBaniques. Cet aspect recouvre
en partie 1'hydrothermalisme sous-marin (HART et al., 1974 ;
HUMPHRIS et THOMPSON, 1978a et b) et la mobilité des €léments au
cours de 1'alté&ration (SHANKS et BISCHOFF, 1977 ; FURNES, 1978 ;

MOTTL et al., 1979 ; BLOCH, 1981 ; LEW, 1981 ; MORBY et CRONAN,
1981),

Parallélement i toutes ces observations et données 'naturelles", on
a essayé de reproduire les altérations sous—-marines par volie expérimentale.

Plusieurs aspects ont &té &tudiés, en fonction des applications recherchées

- Re nole de La tempérnature : selon la valeur de ce paramétre, on dis-
tingue altération hydrothermale (T > 100°C) et altération de basse
temp&rature, Quel que soit le domaine de temp@rature, il se produit
une altération plus ou moins prononcée (FURNES, 1975), mais la nature
des produits néoformés n'est pas déterminable au début des réactions

4 basse tempé@rature (SEYFRIED et BISCHOFF, 1979) ;

- L'influence du magnésium surn La formation des fractions angileuses,
en particulier des smectites (HAYASH et CHANDLER, 1981 : SEYFRIED
et MOTTL, 1982) ;

~ fa mise en Bvddence, i partir de l'analyse des solutions, d'une
cornelation {nvernse Ca-Mg : la solution s'enrichit en Ca et s'ap-— -
pauvrit en Mg (MOTTL et HOLLAND, 1978) ;

- fa neconstifufion, notamment pour les expériences de haute tempéra-—
ture, du contége minéralogique de £'altération (jusqu'au stade

zéolite}
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- L' importance de La mobilisation des éfements métalliques tels que Cu,
Zn, Mn,... qui peuvent jouer un rdle sur la formation des dépits
métalliféres d'origine exhalative (BISCHOFF et DICKSON, 1975 ; SEYFRIED
et BISCHOFF, 1977) ;

- Le ndle du rapport eau de men [ sofide qui détermine le développement
de 1'altération, influengant notablement la chimie des solutions réac-—

tantes et la mindralogie de 1'alt&@ration (HAJASH at ARCHER, 1980).

Peu de travaux ont &té entrepris sur 1'@tude de 1'évolution de 1l'inter-
face solide-solution au cours des tout premiers stades de 1'altération. C'est
dans ce cadre que s'inscrivent les recherches qué nous avons entreprises
(THOMASSIN et TOURAY, 1979, 1980, 1982, 1983 a et b)en collaboration avec 1'é-
quipe de T. JUTEAU de 1'Université& de STRASBOURG ( CROVISIER et al., 1981, 1982,

1983 a, b, c) et que nous présentons ci-dessous.

1 - PROTOCOLE EXPERIMENTAL

1 - 1 - DESCRIPTION DES EXPERIENCES .

Les expériences ont &té réalisédes de facgon identique i celles décrites
pour 1'altération dans 1l'eau douce. Les verres utilisés sont les mémes ; la so-
lution altérante est une eau de mer &labor&e selon la méthode de KESTER et al.
(1967). Les éléments contenus dans cette eau de mer ont &té limit&s aux compo-

sants majeurs (& savoir NaCl, KCl, Na,80,, NaHCO5, MgCl CaCl,). Le pH de

2’
1'eau ainsi synthétis&e a une valeur de 7,85 & 20°C.

L'eau de mer utilisée renferme en particulier 2,3 millimoles par litre
de NaHCO3, ce qui correspond au pH considéré & une valeur proche de celle indi-
quée pour 1'oc8an Pacifique profond par BROECKER (1974), La quantité de CO, ren-
fermé dans le volume d'air restant au-dessus du liquide peut par ailleurs &tre

négligée,

La tempédrature d'expérience &tait de 90°C L 2°C. Les temps de réac-—
tion ont varié de quinze minutes 3 neuf mois., Le milieu &tait non agité et non
renouvelé&, Par ailleurs, le rapport pondéral eau de mer/solide &tait voisin de
100, ce qui place nos expériences dans le type '"sea-water dominated" dé&fini
par SEYFRIED et MOTTL (1982). En fin d'expérience, les &chantillons ont &té
rincés pour &liminer la contamination due & 1l'eau de mer selon une méthode dé-

crite par BANCROFT et al. (1977).
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1 - 2 - TECHNIQUES D'ANALYSE

Pour les durées d'expériences inférieures & trois mois, tous les

échantillons ont &té analysés par spectrométrie ESCA et microscopie &lectronique

& balayage.

L'analyse par spectrométrie ESCA a porté sur les photoélectrons sui-

vants : Alzs, S12 , Fe3p, Cazp, NaZs’ ClZp’ Mg2s’ K2p, CIS et 0, . Le soufre a

rd

ls
quelquefois &té détecté mals n'a pas été étudié de fagon systématique.

En ce qui concerne les expériences d'une durée sup@rieure i trois
mois, les produits d'altération ont &té étudiés par microscopie &lectronique

et par diffraction des rayons X.

A 1'aide de la microscopie électronique, nous avons réalisé :

- des &tudes morphologiques sur tous les €chantillons métallisés d 1'or ;

b
- des études en transmission et des microanalyses # partir des suspen-—

sions sur grilles et sur coupes & l'ultramicrotome (Ech&ances les plus
longues) .

Enfin, selon 1'adhérence des pellicules d'altération, nous avons réa-—

lisé des diagrammes de diffraction des rayons X (m@thode DEBYE-SCHERRER)

2 - RESULTATS

2 - 1 - CAS DES VERRES BASALTIQUES

2.1.1, Données de la spectrométrie ESCA

Seuls les essais d'une dure inférieure ou égale 3 un mois ont permis
d'effectuer des analyses ESCA ; la pellicule d'altération s'est en effet révélée
trop fragile aux &chéances ultérieures. Les résultats sont reportés dans les

tableaux 30 et 31, par référence au silicium, choisi comme &talon interne.

Les points suivants ressortent de l'analyse de 1'ensemble des
résultats

~ le fer, le sodium et le calcium sont absents (ou présents en trés

faible quantité&) & la surface de 1'échantillon, dés 1'€chéance la

plus courte ;
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Tableau 30 - RZaction verre basaltique 1 - eau de men. Variations des napporis
atomiques en fonction du temps : donndes ESCA

APPOLES 4y /as Mg/Si ca/si Na/si Fe/si Mg/Al
Temps

Référence | 0,48 0,18 0,24 0,11 0,15 0,37

1/4 h 0,58 1,13 0,06 n.d, 0,05 1,95

1/2 h 2,03 8,40 n.d. n.d, n.d. 4,14

I h 1,31 6,40 - <0,01 n.d. 4,88

2 h 1,32 6,00 n.d. n.d. n.d. 4,54

4 h 0,93 6,70 n.d. n.d, n.d. 7,20

24 h 1,69 1,34 " n.d. n.d. n.d. 7,93

48 h 0,87 2,48 n.d, n.d. n.d, 2,95

72 h 2,54 8,00 nd. n.d. n.d. 3,15

15 jours 0,76 - 5,02 n.d. n.d. n.d. 6,60

1 mois 0,89 3,10 n.d. n.d, n.d. 3,49

Tableau 31 - Réaction verre basaltique 2 - eau de mer. Variations des rapports
atomiques en fonction du temps : données ESCA '

R Ravports :

Al/si Ca/si Mg/Si Fe/Si Mg/Al

Temps T -
‘Référence : G,47 0,23 0,13 0,10 0,27
/4 h 0,65 0,15 1,66 0,06 2,55
1/2 h 1,04 0,19 4,67 0,08 a,49
Il h 1,03 0,10 4,42 n.d. 4,29
2h 1,15 n.d, 10,74 n,d, 9,34
4 h 5,81 n.d,. 34,04 n.d, 5,86
24 h si £ Ca Si n.d. 3,95
48 h Absent € Ca Absent n.d, 4,56
72 h 4,00 0,27 26,45 n.d. 6,61
8 jours 0,54 n.d. 2,58 n.d. 4,78
15 jours 9,3 n.d. - 35,65 n.d. 3,83
1 mois 7,4 0,43 2,07 n.d. 2,80
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- on note la présence d'un pic de carbone Cl

du pic de "carbone de contamination" (EL =

caractdristique de 1'ion carbonate (figure 28) ;

LIS i i

Canbone de

T
il

1

R

N

s (EL = 288,5 eV) différent
285,0 eV). Ce pic est

Figure 28 : Specine ESCA montrant La présence d'un pic atinibuable au carbone
de £'ion carbonate & cdté du pic C;, du carbone de contamination.

- le chlore est présent de fagon constante

malgré le ringage de

1'échantillon, La présence de cet &lé&ment n'est pas cependant due 3

. , . + -
une contamination parveau de mer car les ions Na , Kfet 802 sont ab-

sents des analyses ;

- il existe une variation l8gére mais significative des différences

d'énergie de liaison des &lectrons (Mgzs—sizp) et @lzs—Sizp) qui se

manifeste d&s quinze minutes, Elle témoigne de 1'apparition d'une

phase nouvelle (tableau 32). Cette phase est essentiellement magné-

sienne et alumineuse comme 1'attestent les rapports figurant dans

les tableaux 30 et 31.

Les fortes augmentations du rapport Mg/Si not&es entre 1/2h et 24h

s . . 2+ .
peuvent témoigner, soit d'une adsorption de Mg 4 la surface du verre, soit

de la formation transitoire de brucite (Mg(OH),). En effet, dans d'autres expé-

riences mettant en jeu le verre rhyolitique, ce minéral a pu &tre détecté

(THOMASSIN et TOURAY, 1980).
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Tableau 32 - Tvolution des différences des Bnengies cinéiiques des 2Lectrons &
aw couns de £'interaction eau de mer - vewnre basaltique

Verre B] Verre B9
Temps ’ A125_512];) Mng_Sin M823“A12s Al23_5121) Mg2s_Si2p MgZS_A12s
Référence 17,1 13,2 30,3 17,0 13,2 30,2
1/4 h 16,7 13,8 30,5 16,6 13,8 30,4
1/2 h 16,7 13,7 30,4 16,7 13,5 30,2
I h 16,8 13,6 30,4 16,7 13,6 36,3
2h 16,5 13,8 30,3 17,1 13,3 30,4
4 h 16,6 13,8 30,4 16,7 13,5 30,2
24 h 16,3 13,7 30,0 Si Absent 30,2
48 h 16,9 14,2 31,1 51 Absent 30,3
72 h 16,4 13,5 29,9

Aux échéances ultérieures, les valeurs des rapports atomiques Mg/Si
et Al/S5i tendent 3 se stabiliser, Celle de Mg/Al atteint pour 1'échéance 72 heures
une valeur proche de 3, gui est compatible avec la présence d'un revétement

continu d'hydrotalcite - Mg6 Al2 C03(0H) 4H20 (THCMASSIN et TOURAY, 1979)

16°
et dont la détermination précise a pu &tre faite par diffraction des rayons X

sur 1'é&chantillon.-un mois. La présence de 1'ion carbonate est alors expliquée

de méme que celle du chlore, &lément substitué aux OH dans les hydroxycarbonates
(BISH, 1980). L'incorporatioﬁ,d'un peu de fer, mise en &vidence sur les cartes

de répartition des &léments (cf. planche 14), laisse penser qu'il s'agit d'une

solution solide hydrotalcite - pyroaurite,

Pour le verre Bp, on notera que le recouvrement par 1'hydrotalcite
est continu pour les &chéances 24h et 48h. Il estsuffisamment &pais puisqu'on
ne décdle pas le silicium qui pourrait correspondre # une contribution du verre
sous—jacent. C'est la seule différence notable qui a pu &tre mise en &vidence

par ESCA entre les deux verres.



- 98 -

Enfin, on soulignera qu'ad 1'échéance un mois, les rapports Mg/Si et
A1/38i diminuent. Sachant que l'Epaisseur du précipité a augmenté, on en déduit

qu'il a incorporé superficiellement de la silice.

La spectrométrie ESCA ayant révélé une &volution comparable des deux
verres basaltiques (confirmée par les &tudes morphologiques au microscope &

balayage), nous n'avons par la suite &tudié de mani&re approfondie que le verre

By

2,1.2. Etude par diffraction des rayons X

L'ensemble des résultats obtenus sur des poudres provenant du grat-
tage des pellicules d'altération aprés divers temps de réaction sont reportds
dans le tableau 33. Pour 1'échéance cinq mois, il a &té possible de séparer
manuellement deux types de pellicules de couleur différente (orange et blanche).

Cela n'a pas été réalisable pour les autres &chéances.

Le résultat essentiel de ces investigations est la permanence de raies

caractéristiques de 1l'hydrotalcite, qui montrent toutefois un affaiblissement

net pour les échéances les plus longues,

Tableau 33 : Réaction verre B,-eau de mer. Valeuns des dhhﬂ (A) powr Les produits
d'altération aux echlances un, cing et huit mols.

i 1 mois 5 mois 8 mois
Hydrotalcite Serpentine ! Cuke ! Cukx Cukn ; Coke Cuka Cokex
fiche 22-700 fiche 11-388 orange blanc ; orange
KU ¢ 1 ohkld : 4 dgeo @ Lgo d o Tptd Lpid L td g
003 7,84 100 , - - - .7,05 100,780 30 ;7,78 100° 7,81 -307,79 807,78 80
- - - . 006 7,00100, - - ,7,19 100 .7,30 B¢ 7,18 100.7,19 100 7,20 100
- - -, 020 459 35, - - ,455 304,60 20 4,5 204,60 50 4,5 20
006 3,90 60 : L iam s0iaEs 20t e 60, 3,90  20:3,92 20:3,90 40
- - - :00.2 3,55 100: - - 3,60 80 }3,72 50;3,58 70.3,69 70:3,67 60
- - -t .. eteeie oo .29 10:2,90 10 - -
202 2,635 553 - - 12,66 40 P2,67 402,65 40:2,66 40: - -
009 2,60 40 : 12,50 40° - - 1. -, - - 12,60 30:2,60 30
Lt s o2 0t - - ‘2,40 30 ©2,40 202,39 40°2,41 502,41 40
015 2,33 25 ° - - - ‘232 20 - o~ - -f . -32,32 10°2,30 20
018 1,99 30 ' 20.14 2,00 30°2,02 2 - - - =i - =720 10°- -
' - - ‘w201,66 15 - L1100 - - - - L7 107,74 20
110 1,5¢ 35 ° 060 1,534 65 1,53 30 1,55 50 1,55 507 1,54 501,54 50 71,53 50
113 1,498 25 ° 066 1,499 10 f - - 1,50 10 71,52 30°1,51 20°'1,52 20°1,50 20
- - - - - - - - - - - - - 1,33 20° - -
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Le second fait notable est 1'absence de raies autres que celles de
1'hydrotalcite & 1'&ch@ance un mois : on peut donc suggérer que les phases sili-
catées décelées par ESCA (tableau30) sont i cette &chéance, soit des phases
mal organisées non diffractantes, soit des phases localisées trés superficiel=
lement et présentes en quantité insuffisante pour &tre détectées par diffrac-

tométrie,

Enfin, compte-tenu des données de la microanalyse (tableau 35), nous
pensons qu'a 1'échéance cing mois est apparue une serpentine alumineuse (encore

qualifiable de septechlorite) et correspondant & la composition :

(Mg&,5 All,S) (812,5 Al],S)OIO(OH)B - (fiches ASTM I1 - 388 et 12 - 583).

[+ o o
On peut attribuer 3 ce minéral les raies 7,12 A ; 3,55 A ; 2,37 A et
o
1,53 A (cette derniére est confondue avec une raie de 1'hydrotalcite). L'absence
[+

d'une raie vers 14 A nous permet d'&carter l'hypoth&se de la présence d'une

chlorite ; ce point sera développé & la fin de ce chapitre.

2.1.3. Analyses morphologiques

Les planches 13 & 15 illustrent divers aspects de la pellicule déve-

lopp€e sur le verre basaltique lors de 1'altération par 1'eau de mer.

Dés 1'échéance quinze minutes, on observe un recouvrement trds par-
tiel du verre par des lamelles d'hydrotalcite (planche 13a). Ultérieurement
(planche 13b et c), aprés quelques jours d'altération, on note un recouvrement
de plus en plus complet du verre par 1'hydroxycarbonate. L'épaisseur du recou-
vrement peut €tre estim@e 3 environ un micron, Nous avons reporté sur la plan-
che 14 les répartitions chimiques des &léments enregistrées sur la pellicule
d'altération (3 gauche) et le verre sous—jacent (4 droite). Il ressort nette-

ment que la couche de lamelles est composée de magnésium et d'aluminium.

A un mois, on note deux morphologies différentes (planche 13d) : une
couche de lamelles qui tendent & s'exfolier et, sous cette couche, des granules
composés essentiellement de fer et de silicium. Nous interprétons la morpho-
logie particuliére des lamelles comme le d&but de la transformation de 1'hydro-

talcite en serpentine alumineuse {(planche 13e),
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Aux échéances cing mois et huit mois (planche 15), le recouvrement
est nettement stratifié., On a dé&ja signalé & cinq mois 1'existence d'une cou-
che orange surmontant une couche blanche (cf. données des rayons X). A
1'échéance huit mois, il semble qu'il y ait au moins trois couches de morpho-

logie et de composition différente {tableau 34).

Tableau 34 - Réaction verre 81 - eau de wmen, Michoanalyses obtenues swi Les
diggérentes parties de La peflicule d'altération

Mg/Si Al/si Fe/Si
Schéma de la morphologie
cbservée (planche 15)
3 i 0,78 0,21 0,05
2 0,29 0,34 0,05
3 Ca et Fe détectés

La combinaison des méthodes précédentes ayant permis 1'analyse des
recouvrements jusqu'a 1'échéance d'um mois, nous n'avons utilis& la microscopie
par transmission et la microanalyse qu'aux &chéances cing mois et huit mois
pour lesquelles 1'analyse ESCA &tait d'ailleurs impossible, compte-tenu de 1la

fragilité de 1la couche superficielle,

Fechéance cing mois

Feo i éarvenms s

Trois types de particules ont pu @tre caractérisées & partir de
1'étude des dépdts sur grille. Certaines d'entre elles (planche l6a) nous ont
fourni un cliché de microdiffraction &lectronique comparable en tous points a
ceux obtenus sur une hydrotalcite de synthése (aimablement fournie par §,

MIYATA) et sur une hydrotalecite naturelle (provenance SNARUM, Norvége ; aima-
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blement fournie par J.L, CROVISIER). L'absence de ponctuations a 4,5-4,6 R
permet une identification aisée de 1'hydroxycarbonate dans nos &chantillons :
ceci nous permettra de le distinguer des phyllosilicates également présents,
La composition chimique déterminée par microanalyse (tableau 35) indique que

cette phase contient un peu de fer et de silicium.

Tableau 35 - Données obtenues sun Les particules dépostes surn gnille, Réaction
verrne By - eau de men (EchZance cing mods).

Ccmposition chimique Caractéristiques morphologiques Interpritation

et cristallographiques

Mg0 A1203 SiO2 KZO FEEO Chlore
48 21 13 - 19 + Lamelles. Diagrammes ponctués 2,64 ; 1,53 ; 1,39 R Hydrotaleite (pl. 16a)
31 30 36 - 4 Particules lamellaires bien cristallisées. Dia-
o
grammes ponctués. 4,60 ; 2,64 ; 2,42 ; 1,54 A Serpentine Al. pl.l6b)
22 19 34 - 27 - Lamelles aux conkours plus ou moins réguliers. Berthiérine (pl. lée)

Diagrammes en anneaux ponctués
4,52 5 2,64 ; 2,44 5 1,75 ; 1,55 A

La seconde population de particules est caract@risée par une morpho-
logie en lamelles sur lesquelles il est possible d'obtenir des cliché&s de micro-
diffraction ponctﬁés (planche 16b ; tableau 35). Leur composition déterminée
par microanalyse indique une proportion 8levée de Mg0O. Ces résultats, intégrés
dans la formule structurale d'une serpentine, correspondent d la composition
(Mg5 Aly) (Si3,3 A10,7) OIO(OH)S' Compte—tenu du caractére semi-quantitatif
des analyses, cette formule n'est pas tr&s ¢loignée de celle de la serpentine
alumineuse dont les raies les plus intenses ont &té observées dans nos produits

par diffraction des rayons X (tableau 33),

Enfin, d'autres particules, présentant en bordure un aspect p lumeux
@vocateur de minéraux argileux, nous ont fourni d'une part des diagrammes de
poudres, d'autre part des diagrammes de points répartis suivant un réseau hexa-
gonal ( planche 16 c¢). Ces observations sont compatibles avec 1'existence de
réflexions hkO d'un phyllosilicate (tableau 35). L'analyse chimigue indique une
quantité notable de fer, L'absence d'éventuels cations interfoliaires tels que
Na, K et Ca, et la faible teneur en silice semblent écarter une smectite (GRIM
et GﬁVEN, 1978) ., S8i 1'on considére que le fer joue le rdle de cation structural
et remplace une partie du magnésium, il est alors possible de rattacher ces

minéraux 4 la famille des berthiérines (CAILLERE et al., 1982).
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Echéance.P?%E.mo%s

L'étude des populations (planche 17) de particules déposées sur grille
montre une évolution trés nette de la composition chimique. En effet, 3 cdté
de particules de composition voisine de celles de la serpentine alumineuse et
de la berthiérine identifi&es i cing mois (tableau 36), on note la présence de
particules riches en silice dans lesquelles on détecte &galement du potassium

(smectite ?) ainsi que des particules glopuleuses riches en fer qui se détrui-

sent sous le faisceau.

Tabﬂeau_36 - Microanalyses et donnles microscopiques obtenues sun Les parti-

cules déposles sun ghille. Réaction verwre By - eau de men
{Echiance huit modis)

Composition chimique Caractéristiques morphologiques Interprétation
et cristallographiques
Mg0 A120 5102 K20 FeZOJ Chlore
23 20 32 - 26 - Lamelles aux contours mal définis. Diagrammes en Berthiérine (pl. 17a)
L)
anneaux. 4,60 ; 2,65 ; 2,10 ; 1,56 A
29 19 38 - 14 - Horphologie en lamelles bien développées, Diagrammes|Serpentine (pl. {7hy)
L
ponctués, 4,66 ; 2,61 ; 2,26 ; 1,76 ; 1,52 A
3 21 49 5 8 - - Amas de particules aux contours irréguliers, Smectite 7 (pl. 17b3)
Diagrammes en anneaux ponctués,
-]
4,46 3 2,60 ; 2,46 ; 1,73 ; 1,51 A
14 12 26 2 43 - Globules instables sous le faisceau -

L'examen de coupes minces réalisées & 1'ultramicratome permet de repla-
cer les différentes phases dans un microprofil d'altération, Il révéle 1'exis-
tence d'au moins trois zones, d'aspect, de composition et de nature minéralo-

gique différents (planche 18) comparables a celles observées par CROVISIER et
al. (1982) :

- une zone externe, d'aspect plumeux, qui fournit un cliché de microdif-

fraction sous la forme dehalos plus ou moins ponctuds (il faut cependant
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noter que la présence de 1'or nous a contraint i réaliser ce cliché
q p

dans une zone qui représente peut~@tre le début de la zone suivante) ;

~ une zone intermédiaire trés @paisse ( ¥3um) dont la texture est dillicile

s

Ror

définir 3 elle correspondrait 4 un empilement.de couches, identique

celui représenté sur la morphologie générale de la planche 15, Quel-

ques clichés d'hydrotalcite et de serpentine ont pu y &tre relevés ;

- une zone interne d'aspect fibreux dans laquelle un diagramme d'anneaux

a ét

-

& déceléd,

La composition chimique de ces zones déterminée par microanalyse est

reportée dans le tableau 37, On notera les variations de composition en fonction

de 1'éloignement du verre, la zone fibreuse &tant considéré@e comme la plus pro-

che de ce dernier (rappelons en effet que 1'extérieur de la pellicule d'altéra-

tion a &té& "marquéd" par la métallisation i 1'or).

Tableau 37 - Données microscopiques ot micrhoalyses nelevées Le Long de La coupe
wbtnaminee néaliste sun fa pellicule développée Lons de £'altdna-
Lion du verrne B1 par £'eau de wmen (échéance huit mods),

Composition chimique Caract&ristiques morphologiques Interprétation
et cristallographiques
Heg A1203 5102 C?O Fezo3 Chlore
Intérieur a 12 18 29 26 13 + -Zone fibreuse .
Diagramme d'anneaux diffus ? planche 13b
b 16 22 28 4 20 + Mélange de lattes, lamelles
et fibres
c 22 23 37 3 14 + Trois types de diagrammes
poncrués en,wicrodiffraction
2,6 - 1,49 A Hydrotaleite (pl. 18c)
d 30 23 37 £ 1t +
-]
e 23 23 7 . 3 17 + 4,5 3 2,6 ;3 2,5 ;3 2,1 5 1,554 Berthiérine - {pl. l8¢)
v il 30 20 38 e 13 - 4,6 3 2,6 3 1,50 & Serpentine Al
ExLeérieur [ 34 13 51 £ 0 - Aspect lameilaire trés fin
Pas de diffraction Smectite 7 (pl. 18d)
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Mous avons report@ sur la Ffigure 29 les variations chimiques observées

en fonction de 1'éloignement du verre. On peut faire ressortir de cette fipure

les constatations sulivantes :

- 1la zone interne (et plus particuliéfement la partie la plus proche
du verre) contient du calcium en proportion importante, Ce fait re-
coupe 1'analyse que nous avions reportée dans le tableau 34. On note-
ra par ailleurs que, dans cette zone, les profils de Ca et Mg présen-

tent une corrélation inverse }

- la zone intermédiaire fait ressortir une concentration assez &levée
en Si et la présence de Fe en quantité@ non négligeable. Une corréla-
tion inverse entre Mg et Fe peut y &tre 8galement signalée, Cette zone

correspond & un mélange de plusieurs phases difficiles & caractériser ;

- dans la zone la plus externe, le fer disparalt totalement. Le rapport
Mg/ (A1+Si) proche de 0,75, ainsi que la présence d'un peu de potassium

nous laissent penser que l'on a atteint le stade d'apparition d'une

saponite (WEAVER et POLLARD, 1973}. Cette smectite représente le der-
nier stade d'évolution de notre systéme. Elle a pu &tre &galement

révélée dans les essais menés A4 50°C par CROVISIER et al. (1983 b)),

L'ensemble de la zone intermédiaire et de la zone externe permet de
recouper les observations faites sur des saponites dérivées de 1'altération de
basaltes (HOFFMANN, 1959 ; GRIM et GRﬁVEN, 1978) . Selon ces auteurs, la serpen-
tine et les interstratifiés chlorite-~smectite représenteraient des formes inter-
médiaires de 1'altération de basaltes en saponite. Dans notre étude, nous
n'avons mis en évidence de maniére certaine que la serpentine car les intei-

stratifiés n'ont pas &té observés i coup siir,

2.1,5. Conclusion

La description des différentes phases minéralogiques apparues au cours
de i'altération du verre basaltique 2 90°C par 1'eau de mer nous a permis de
mettre en évidence la croissancé d'une phase précoce (1'hydrotalcite), puis la
néogenése de phyllosilicates. Les morphologies et les profils chimiques relevés
en particulier sur 1'échantillon huit mois montrent des analogies avee ce qui
a 8té décrit dans certains &chantillons naturels (JUTEAU et al., 1978 ; NOACK,
1979) : zone fibreuse, minéraux phylliteux, accumulation du calcium prés du

verre, Enfin, nos résultats montrent que 1'association serpentine alumineuse-
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berthiérine-smectite représente un stade intermédiaire vers 1l'@volution en sapo-

ni.te de la pellicule d'altération.,

2 - 2 - CAS DU VERRE ANDESITIQUE

2,2,%, Expériences d'une durée infé&rieure ou égale 3 deux mois

Tes résultats sont relatifs aux analyses obtenues par ESCA et aux

données morphologiques,

Les résultats ESCA sont reportés dans le tableau 38. De méme que pour
les verres basaltiques, le calcium, le fer et le sodium disparaissent tré&s rapi-
dement de la surface., Par contre, la présence de chlore a pu €tre révélée dans
la plupart des expériences et parfois celle du soufre 3 1'&tat hexavalent,

L'ion carbonate a été mis clairement en &vidence pour les essais ol le rapport
atomique Mg/Al &tait proche de 3, Ces faits sont caractéristiques de la présence
d'une phase voisine de 1'hydrotalcite renfermant du chlore et du soufre dans sa
composition chimique (Motukoreaite ; RODGERS et al., 1977). Rappelons i cet

8gard que les ions sulfates peuvent se substituer aux ions carBonates dans 1la

structure des hydroxycarbonates (MASCOLO et MARINO, 1980).

Les &volutions les plus significatives s'observent pour les rapports

Al/Si et Mg/Si. On note en effet une &lévation trés nette de ces rapports, sur-
tout pour 1'expérience d'une dur@e de quatre heures, Entre 24 heures et huit
jours, l'évolution est plus fluctuante, en relation avec une certaine comple-
x1té mindralogique du dépot superficiel. En outre, le silicium n'a pas &té dé-
tecté pour les exp&riences 48 heures et huit jours, le rapport Mg/Al &tant voi-
sin de trois : ces faitfs permetient de dine que Le precdpité alumino-magnésien
(hydrnotaleite) devient nettfement recouvhant et plus Cpals,

Pour les &chéances plus longues (quinze jours, un et deux mois),.les
fluctuations dans les divers rapports se poursuivent. On peut d'ailleurs s'in-
terroger sur la rythmicité@ apparente de ces variations : elle pourrait &tre
attribuée & la formation de couches successivement riches en Mg—Al (hydro-
taleite) et de couches riches en Mg-Al-Si (serpentine Al) et ainsi de suite,
Un tel scénario (dissolution—-précipitation—épigénisation) sera discuté dans la

partie traitant de 1l'évolution de l'interface initial solide-sclution.
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Les valeurs des différences d'énergie de liaison des électrons

Mg, -5 Al, =81, et Mgzs—Al (tableau 39) reflé&tent ces fluctuations, en

2s 12p’ 28 "7 2p 2s
particulier celles obtenues pour les échéances deux heures, quatre heures, 72

heures et gquinze jours.

Tableau 38 - Réaction verre andésitique - eau de mer. Evolution des rapports
atomiques en gonction du femps : données ESCA,

Rapports | g /84 Ca/si Mg/Si Fe/Si Mg /Al
Temps

Référence 0,30 0,16 0,04 0,24 0,13

1/4 h 1,07 0,10 6,20 n.d. 5,79

1/2 h 0,61 0,10 1,18 n.d. 1,93

I h 1,95 n.d. 10,40 n.d. 5,33

2h 1,71 n.d, 11,41 n.d. 6,67

4 h 6,12 ﬁ.d. 42,07 n.d. 6,87

24 h 0,68 0,10 0,71 0,33 1,04

48 h Si absent n.d. 4,30

72 h 4,66 n.d. 13,8 n.d. 2,96

8 jours Si absent 2,74

15 jours 3,83 n.d. 11,43 n.d. 2,98

I mois 1,36 n.d. 4,97 n.d, 3,65

2 mois 11,55 n.d, 30,48 n.d, 2,64

Les fluctuations de la composition chimique superficielle sont con-
firmées par les données morphologiques. Dés 1/4 d'heure, les morphologies mon-
trent le développement d'une phase lamellaire # croissance rapide qui devient
nettement recouvrante aprés deux heures (planche 19a). A 1'échéance d'un mois,
on observe nettement deux générations de lamelles superposées (planche 19b),
les plus externes ayant tendance & s'exfolier et & se colmater par un dépdt

diffus (planche 19c).

Pour 1'éché&ance deux mois, on constate sous la couche d'altération
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(planche 19d)

~ 1'apparition de globules de composition essentiellement siliceuse ;

- la présence de cupules de dissolution indiquant une dissolution du

verre selon le mode congruent (BERNER et HOLDREN, 1979),.

Tabfeaw 39 - Réaction verre andésitique - eau de mern. Valeurs des différences
d'énengie de Liaison des &Lectrons meswi€es pan ESCA,

Temps ° Mg, =51y, AlymSiy,  Mey ALy
Référence 13,1 16,6 29,7
/4 h 13,9 16,7 30,6
1/2 h 13,9 16,6 30,5
I h 14,1 16,3 30,4
2 h 14,3 16,1 30,4
4 h 13,8 16,5 30,3
26 h 13,7 16,7 30,4
48 h - - 30,6
72 b 13,4 16,8 30,5
B jours : - - 30,3
15 jours ' 13,4 17,2 30,6

2.2.2, Expériences d'une durée suEérieure i deux mols

La pellicule d'altération devenant peu adhérente, les informations
dont nous disposons sont les résultats de la diffraction des rayons X et des
gtudes en microscopie &lectronique (balayage et transmission). Il n'a pas été

possible d'&tudier les &chantillons par spectrométrie ESCA,

Nous avons réalisé des diffractogrammes DEBYE~SCHERRER sur les é&chan-
tillons altérds pendant cinq mois et neuf mois. On peut constater (tableau 40)
que les raies de l'hydrotalcite sont présentes dans les deux analyses. Les va-

leurs obtenues pour dggy sont cependant plus faibles que pour 1l'hydrotalcite
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4] o
de référence (7,65 A au lieu de 7,84 A), Cette diminution pourrait provenir du
remplacement d'une partie du magnésium par l'aluminium dans la couche octagdri-

que (BROWN et GASTUCHE, 1967).

Tableau 40 - Valewrs des dy,, (A) obtenues swr Les produits d'aktiration.
Réaction verne andésitique - eau de mex.

Hydrotaleite Serpentine Echantillon Echantillon
fiche 22-700 fiche 12-583 5 mois 9 mois
hkt d I hkl d I d Iobs d Tobs
- - - - - - 10,80 40 | 10,70 70
003 7,84 100 - - - 7,75 100 7,65 100
- - - 006 7,12 100 7,17 80 7,16 100
- - - - - - 5,40 20 | 5,40 10
- - - 020 4,59 30 4,50 20 4,48 10
006 3,90 60 - - - 3,82 50 3,81 20
- - - | 00,12 3,56 80 3,59 40 | 3,59 80
- - - - - - - - 3,32 10
- - - 2,02 2,631 40 - - | 2,66 20
009 2,60 40 - - - 2,58 20 2,58 20
- - - 208 2,38 90 - - 2,46 20
015 2,33 - - - 2,29 20 2,29 30
018 1,99 30 | 20,14 2,00 30 - - - -
- - - - - - 1,94 10 1,95 20
- - - 026 1,662 35 ~ -1 1,72 10
110 1,54 35 | o060 1,534 65 1,53 20 | 1,53 20

‘A 1'échéance neuf mois, on note la présence d'une phase de type ser-
pentine alumineuse dont les raies sont plus abondantes et plus intenses qu'd
cing mois. Par ailleurs, la présence de raies supplémentaires est a signaler :
les plus intenses (10,8 R et 5,4 R) peuvent etre attribufes soit 4 un aluminate
de calecium (Ca2A1205 - BHZO) soit & un oxyde de fer hydraté (Fe203 = Hy0 ;
fiche ASTM 13-92), L'examen morphologique et la microanalyse ré&vélant la pré-
sence de particules uniquement ferriféres, c'est la derniére hypothése que nous

retiendrons,
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Les examens morphologiques obtenus sur 1'échantillon trois mois
(planche 20a) montrent des lamelles recouvertes d'un dépdt semblable a celui
observé lors de la précipitation de silice amorphe (ARBEY, 1980). La croissance
se poursuivant au cours du temps, on note i cing mois 1'apparition de lamelled
secondaires (12) sur les lamelles primaires (1;) (planche 20b)., Sous ces cou-
ches plus ou moins bien organisées, on remarque la présence de globules "sim-—
ples"” ou en voie d'évolution (planche 20e¢) et la surface du verre présente

toujours des cupules de dissolution.

Le dernier stade analysé (neuf mois) montre sensiblement les mémes
morphologies qu'a cing mois. Sur la planche 21, nous avons figuré les princi-
pales observations obtenues sur 1l'extérieur de la pellicule d'altération (a),
sur 1l'intérieur (b) et sur les globules qui se développent prés de la surface
du verre (c). Les cupules de dissolution (d) sont toujours présentes et leur
&largissement peut atteindre plusieurs microns. Enfin, pour €tre complet, on
peut signaler la pré&sence de sulfate de calcium trés épars & la surface externe

de la pellicule d'altération.

Les investigations réalis€es par microscopie en transmission et en
microanalyse ont &té effectuées sur les produits d'altération déposés sur grille
(échantillons cing mois et neuf mois) et sur les coupes ultraminces (&chantillon

neuf mois).

Les populations &tudiées sur les particules provenant de 1'&chantillon

cing mois sont essentiellement (tableau 41, planche 22) :
- des hydroxycarbonates Mg—-Al ;
- des serpentines, pour lesquelles nous avons obtenu des réflexions 00£
égales a 7,17 R ;

~ deg lamelles trés fines, présentant un diagramme de diffraction com-

patible avec celui d'un phyllosilicate.

Pour 1'échéance neuf mois (tableau 42), 3 cBté des phases signalées
auparavant (hydrotalcite et serpentine), on note la présence de globules de
pature siliceuse et de lamelles tré&s fines plus riches en Si0O que les lamelles

de serpentine (smectite ?, planche 22d),
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Tableaw 41 - Donnles oblenues swrt Les particules dépostes sun anille.

Réaction verne andésitique - eau de men (cing mois)

Compositiou chimique

Caract@ristiques morphologiques

et cristallographiques

Interprétations

Hgo A120 5102 Ca0 Fe203 Chlore
57 30 12 - 2 + Morphologie en lattes. Diagrammes ponctuds : Hydrotalcite (pl. 22a)
2,68 ; 1,50 A
43 28 29 - - - Lamelles flexueuses, Diagramme Q01 7,17 ; Serpentine Al (pl. 22b}
48 27 18 - 8 € Lamelles, Diagrammes ponctués ¢ 4,59 ; 2,64 ;

1,51 &

Bevrthiérine ? (pl. 22¢c)

Tableau 42 - Données obtenues & partin des parnticules déposées surn gnille.
Réaction verre and@sitique - eau de men (neuf mois)

Conmposition ciiimique Caractéristiques morpholopgiques Interpré&tations
et cristallographiques
MgO A1203 5102 Cal FBZG Chlore
L
42 33 8 - 18 + Lamelles, Diagrammes ponctués : 2,62 ; 1,54 A Hydrotalcite
- - 100 - - - Globules de silice, instables sous le faisceau Silice
37 24 25 - 14 - Parricules lamellaires bien développées. Diagrammes| Berthig@rine
o
en anneaux : 4,62 ; 2,64 ; 2,31 ; 1,71 ; 1,53 A
22 23 42 2 9 - Trés fines lamelles. Diagrammes en anneaux @ Smectite {pla. 22d)

L]
4,65 3 2,66 ; 2,45 ; 1,54 A

L'étude de la coupe ultramince précise la cristallinité, la COmposi-

tion chimique et 1l'organisation des différentes couches constituant la pelli-

cule d'altération (planche 23). Elle permet par ailleurs de recouper les obser—

vations morphologiques précédentes : globules, couches lamellaires. L'ensemble

des résultats figure dans le tableau 43 ; on notera particulidrement 1'alter-

nance des couches de serpentine et 1'hydrotaleite, soulignant ainsi la rythmi-

- .

cité déjad suggérée a

deux mois.

partir de 1'analyse ESCA des &chantillons alt@rés moins de
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Tableau 43 - Donnbes obtenues sun La coupe niakisée dans La pellicule d'altéra-
tion développées au cours de L'interaction vernre andésitique -
eau de men {neuf mods)

Composition chimique Caractéristiques morphologiques Interprétations
et cristallographiques
Mg0 AL, Si0, Ca0 Fe,0, Chlore
a 23 23 46 8 - — Globules, Halos de diffraction diffus. 1 (pl. 23b)
b 40 29 23 - 10 - Lamelles. Diagrampes ponctués.; 4,6 ; Serpentine Al
2,6 ; 1,7 ; 1,54 A
c 52 35 ] -~ 7 + ) Hydrotalcite
d 53 36 i3 - 2 + Mélange de fines lamelles 2,6°; 2,05 ; 1,44 Hydraotalcite {pl. 23c)
e 39 27 28 - 5 + Lamelles Serpentine Al
£ 35 33 - 24 - 10 | + Lanelles Serpentine Al
g 52 32 10 - 9 + Fines lamelles Hydrotalcite
b 43 39 20 - 1 - Trés fines lame-lles. Diagramme 00% = 7,14 R Serpentine Al (pl. 23d)
i 40 14 46 - - - Extrémités des lamelles précédentes _ Smectite ? (pl. 23d)

La figure 30 représente 1'@volution des profils chimiques des diffé-
rents &léments le long de la coupe ultramince. Elle montre la présence du cal-
cium uniquement & 1'intérieur (globules) et l'absence de fer dans les analyses
effectudes aux deux extrémités de la coupe. Par ailleurs, la composition chimi-
que la plus externe du profil indique 1'apparition d'une phase silicatée (smec-
tite ?) qui se développe aux dépens de la serpentine : ceci correspond morpho-
logiquement aux lamelles secondaires qui croissent sur les lamelles principales
(épigénie ou épitaxie ?). Les corrélations entre les profils de Mg et Si d'une
part, et Al et Si d'autre part, sont & relier & la présence de 1'hydrotalcite

ou de la serpentine dans le profil,

2.2.3.. Conclusion

L'étude de 1'altération du verre andésitigue par 1'eau de mer nous a
permis de mettre en évidence fa croissance thés hapide d'hydrotaleite et son
Epigénie en serpentine alumineuse, Le développement de cetfe pellicule d'alté-
nation se réalisant de facon rythmique. Par ailleurs, 1'adh@rence du préeipité
devient pratiquement nuffe au-defd de deux mois d'altération : on note £'appa-
nition de cupules de dissofution et La présence de globules. Ce fait a une
importance considérable sur le processus de dissolution du verré, En effer, ce

dernier n'étant plus protégé, sera d nouveau soumis # l'action de l'eau de mer
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et 1'altération se poursuivra plus rapidement que sous une couche adhérente.

2 - 3 - CAS DU VERRE RHYOLITIQUE

2.3.1. Expériences de dure inférieure ou &gale 3 deux mois
Les résultats des analyses effectuBes par spectrométrie ESCA et mi-
croscopie &lectronique & balayage sur les échantillons altérés entre un quart
~d'heure et deux mois permettent de distinguer quatre &tapes successives dans
1'évolution de la composition chimique de la surface et de sa morphologie, Nous

avons reporté dans le tableau 44 les données de la spectrométrie ESCA.

Tableau 44 - Réaction verwre hhyolitique - eau de mern. Evolutfion des rapports
atomiques en fonction du femps: données ESCA

Rapport
Tems Al/Si K/Si Ca/Si Mg(Si Mg /Al
Référence 0,21 0,05 0,03 0,04 0,19
1/4 h 0,61 n.d. n.d. 4,88 8,00
1/2 h 0,48 n.d. n.d. 6,95 14,48
1 h 1,25 n.d. n.d. 9,82 7,86
2 h 0,90 n.d. n.d. 3,73 ATA
4 h 3,10 n.d. n.d. 30,60 9,89
24 h 1,02 n.d. n.d. 31,42 30,80
48 h 4— 31 ahsent E— 56,90
72 h 0,24 0,05 0,05 0,08 0,33
8 j 0,37 n.d. n.d. 0,40 1,08
15 j 0,40 0,04 0,03 . 0,56 1,40
1 mois 0,44 0,064 0,04 0,58 1,32
2 mois 0,14 n.d. 0,03 1,83 13,42
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Ces quatre &tapes sont les suivantes :

- entre un quart d'heure et quatre heures, on note la croissance d'une
phase riche en Mg et Al présentant un rapport Mg/Al nettement plus
élevé que dans le cas des expériences effectuées sur les verres ba-
saltiques et andésitique pour lesquelles les rapports Mg/Al Btaient
compris entre quatre et quatorze. Cette phase montre une morphologie

lamellaire nettement recouvrante dés une heure (planche 24 a et b) H

~ puis pour les expériences 24 h et 48 h, on voit apparaftre une phase
uniquement magnésienne ; sa morphologie en plaquettes hexagonales
indique que cette phase est de la brucite (Mg(OH) 5), (planche 24c),
En outre, & 1'&ch@ance 24 heures, on a observé le développement trés
local de petits agrégats d'aragonite & faci@s pseudo-hexagonal qui se
dissolvent ensuite. La mise en &vidence de cette phase peu représen-—
tative de la réaction verre-eau de mer témoigne certainement d'un

"artefact" de régulation du systéme,

- & 72 heures, les rapports Mg/Si et Al/Si chutent d'une manidre trés
brusque ce qui suggére la nucl&ation d'une phase silicatde au niveau
de 1'interface solide-solutior. Cette interprétation est confortée
par la morphologie particuliére (planche 25a) observée i cette
échéance ; sur cette couche globuleuse, on note d 1'&chéance huit

jours, 1'apparition de lamelles tré&s fines (planche 25b) ;

- au~dela de huit jours d'alté@ration, les rapports Mg/Si et Al1/Si ten-
dent & se stabiliser. La composition quasi-définie enregistrée pour
les &ch@ances quinze jours et un mois conduit i envisager la crois-
sance d'une phase engageant en site tétraddrique (Si3’5 AlO,S) et en
site octaddrique (MgZ,O Al],O)' K et Ca sont considérés comme cations
interfoliaires. Cette phase peut se rattacher a la catégorie des ar-
giles trioctaddriques avec remplacement t8traddrique et octaédrique,
équidistance variable (CAILLERE et al., 1982), Une détermination pré-
cise n'a cependant pas pu &tre réalisée. A deux mois, sur les
lamelles apparait un dépdt qui leur confére des contours plus ou moins
diffus (planche 25c) ; ce fait se vérifie également sur les rapports
ESCA (tableau 44) et sur les différences des énergies de liaison des

€lectrons (tableau 45).

L'ensemble des résultats obtenus sur les expériences réalisées aux
courtes &chéances montre donc une grande diversité des r&actions et des produits

formés & la surface des &chantillons.
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Tableaw 45 ~ Valeurs des difgérences des énergles de Liaison des Blectrons
mesuries au cowrd de La réaction verre rhyolitique - eau de men,

Tomne d Alzs-sizp MgZS—Sizp MgZS—A12p
Référence 16,3 13,5 29,8
i/4 h 16,4 13,7 30,1
1/2 h 16,6 13,4 30,0
1 h 16,8 13,7 30,5
2 h 16,6 14,0 30,5
4 h 16,8 13,3 3o,i
24 h 16,5 13,1 29,6
48 h - - 29,2

Comme sur le verre andésitique, la pellicule devient peu adhérente et
les résultats expérimentaux ont &té acquis par diffraction des rayons X et par

microscopie &lectronique (balayage, transmission et microanalyse).

Trois diagrammes de diffraction des rayons X ont &té obtenus sur les
échantillons 3,5 et neuf mois. Les valeurs des d

tableau 46,

hkl obtenues figurent dams le

L'analyse du tableau 46 montre, en plus des raies de 1'hydrotalcite,
qui sont présentes de maniére permanente, trois phases qui méritent d'8tre

signaldes :

- la premiére, qui persiste jusqu'd 1'échéance cinq mois présente une
» . a - Ld - o . » .
raie d'intensité@ maximum & 7,94 A, Il s'agirait de brugnatellite

(fiche ASTM 14-365) hydroxycarbonate de formule Mg6FeC03(OH) 4H20.

13?
Les microanalyses ayant révélé la présence du magnésium, de 1'alumi-
nium, mais de peu de fer, on peut suggérer qu'il s'agit plutdt de

1'isotype alumineux de la brugnatellite (ou d'hydrotalcite i rapport

Mg/Al &levé,  KIKKAWA et KOIZUMT, 1981) ;
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Tableau 46 ~ Valeuns des dlhkﬂ) obtenus sun Les prodults d'altiration.

Réaction venre rhyolitique - eau de menr.
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]
- la seconde phase présente une raie principale & 7,13-7,15 A. Compte-
tenu des déterminations faites sur les verres basaltique et andési-
tique, il s'agit certainement de serpentine. I1 est i noter que 1'in-

tensité des raies correspondant & ce minéral croit avec le temps ;

o
- enfin, une phase d 10,9-11,9 A qui disparalt en fonction du temps
(baisse de 1'intensité& des raies & cinqg mois, absence dans 1'échantil-
lon neuf mois). Nous l'attribuons, comme dans le cas du verre andési-

tique, 4 un oxyde de fer, hydraté,

o o
- seules les raies a4 8,70 A et 6,14 A n'ont pu &tre attribufes # une

phase définie,

Les examens en microscopie €lectronique reflé&tent bien la complexité

du mélange mise en &évidence par la diffraction des rayons X.

A 1'échéance trois mois, la morphologie de la surface du dépdt
(planche 26a) montre deux généra;ions de lamelles, les lamelleg secondaires 22
se développant sur la tranche des lamelles primaires ET' Les populations obser-
vées sur la grille de microdiffraction révélent essentiellement la présence
d'une phase hydroxycarbonate. Le rapport Mg/Al déterminé par microanalyse sur
différentes particules est supérieur ou &gal & 3 : ceci suggére qu'il s'agit
d'un mélange des phases hydroxycarbonates (hydrotalcite-brugnatellite alumi-
neuse), mis en évidence par diffraction des rayons X. De plus, la microdiffrac-
tion électronique fournit des diagrammes typiques d'hydroxycarbonate avec de
légéres variations des paramétres selon la valeur du rapport Mg/Al. A cdté de
ces phases qui représentent la majorité des particules analysées sur la grille,
nous devons signaler la présence de sulfate de calcium d morphologie "filamen-

teuse" et ne fournissant pas de diagrammes de microdiffraction.

Pour 1'échéance cinq mois, diverses analyses morphologiques (planche
.26 b & d) ont pu &tre réalises sur 1'échantillon permettant de décrire le pro-

fil d'altération depuis le verre jusqu'd 1'extérieur :
~ sur le verre, on note la présence de cupules de dissoclution ;

— au contact du verre, on trouve des cristaux trés bien formés, L'étude
détaillée de ces cristaux (planche 26b) montre un empilement de feuil-
lets trés fins j la composition déterminée 3 1'aide de cartes de
répartition d'émission de rayons X est Mg, Al et Fe. On aurait ici une
croissance caractéristique des hydroxycarbonates du pdle brugnatellite

alumineuse




permet la

logie :

Tableau
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au-dessus de ces cristaux, on trouve un enchev@trement de lamelles

trés fines (planche 26c) de composition Mg et surtout Si ;

enfin, a4 1'extérieur, on retrouve un assemblage de lamelles plus ou

moins exfolies et présentant sur leur tranche la germination d'une

autre phase (planche 26d). Elles renferment Mg, Si et Al.

L'examen de la grille de microdiffraction (tableau 47, planche 27)

détermination plus précise de certaines phases observées en morpho-

des hydroxycarbonates de composition variée dont 1'analyse révéle la

présence de chlore

des serpentines alumineuses fournissant un diagramme de réflexion

002 (d = 7,14 A)

des particules riches en fer et en silice & rattacher d'aprés leurs

compositions aux berthiérines (?) et aux smectites,

47 ~ Donnles michoscopiques et michoanalyses obtenues surn Les paiticules
déposies sun grnille. Reaction verre rhyolitique - eau de mer (cing

moAis)

Composition chimique

Caractéristiques morphologiques

et cristallographiques

Interprétation

Mg A120 510 CaQ Fezﬂ3 Chlore
. o
68 32 - - - + Lamelles. Diagrammes ponctués : 2,63 ; 1,53 A Rydrotaleite (pl. 27a)
o
58 33 - - 8 + Lamelles. Diagrammes ponctuds : 2,64 ; 1,52 A Hydrotalcite
32 28 40 - - - Horphologie lamelltaire . Diaprammes ponctués
o
et alipgnement GO1 & 7,14 A Serpentine Al (pl. 27b)
12 11 29 3 42 - Lamelles plus ou moins bien développées.
Diaprammes d'anneaux diffus : 4,49 ¢ 2,45 ; Berthiérine ?
o
1,51 A
1t 15 43 - 29 - Particules d'aspeet plumecux. Smectite (pl. 27¢)

llalos de diffraction trés Faibles

Enfin, & 1'échéance neuf mois, la croissance cristalline mise en &vi-

dence aux durées plus courtes s'accentue .avec le temps, comme le révélent les

morphologies observées (planche 28 a et b). On retiendra surtout le développe-

ment caractéristique de fLamelles secondaires sur les Lamelles primaines, De

plus, & la base du profil, on notera la présence d'une couche formée de
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"eglobules" recouverts de lamelles. La morphologie de ces globules (planche 28¢)

rappelle celle des 1épisphéres d'opale C.T observées par M. KASTNER (1979).

La grille de microdiffraction réalisée A partir de 1'échantillon neuf
mois (tableau 48, planche 29) montre essentiellement la présence de particules
riches en Mg, Al et Si dont les diagrammes de diffraction déns le plan (hkQ)
présentent des taches compatibles avec la présence de serpentine alumineuse. A
cOté de ces particules, on trouve des hydroxycarbonates et des particules dont
la composition et la morphologie permettent de les rattacher & la famille des

smectites,

Tableau 48 - Données michoscopiques et microanalyses obfenues & partin de
£'etude des particules déposies sun grnille. REaction verre rhyoli-
tique - eaw de men (neug mods)

Composition chimique Caractéristiques morphologiques Interprétation

Mg0  Al.0, §i0

303 Ca0 Fe,0 Chlore

2 273

36 22 35 - 8 - Particules aux contours diffus, Diaprammes Berthiérine 7 (pl. 2%a)
d'anneaux : 4,62 ; 2,62 ; 2,42 ; 1,53 R
45 29 26 - - - Morphologie en lattes. Diagrammes ponctués Serpentine Al {pl. 29b)
6,62 3 2,0 5 1,54 A
-3
51 30 19 - - - Lamelles, Diagrammes ponctués : 2,57 ; 1,50 A Smectite ? (pl. 29c)

L'examen des coupes minces réalisées sur la pellicule d'altération
de 1'échéance neuf mois montre de l'intérieur vers 1'extérieur le profil sui-

vant (tableau 49, planche 30) :

~ des "globules' composés de Mg, Al et Si, et qui fournissent un dia-

granme de diffraction trés diffus ;

- une couche i texture trés fine dont la composition varie réguliére-
ment d'un bord d 1'autre passant d'une composition de smectite i un

mélange de plusieurs phases

- une couche renfermant une phase alumino-magnésienne (Mg/Al = 5)
riche en chlore et fournissant des diagrammes d'hydroxycarbonate peu

intenses

- enfin, une partie externe constitude de lamelles formées de deux
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phases distinctes :

o
+ une espéce fournissant un diagramme Q0L {(d = 7,10 A) et 3
composition de serpentine alumineuse : cette phase représente

le coeur des lamelles

+ une espéce de composition Mp-Si fournissant un c¢liché de dif-
fraction trés diffus, Cette derniére espéce qui constitue
1'extrémité des sections de lamelles semble de nature

smectitique.,

On peut suggérer 1'existence d'une relation d'épitaxie entre ces deux
P 2424 P

espéces, Une &tude microscopique de haute résolution n'a cependant pas pu 8tre

entreprise pour le démontrer.

Tableau 49 - Donnies obfenues a@ parntin de La coupe ultramince néalisée sun fa

pellicule d'alténation développée au cours de £'interaction verre
rhyolitique - eau de men (neuf mods).

Composition chimique

Caractéristiques morphologigues Interprétations

et cristallographiques

Mg0 A1203 8102 Ca0 F9203 Chlore
a| 38 27 39 - - - Globules, Diagrammes diffus ? {(pl. 30b)
h | 3t 9 59 - - - Fines lamelles en section. Diagrammes d'anneaux Smectite {pl. 30c)
o
diffus : 4,36 ; 2,14 ; 1,53 A
c| 32 17 42 - 9 -
} Mélange de phaes plus ou moins bien cristailisés
d 38 28 28 - 7 -
e 40 32 24 - 6 -
£ 43 34 15 - 9 +
g| 78 22 - - - ++ Section de lamelles. Diagrammes trés diffus Brugnatellice Al,
n| 31 20 49 - - - Lamelles. Alignement 001 3 7,10 A Serpentine (pl. 30d)
L 28 8 62 - - - Extrémité des lamelles précédentes. Clichés de Smectite {pl. 304)
microdi ffraction diffus : 4,36 ; 2,20 ; 1,54 A

La figure 31 illustre les variations des profils chimiques des &léments

le long de la coupe analysée, On remarque nettement les variations des profils

au niveau de la couche d'hydroxycarbonate ; la similitude de composition des
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Figure 31 : Profils chimiques nelevés Le Long de La coupe ultramince
néalisée dans La pellicule développée au cowrs de L'altérnation
du verre rhyolitique par £'eau de men - Echance neuf mois.
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analyses b et i mérite également d'€tre notée et suggére la formation de smec-
y g gg

tite & 1'intérieur du profil,

2.3.3., Conclusion

Par comparaison avec les verres précédemment étudids, 1'@paisseur du
microprofil développé sur le verre rhyolitiqué lors de 1'altération par 1'eau
de mer est plus importante que célle développée sur le verre basaltique et du
méme ordre de grandeur que celle développée sur le verre andésitique. L’8volu-
Lion chimique de cette couche superficielle esf différente et plus napide avec
1'apparition d'esp&ces de morphologie caractéristique (baucite, sifice} aux
cOtés de phases hydroxycarbonates 2 rappont Mg/AL éfevé (3 4 5). On soulignera,
comme pour le verre and@sitique, la présence de cupules de dissolution sous Le
micnoprofil. On retiendra enfin 1'apparition d'une abondante phase smectite qui
se développe superficiellement aux dépens de La serpentine alumdineuse, mais Awr-
tout, ce qui semble caractdristique du verre rhyolitique, & £'intérniewr du
profil d'altération,

2 - 4 - CARACTERISATION DE L'INTERFACE INITIAL VERRE-SOLUTION ET DE SON EVOLUTION AU
COURS DU TEMPS

Les résultats expérimentaux obtenus sur les transformations qui in-
terviennent i la surface des verres lors de 1l'interaction avec 1'eau de mer i
90°C ont permis de mettre en &vidence les séquences primitives de 1'altération
(formation rapide d'hydroxycarbonates Mg—-Al de la famille de 1'hydrotalecite) et
de suivre 1'@volution miné&ralogique des-pellicules d'altération., La séquence
hydrotalcite—serpentine alumineuse-smectite a &té clairement démontrée, en par-
ticulier sur les verres andésitique et basaltique., Ces deux derniéres phases
sont fréquemment porteuses d'éléments métalliques tels que ¥i, Co et Cu
(BRINDLEY, 1980 ; DECARREAU, 1981). Par ailleurs, dans la famille des hydroxy-
carbonates, 1l existe des minéraux de composition tré&s variée dont certains
contiennent du cobalt ou du nickel (BISH et BRINDLEY, 1977 ; BISH, 1980) : il
était donc intéressant de rechercher si les hydroxycarbonates &talent suscep-
tibles d'accumuler ces métaux & partir de traces dans la solution. On pouvait
ainsi espérer marquer l'interface initial solide-solution dans la mesure ol
1'information se conservait aprés transformation des hydroxycarbonates en phyllo-

silicates.



- 124 -

Les expériences ont &t& menées selon le méme protocole que précédem-—
ment dans une eau de mer contenant 1 ou 10 ppm de Co, Cu ou Ni introduits sous
la forme de sulfate. Elles ont &té réalisées sur des esquilles des deux verre§
basaltiques. La température &tait de 90°C X 2°C et les temps d'expérience ont
varié d'un quart d'heure & deux mois. En fin d'expérience, les &chantillons ont
été rincés par trois immersions successives dans 1'eau douce (BANCROFT et al.,

1977).

Tous les échantillons ont &té analysés par spectrométrie ESCA, En
plus des &léments habituellement recherchés aprés altération dans 1'eau de mer,
les pics Cu2p3/2, C02p3/2, Ni2p3/2 et Ni3p ont 2té enregistrés, Ne disposant
pas d'un étalonnage précis pour ces derniers, les calibrages ont &té effectués
i partir des tables de section efficace de photoionisation (RIGGS et PARKER,
1975).

Pour compléter les analyses ESCA, des observations en microscopie

électronique ont 8té faites, essentiellement sur coupes ultraminces.

2.4.2, Données ESCA

L'illustration des différents comportements des verres au cours de
1'altération selon 1'élément métallique considéré est reportée sur les figures
32, 33 et 34,

Pour le cobalt (figure 32), on remarque qu'il est possible de distin-
guer deux populations de résultats selon la concentration de cet élément en
solution, La composition de 1'hydroxycarbonate formé présente des rapports
Mg/Al plus élevé dans le cas des expériences réalisées en présence de lppm de
Co que dans le cas des expé@riences réalis@es en présence de 10 ppm. Dans ce
dernier cas, le cobalt est probablement incorporé dans la structure de 1'hydro-
xycarbonate, conférant & ce dernier une structure du type "sel de Feitknecht"

(FEITKNECHT, 1961).

En ce qui concerne le cuivre (figure 33), aucune corrélation en fonc-
tion de la concentration ne peut &tre mise en &vidence, en effet cet &lément
n'a été que rarement détecté& & la surface de 1'échantillon par spectrométrie
ESCA. Cependant, il est remarquable de constater que la majorité des points
expérimentaux se situent dans une zone oli le rapport Mg/Al est tout & fait com-—

patible avec la présence d'hydrotalecite. Ce rapport atteint exceptionnellement
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des valeurs tr&s fortes (trois expériences) : il y a eu lieu d'envisager, dans
ces cas précis, le développement simultané de brucite comme nous 1'avons déji

observé auparavant.
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Figure 32 : Comnélation entre Les rapponts Co/Mg et Mg/AL détermings par ESCA,
en gonction de £a tenewr en Co de La sofution.

Les résultats obtenus sur le comportement superficiel du nickel ont
€té reportés en fonction du temps et de la concentration de cet &lément dans
la solution (figure 34). On remarquera que, pour les expériences réalisées dans
la solution contenant ] ppm de nickel, cet &lément est trés peu détecté& par
ESCA, alors que, pour les autres expériences (10 ppm), il 1l'est toujours.
En outre, sur les spéctres enregistrés & partir des verres altdrés dans la so-
lution contenant | ppm Ni, on note trés nettement le développement d'une phase
Mg-Al-Si. Ceci laisse penser que, dans le cas des expériences ! ppm Ni, tout
le nickel de la solution a &té incorporé alors que ce n'est pas le cas pour la
solution [0 ppm Ni. Ce fait a &té v8rifié par analyse de la solution aprés

expérience.
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Figure 33 : Comnélation entre Les napports Cuf/Al et Mg/AL détermings pan ESCA,
en fonction de La tenewn en Cu de La solution.

2,4,3, Données de 1la microscoEie électronigue

Pour mettre en &vidence la "stratigraphie" de 1a pellicule d'altéra-

tion, des coupes & l'ultramicratome ont &té réalis@es sur les échantillons du

verre B| altéré pendant un et deux mois dans 1'eau de mer contenant | ppm de

nickel,

Aprés un mois d'altération, la pellicule est composée de deux parties

trés distinctes (planche 31, a et b) :

- & 1'int@rieur (pré&s du verre), se trouve une couche constituée de glo-

bules amorphes dont le diamétre est compris entre ] et 1,5 um

- & l'extérieur, la couche d'une épaisseur d'environ 2,5 ym est consti-
tuée de lamelles qui fournissent des clichés de microdiffracrion

identiques & ceux de 1'hydrotalcite,
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Figure 34 : Evolution du rapport N{/mg détenming par ESCA en fonction du temps
d' alteration. '

Les profils chimiques des divers &léments détectés par microanalyse
sont reportés sur la figure 35. On notera que le fer est abondant dans les glo-
bules qui sont disséminés dans une matrice siliceuse., Dans la couche, 13 oii
1'hydrotalcite a été identifiée, on remarque sur les profils la présence du
nickel et 1'absence de silicium, La limite I de la figure 35, dé&terminée par
la partie gauche du profil de Ni, représente probablement la trace de 1'inter-
face initial entre le verre et 1'eau de mer. La partie tout & fait externe du
profil montre & mnouveau la présence de gilice : ce fait illustre le début de 1la
transformation de 1'hydrotalcite en serpentine alumineuse, des clichés de micro-

diffraction caractéristiques de ce minéral ayant &té& obtenus dans cette zone.

Aprés deux mois d'altération, une structure plus complexe apparait.

L'épaisseur approximative de la pellicule est de 10 ym. En décrivant cette structure
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Figure 35 : Progils chimiques releves Le Long de La coupe ultraminee
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du verre vers la solution, on trouve successivement :

—~ une zone fibreuse (planche 3l¢), faiblement cristallisée qui pourrait
correspondre 3 1'@volution des globules ferriféres observés i un
mois

-~ une succession de serpentine (bien cristallisée), d'hydrotalcite

(cristallisée), de serpentine (bien cristallisée)et enfin de lamelles

trés fines et faiblement cristallisées,

Les profils chimiques relevés dans ces différentes zones (figure 36)
jllustrent bien les différentes espéces mises en évidence par microdiffraction

électronique et conduisent aux conclusions suivantes :

— dans la zone fibreuse, les teneurs en fer sont 4 peu prés constantes,
par contre, les teneurs en silice d'ume part, et en MgO et A1203

d'autre part, présentent des comportements inverses ;
~ la premiére zone de serpentine contient du nickel

- 1l'hydrotalcite et la deuxidme zone de serpentine ne renferment pas

de nickel ;

- la couche externe a une composition de smectite.

La présence du nickel dans la premiére zone de serpentine nous indi-
que que cet &l&ment, incorporé d'abord dans un hydroxycarbonate, est ensuite
fixé dans le phyllosilicate qui en dérive : le nickel joue donc bien le rdle de

marqueur de 1'interface initial verre-solution.

2.4.4. Conclusions

L'étude de 1'entrainement d'&léments en traces dans la solution par
des phases minérales se développant lors de l'interaction verre-eau de mer nous
a permis de montrer deux fypes de comportement différents en ce qui concerne le
cuwivie d'une part, et le cobalt et Le nickel d'autre pait. Pour ces deux der-
niers éldments, il a &té possible de discuter 1'influence du facteur concentra-

tion.

"Le comportement plus particulier du nickef a révélé que cet Elément
est napidement pitgé dans Les phases minénales (hydnotaledite, puis serpentine)
permettant ainsi de marquer L'internface initial sclide-so0lution, Par ailleurs,
le développement de la pellicule d'alt@ration indique bien qu'il y a continua-
Lion de dépéu successifs d'hydrotaleite et de senpentine sur la premiére
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couche d'altération marquée par le nickel : on retrouve ainsi fe caractére
nythnique du développement de fa pellicule d'aliination, suggéré lors de 1'al-

tération du verre andésitique,

3. - DISCUSSION

Les résultats expérimentaux obtenus sur l'altération des verres ba-
saltiques, andésitiques et rhyolitiques par 1l'eau de mer a 90°C, permettent de
dégager des similitudes et des différences dans le comportement des pellicules

d'altération :

- dans tous les cas, il se forme tré&s rapidement # la surface de tous
les verres des hydroxycarbonates (principalement & structure hydro-
talcite, mais aussi & structure brugnatellite) ; il s'agit de phases

transitoires ;

- dans tous les cas, la silice, d'abord solubilisée & partir du verre, est
ensuite fixée au niveau de 1'interface solide-solution, plus préci-
sément sur la premi&re zone réactionnelle formée : c'est ce qu'indi-
quent les &tudes morphologiques montrant le développement de globules
et les lépisphéres de silice amorphe. L'apparition de phyllosilicates
(serpentines puis smectites) constitue un autre aspect de la fixation
de la silice. La croissance des serpentines s'opdére par &pigénisation

des hydroxycarbonates ;

- dans ses grandes lignes, la séquence paragénétique hydroxycarbonate
+ serpentine - smectite est la méme sur les trois verres, On souli-
gnera toutefois quelques différences relatives i la formation occa-
sionnelle d'espéces telle que la brucite (sur le verre rhyolitique)
et au comportement ubiquiste du fer parfois piégé dans des oxyhydro-

xydes, des hydroxycarbonates ou des phyllosilicates ;

- parmi les différences observées, on retiendra essentiellement 1'adhé-
rence de la pellicule d'altération sur le verre basaltique et sa non—
adhérence sur les verres anddsitique et rhyolitique, Il s'agit bien
du reflet d'une différence dans les mécanismes mis en jeu dans 1'in-
teraction verre—eau de mer car, lorsqu'il y a décollement, on note
corrélativement la présence de cupules de corrosion sur la surface du
verre sous—jacent : la dissolution du verre, devenue congruente, con-

duit d 1'8caillage du microprofil d'altération.
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Pour rendre compte des similitudes et des différences observées, il
parait important d'examiner le comportement des &l&ments majeurs (Si, Al, Ca,
Fe et Mg) au tout début de 1'interaction,iUn certain nombre de données expéri-
mentales récentes permettent de répondre d cette question. Elles ont &té réa-
lisées dans des conditions variables de tempé@rature et de pression jusqu'i
500°C et 1Kbar) et avec des rapports pondéraux liquide sur solide (L/S) variés

(HAJASH et ARCHER, 1980 ; SEYFRIED et MOTTI, 1982),

Deux grandes catégories d'expérience peuvent étre opposées selon la
valeur du rapport L/S : les expériences "sea-water dominated" pour lesquelles
L/S > 50 et les expériences "rock dominated" avec L/S < 50. L'essentiel des

résultats obtenus peut se résumer de la maniére suivante :

- pour des températures comprises entre 150°C et 500°C, il a &té montré
que la fixation du magn@sium 4'accompagnait d'une chute brutale du
pH. Cette chute est d'autant plus forte que le rapport L/S est &levé
(HAJASH et ARCHER, 1980). Selon MOTTL et SEYFRIED (1980), durant la
réaction basalte-eau de mer, le piégeage du magnésium dans des compo-
sés renfermant des couches brucitiques Hg(OH)Z, tels que les smectites
ou les chlorites, conduit & la production de H* dans la solution. Pour
les expériences "rock-dominated", la r&action contrdlée d'abord par la
formation de smectites (baisse du pH) est ensuite réglée par la dégra-
dation de ces minéraux provoquant le passage d'OH en solution et
1'élévation du pH. Par contre, dans le cas des expériences "sea-water
dominated", la vitesse de production de H' provoquée par la réaction
basalte—eau de mer serait plus rapide que celle de la consommation due
4 la dégradation des minéraux formés et le pH reste acide. le pH de
La so0lution parait donc contholé par Le dévefoppement d'une vhase
magnésienne. D'autres réactions telles que 1'@change du Ca du solide
et du Mg de la solution se produisent (BISCHOFF et DICKSON, 1975) ;

- Los phases minérales formées en quelques semaines sont essentfiel-
Lement des phyﬂﬁoéiﬂ@cateé magnésiens (smectites, serpentines, chlo-
rites, talc) et peu magnésiens (illite), des oxydes de fer et de 1'anhy-
drite. Les zéolites n'ont &té& détectées qu'exceptionnellement (HAJASH
et CHANDLER, 1981). Ce dernier résultat s'explique si 1'on admet que
la réaction conduisant & la formation des z&olites nécessite probable-
ment des dur@es nettement supérieures 3 celles retenues par ces

expériences ;

- quel que solt Le tyoe de verre considéré (HAJASF et CHANDLER, 1981),
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les interactions avec 1'eau de mer sont semblables en ce sens

qu'elles conduisent @ la formation d’'un sificate magn€sien hydrate ;

~ les différences qui existent entre les deux grands types d'expériences
sont que, dans le cas d'un rapport L/S faiEle, le magnésium est pres-
que entidrement extrait de la solution et que les &léments, tels que
le fer et le manganése par exemple, sont plus facilement extraits du
solide pour s'accumuler en solution (d’ofi 1'intéré@t de telles expé-

riences pour la compréhension des dépdts métalliques sous—-marins).

Ces expériences, de caractére essentiellement global, s'appuyent sur
des méthodes d'analyse "macroscopiques" (diffraction des rayons X et analyse
des solutions) : elles ne permettent ni 1'analyse des profils d'alté@ration, ni
la détermination de la composition superficielle des produits obtenus. A cet
dgard, il faut souligner que 1'aluminium, relativement abondant dans les verres
gtudiés, n'a pas été analysé, ou n'a &té détecté qu'en faibles traces dans la
solution. Par ailleurs, il est &galement significatif que la nature des phases
ayant pidgé le magnésium reste dans ces travaux largement hypothé&tique, au
moins au début de 1'altdration (hydroxysulfates ?, SEYFRIED et BISCHOFF, 1978 ;
Mg (OHy ?, SEYFRIED et MOTTL, 1982) .

Nous retiendrons de cette analyse bibliographique que 1l'&volution du
pl et le rdle pilote du magnésium sont les faits marquants qui dominent le dé-
but des réactions verres—eau de mer. Ces deux aspects constituerontdonc les
deux points essentiels de la discussion, Puis nous &tudierons 1'influence de

la composition du verre sur 1'adhérence des pellicules d'altération.
3 - 1 - L'EVOLUTION INITIALE DU pH

Par rapport aux expériences effectuées dans 1'eau douce, nous devons
envisager au niveau réactionnel non seulement les phénoménes d'Eéchanges entre
les HY de 1a solution et les alcalins du verre mais &galement 1'influence de la
formation de complexes, en particulier de complexes chlorurés, D'aprés BILSCHOFF

et al. (1981), cette derni&re réaction libé&re des OH™ selon la relation suivante

Me ,STO

,SI0, + nNaCl + 4H,)0 —>2Me01;“+2 + nNa® + H,SIO, + 4OH

47774

La complexation dans 1l'eau de mer conduit donc & une &lévation du pH
plus importante et surtout plus rapide que dans l'eau douce. Elle a pour consé-

quence immédiate une attaque acc@lérée du réseau vitreux avec passage de la
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silice et de 1'aluminium en solutiom.

Par la suite, cette &lévation du pH favorise la nucléation des hydro-
xycarbonates (comme nous le verrons au paragraphe suivant) dont la croissance
consommant des OH™ améne probablement & une baisse de pH auw niveau de £'inten-
gace solide-solution en fonction du temps. Le dernier stade envisageable sur

lequel nous reviendrons également est la précipitation de la silice,

Nous avons résumé dans le tableau 50 les différentes hypothdses qui
permettent, selon nous, d'expliquer 1'évolution initiale du pH et ses effets
observés au niveau de 1'interface solide-solution. Soulignons que, dans nos
expériences, le pH & 1'interface est certainement tré&s différent du pH de la
masse de la solution, Dans tous nos essais en effet, ce dernier n'a jamais va-

rié de facon trés significative,

Tableau 50 - Hypotheses sun L'8volution de £'intenface vernre-eau de mer aux
tout débuts de La rn€action.

Causes pH de 1l'interface Effets

Stade 1 Echange d'ions 9-10 | Passage de Si et Al

en solution
Formation de

comp lexes 7,8
Stade 2 [Mg] et [Al] /’ pH ~ 9-10 Précipitation d'hy-
droxycarbonates
Stade 3 Précipitation 9-10 h“‘-55*_ Précipitation de 1la
d'hydroxycarbonates ? | Silice

3 - 2 = LE ROLE PILOTE DU MAGNESIUM

Nos résultats expérimentaux ont montré clairement que les phases
mises en &vidence dés un quart d'heure d'altération sont des hydroxycarbonates
de magnésium et d'aluminium qui &voluent ulté@rieurement en phyllosilicates ma-
gnésiens. Ces néogenéses font donc ressortir le rdle essentiel du magnésium,

que nous alloms illustrer en considérant successivement la formation des
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hydroxycarbonates et 1'évolution minéralogique de la pellicule d'altération.

3.2.1, La formation des hydroxycarbonates

Les hydroxycarbonates font partie de la famille des hydroxydes mixtes

dont la formule idéale (BROWN et GASTUCHE, 1967) est :

2+ 3+ - 7-

M2y M x+2y(OH)6I (X, yY° , zH,0)
o 2+ .
oi M = Mg, Ni, Ca, Co, Zn, Mn, Cd, Fe.
M3t < AL, Fe, Cr, Ma, Ni
X =21, N03, OH
Y2 = CO SC
3? 4

Leur structure est constitude de couches octagdriques de type brucite
qui présentent une charge &lectrique positive &quilibrée par une charge néga-

tive équivalente fournie par les anions en position interfoliaire.

Les composés naturels rattachés 4 cette famille minéralogique présen-
tent deux types d'arrangements # 2 ou 3 couches brucitiques (FRONDEL, 1941),
Pour certains auteurs, ces arrangements ne seraient pas significatifs de deux
systémes cristallins distincts mais de deux polytypes du systéme rhomboédrique
(TAYLOR, 1973).

La composition chimique des hydroxycarbonates est extrémement variable.
En ce qui concerne 1'hydrotalcite, Mg6A12(COB)!6’ 4H20, des études expérimen-—
tales ont montré que le rapport atomique Mg/Al ne peut Etre inférieur i 2
(MIYATA, 1980). Par contre, la borne sup@rieure est mal définie. Elle pourrait
atteindre 5 (BRINDLEY et KIKKAWA, 1979) voire peut &tre plus dans le cas d'une
structure de brugnatellite Mg6FeCOB(OH)13 ,4H20. Ces substitutions ont une in-
fluence sur 1'épaisseur des couches unitaires de la structure qui peut varier

de 7,95 & 7,6 A comme le montrent les figures 37 et 38,

Les teneurs en anions sont également trés fluctuantes (MIYATA, 1980)
et elles ont une influence non négligeable sur la valeur de 1'espacement des

couches brucitiques (BISH, 1980 ; MASCOLO et MARINO, 1980).
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en aluminium dans £' hydrnoxyearnbo- en fen dans £' hydnox yearbonate

nate (d'apnés MIYATA, 1980). (d'apres HASHI et ak., 1963).

D'une mani&re générale, 1'hydrotalcite a pu &tre synthétisée dans des
solutions dont le pH &tait trés basique. Ainsi, BESSON et al. (1974) ont fabri-
qué une hydrotalcite de composition Mg6A12(CO3) (OH)I6 y 4H20 dans des solutions
de pH compris entre 9,0 et 9,8, alors que MIYATA (1980) la réalisait a pH 10.
Pour obtenir des composé&s de la série hydrotalcite-pyroaurite (HASHI et al,,
1983) ou des hydrotalcites & rapport Mg/Al variable (BRINDLEY et KIKKAWA,

1979 ; KIKKAWA et KOIZUMI, 1981), un pH de 1'ordre de 10 &tait également néces—
saire. Toutefois, BESSON et al (1974) signalent qu'd des pH 10,5-11 1la synthdse
de 1'hydrotalcite n'a pas pu &tre obtenue. Ces auteurs supposent que ls concen-

\ . 2+ , , . .. ,
tration des ions Mg est alors insuffisante, soulignant ainsi que la brucite

(source du magnésium dans leurs expériences) est trés stable @ ces pH &levés.
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La composition des hydroxycarbonates que nous avons identifids peut
étre spécifile & partir des rapports Mg/Al ou Mg/(Al+Fe) qui sont compris entre
5 et 2,4, Les compositions cationiques observées, sont compatibles avec les
données de la littérature qu'il s'agisse d'hydrotalcite, de pyroaurite ou de
brugnatellite, Il en va de méme pour les remplacements anioniques (incorpora-

tion de Cl- et quelquefois de 3042') mis en évidence i partir de 1'analyse ESCA.

Comme nous 1'avons examiné auparavant, la synthése de ces minéraux
est facilitée par le développement de conditions de pH tr@&s basiques. Ce para-
métre et son évolution plus ou moins brusque permet d'expliquer la différence

de composition des hydroxycarbonates qui apparaissent sur les verres.

CROVISIER et al, (1981) ont montré qu'ad 80°C un hydroxycarbonate 3
rapport Mg/Al voisin de 5 (type brugnatellite) se formait dans de 1'eau de mer
d pH initial égal & 8,88 alors que 1'hydroxycarbonate formé en eau de mer nor-
male (pH = 7,8) présentait un rapport voisin de 3, Nous suggérons donc que,
dans nos expériences, le pH au contact du verre a été plus &levé au début de
1'interaction verre rhyolitique—~eau de mer (formation du type brugnatellite)
que dans les autres cas (formation d'hydrotalcite-pyroaurite). La teneur plus
élevée en alcalins du verre rhyolitique justifie, qualitativement, cette

interprétation.

BESSON et al. (1974) ont proposé le schéma suivant pour la formation

de 1'hydrotaleite :

"Autowr d'un anion AL{OH) ,° viendralent s'associen deux Lons hydroxo
de formule MgOH+. Un tel ensemble doit éine {nstable, Les changes des ions
MgOH" devant avoin tendance a attiner Les OH entounant AL qui ne Aont £iés que
par 3/4 de valence. 1L se formerait ainsi un L{on complexe (AﬁMgz) [OH) *, ce qui
uwtiliserait Les 6(0H) Li8s anténieunement aux Lions Aeparés. On peut alons
onine :
ALIOH) ,Na” + 2 o Mgon'] —— (At} (0H), Fce” + cona

L'équilibre des changes est ainsd assurné. 1L semble d'ailllewrs que
R'ion CL Aot généralement nemplacé par COsH_.

Ces cations complexes pouwrraient A'associer pour pormen La couche
frioctaddrnique de £'hydroxycanbonate, soit sewls, s0it en fixant Les Mg(OH)Z,
ce qui permettrait de comprendre Les différences de composition chimique
obsenviées”
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Les mécanismes de fornmation de L£'hydrotaleite conduisent done & Aup-
posen un stade intermidiaine de cations complexes. Dans 1'eau de mer, ces ca-
tions existent et leur activité dépend essentiellement de la température.
BISCHOFF et SEYFRIED (1978) ont &tudié 1'évolution chimique de 1'eau de mer
entre 25°C et 300°C (500 bars). En ce qui concerne- le magnésium, ces auteurs
ont calculd les activités des différentes espéces porteuses de cet élément en

fonction de la température (figure 39).

-l J
MgSOZ
- L e ® -.""'"'__l 2"-
2 .______:::=—¢=:. '““““ll&i:;
t - ] ."—"'""_.—”-—‘ *
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Figune 39 : Activités caleulies des differentes espéces magnésiennes
dans £'eau de mer, entne 25° et 350°C (d'apnes BISCHOFF et
SEYFRIED , 1978).

Nous retiendrons de cette figure qu'entre 25°C et 150°C environm,
2+

Mg“" et MgSO4o sont les espéces prédominantes ; viennent ensuite MgHCOB+, puis
MgOH*., L'activité de cette dernidre espéce minoritaire varie d'un facteur 100
environ dans la gamme de températures considéré@e alors que celles des autres
espéces restent sensiblement constantes. Ce fail nous améne ad suggérer que La
cinétique de nucliation et de croissance de L'hydrnotaleite s0it prionitairement
sous La dépendance de £'activit? du complexe MgOH' prnésent dans €'eau de men
qui se combine rapidement a £'ion ALIOH) 4~ qui provient de La complexation de
L' aluminium issu du verre,

Par ailleurs, nous soulignerons qu'aux basses températures 1'activitéd
de MgOH* décroft de maniére importante. Un tel résultat permet d'interpréter
1'absence d'hydroxycarbonates notée & 25°C et 3°C par CROVISIER et al. (1983a)
lors de l'altération d'un verre basaltique par 1l'eau de mer et par BOUTONNAT

(1983) lors de 1'altération de verres andésitique et rhyolitique & 25°C,
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L'étude minéralogique des pellicules d'altération développées sur les
verres au cours de leur interaction avec 1'eau de mer a permis de montrer qu'aux
cdtés des phases hydroxycarbonates, il existait des phyllosilicates identifiés
comme serpentine alumineuse et smectite., Le développement de ces phases implique
nécessairement une moBilisation de la silice et, comme nous 1'ont montré les
observations microscopiques, une transformation des hydroxycarbonates en phyllo-
silicates. Ce sont ces deux aspects que nous étudierons aprés avoir considéré

les phyllosilicates eux-mémes.

Nous avons pu identifier dans les pellicules d'altération deux phases
minérales appartenant 3 la famille des phyllosilicates dont les proportions et
la localisation dans le profil varie en fonction du temps et de la nature du

verre. Le tableau 51 résume ces différentes observations.

TabLeau 51 - Composition des phases minralogiques silicatées identifiles dans
Les difpérnentes pellicules d'altération

Nature du verre Minéral identifié’

Serpentine Al (5 mois-8mois)

Basaltique + Smectite 4 1'extérieur du profil
Serpentine Al (5 mois-9 mois)

Andésitique + Smectite & 1'extérieur du profil
Serpentine Al (9 mols) + smectite

Rhyolitique 4 1'extérieur du profil, Smectite

bien développée & la base du profil

Au total, en plus de la phase hydroxycarbonate &tudiée précédemment,
une serpentine alumineuse recouverte d’une smectite plus ou moins amorphe pré-
domine dans les pellicules d'altération développées sur les verres basaltique
et andésitique , Par contre,_l'apparition de cette association sur le verre
rhyolitique est plus tardive : ceci peut s'expliquer par un retard de la crois-—
sance de 1'hydrotalcite (cf tableau 46). En outre, pour ce méme verre, il faut

noter la présence de smectite & 1'intérieur du profil d'altération comme nous
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1'indiquent les analyses sur les coupes ultraminces {(cf tableau 49).

. L'identification comme serpentine alumineuse de la phase silico-

alumino-magnésienne observée s'appuie sur les arguments sulvants :
©
~ Diffractogrammes de rayons X (raie principale & 7,10-7,30 A) ;
.~ Données de la microanalyse ;

- Microdiffractions obtenues au cours des &tudes par microscopie en

transmission.

I.'identification de ce minéral comme une chlorite semble infirmée

par 1'absence de plans réticulaires & 14 A

A ce niveau de la discussion, il y a lieu d'envisager un probléme de
nomenclature relatif aux serpentines en général, En effet, &tant donné la compo-
sition quelquefois tré&s alumineuse que nous avons mise en évidence, cette ser-—

pentine peut 8tre identifiée 3 1'amésite Mg ,Al, (Si,Al,)O (OH),. Elle repré-
4772 T2 Zo 10 8 ..

sente le pdle alumineux de la sé@rieé septechlorites ou 7 A —chlorites (Mg,A1)6—
(Si,A1)4010(0H)8 des minéralogistes anglo-saxons (MOODY,1976:VELDE,1977), ou
encore: le pale alumino—magnésien des berthiérines des miné&ralogistes frangais
(Si R ) (R 2+ )0 0(OH)8 (CAILLERE et al.,1982).Nous retiendrons dans
cette dernlere nomenclature que la formule trés générale permet d'envisager la
présence du fer en substitution & 1'aluminium et au magnésium. La détermination
obtenue 3 partir de la diffraction des rayonx X nous a conduit i introduire le

terme de serpentine alumineuse (fichier ASTM) que nous conserverons pour la

cohérence de 1'exposé,

Pour &tre complet, dams le cas des verres basaltiques, les données de
la microanalyse fournissent des résultats dont certains sont proches d'une com-
position de chlorite ferrifére du type chamosite. La distinction entre une telle
phase et une serpentine est en fait tr&s délicate, les chlorites ferriféres
présentent &galement une raie trés intense a 7 K, la raie 4 14 A &tant inexis-
tante (BRINDLEY, 1961). Etant donné le mélange intime de ces phases dans nos
produits, il n'est pas envisageable d'utiliser d'autres techniques (traitements
thermiques, par exemple) pour les distinguer. De plus, la morphologie observée
en microscopie électronique ne peut pas &tre utilis@e comme un critére de déter-

mination (SUDO et TAKAHASHI, 197! ; SUDO et al., 1981),

L'identification précise des smectites voire leur mise en évidence

YR EEEE]
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est encore plus délicate que celle de la serpentine., En effet, dans les expé-
riences oii nous avons mentionné la présence de ces phases, le critére principal
de détermination utilisable a &té la microanalyse, la microdiffraction n'ayant

fourni aucun clichéd exploitable voire méme aucun cliché.

e e i s G o P .t B et ok g e el . bt B o o o, et T e . e e b Tt bl ot St T i s S

Nous avons rappeléd sur les figures 40 et 41 1'@volution des rapports
Mg/Al déterminés par ESCA en fonction du temps. Nous retiendrons de 1'analyse

de ces figures les deux faits sulvants :

- au début de 1'interaction, il y a prédominance & la surface de la
pellicule d'altération d'une phase Mg-Al sur les verres basaltique
et andésitique et d'une phase Mg sur le verre rhyolitique. Cette pré-
dominance se marque pour quelques expériences par 1'absence de Si
dans les enregistrements ou une forte valeur des rapports Mg/Si et

Al/8i (figurés #*) ;

- aprés la formation des phases Mg-Al ou Mg, le silicium réapparalt en
surface de manidre trés significative (figurés <4< ). Le développement
d'une phase essentiellement siliceuse (silice amorphe) a d'ailleurs
8té souligné lors des &tudes morphologiques (par exemple ,planche 25

expérience 72 h sur le verre rhyolitique).

Pour nous, ce deuxidme fait caractérise bien la mobilisation de la
silice au cours de nos expériences. Il suggére aussi qu'il y a eu précipitation
de la silice & partir de la solution. A ce stade de notre raisonnement, nous
sommes done conduits 3 penser qu'il y a une sursaturation locale en silice de

1'interface solide-solution pour qu'il y ait précipitation de cette derniére.

La précipitation de silice 4 1'interface solide—solution se trouve
favorisée par la nature méme des phases solides présentes. En effet, différents
auteurs (ILER, 1955 ; HARDER, 1972 ; KASTNER et al., 1977) ont observé que
Mg(OH)2 avait un role accélérateur sur la précipitation de la silice en solu-
tion. ILER, par exemple, a noté que 1'addition de 300 ppm de Mg(OH)2 dans la
solution réduisait la concentration de silice soluble de 42 & 0,1 ppm, Les
mémes conclusions s'appliquent 3 1'aluminium en présence de la silice en solu-
tion. SIFFERT (1962) a montrd que la précipitation de la silice dans une
solution de sulfate d'aluminium était accélérée en présence de NaCl et que les

pH auxquels se produisent ces réactions sont relativement alcalins (8 & 9).
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Pour l'interpréation de nos résultats, nous retiendrons donc qu'il y
a eu précipitation de la silice, cons&cutivement 3 une sursaturation locale de
1'interface et en liaison étroite avec la nature des phases néoformées (Mg(OH)2

ou composés mixtes Mg—Al identifiés A la surface des verres aprés alté@ration).

ot A etk B e e et o ey e o T B e e, o St s Kt et Wk 8 e s T o " 1t St ek 3 e e

Trois cas bien distincts sont 3 envisager : la transformation des
hydroxycarbonates en serpentines , la croissance de smectites aux dépens des
serpentines et, pour le verre rhyolitique, le développement de smectites & la

base de la pellicule d'altération.

Transformation hydroxycarbonates-~serpentines :

LI O I R O I O I R N T T T B R R R R I R N A B N R S Y

Au cours de nos &tudes microscopiques des pellicules d'altération,
nous avons émis 1'hypothé&se d'une transformation progressive des hydroxycarbo-
nates en phyllosilicates.Cette hypothése reposait d'une part, sur 1'observation
morphologique de lamelles plus ou moins exfolides, voire dissoutes (cf par
exemple planche 13) et sur la mise en &vidence d'une 'cicatrisation" de ces
figures de dissolution par un dépdt silicaté, et d'autre part, sur 1'évolution

de 1'hydrotalcite nickelifére en serpentine nickelifére (cf page 128).

Pour expliquer cette transformation, il faut envisager un processus
tel que la silice et 1'hydroxycarbonate Mg-Al initial puissent s'associer pour
former un phyllosilicate, en 1l'occurence un minéral argileux dont le feuillet
est constitué d'une couche octaédrique et d'une couche tétrdédrique.Cet obhjec-

tif nécessite donc de voir comment s'obtient ume telle structure phyliiteuse.

SIFFERT (1962) a proposé un modéle pour la formation de minéraux ar-
gileux en solution, et plus particuliérement pour la formation d'argiles magné-
siennes et d'argiles alumineuses. Selon cet auteur, ces synthé@ses reposent sur
1'existence d'ensembles appelées "monoméres” qui en se polymérisant peuvent
donner naissance 4 des feuillets phylliteux. Pour former des argiles magné-

siemnes 3 feuillet tétraédrique-octagdrique en milieu alcalin, SIFFERT propose ;
- 1'existence de 1'ion MgOH' en solution ;

- l'association de cet ion avec la silice dissocute qui doone le "mono-
mére'" suivant

HO HO
+ ~ .
HOSi - OH + MgOH® - HO;Sl—O—Mg—0H+H+

o~ ww___

monomeére
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- la combinaison de ce monomére avec le monomére HO-Mg-OH existant en
solution qui conduirait & 1'édification des feuillets phylliteux a

_Structure tétraédrique- octaddrique (figure 42).

HQO O ~ ’
HOSsi —0—Mg—O0H - 38i— O —IMG—OH:
Ho” of 2 ¥
HO-Mg—OH : HO—M§—~OH i
HO\ |O\ >( }i 1
HO~5i—0-—-Mg—0H 1 Si—O%=MgOH!
- ] \ ;!
HO ! N )\ / :

4

Ho_ E . Sy :
HO=8i—-0-=tg-—OH | SiemO—Mg:—OH
HO~ e Q )I\ PN
HO-Mg—OH K HOCMI—OH)
HO 2 N 1
HOSSi— O-~Mg—OH P ATAT
HO~ 4 NA S
1
RO :o\ ! x\(y\ l
H— — [ - _ I
H,0 m@/ i—Q—Mg—QH - 75 o:’ (Mgv\@H:
FQ=-MMg-=-OH ‘2/ H(I)._:Mé.._OH:

i -
., couche couche
tetraedrique octaédrique

Figure 42 : Hypothése sun La formation de fewilflets tétrnaddne-octatdre magné-
sdiens, d'apnas STFFERT (1962).

On obtiendrait ainsi un phyllosilicate du type Mg6Si40]0(OH)8. En uti-
lisant un raisonnement analogue pour l'aluminium, SIFFERT montre qu'il est éga-
lement possible de former des feuillets & structure tétraédrique-octaddrique,

d condition que l'aluminium se trouve en coordinence 6 pour former la couche

octaédrique,

Par ailleurs, certains auteurs (BROWN et GASTUCHE, ]967 3 TAYLOR,
1973) ont souligné 1'analogie entre les hydroxycarbonates et les phyllosilicates.
Cette constatation repose en particulier sur la comparaison de la couche bruci-
tique de ces minéraux. BESSON et al. (1974) ont méme suggdré que pour réaliser
la synthése de phyllites de type phlogopite & partir d'hydroxycarbonates, fe¢
pewillet octaldrnique de £'hydrotaledite doit se trnansformen sinon se dissoudhe
poun que fa synthése puisse se produine... Tout se passe donc comme 84 Les Lons
se negroupalent @ La surface de L'hydrnotaleite, provoquant L'extrhaction d'ions
AL qui s'associent @ eux pour fommer une couche tétraldrique, Les Mg se réonga-
nisant pour constituen une couche octabdiique complizte".

Pour expliquer nos résultats, nous proposons, d& titre d'hypothése,
que la formation de la serpentine que nous avons obtenue se réalise selon un

schéma voisin de ceux décrits précédemment. Cette hypothé&se repose essentiellement
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sur la similitude entre nos conditions expérimentales et celles de SIFFERT

(pH alcalin, présence de NaCl), sur la similitude des complexes mis en jeu
(MgOH+, Mngl(OH)6+) et sur la présence de 1'aluminium immédiatement disponible
pour rentrer dans la structure soit en restant en ccordinence 6 & 1'intérieur
de la couche octaéddrique, soit en participant & 1'&dification de la couche té-

traédrique avec le silicium.

Les hydroxycarbonates apparaissent donc comme des phases transitoires
dont la présence permet d'expliquer l'apparition d'autres phases minéralogiques.
Quelques &études, sans aller jusqu'd faire jouer un rGle précis aux hydroxycar-
bonates, proposent le passage par un stade d'ions complexes tels que Mng](OH)6+
pour la formation de phyllosilicates, C'est par exemple le cas du schéma proposé
par ELDERFIELD (1976) pour expliquer les différentes &tapes de la transformation

de la montmorilionite en chlorite dans le domaine marin (figure 43).

MOHTMORILLOMIIE

{OH), (A1 Mg, (51 A, O,y (QH), (Al Mg), (SiAlL, O,
—_—
//”_“KuAnnH,o (Mg Al OH - H
o
Mg'' nH,O \
len Exchonge Deprotonalion
D -CHLORIE
P = HALMYROLYSIS g

[OH), (Al Mg}, (SiAT), O

Mg Al (o),

3" nH,0

Developuent of
trioclakedral cherocter

1= CHLORITE
{OH), (Mg AlY, (51 A1),0,, (OH}), (Mg AN}, (SiAl) O
| — I —

{Mg Al), {OH), Mg Al , (OH?, #g.n. OH-H
L S

Daprolenation

DIAGENESIS &
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Figure 43 : Modéle schimatique pour La thansformation de La montmorillonite en
chlonite thiocctaddnique pendant L'halmyrnolyse et La diagenése,
d'apns ELDERFIELD (1976). '

D'aprés cet auteur, cette transformation,qui implique 1'incorporation

de magnésium,nécessite les réactions suivantes
+ +
[a1(omy, (8,00,] » [aL(om), (H,0), Mg(ol),]" ~» [Mg,AL(OH) ]

conduisant 3 la formation d'une chlorite dioctaédrique qui se transforme ulté-

rieurement en chlorite trioctaddrique.On retiendra, d'une part que le dernier
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complexe de la réaction ci-dessus est exactement le mEme que celuli proposé pour
la formation de 1'hydrotalcite et, d'autre part, que le mindral formé immédia-
tement aprés est un phyllosilicate de structure comparable & la serpentine

alumineuse que nous avons synthétisée.

Au total, nos résultats montrent que : 1) il y a une transformation
des hydroxycarbonates en serpentine ; 2) 1'évolution se réalise de maniére con-
tinue selon un processus d'épigénie, comme 1'indique en particulier la conser-
vation d'une bonne cristallinité entre ces deux phases démontrée par les études

en microscople &lectronique.

Le formation des smectites

4 8 % N G Y EE N R e E N YRR YN ER YR

L'apparition des smectites se développant sur fes serpeniines a écé
mise en évidence 3 1'extérieur de la pellicule d'altération 3 partir de 1'&tude
des coupes ultraminces, Elle se traduit par un changement dans la composition
chimique, et surtout dans la cristallinité des produits formés, les clichés de
microdiffraction obtenus étant trés diffus, voire absents. La composition de
ces smectites est proche de celle des saponites. D'une maniére générale, la
formation des smectites aux dépens des chlorites et des serpentines a &té fré-
quemment décrite (ELDERFIELD, 1976). Plus particuliérement, les saponites sont
considéréescomme des produits d'altération des antigorites (CAILLERE et al.,
1982) . HOFMANN (1959) considére d'ailleurs que les s@quences serpentines et
interstratifiés chlorite-smectite représentent les stades intermédiaires de
1'altération d'un tuff basaltique en saponite. Dans nos expériences, la forma-
tion des smectites pourrait se réaliser selon un mécanisme de néogendse proposé
par DECARREAU (1980), impliquant la dissolution partielle du feuillet bruciti-
que de la serpentine suivie d'une néoformation au moins pro parte épitaxique
de la smectite. Il s'agirait ainsi d'une deuxiéme génération de produits d'al-

tération, soulignant la complexité de 1'évolution du systéme verre~eau de mer.

Pour expliquer 1'appaiition de smectite a £'inténieurn de £a pellicufle
d'alienation développée sur le verre rhyolitique (ecf tableau 49), nous utili-
serons encore les résultats de SIFFERT (1962) relatifs 3 la formation de
feuillets argileux de type T.0.T. D'aprés cet auteur, lorsqu’'on ajoute tras
rapidement un alcali dans une solution contenant du magnésium et de la silice,
les ions MgOH+ n'ont pas le temps de se former et seuls les "monoméres" suivants
se formeront :

HO OH
HO > 81 - 0 - Mg ~ 0 — 5iZOH et HO - Mg - OH

HO ~oH
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L'association alternante de ces deux sortes de monoméres conduirait &
unc amorce de phyllites T,0.T. (figure 44), c'est-d-dire 3 des composés du type

Mg,Si, 0, (OH)

HO. OH o AN o]
HO-5i-0- Mg-O-Si—<OH P %-e--?&é-e-s“—"- “
10~ ~OH Yoo \\'
HO-Mg-OH A HO-MJ-OH Y

HO o AR
HO3§i-0-Mg-0-$iZ OH }Si~oiMd2o-si” |
HO OH AR NAN l\:
oYY %
HO_ _OH ; KA /i
HO2Si-0~Mg-0-5I1=0H == b SE0.-Mg-0-5i’ !
g ~en o %X \d
HO-Mg-0H X HO-Mg-OH Y

HO,_ _-OH A\ AN
HC35i-0~Mg-0-5iZ-OH L Sie0-Mglo-si” |
HO “SOH '/ \/\(' |
HO, oH ! AN :
™ AT ! ! ./l
H ShO-Hg—Owshmbﬁ} b Mg -0 -5
B Q.E; NS P HAO ) YA '\ 1
#2160 W g
:fv)—-—aih"""'_'l:t l-:
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Figune 44 - Hypothése sur La fomation de fewillets tétrnaddne-octaddre-it3tnaddre
magnésiens, d'apnes STFFERT (1962).

Dans nos expériences, nous avons signalé la formation précoce de bru-
cite. Cette croissance d'une phase essentiellement magnésiemne était due, selon
nous, d une é&lévation trés brusque du pH, accé€lérée dans ce cas précis par la
concentration en ions alcalins contenus dans le verre. Ces deux faits - phases
magnésiennes et élévation de pH avec présence d'alcalins - combinds i une mobi-
lisation tré&s grande de la silice (cf supra) nous suggérent d'appliquer le
modéle T.0.T. de SIFFERT & la croissance des smectites i 1'int&rieur de la

pellicule d'altération développée sur le verre rhyolitique,

En conclusion de ce paragraphe, nous pouvons dire que fa pellicule
d'alténation est Le sitge de thansformations constantes dues au nole particu-
Lien du magnésium et & fLa néactivite de La sifLice dissoute qui favorisent L£'8pi-
Ggénie des hydroxgycanbonates en phyllosificates. Les premithes phases néoformées
apparaissent ainsi comme Lransitoires dans 1'évolution minéralogique des pelli-
cules d'altération. Par ailleurs, tout comme dans le cas des expériences dans
1'eau douce, il y a lieu d'envisager des évolutions différentes selon la posi-

tion dans le profil d'alt@ration (interface eau de mer-pellicule d'alt@ration
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ou interface verre-pellicule d'altération).

3 - 3 -~ LINFLUENCE DE LA COMPOSITION DU VERRE

Nous avons &voqué cet aspect dans différentes parties de la discussion,
en particulier sur la nature des phases précocément formées lors de 1'interac-
tion avec 1'eau de mer. Un dernier point particulier mérite d'@tre mentionné :
il s'agit de 1'adh8rence de la pellicule d'altération sur le verre. En effet,
lors de 1'exposé des résultats expérimentaux, nous avons noté la bonne adhérence
de 1la pellicule d'altération sur le verre basaltique et, d 1'oppos&, un 8cail-
lage tré&s facile de la pellicule formée sur les verres andésitique et rhyoli-
tique, accompagné de la présence de cupules de corrosion {(planche 19). Ce der-
nier fait suggére que la dissolution devient congruente par rupture des liaisons
Si-0, ce qui est un phénoméne classique d des pH voisinsg de 9 (EL.SHAMY et al.,
1972) . Cependant, une telle augmentation de pH n'a jamais &té observée dans la

masseé de la solution : elle présente donec un caractére trés local,

Par comparaison avec 1'hypoth&se avancée pour expliquer nos résultats
obtenus dans 1'eau douce, 1'aspect poreux des précipités formés lors de 1'inter-
action verre-eau de mer améne 3 8liminer 1'idée de 1'existence d'une membrane
semi-perméable. A notre- avis, 1'augmentation du pH serait due conjointement &
1'accumulation rapide des ions alcalins 1libé&rés lors de la dissolution sélec-
tive initiale ef a la formation descomplexes chlorurés (cf paragraphe 3.1) qui
accélérent la destruction du réseau vitreux. Ces deux réactions se trouvent
accentudes sur les verres andésitique et rhyolitique du fait méme de leur com-
position chimique : les teneurs en alcalins et en silice de ces verres sont en
effet relativement €levées par rapport & celle du verre basaltique. Cette varia-
tion dans la composition chimique des verres pourrait expliquer la différence
dfadhérence de la pellicule d'altération et, par conséquent, 1'évolution par-
ticuligre de la surface des verres andésitique et rhyolitique, surface, qui,

i terme, se trouvera & nouveau en contact avec la solution altérante. Ce

dernier point sera repris dans la discussion générale,
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4. - CONCLUSIONS

Du point de vue réactionmel, il est possible, grdce aux méthodes d'ana-
lyse utilisées, de proposer un schéma d'altération des verres basaltiques, andé-

sitiques et rhyolitiques par l'eau de mer a 90°C

. — il se produit d'aﬁord une dissolution sélective, amenant la formation
d'un "réseau hydraté@" riche en Si. Cette zone lessivée d'épaisseur trés
variable selon la composition des verres considérés ést aisément carac—
térisée lors de l'altération danms 1'eau douce aux courtes &chéances
(THOMASSIN et al,, 1979). Elle n'a pu en l'occurence &tre mise en &vi-
dence de facon certaine compte-tenu de la précipitation rapide de pha-

ses néoformées, Son épaisseur est certainement trés faible ;

- on note ensuite £a nucléation et La choissance de phases hydroxycarbo-
nates thansitfodines (hydrotalcite-pyroaurite, parfois brugnatellite) et
de phases plus persistantes (oxydes de fer, silice). la crodssance des
hydroxycarbonates se fait, d'une parnt @ partin du magnésium de £'eau
de men et, d'autre parnt a parntin de £'aluminium du verre., Cette conclu-
sion a d'ailleurs &té confirmée par un essai dans une eau de mer arti-
ficielle dépourvue de magnésium au cours duquel la formation d'hydro-

talcite n'a pas été observée ;

- enfin, il y a @pigénisation des phases thansifoires par des phyllosi-
Licates. Le premier type d'épigénisation concerne la transformation de
lamelles bien cristallisdes d'hydrotalcite en serpentine alumineuse,
espéce encore qualifiable de septechlorite ou de berthiérine. Aupara-
vant, divers réarrangements de 1'hydroxycarbonate (fixation du fer,
modification du paramdtre) ont pu &tre mis en &vidence. Cette trans-
formation améne la formation d'un phyllosilicate bien cristallisé a
partir d'un hydroxycarbonate qui l'est également (diagrammes de micro-
diffraction ponctués). Le second type de remplacement s 'accompagne
d'une importante chute de la cristallinité (diffraction en anneaux
diffus). I1 s'agit de la transformation de la serpentine Al en smectite,
Ce phénoméne observé dans la partie la plus externe des profils obtenus
aux longues échéances est bien visible dans les analyses chimiques. I1
résulte de 1'interaction des silicates bien cristallisés avec la masse

de la solution.

L'enchainement paragénétique décnit nous parait Le méme pour £es 1rnodis
vernes. Les différences essentielles concernent : 1) Le faux de transformation
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de £'hydrotaleite (c'est-d-dire la vitesse de formation des phyllosilicates).

I1 est le plus rapide dans le cas du verre basaltique. Pour le verre rhyoli-
tique, ces transformations sont plus tardives et on note & la base de la pelli-
cule d'altération la croissance de smectites. 2) L'adhérence de La peflicule
d'alterafion, bonne dans le cas du verre basaltique, inexistante dans le cas

des verres andésitique et rhyolitique. Enfin, des expériences utilisant comme
marqueurs des traces de nickel contenues dans 1'eau de mer ont montré fa hyth-
micite du développement de La pellicufe d'aftfération et nous aménent i penser
que ce développement se réalise pour partie de maniZhe centrnipite et pour partie
de facon centrifuge (THOMASSIN et al., 1983 b).

Sous l'angle cristallogénétique, nos résultats soulignent fe xdfe pilote
du magnésium dans La formation et £'évolution des pellicules d'alténation. C'est
132 le résultat principal de nos expériences. Par ailleurs, comme nous 1'avions
envisagé dans le cas de l'altération en eau douce, il y a lieu de considérer
des micnodomaines héactionnels avec des conditions Locales de pH nelativement
¢fevées pour expliquer certaines de nos observations (croissance des hydroxy-

carbonates, mobilisation rapide de la silice).

Finalement, nos expériences conduisent # distinguer deux modalités

d'altération des verres silicatés dans 1l'eau de mer :

~ altération "en croiite", typiquement développée sur le verre basaltique.
Elle se caractérise par la formation d'un revé@tement adh&rent qui

jouera # long terme un certain r8le protecteur ;

~ 1'altération "en pelure d'oignon', observé@e sur les verres andésitique
et rhyolitique. Il s'agit dans ce cas d'un phénoméne continu qui
n'aura pas tendance & ralentir avec le temps du fait de la non-
adhérence de la pellicule et du contact permanent du verre avec la

solution,




DISCUSSION GENERALE

L'objectif essentiel de ce travail &tait de caractériser les tout
premiers stades de l'altération des verres alumino-—silicatés de composition
basaltique, andé&sitique et rhyolitique. Deux veies distinctes s'offraient i
nous : l'étude des solutions altérantes aprés réaction etl'étude des solides.
Nous avons essayé tout au long de 1'exposé des résultats de souligner 1'intérét
de 1'@tude des solides. I1 paralt donc normal dans cette discussion de revenir
plus en détail sur 1'apport des méthodes mises en oeuvre, Nous le ferons tout
d'abord en comparant notre démarche d celles classiquement décrites dans la
littérature pour caractériser 1'@volution du systéme solide—solution. Hous dis-
cuterons ensuite de 1'altérabilité des verres volcaniques avant de tirer, au

niveau gdochimique, les conséquences de nos résultats,

I. - 'ETUDE DU SYSTEME SOLIDE - SOLUTION : METHODES D'APPROCHE

D'une manidre tr&s générale, 1'étude du systéme solide-solution se
fait par 1'analyse des &changes entre les divers sous-systémes qui le consti-
tuent (solide initial, solution, microprofil d'altération). Ces &changes con-
duisent classiquement 3 opposer des éléments mobiles 3 des &léments résiduels.
En fait, comme nous 1'avons vu, peu d'é@léments peuvent Etre considérés comme
strictement résiduels au cours de 1'alt&ration. Par exemple dans 1'eau douce,
le silicium est 1'élément typique ayant au début de 1'altération un comporte-
ment strictement résiduel avant que la rupture des liaisons entre silanols
voisins ne conduise 3 sa mise en solution, On peut admettre que les autres &lé-
ments formateurs du verre présentent, au moins partiellement et temporairement,

un comportement résiduel,
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La mobilité des &léments doit donc &tre appréciée & toutes les
échelles (BOCQUIER et NAHON, 1983) et nous sommes conduits & envisager diffé-
rents types de mobilité dans nos expériences en considérant que le systéme se
compose de trois compartiments bien distincts et en envisageant les migrations

susceptibles d'intervenir dans et/ou entre ces compartiments.

Les trois compartiments du systéme sont le verre sain, la solution
et le microprofil d'altération. Ce dernier se dé&finit comme la zone comprise
entre 1'interface solide-solution et le front de progression de la réaction
d'échange la plus vapide entre les H' et les éléments modificateurs du verre
(vraisemblablement Na'). On négligera le compartiment constitué par les solides
éventuellement formés sur les parois du r@acteur ou dans la masse de 1la solu-
tion, car ils correspondent i des stockages de matiére qui ne sont pas percep-

tibles dans nos expériences.,

Les migrations théoriquement envisageables sont celles qui inter—
viennent soit & 1l'intérieur d'un compartiment, soit d'un compartiment Aowice
vers un compartiment pulfs, avee ou sans alsenvoir intemwmidiaire. Le nombre
total de ces possibilités n'est autre que la somme des arrangements de trois

objets par un, deux ou trois, c'est-i-dire quinze,

Envisageons d'abord les mobilités dans un seul compartiment :

-~ les migrations dans la solution ont un caractére trivial ;

- les migrations dans le verre sain sont tout # fait négligeables 3 1la

température envisagée |

- les migrations au sein méme du microprofil : elles représentent les

réarrangements qui interviendraient & l'intérieur du microprofil.

Si 1'on considére ensuite les douze autres possibilités, on peut
évidemment &liminer les quatre cas pour lesquels le microprofil jouerait le
role de source initiale. Il est possible cependant qu'un &lément, tel que le
fer par exemple, ait d'abord un comportement résiduel et reste en place au
sein du microprofil avant d'Etre extrait de son site initial pour &tre fixé
sous la forme d'une phase exprimée i 1'inté@rieur du microprofil. Toutefois,

-la vérification d'un tel scénario qui représente un cas limite est pratiquement

impossible. Les huit combinaisous restantes sont résumées dans le tableau 52.
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Tabfeauw 57 - Les dig4énents types de mighation entrne solide, solution et
michophobil d'altération

Source Réservoir Puits + Illustration
intermédiaire

solution® aucun solide Fixation superficielle du nickel
(p.126)

solution aucun microprofil | Diffusion de 1'aluminium (p. 42)

solution microprofil solide Migration des HY vers le verre
sain

solution solide microprofil Impossible

solide aucun solution Dissolution congruente du verre

au pied du microproefil

solide aucun microprofil | Fixation de 8i0, lors du déve-

loppement de la nontronite (p.82)

solide microprofil solution Mise en solution des modifica--

teurs du réseau vitreux,

solide solution microprofil | Fixation de Si0Op & la surface de

la pellicule d'altération (p.l141)

+» Ce cas représente un cas limite du suivant

L'inventaire de ces types de mobilité souligne les limites des &tudes
expérimentales basées sur 1'étude des seules solutions. En effet, 1'analyse
cinétique de la mise en solution des éléments ne représente qu'un aspect res-—
treint de 1'étude du systéme solide-solution. C'est une méthode qui reste trop
globale, sauf dans le cas de systémes simplifiés ou de solutions # pouvoir com-
plexant @levé (THOMASSIN, 1977). Par ailleurs, elle n'indique rien sur 1'é&volu-
tion au niveau de 1'interface (microdomaines, pH locaux) et reste limité&e par .
la possibilité d'une précipitation de composés insolubles au sein de la solu-
tion. Pour é&tudier les premiers stades de 1'alté&ration & partir de 1"analyse
des solutions, on accélére en général le passage des éléments en solution en
augmentant le rapport surface du solide/volume de la solution et en agitant

la salution. Ces pratiques sont cependant critiquables.
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Le premier paramétre introduit selon nous deux artefacts au niveau
réactionnel causés par le broyage du solide. D'une part, ce dernier augmente
les défauts de surface du solide, et d'autre part, il introduit 1'apparition
de trés fines particules qui restent fortement adh@rentes 4 la surface des
solides utilis@s (SCHOTT et al., J981). Ces artefacts expliquent la pluparc
des réactions initiales observées dés le contact des solides avec la solution
et en particulier la premiére partie des courbes de dissolution réalisées i
partir de l'altération de poudres qui se caractérise par une pente trés abrupte

(TOURAY, 1980).

L'agitation de la solution introduit &galement des perturbations
dans le systéme &tudig. Le fait d'agiter conduit 3 une homogénéisation constante
de la solution ; au niveau du solide, cela se traduit par une diffusion accrue
des &léments et, de fait, ne facilite pas 1'instauration d'équilibres locaux
dont nous avons souligné 1'importance sur 1'évolution du systéme. Par ailleurs,
l'agitation favorise du point de vue mécanique le choc entre les solides et le
detachement de la pellicule d'altération qui peut ainsi se disperser voire mé-

me se redissoudre et amener un artefact au niveau de 1'analyse des solutions.

Pour pallier certaines de ces critiques, quelques auteurs ont &tudid
la cinétique de dissolution i partir de l'analyse conjointe des &l&ments mobi-
lisés dans la solution et des profils de ces éléments dans le verre altéré Bta-—
blis par attaque ménagée de la pellicule d'altération. A titre d'exemple, nous
prendrons 1'étude de WHITE (1983) relative i la dissolution de verres silico-
alumineux 3 25 °C. Cet auteur a d'une part suivi au cours du temps la libéra-
tion en solution de Na, K, Al et Si, d'autre part, établi par attaque fluorhy-
drique ménagée les profils de ces &l&ments dans le verre altéré., Cette méthode
de détermination des profils suppose cependant que trois conditions soient
remplies : a) le phénoméne de mise en solution fluorhydrique doit &tre trés
rapide par rapport & tout autre raction ou tout autre transport susceptible
d'intervenir ; en effet le profil d'altération ne doit pas se modifier au cours
de la corrosion par HF, b) Il ne doit pas y avoir d'attaque sélective
(pitting) par suite d'hétérogénéités latérales de composition chimique du ma-
tériau. c) Il ne doit pas y avoir d'attaque sélective par suite d'hétérogé—
néités structurales et, en particulier, tous les grains doivent &tre attaqués
de la mé€me maniére. Si 1'on reste maitre de la premidre condition, on peut se
demander toutefois dans quelle mesure les derniéres sont bien remplies ; i cet
égard, on regrettera 1'absence de toute investigation par microscopie &lectro-

nique qui auraitpermis uvne certaine vérification des hypothéses b) et c).
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Toutefois la cohérence des résultats présentés laisse penser que 1'essentiel
du décapage fluorhydrique s'est op@ré par couches successives. L'épaisseur des

couches modifides, d'une maniére générale, reste inférieure & une ceutaine

d'angstroms et, sur cette épaisseur, WHITE a déterminé quinze points successifs

on voit donc qu'il s'agit d'une méthode d'une grande finesse pour la déter-

mination des profils de concentration dans les verres altérés.

Qu'apportent les méthodes d'analyse mises en oeuvre au cours de ce

travail ?

Trois méthodes d'analyse des solides ont &té& utilisées pour étudier

les Echanges solide-solution :

-~ la spectrométrie ESCA nous a permis de caractériser la composition
chimique superficielle & une &chelle de profondeur d'une centaine
d'angstroms. Elle a été tré&s utile pour 1'étude des problémes d'ad-
sorption (cas du nickel ou de 1'aluminium) et d'accumulation des
éléments (fer dans le cas de 1'eau douce , magnésium et aluminium
dans le cas de 1'eau de mer). Toutefois, il s'agit d'une méthode
aveugle que nous avons dli, d&s le début de nos travaux, compléter

par des examens morphologiques au MEB ;

- la sonde ionique a permis de déterminer les gradients de concentra-
tion des &léments dans la pellicule d'altération (Si et Al, en par-
ticulier). Cependant, les problémes soulevés par 1'influence de
1'hydratation sur le taux de pulvérisation des solides complique

notablement 1'interprétation quantitative des résultats :

L4

—~ la microscopie Electronique a rendu possible la mise en Evidence de
1'apparition de phases miné&rales dans les pellicules d'alté@ration.
Le dispositif de microanalyse et les coupes ultraminces nous ont
permis d'analyser les relations géométriques entre ces phases et
d'émettre des hypothéses sur leurs conditions de formation. C'est
cet ensemble de techniques qui s'est révélé le plus fructueux dans
la mesure ol il permet d'associer 1'analyse morphologique (en trans-
mission ou balayage), 1'analyse cristallographique et 1'analyse chi-

mique ponctuelle,

Au total, £'éftude des michoprofils d'altération 4'est nevélée plus
directe et plus Aensible que L'analyse des solutions, dont elle est complémen-—

taire en tout &tat de cause.
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Nous attachant i étudier essentiellement la surface des solides, nous
avons menéd nos expériences de telle maniére que la variation de composition des
solutions reste ndgligeable en utilisant un rapport volume de la solution/surface
du solide trds grand., A titre d'exemple,un calcul tré&s simple effectué a partir
de 1'épaisseur de la pellicule d'altération développée dans l'eau douce sur le
verre basaltique nous a montré que la masse de sodium (é1ément trés mobile)
passée en solution est 2 mg/l environ aprés un mois d'expé@rience, ne modifiant

que trés peu la composition de la solution.

A 1'aide des techniques employées, nous avons donc accés d 1'étude du
maximum des mobilités définies au début de ce paragraphe. Certes, le caractére
"quantitatif" des méthodes utilis@es est @ améliorer, notamment la microanalyse
sur coupes ultraminces, Notons toutefois que la quantité de matiére analysée
par cette derni&re technique (diamétre du faisceau égal & 200 R en théorie)
autorise une approche des phénoménes beaucoup plus fine que d'autres mécthodes

i priori plus précises (microsonde &lectronique, par exemple).

Dans les limites de temps de nos expériences, les différents résultats
expérimentaux font ressortir que le sysfeme solide-solution, loin d'avoir ac-
" teint 1'état stationnaire, est un systdme en constante dvolution chimique et
minéralogique. Les interprétations proposées conduisent en particulier 4 intro-
duire des &quilibres locaux et des microdomaines réactionnels d'oli la diffi-
culté de 1'établissement de bilans d'altération., A cet &gard, nous rappellerons
le résultat obtenu sur le piégeage du nickel & la surface du verre basaltique
altéré dans l'eau de mer (marquant ainsi 1'interface réactionnel) puis le déve-
loppement centripéte et centrifuge de la pellicule d'altération de part et
d'autre de la phase nickelifére : cette donnée pose le probléme de la validité
des bilans effectuds 3 volume constant sur les altérations sous-marines des

verres basaltiques (NOACK, 1979).

2. - L'ALTERABILITE DES VERRES VOLCANIQUES

Nos résultats expérimentaux font ressortir 4 la fois 1'influence de
la composition du verre et celle de la nature de la solution sur 1'alt@rabilité
des verres volcaniques. Nous avons résumé la combinaison de ces deux facteurs
dans le tableau 53, en symbolisant par + ou - 1l'intensité de 1'altération dé-

duite de nos expériences,
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Tabfeau 53 - Comparaison de L'intensité de L'altération des veares étfudiés dans
£'eau douce et dans £'eau de men

olutions Eau douce Eau de mer

Verres '
Basaltique ++ +
Andésitique + 4
Rhyolitique - it

Considérons ces différents aspects et leurs conséquences sur 1'alté-

rabilité des verres,

2 - 1 - LA COMPOSITION DES VERRES COMME FACTEUR INTRINSEQUE

Le r&le de la composition du verre peut €tre relié au concept de cou-
ple acide-base bien connu en chimie classique. Selon PAUL (1982), une teneur
crolssante en SiO2 d'un verre augmente notablement sa "basicit&" ; le méme
effet est obkenu par 1'ajolit d'alcalins au verre. On remarquera que ces concepts
conduisent # considérer le verre rhyolitique comme &tant le plus basique de
1'ensemble des verres étudiés, méme si cette dénomination s'oppose # 1'usage
commun des géologues qui qualifient d'acides les verres rhyolitiques. Cette
distinction entre verres acides et verres basiques reste cependant trop géné-
rale pour qualifier utilement le comportement des verres alumino-silicatés et

surtout ferriféres qui ont fait 1'objet de cette &tude,

2 - 2 - LE ROLE CONJOINT DE LA COMPOSITION DES VERRES FT DE LA NATURE DE LA SOLUTION

L'influence de la nature de la solution n'est pas indépendante de la
composition du verre soumis & altération. Nos résultats soulignent bien cette
imbrication entre les deux facteurs. Deux grands types de comportement peuvent

se dépager de nos résultats 3

- Dans 1'eau douce :

pour le venre rhyolitique, il se forme une couche peu &paisse riche
en silice ayant probablement les proprié&tés d'un gel. Cette couche
présente certainement des propriétés sorptives comme 1'ont montré

des expériences mendes sur des verres d teneur en SiO2 compatrable
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(fixation de 1'aluminium sur le verre float, THOMASSIN et al.,

1979a ; fixation de 1'aluminium et du cuivre sur une obsidienne,
THOMASSIN et al,, 1979). On retrouve ainsi les propriétés de surface
mises en évidence sur la silice vitreuse et les verres silicatés par
HORN et ONADA (1978). Par ailleurs, cette couche jouve certainement un
role protecteur comme 1'ont montré BERNER et HOLDREN (1979) pour 1'al-
tération dé verres feldspathiques., On expliquerait ainsi la faible
altérabilité de ces verres dans 1'eau douce par le développement d'une
“barridre silico-alumineuse hydratée. Pour les verres basaliiques et
andésitique, ta présence du fer i mobilité trés faible (TRICHET,

1970 ; DECARREAU, 1977) modifie complétement la structuré et les pro-
priétés du microprofil. La couche hydratée superficielle se recouvre
d'un épiderme riche en fer qui, 3 notre avis, joue le rdle d'une mem-
brane semi-perméable conduisant 3 un confinement de la solution a la
base du profil d'altération. Dans ce micromilieu confiné cristallisent
des phases minérales (argiles, pseudophyllites). Ainsi, les verres

les plus riches en fer apparaissent comme les plus altérables dans
1'eau douce, le nrocessus global conduisant & un &caillage superfi-
ciel et & une reprise cyclique de 1'altération. Cette conclusion est
probablement géné&ralisable i d'autres compositions vitreuses. Elle
nous conduit 3 souligner 1'importance critique des teneurs en fer

dans les verres dont 1'altérabilité doit &tre limitée, par exemple
ceux destinés au stockage d long terme des déchets radioactifs

(THOMASSIN et al., 1983d).

Dans 1'eau de mer :

Dans tous les cas, l'interaction verre-solution d&bute par la préci-
pitation rapide d'une phase alumino-magnésienne de type hydroxycarbo-
nate, Ce fait n'avait jusqu'ici jamais &té démontré (MOTTL et HOLLAND,
1978 ; SEYFRIED et BISCHOFF, 1979). En outre, ce résultat montre le
rdle déterminant de 1'aluminium qui ne ressortait pas clairement des
travaux expérimentaux antérieurement publiés (BISCHOFF et DICKSON,
1975 ; HAJASH et ARCHER, 1980 ; HAJASH et CHANDEL, 1982 ; SEYFRIED

et MOITL, 1982).

La nature du verre intervient plus spécifiquement dans un deuxiéme
temps sur 1'établissement de microdomaines réactionnels et sur 1'évo-
lution des phases néoformées (phases transitoires). A cet égard, la
teneur du verre en alcalin joue certainement un rdle important suor

1'évolution locale du pH 3 la base du microprofil et sur 1'apparition
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de cupules de dissolution témoignant d'un passage de la dissolution

du verre du mécanisme s&lectif au mécanisme congruent.

Par ailleurs, cette &tude du role conjoint des deux facteurs compo-
sition des verres et nature de la solution montre qu'il est délicat d'établir
une relation entre 1'épaisseur du profil et la durée de 1'altération qui sup-
pose, entre autres, que les caractéres de la solution soient restés constants
C'est ce qui permet probablement d'expliguer les différences d'€paisseur de la
couche d'altération observées entre les exp@riences de FURNES (1975) et de

CROVISIER et al. (1983a).

2:- 3 - ROLE DE LA MICROSTRUCTURE DES VERRES

Un dernier point concernant les facteurs de 1'altération des verres
volcaniques est 1'absence de sthuctures favorisant La dégradation du néseau
vitheux. Que ce soit dans l'eau douce ou dans 1'eau de mer, nous n'avons pas
observé d'influence de la structure du matériau sur le développement de 1'alté-
ration. Ces résultats sont en apparente contradiction avec ceux de TRICHET
(1970) et DECARREAU (1977). En effet, ces auteurs invoquent la présence de par-
ticules sphériques "dé&chausaables"” d'une taille variant de 100 3 3000 A pour
expliquer les bilans d'altération des verres, De fait, nous avons bien observé
des particules similaires mais elles provenaient d'une néoformation (cf,
planche 21), Par ailleurs, les coupes d 1'ultramicrotome n'ont pas ré&vélé de
telles structures dans le matériau sain. La différence essentielle entre nos
études et celles de TRICHET et de DECARREAU réside dans 1l'origine du matériau :
artificiel dans notre cas, naturel dans le leur. Rappelons toutefois que les
rares cas de démixtion observés sur des verres naturels montrent des structures
de 1'ordre du micron tr&s disséminées dans la matrice et de nature différente
de cette dernidre (PHILPOTTS, 1979 ; FREESTONE et POWELL, 1983). Il y a donc
ici un probléme en suspens qui, & notre avis, ne recevra de réponse satisfai-

sante qu'd partir de coupes ultramineces ré&alis@es sur des matériaux naturels.

2 - &4 - LES MICRODOMAINES REACTIONNELS

La notion de microdomaines réactionnels résulte des contradictions
apparentes entre les observations minéralogiques et la composition en masse de
la solution. Par exemple, la précipitation des hydroxycarbonates suggére un pH
nettement basique, trés supérieur i celui de 1'eau de mer. De méme, la forma-

tion de smectites 3 la base du profil d'altération développé sur le verre
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rhyolitique dans 1'eau de mer implique, pour un certain nombre d'&léments, un
gradient chimique intergranulaire. En définitive, la prise en compte de micro-
domaines réactionnels, importante pour analyser sous 1'angle "embryologique"

1'altération des verres, rejoint 1'idée du "découpage en microsystémes du pro-

fil d'altération"” introduite par PEDRO et DELMAS (1980).

2 - 5 — PHASES TRANSITOIRFS ET ENCHARNEMENT PARAGENETIQUE

L'étude des phases transitoires a été menée essentiellement sur les
altérations en eau de mer, Elle conduit & 1'établissement de véritables séquences

paragénétiques résumées dans le tableau 54.

Tableauw 54 - Nafure des phases apparves au couwrs du Temps dans Les pellicules
déposies a La swrnface des vennes alténés dans £'eau de mex

Temps S
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Hydrotaleite T — =
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- — — Senpentine

basaltique 77
\ s ./
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Smectife
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e /______—————"'_—
S Smectite 1
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Comme nous 1'avons montré, 1l existe des filiations entre ces diffé-
rentes phases, maltérialisées par des relations d'épigénisation ou de remplace-
ment. Ces données permettent d'interpréter 1'observation effectuée dans les sé-
diments d'origine exhalative du rift des Galapagos (HESS DEEP ; SCHMITZ et al.,
1982) .

2 20 25 20 15 10 5 3

20,Cu

Figure 45 : Diffractoghammes des gfractions argileuses { < 2um) prélevées a difge-
nents niveaux dans un forage sous-marin,in SCHMITZ et al., 1982.

La Figure 45 wontre les résultats obtenus par ces auteurs sur les
trois zones qu'ils ont &tudides en fonction de la profondeur : A ; 0 =+ 40 cm
B: 40 » 46 em 5 C i 70 > 200 cm, On retiendra de cette figure que la partie A,
proche de 1'eau de mer, recéle l'association smectite-serpentine. L'apparition
de la smectite dans la partie supérieure dérive probablement de 1'alt@ration
sous-marine normale de la serpentine (BOILLOT et al., 1980), La partie B inter-—
médiaire est caractérisée par 1'abondance de serpentine ; enfin, la partie G
montre la présence d'hydrotalcite et de serpentine., En dépit des différences
entre 1'échelle de ces ohservatioms et les notres, et, entre les mécanismes mis
en jeu, nous proposons d'interpréter comme transitoires les associations obser-
vées dans les prélévements B et C, la zone A ayant seule atteint un &tat "sta-
tionnaire", Corrélativement, nous en déduisons que la mise en place de la couche
étudide a &té trés rapide par rapport & l'interaction eau de mer-sé&diment, pro-
bablement encore active actuellement. Cette conclusion est en accord avec le
caractére discontinu de la sé@dimentation d'origine exhalative au niveau des

zones en expansion (THISSE, 1982).
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2 - 6 - ALTERATION EN CROUTE, ALTERATION EN PELURE D'OIGNON

L'intensité de 1'altérabilité définie dans le tableau 53 caractérise
des comportements différents des verres volcaniques vis a vis de I'altération

dans 1'eau douce et dans 1'eau de mer.

Envisagée sous un aspect tré&s global, 1l'altération des verres volca-

niques peut 8tre ramenée 3 deux grands types (tableau 55) :

- Plaltération "en cnolte”, dans laquelle le microprofil formé tend a

rester adhdrent au substrat de verre sain qu'il finit par protéger ;

- L'altération "en pefure d'odignon”, caractérisée par un écaillage du
microprofil résultant d'une augmentation locale de pH & la base de ce
dernier. Ce phénoméne conduit & 1'établissement d'une zome de disso-
lution congruente du verre au niveau de laquelle s'effectue la des-
quamation. I1 s'agit alors d'un phénoméne cyclique conduisant irré-

médiablement & la transformation totale du matériau vitreux,

" Tabfeau 55 - Types d'alténation définies @ La surface des verres etudies.

Solutions Eau douce Eau de mer
Verres
Basaltique en pelure d'oignon en crofite
Andésitique en crolite en pelure d'oignon
Rhyolitique en crolite ? en pelure d'oignon

I,'altération en pelure d'oignon constitue une explication & 1'absence
des particules de verres dans les couches de cendres de composition andésitique
ou rhyodacitique dans les sédiments marins anciens (HEIN et SCHOLL, 1978) illus~-
trée par les observations de CADET et FUJTIOKA {1980) sur des cendres volcaniques
néogénes de la fosse du Japon (Leg 57). Ces auteurs ont constaté d'une part,
1'absence d'une pellicule d'altération adhérente sur les fragments vitreux encore
présents, et d'autre part, 1'existence d'une gradation morphologique entre les
cendres pléistocénes "trés fraiches" et les cendres trés attaquées d'dge Miocéne

inférieur.
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3. - CONSEQUENCES GEOCHIMIQUES

Nos résultats ont mis en &vidence différents types de mobilité des
éléments chimiques au cours de 1'altération dans l'eau douce ou dans 1'eau de

mer.

L'entraitnement dans (ou sur) le solide d'éléments contenus dans la
solution a été démontré & la fois par la concentration superficielle d'&léments
en traces (Al dans.l'eau.douce ; Ni, Cu et Co dans 1'eau de mer) et par le pié-
geage d'é1léments majeurs de l'eau de mer (Mg2+, cl, 0032—, 8042_). La fixatiom
d'éléments présents en traces dans les solutions présente un grand inté@r€t sur
1'évolution ultdrieure du systéme soit en jouant le rdle d'inhibiteur de 1'alté-
ration (cas de l'aluminium ; HENCH, 1978), soit au contraire en accélérant la
croissance des phases néoformées et, en conséquence, la dissolution du verre.
C'est le cas du nickel (DECARREAU, 1982) qui favorise le développement de phyl-
losilicates. Toutefois, sous l'angle des bilans gochimiques, seule la fixation

du magnésium dans les microprofils d'altération joue un rdle nettement perceptible.
2 P P

La source d'éléments que constitue les verres apparalt également comme un
facteur déterminant sur 1'&volution des sytémes naturels. En domaine continental,
des &tudes réalisées sur la géochimie des eaux souterraines dans la région de
RAINER MESA, NEVADA (WHITE et CLAASSEN, 1979 ; CLAASSEN et WHITE, 1979 ; WHITE
et al., 1980) ont montré que 1'hydrochimie des nappes était contrdlée par la
dissolution non—congruente des cendres tuffacées contenues dans les roches tra-—
versées. Ces cendres relidchent le sodium, le calcium et le magnésium et tendent
a fixer le potassium, Nos expériences sur les verres rhyolitiques sont de durée
trop courte pour la mise en dvidence de ces échanges, notons toutefols que par
ESCA nous avons enregistré une légdre augmentation du rapport K/Si, Cet enri-
chissement avait été plus clairement mis en &vidence dans le cas de 1l'altération

d'une obsidienne dans 1'eau chaude (THOMASSIN et al,, 1979).

Enfin, les résultats obtenus dans 1'eau de mer apportent quelques
éléments de réponses au probléme général du comportement du magn€sium dans le
réservoir ocdanique (DREVER, 1974), en précisant son rdle dans le développement
des phases transitoires qui apparaissent au début de 1'interaction verres—eau de
mer. Différentes études sur les eaux interstiellés des sédiments montrent qu'il
existe une corrélation invérse entre les teneurs en magnésium et en calcium
(LAWRENCE et al., 1975 ; KASTNER et GIESKES, 1976 ; Mc DUFF et GIESKES 1976 ;
HUMPHRIS et THOMSON, 1978 ; GIESKES et LAWRENCE, 1981 ; Mc DUFF, 1981). Ces
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travaux donnent i la crofite ocdanique un rdle de source pour le calcium et de
puits pour le magnésium, sans que les phases minérales mises en cause aient
6td clairement déterminées. Aux températures régnant dans la croiite océanique,
nos expériences laissent penser que les premiéres phases magn&siennes respon-—
sables de cet échange Ca-Mg sont des hydroxycarbonates et des serpentines.
Certes, les conditions expérimentales retenues (90°C, milieu dominé par l'eau
de mer) sont différentes des conditions d'épanchement sous-marin des basaltes
au cours duquel la trempe du bain silicaté& traduit une histoire rapide et com-
plexe. Elles se rapprochent cependant des conditions régnant & faible profon-
deur dans la crofite ocanique fissurée ol circule de 1'eau de mer réchauffée
et elles permettent une modélisation raisonnable des échanges entre croiite

basaltique et réservoir océanique.
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CONCLUSION

L'étude expérimentale des premiers stades de 1'altération des verres
silicatés dans différents milieux a permis de mettre en évidence divers compor-

tements géochimiques et minéralogiques.

Le comportement de 1'aluminium est illustré de deux maniéres : en
fonction de sa teneur dans le verre et en fonction de sa concentration dans
les solutions alté@rantes. Lorsqu'il provient du verre (teneurs comprises entre
0,8 Z et 5 7), il se concentre 3 la surface et forme un précipité silico-
alumineux de composition plus ou moins définie. Pour des pourcentages en A1203
supérieurs 4 7 %, tous les &léments sauf la silice partent en solution (cas du
verre rhyolitique et de 1'obsidienne). Lorsqu'il provient de la solution, omn
note & la surface du solide un profil de concentration en aluminium plus mar-
qué dans le cas de solutions diluées que pour des solutions concentrées, Les
phénoménes d'échange sont alors caractéris@s soit par la formation d'une phase
superficielle soit par la transformation du squelette silicique hydraté, Du
point de vue réactionnel enfin, 1'interface verre-solution recule pendant

1'altération ; plus la tempé&rature est &levée, plus ce recul est important.

A 90°C dans 1'eau douce, 1'altération de verres silicatd@s de compo-
sition voisine de celle des verres volcaniques (basalte, andésite, rhyolite)
révéle une différence de comportement trés nette entre ces verres, L'altéra-
tion des verres de type rhyolitique ne montre pas d'évolution éuperficielle
trés significative du matériau. Apré&s deux mois d'altération, il n'y a pas de
phases identifiables, Pour les autres verres, des modifications importantes
apparaissent trés rapidement, marquées par 1'accumulation superficielle du fer
et, dans de moindres proportions, de 1'aluminium. L'accumulation du fer se
réalise sous la forme de produits mal cristallisés (ferrhydrite) dont la fai-
ble cristillanité est probablement la conséquence de plﬁsieurs facteurs con—
vergents (hydrolyse rapide de Fe3+, présence d'éléments inhibiteurs de la cris-

tallisation de goethite, milieu d'altération confiné, courte durée des
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expériences). Par ailleurs, on note l'apparition de phases silicatées ferri-
féres & l'intérieur de la pellicule d'altération : la genése de ces minéraux
implique 1'introduction de 1'hypoth&se de pH locaux et de 1'existence d'une
membrane semi-perméable pour expliquer 1'évolution minéralogique particuliére
de la pellicule. Enfin, la croissance d'argiles et de pseudo-phyllites i la
surface de la pellicule d'altération souligne le caractére confiné du systéme

expérimental,

Les altérations réalisées dans l'eau de mer & 90°C révélent une
altérabilité trés grande des verres &tudiés selon des mécanismes différents
en fonction de leur composition, Dans tous les cas, on note la nucléation et
la croissance de phases hydroxycarbonates (hydrotalcite-pyroaurite) qui se réa-
lisent, d'une part, i partir du magnésium de 1'eau de mer et, d'autre part, &
partir de 1'aluminium du verre. Ces minéraux représentent des phases transi-
toires qui 8voluent par épigénie en phyllosilicates (serpentine alumineuse,
berthiérine), La mobilité& de la silice et sa fixation & la surface des hydro-
xycarbonates est démontrée par les analyses ESCA et les donn€es morphologiques.
Un second type de rempliacement minéralogique accompagné d'une chute de la
cristallinité intervient A 1'interface eau de mer-surface externe de la pelli-
cule d'altération ; 11 correspond & 1'apparition de smectites. L'enchalnement
paragénétique semble le méme pour les trois verres &tudiés, Des différences
peuvent €tre dégagées sur le taux de transformation des hydroxycarbonates
(c'est-d-dire la vitesse de formation des phyllosilicates) et sur 1'adhérence
de la pellicule d'altération. Par ailleurs, le marquage de l'interface initial
verre—eau de mer a 1'aide de traces de nickel incorporées rapidement dans les
produits néoformés montre une rythmicité de la croissance de la pellicule _
d'altération et un développement centripéte et centrifuge de cette derniére.
Au total, sous l'angle cristallogénétique, ces résultats soulignent le rdle pilote
du magnésium contenu dans l'eau de mer et,comme nous l'avions envisagé dans le cas
des altérations en eau douce, il y a lieu de considérer des microdomaines réaction-—
nels avec des conditions locales de pH relaﬁivement élevées pour expliquer la

croissance des phases minérales observées et le comportement de la silice.

L'ensemble de mos résultats souligne 1'intérét de 1'é&tude de 1'inter-
face solide-solution pour caractériser, de maniére tout 8 fait complémentaire
de 1'analyse des solutions, le comportement des matériaux silicaté@s dans le

domaine naturel tout comme dans le domaine industriel.
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Pour conclure, nous retiendrons la complexité des différents méca-
nismes mis en jeu - & toutes les échelles -~ au cours de 1'altération et nous
emprunterons d HENIN et PEDRO (1979) leurs réflexions # propos de 1'hétéro-
généité minéralogique du milieu sur les modalités de 1'altération :
"A partin d'une sdnie d'@tudes expérimentales, AL est montne que Les rBactions
d'alieration qui aboutissent a L'individualisation de nouvelles phases miné-
nales ne se produisent pas Lo pLupart du temps en phase homogdne, mais
qu'elles se développent au contact ou au sein du minéral primaine, qui est Le
moins soluble du systéme ou qui contient L'@fLément Le modins mobife dans Les
cond{tions envisagées, 12 en résulte un centain nombre de considérations ten-
dant @ faire apparaitre que Les differents aspects de £'alténation : dissolu-
Lion - précipitation el néogormation - adsonption et transfonmation - Epigénde,
constituent en ntalile Les divenses facettes d'un phénomine "unique" de £'évo-
Lution supergdieielle des constifuants minraux".
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Annexe 1. Dispositif expérimental

Les expfriences ont €té réalis@es dans des autoclaves hermétiquement
fermés. Ces enceintes sont en acier inoxydable dont 1'intérieur est gainé d'un
revétement de téflon. La figure I.1 présente une coupe schématique de ces

enceintes.
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Figure 1-1 : Schéma du dispositif expérimental.

Ces autoclaves ont &té congus spécialement pour ce travail par

J. MARIE dont il a assuré la confection avec G. COUDRAT.

Toutes les expériences ont &té menées dans les conditions suivantes

= volume de la solution : 25 ml
- surface du solide analysé& : 0,5 & 1 em?

- poids de 1'&chantillon : environ 250 mg.

Pour les expériences réalisées sur le verre float, des parallslé-
pipédes de 1 ¢m x 0,5 cm x 0,3 cm (8paisseur) ont &té étudiés. Pour toutes les
autres séries d'expériences, nous avons utilisé des fractures fraiches de
verre., Signalons qu'i chaque expérience correspondait une esquille particuliére

qui était déposée au fond de 1'autoclave,

Les essais 4 90°C ont &té effectués dans des &tuves ventildes. La

- . - P -~ o~ F - -
régulation de température a &té mesurée & Z 2°C, Pour ces essais en température,
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les autoclaves contenant la solution &tait préchauffés.

Les solutions altérantes utilisées sont de 1'eau bipermutée sur ré-
sines &changeuses d'ions (pH 6 i 6,5 & 20°), des solutions contenant 2ppm et
100 ppm d'aluminium introduits sous la forme d'AlCly, 6H50, une cau de mer

synthétique (pH 7,85 & 20°C) et des eaux de mer synthétiques contenant des

traces de nickel, de cuivre et de cobalt.

Dans le cas des altérations dans 1'eau de mer et dans 1'eau contenant
des traces d'Al, les &chantillons ont &té& rincés par trois immersions succes—
sives dans de 1'eau douce i leur sortie de 1'autoclave pour @viter la contami-
nation due au séchage, Cette méthode s'inspire de celle mise au point par

BANCROFT et al., (1977).
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Annexe TT. la spectrométnie de photollectrons induits parn rayons X (ESCA
ou XPS)

Le principe de cette méthode est basé sur 1'effet photoélectrique.
Lorsqu'un rayonnement électromagnétique d'énergie hv irradie un &chantillon,
1'absorption d'un quantum &nergétique hv par un atome permet la libération
d'un électron d'une des couches atomiques, laissant 1'atome ééﬁsrun état
excité. La spectrbmétrie ESCA permet la mesure précise de ces niveaux d'éner-
gie et, ainsi, & 1'aide de la relation simple de la comservation de 1'énergie,

permet de retrouver 1'énergie de liaison de chaque Electron excité ;

EL = hy - Ec

EL = &nergie de liaison ; Ec = énergie cinétique.
(littérature anglo-saxonne : E = hv - Ey s By = binding energy, E, = kinetic
energy) .

L'énergie excitatrice &tant connue, il reste & mesurer 1'énergie
cinétique pour connailtre l'énergie de liaison : c'est la mesure de cette éner-—
gie cinétique que réalise le spectrométre de photo&lectrons., Les radiatioms

excitatrices sont de deux natures : radiations UV ou rayons X.

Appareillage

Les différentes fonctions du spectrométre sont reportées sur la fi-
gure II-1, Ces fonctions sont respectivement la production du rayonnement X,
1'irradiation de 1'&chantillon, l'analyse des Electrons &jectés par un ana-
lyseur d'énergie, la détection des Electrons analysés et 1'amplification du

signal.

L'appareil utilis@ est un spectrométre de photoélectrons AEI ES 200
équipé d'une anticathode de magné€sium (MgKa = 1253, 6 eV)., Les &chantillons
sont introduits sous la forme d'esquilles, de poudres ou de fibres. Ils sont
placés sur un ruban conducteur ; la surface analysée est comprise entre 0,5
et 1 em?. L'acquisition des données se fait i 1'aide d'un enregistreur analo-
gique X-Y qui permet d'amplifier les signaux détectds et de les reproduire

graphiquement.
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Figure T1-1 : Schéma des différentes fonctions du Spectrhomeine ESCA,

Caractéristiques de la méthode

Ce sont essentiellement la sensibilit@ de détection des éléments,

la limite de détection et la profondeur d'investigation.

Les sensibilités de détection &lémentaires ont &té détermindes expé-
rimentalement par WAGNER (1972) & partir des signaux les plus intenses d'un
€lément par comparaison avec le signal du fluor Fls (figure II-2). Le facteur
principal qui détermine la sensibilité de la méthode est la section efficace
de photoionisation. SCOFIELD (1973) a publié une liste des sections efficaces
d'absorption des rayons X pour les différentes couches électroniques des élé-
ments dont la normalisation & une sensibilité@ relative unitaire (Raie Is du
carbone) pour un rayonnement MgKo a &té réalis@e par SWINGLE (1974). Ce sont

ces valeurs trouvEes dans RIGGS et PARKER (1975) que nous avons utilisées.
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Figure TI-2 : Sensibilit? nelative des éléments, d'apnés WAGNER(1972}).
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La Limite de détection est fonction de la sensibilité de 1'appareil-
lage, de 1'élément analysé (c'est—&-dire de sa section efficace de photo-
ionisation) et de la concentration de cet €lément. Pour 1'analyse en masse,
on ne peut pas détecter des éléments dont les concentrations sont inférieures
a 0,1 Z ; toutefois, il est possible d'obtenir une haute sensibilité pour les
éléments concentrés en surface sous la forme de monocouches adsorbées (BANCROFT

et al., 1979 3 BAILLIF et TOURAY, 1983).

La profondeur d'investigation est directement dépendante : 1) du
niveau &lectronique excité c'est-d-dire de 1'éloignement d 1'intérieur du
solide, 2) de 1'interaction et du transport du photocélectron dans le solide,
3) de la libération de 1'électr¥on dans le wvide & la surface du solide. L'atté-
nuation du faisceau d'&lectrons énergétiques est de type exponentiel
(I = Io e—x/k) et, du fait de la géométrie du spectrométre, on peut estimer
que la profondeur analysée est &gale 3 trois folis le libre parcours moyen des
électrons (figure II-3). Dans le cas des matériaux silicatés vitreux, la pro-
fondeur d'analyse est comprise entre 50 R et 100 Z (au maximum). Par ailleurs,

nous avons consid@ré comme négligeable 1'influence de la couche de carbone de

contamination &gale d A/50 selon WAGNER (1977).

Détecteur

Figure 11-3 : Contrnibution d £'intensite d'un sdignhal phototlectrique des
difgénentes zones sous-jacentes a La surgace.
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Les applications

Le spectre obtenu & partir d'un balayage en énergie de 0 a& 1253,6 eV

{dans le cas d'une anticathode en magnésium) peut se décomposer en :
p

- un spectre de bandes de valence conduisant 4 une image des densités d'états

électroniques assez précise et complémentaire des autres techniques ;

- un spectre d'électrons dits de coeur (auquel nous nous limiterons dans ce
travail) se présentant sous la forme de pics dont la position en énergie
permet 1'identification de 1'atome et dont les intensités permettent 1'ana-
lyse quantitative (figure II-4), La forme des pics (€largissement, asymé-
trie), leur dédoublement et les tr&s l&pgéres variations en €nergie de liai-
son peuvent &tre interpr&tées em relation avec l'environnement et 1'état
de 1'atome. C'est & partir de ces spectres que nous allons aborder les appli-

cations essentielles de la m&thode ESCA :analyses qualitative et quantitative.

Zp

5125

Na Auger Al

150 1000 1100 1150 200 Hk( Vi
v

Figure 11-4 : Exemple de spectre obtenu & partin de L'analyse d'un vewre arntificiel,

La structure atomique de chaque élément du tableau périodique &@tant
distincte de celle des autres, la mesure des positions d'un ou plusieurs pics
permet 1'identification rapide d'un &l&ment 3 la surface de 1'échantillon.
C'est cette donnée qui a permis A& la méthode ESCA de prendre un réel essor
dans la caractérisation de la surface des matériaux, notamment griace aux

travaux de K, SIEGBAHN et al., 1967,

Les premiéres applications qualitatives se trouvent dans le domaine
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de 1'analyse chimique (catalyse, électrochimie) et dans le domaine de la métal-
lurgie ; elles sont essentiellement basées sur le déplacement de la position

des pics pour un méme élément, ou shift,

Les shifts des énergies de liaison des &lectrons de coeur peuvent
8tre interprétés comme un changement dans la structure ou un changement de
1'état d'oxydation des &léments chimiques. Dans le domaine de la minéralogie,
quelques tentatives ont &t& faites pour &tudier les liaisons entre atomes dans
les structures ; citons, par exemple, les travaux de D.,S. URCH et S. MURPHY
(1974) et de D.S. URCH et M., WEBBER (1976) sur les liaisons Al-0 et Si-0 dans

les minéraux.

L'intensité d'un pic est une fonction de la concentration de 1'élé-
ment concerné dans 1'échantillon. Un mod&le phénoménclogique reliant la mesure
ESCA & la composition d'un matériau homogéne ayant une surface place a &té
proposé par W.J. CARTER et al, (1974) et a été repris par D. BRION et J. ESCARﬁ
(1976), BARBARAY et al. (1976), G. HOLLINGER et al. (1976), PLJOLAT et
HOLLINGER (1982). Nous allons présenter maintenant les relations que nous avons

utilisdes pour 1'expression de nos résultats.

Le nombre de photoé&lectrons dN par unité& de surface provenant d'une
couche d'épaisseur dx (figure II-5) situde & une profondeur x, n'ayant subi
~aucune diffusion inélastique et comptés effectivement par le spectrométre peut

s'exprimer selon la relation suivante :

%g =g FSC e—x/k
F = Intensité du flux de photoélectrons X d la profondeur x ;
C.= Concentration de 1'élément dans le volume ;
o = Section efficace par atome pour la production d'&lectrons d'énergie
cinétique Ec ; )
S = Facteur de transmission de 1'ensemble de d&tection.

Le spectromé&tre AEI ES 200 est utilisé avec le mode de balayage FRR
(Facteur retardateur constant). Dans ce cas, la transmission de 1'analyseur
n'est pas constante mais varie lin@airement en fonction de 1'énergie cinétique

de 1'&@lectron analysé S = KEc,
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%/ A

Le terme e représente la fraction d'électrons de libre parcours
moyen n'ayant subi aucune interaction inélastique dans la matiére. La proba-
bilité d'éjecter un photoélectron dépend de 1'angle que font les directions

du faisceau X et les &lectrons &jectés : ce facteur angulaire n'apparait pas

dans 1'expression car il se simplifie du fait méme de la construction.

e o Fente du spectrometre
brnrcram Y vt

Photoélectron ¢jectd

Echantillon Rayonnement X

Figure 11-5 : Schéma du principe de caloul de £'intensit?é (La couche de con-
tamination est négligée dans Le caleull.

Si x »>>A, la relation (1) devient :

o dN
N=r T dx = F S CX (2)
X=0

I1 n'est pas possible & 1'aide d'une seule mesure de remonter direc—
tement a la concentration car certains facteurs sont inconnus, par exemple,
le flux de photons ; d'une fagon générale, dans le cas de matériaux homogdnes

présentant donc un profil de concentration constant, on compare deux intensi-

tés Nl et N2 de deux pics caractéristiques des &léments recherchés

R Tt T T B &)

Les sections efficaces et le facteur de transmission sont estimés
d'aprés les valeurs théoriques si bien que le facteur principal limitant reste
la valeur exacte du libre parcours moyen : cette difficulté peut &tre contour-
née en déterminant une constante

o A S
( 1 1 i

o, Ay 5,

connue (B. BARBARAY et al. (1976)), le rapport 81/82 étant égal & Ecl/Ec2.

J & partir de 1'analyse d'&chantillons de composition
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11 est possible de tracer des courbes d'étalonnage théoriques pour
deux &léments donnés a partir du rapport des sections efficaces et de 1'éner—

gie cinétique des &lectrons.

Il est possible, par exemple, grice & des équations relatives aux
phénoménes de diffusion dans les solides (CRANK, 1975) d'introduire la concen—
tration en tant que variable dans 1'é&quation (1), Nous avons testd ce mod&le

.dans le cas de la dissolution du chrysotile en utilisant le modéle semi-—infini

(THOMASSIN et al., 1976) et le mod&lefeuillet plan (THOMASSIN et al., 1977),

Cependant, pour obtenir des analyses en fonction de la profondeur,
il est possible de réaliser une abrasion ionique et d'dtudier ensuite la sur—
face décapée : cette méthode s'est avérée d'emploi trés dé&licat surtout &
L'&chelle de 1'ESCA car 1'abrasion n'est pas fiable (particulidrement dans le cas
d'échantillons altérés) et présente 1'inconvénient de former un cratére i la
surface, introduisant des effets secondaires (analyse de l1a bordure du cratére,
par exemple). Nous avons donc essayé de travailler avec un faisceau X 3 inci-
dence variable ce qui permet d'explorer des profondeurs différentes permettant

ainsi d'@tablir des profils (figure II-6).

0.6
90° 45°

AlL__AeT _
24 ___:71L.__.
AL __ 8l

c

04

»
—p

T KN T T
1A 22 FA  Profondeur x

Figure T1-6 : Powncentage de £'intensité 1{x) provenant d'une couché d'epaisseun x
par rapport & L'intensite 1 powr un Echantillon homogéne, d'apnis
PIJOLAT et HOLLINGER(1982).
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Cette approche a &té utilisée dans le cas du verre float altéré dans
des solutions diluées d'aluminium (voir chapitre II). Les deux incidences re-

tenues sont 8 = 22°30 et 90°.

L'analyse quantitative a &té réalisé@e en prenant le silicium comme
étalon interne. C'est en effet 1'€lément le plus abondant dans les systdmes
étudiés. Les courbes d'Etalonnage que nous avons réalisées concernent 1'alu-
minium, le calcium, le magn&sium, le sodium, le potassium et le fer. Dans les
figures suivantes, nous donnons a titre d'exemple quelques unes des corréla-
tions obtenues 3 partir de 1'étude de mat€riaux vitreux et de mindraux syn-~

thétiques ou naturels,

Les valeurs données pour les rapports ESCA correspondent aux rapports
des surfaces des pics déterminés & partir de la planimétrie des pics. La fia-
bilité des mesures a &€té& testée sur une série de seize enregistrements effec-—
tués sur une obsidienne (THOMASSIN et al, 1976). L'histogramme obtenu montre
que la reproductibilité du rapport Al/Si se situe & ¥ 6 %, Sur les droites

d'étalonnage nous avons représenté@ cette marge d'erreur a4 10 7.

A partir de ces courbes d'étalonnage, nous pouvons constater que les
valeurs des rapports sont peu affectées par la nature du maté&riau, sauf dans
le cas du sodium pour lequel la pente obtenue pour les verres binaires est

différente de celle déterminée pour les verres quaternaires.

Les limites de la méthode sont essentiellement la contamination de
surface, la non~uniformité de la couche superficielle et 1l'effet de rugosité,
Par ailleurs, dans le cas des analyses réalisées sur les &chantillons altérés,
on fait a priori 1'hypoth@se que le parcours des photoélectrons est le mé@me
dans le matériau sain que dans le maté&riau altéré : c'est, a notre avis, le

point le plus discutable pour 1'utilisation quantitative des ré&sultats.

En conclusion, nous retiendrons que la spectrométrie ESCA est une
méthode d'analyse directe, rapide 3 mettre en oeuvre, non destructive et tré&s
sensible aux problémes d'adsorption et de modification de 1'@tat de surface
des solides. Etant donné& sa faible profondeur d'investigation, il est tout a
fait nécessaire de coupler cette technique # d'autres méthodes qui permettent

de corréler les résultats.



Ca‘?P/Sizp

104

190 -

—Lak;

0 1 afomique
R(Mgzs/‘-:'izp) s
A 7
/7
7/
0050 /
] VERRES
7/
/
/
s
7/
/
0025 /
s
i
/
V'
Ve
s
7
+ ‘;MQ/Si
0'05 0‘10 0:]5 rapport atomigue
INERAUX
R(Mgzs/éiﬂp ) M
A
1
e
Fo
% o
-
-~
-~
- Fo : Forstérice
0,5' - Ch : Chrysotile
- En : Enstatite
-~ Ta En Ta : Talc naturel
- Ts ‘1;51 ;Til-\:’iszmhétique
P -~ o1 : n
-~
-
e
/ -
-
~ M3&i
1 2 rapperc
atomique



- 191 -

R{ Na?-’/Si,p)
A

-
0,1 +/ . -
s Tk
’ - -

£~ Na/ .

> Y/si

0.1 0.2 0,2 0,4 Rappare

FLomigue
Courbe d'3talonmage Na/Si {veravs quateinaives).
e —_ 1appel de la pente oblenue poun {os veries binacics).
1/.
AlLg NI
3
05 |}
[
.
0.25 - i/.
e
.
.
.
| /o
) A /si
) atomique

05



- 192 -

Orientation biliographique

BAILLIF P. et TOURAY J.C. (1983) - Etude de 1'adsorption de monocouche i
l'interface solide-solution diluée par spectroscopie de photoélectrons
(XPS) : application & 1l'adsorption de phospholipides sur des fibres
d'amiante. J. Electr. Spectr. and Rel. Phenomena, 32, 223-235.

BANCROFT G.M., BROWN J,R., et FYFE W.S. (1977) - Calibration studies for quan-
titative X-ray photoelectron spectroscopy of ions. Anal. Chem., 49,
7, 1044-1047,

BANCROFT G.M., BROWN J.R. et FYFE W.S, (1979) - Advances in, and application
of, X-ray photoelectron spectroscopy (ESCA) in mineralogy and geo-—
chemistry. Chem. Geol,, 25, 227-243,

BARBARAY B, CONTOUR J.P. et MOUVIER G, (1976) - Analyse des particules d'ad-
rosols atmosphériques par spectrométrie de photoélectrons induits par
rayons X. J. Microsc. Spectrosc, Electron., I, 303-310,

BRION D. et ESCARD J. (1976) - Application de la spectroscopie de photoélectrons
d 1'analyse quantitative des verres. J. Microsc, Spectrosc. Electron.,
1, 227-246,

BRULE D.G., BROWN J.R., BANCROFT G.M. et FYFE W.S5. (1980) — Cation adsorption
by hydrous manganese dioxide : a semi~quantitative X-ray photoelectron
spectroscopic (ESCA) study., Chem. Geol., 28, 331-339,

CARTER W.J., SCHWEITZER G.K., et CARLSON T.A. (1974) - Experimental evaluation
of a simple model for quantitative analysis in X-ray photoelectron
spectrascopy. J. Elec. Spectrosc., 5, 827-835.

CRANK J. (1975) - The mathematics of diffusion, Clarendon Press, Oxford.

GARAUD Y. (1981) ~ Etude du mécanisme d'action anti-usure du Tricresyl phos-
phate., Thése de 3éme cycle, Université Claude Bernard, Lyon, 80 p.

HOLLINGER G., JUGUET Y., PERTOSA P,, PORTE L., TRAN MINH DUC (1977) - Carac-—
térisation des films ultra-minces d'oxydes de silicium par spectros-—
copie de photoélectrons. Analusis, 5, 2-10.

PIJOLAT M. et HOLLINGER G. (1982)- Détermination des profils de concentra-
tion en ESCA. Analusis,10, 1, 8-18.

RAO C.N.R., SARMA D.D.D, VASUDEVAN S, et HEGDE M.S. (1979) - Study of transi-
tion metal oxides by photoelectron spectroscopy. Proc. R, Soc. Lond.
A 367, 239-252,

RIGGS W,N. et PARKER M.J. (1975) - Surface analysis by X-ray photoelectron
spectroscopy. In methods and phenomena, AW. CZANDERNA &d., Elsevier,
Amsterdam, 103-159,

RYND J.P. et RASTOGIL A.K. (1975) - Characterization of glass surfaces by elec-
tron spectroscopy. Surface science, 48, 22-43,

SCOFIELD J.H. (1973) - Lawrence LIVERMORE, Laboratory Rep. UCRL - 51326,



- 193 -

STEGBANIN K., NORDLING (., FAHLMAN A., NORDBERG R., JOHANSSON G., BERGMARK T.,
KARLSSON S.E., LINDGREN I. et LINDBERG B. (1968) - ESCA, une spectros—
copie d'électrons appliquée 3 1'étude de la structure des atomes, des
molécules et des corps solides. Ann. Phys., 3, 281-322,

THOMASSIN J.H., GONI J., BAILLIF P. et TOURAY J.C. (1976) - Etude par spectro-~
métrie ESCA des premiers stades de lixiviation du chrysotile en milieu
acide organique. C.R. Acad, Sci., Paris, 283, D, 131-134,

THOMASSIN J-H. (1977) - Apport de la spectrométrie de photoélectrons a la ciné-
tique géochimique, Etude de la dissolution de quelques silicates magné-
siens(talc, chrysotile,forstérite). Thise 3&me cycle,0Orléans,90p.

THOMASSIN J.H., GONI J., BAILLIF P,, TOURAY J.C. et JAURAND M.C. (1977 -
An XPS study of the dissolution kinetics of chrysotile in 0.1 N oxalic
acid at different temperatures. Phys, Chem. Minerals, 1, 385-398.

URCH D,S. et MURPHY S. (1974) - Energics for a serie of aluminosilicates. J.
Electr. Spectrosc., 5, 167-173,

URCH D.S. et WEBBER M, (1976) - Corrélation entre les spectres &lectroniques
et les longueurs de liaison dans les minéraux. J. Microsc. Spectrosc.

Electron., 1, 219-225,

VERBIST J. (1978) - Analyse et struecture &lectronique des surfaces solides
par ESCA, Le vide, 194, 11-12, 231-235,

WAGNER C.C. (1972) - Sensivity of detection of the elements by photoelectron
spectroscopy. Anal. Chem., 44, 6, 1050-1053,

WAGNER C.D. (1977) - Factors affecting quantitative determinations by X-ray
photolectron spectroscopy. Anal. Chem., 49, 9, 1282-1290.



- 194 ~

Annexe TIL. la spectrométnde de masse d'ions secondairnes (SIMS ou sonde ionique)

Toutes les analyses ont &té réalisées & 1'FEcole Nationale Supérieure
des Mines de NANCY dans le cadre du Professeur S. SCHERRER sur une sonde ionique
CAMECA.

Lle principe de la spectrométrie de masse d'ions secondaires est dii &
CASTAING et SLODZIAN (1962). Il repose sur la propriété que présente une surface
solide excitée par un bombardement ionique primaire d'émettre des ions : 1'ana-~
lyse des ions secondaires isssus de la cible pulvérisée au point d'impact repré-
sente la mesure effectuée par la sonde ionique. Cette mesure est réalisée &
1'aide d'un dispositif constitué d'un spectomdtre de masse et de lentilles
€lectrostatiques (figure III,1). ‘

-y faisceau ionique .
émis
- spectrométre

bombardement
primaire ‘ \l'

[ |
11
[
17

acquisition des données

Figure 111-1 : Schéma de principe de £a sonde ionique.

La sonde ionique est une méthode d'analyse destructive qui permet
d'8tudier 1'échantillon soit ponctuellement (surface d'environ 1 wm2) soit glo~
balement sur une surface de plusieurs microns de diamdtre 3 1'aide d'un faisceau
ionique large permettant la formation d'images de répartition. Le faisceau ioni-
que généralement utilisé présente une énergie de quelques KeV (ions argom, oxy-

géne ou azote),

Cette méthode permet 1'analyse de tous les éléments légers (y compris

1'hydrogéne) ou lourds ainsi que des isotopes., Elle présente une grande
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sensibilité& (quelquefois supérieure 3 un ppm) associde 3 un pouvoir séparateur

de 1l'ordre de 1 um).

L'application de cette technique & 1'étude des verres se heurte aux
difficultés classiques rencontrées par d'autres méthodes utilisant un bombarde-
ment énergétique, i savoir les effets de charge, la migration d'éléments...
Pour un isolant comme le verre, les charges é&lectriques apportées par le fais-
ceau primaire s'écoulent mal et perturbent 1'émission secondaire ; une amélio-
ration technologique est indispensable pour obtenir la meilleure information
possible. C'est ce dispositif et ses applications que nous allons décrire,

d'aprés les travaux de SCHERRER et NAUDIN (1977).

Conditions expérimentales retenues

Dans le cas général de 1'émission ionique secondaire d'un isotope

d'une espéce X, le courant secondaire di aux ions collect&s est donné par la

relation :
A _ + +
ix =1Ip S Cx Oy
+ . ..
IP est le courant d'ions primalres

Cx est la concentration de 1'espéce x analysée
est le rendement ionique de 1'@lément x

oy est le facteur de transmission du spectrométre de masse

Théoriquement, aprés mesure du courant et du facteur o, la relation
permet de calculer C dés que Sy est connu. En pratique, il est préférable d'uti-
liser le rapport des intensités des courants secondaires données par 1'@lément x
et un élément de référence ; la détermination exp&rimentale se raméne ainsi & un
probléme d'étalonnage d partir d'une gamme de verres de référence de composition

connue .

Dans le cas de la microsonde ionique CAMECA de NANCY, le bombardement
primaire est constitué de particules neutres obtenues par le passage d'ions Art
au travers d'un diaphragme en tantale (recombinaison desions primaires avec les
glectrons émis lors du passage du diaphragme). Le cratére sur la cible di aux
particules neutralisées présente 1'avantage de supprimer les charges superficielles,
A 1'heure actuelle, les caractéristiques de la cratérisation permettent d'obtenir
des vitesses de pulvérisation comprises entre 2 et 7 R par seconde et des cratéres

trés larges (0,8 mm)., Par ailleurs, les mesures de mise au point de 1'appareillage



- 196 -

ont montré qu'il @tait nécessaire de travailler avec une pression partielle
d'oxygéne pour faire une analyse quantitative des couches superficielles, De
plus, l'introduction d'oxygéne au voisinage de 1'échantillon diminue &également

les effets de charge par conduction accrue en surface.

Applications de la sonde ionique

Nous avons utilisé la sonde ionique pour tracer des profils de concen-
tration en fonction de la profondeur. On obtient ainsi des profils des comsti-
tuants principaux des verres sur des profondeurs atteignant plusieurs milliers

d'angstroms. Cela nécessite toutefois plusieurs conditions :

1 - L'établissemént d'un étalonnage : d l'aide de verres &taloms, il est possible
de trouver des relations entre les divers &l&ments et le silicium qui sert
détalon interne. Dans le cas du silicium, on peut obtenir des valeurs absoclues
de concentration volumique # 1'aide d'un enregistrement photographique du

signal absolu.

2 - La surface du cratére, qui peut varier légérement avec le temps en particulier

lors de 1'dtablissement du régime permanent (début de 1l'analyse),

3 - La vitesse de pulvérisation qui varie au début de 1'analyse mais dépend &ga-
P ¥y P g

lement de la composition du maté@riau pulvérisé,

4 - Le taux d'ionisation et le taux de collection qui dépendent aussi du temps.
q p

En conclusion, cette méthode d'analyse, moyennant les modifications
nécessaires dans le cas des matdriaux vitreux et isolants, permet d'obtenir des
ijnformations fiables sur les profils des &léments en profondeur. Toutefois, il
y a lieu de se méfier des résultats obtenus sur les couches proches de la surface
(moins d'une vingtaine d'angstroms), d'ol 1'int@rét du couplage de cette méthode

avec la spectrométrie ESCA,
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Annexe IV. la microscopie €Lectrhonique et La michoanalyse

L'emploi de la microscopie &lectronique nous a permis d'étudier les
pellicules d'altération développées 4 la surface des verres de plusieurs fagons :
morphologie tridimensionnelle (fonction balayage), taille, forme et ecristalli-
nité des particules {fonction transmission), structure des pellicules d'alté-
ration (coupes ultraminces), microanalyse (spectrométrie de rayons X). Ces
différentes approches ont été réalisées 4 1'aide d'une microsonde CAMERAX, d'un
microscope &lectronique STEM JEOL 100 CX (Service commun de microscopie électro-
nique de 1'Université d'ORLEANS) et d'un microscope &lectronique haute résolu-
tion Philips EM 300 (Laboratoire de cristallographie, Min&ralogie et Pétrogra-

phie de 1'Université de STRABOURG).

Préparation des échantillons

Pour réaliser le maximum d'observations sur un méme &chantillon,

1'esquille de verre &tait cassée par simple pression de manidre 3 obtenir :
—~ un morceau pour 1'8tude morphologique (MEB) ;

- un morceau dont la surface sera grattée pour confectionner des grilles de

microdiffraction ;

~ un morceau poutr confectionner des coupes ultraminces,

Les examens de la topographie de la surface ont &té menés aprés métal-
lisation 4 1l'or de 1'échantillon. Ces métallisations ont &té faites aveec un
métalliseur EDWARDS S 150 B dans les conditions suivantes : 1,5 KV, 20 mA, 30
secondes. L'échantillon était fixé sur un support de laiton & 1l'aide d'une lague

de carbone,

La réalisation des grilles de microdiffraction est obtenue aprés
broyage des produits grattés 3 la surface des esquilles de verre. Aprés disper-
sion dans 1"alcool soit manuellement, soit aux ultrasons, on dépose une goutte
de suspension sur une grille recouverte d'une membrane de carbone. Les particules
se déposent par sédimentation., Dans le cas de matériaux phylliteux, les parti=-
cules se sé@dimentent dans une position peu inté&ressante pour les &tudes struc-

turales, c'est—-d-dire les feuillets perpendiculaires au faisceau &lectronique.

La confection des coupes & 1'ultramicrotome a Eté entreprise sur les

pellicules des expériences les plus longues. Différentes méthodes d'inclusion ont
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8té mises au point par EBERHART et TRIKT (1972) et TCHOUBAR et al. (1973).
L'ensemble des coupes que nous avens pu étudier a &té réaliséd par G. EHRET
{Institut de Géologie, Strashourg). L'échantillon & &tudier (verre + pellicule
d'altération) est inclus sous vide dans une résine époxy (figure IV-la).

Aprés polymérisation de la résine (figure IV-1b), on sépare le verre de la
peilicule en arrachant les deux parties. (Il reste parfois un peu de verre au
contact de la résine ce qui permet d'obtenir des coupes dans le wverre). Cette
partie est ensuite incluse dans une résine &poxy (figure IV-lec). L'ensemble
est ensuite coup? 4 1"aide d'un couteau diamant@ (ultramicrotome REICHERT Om U3).

Q
1.'épaisseur des sections est d'environ 700 A.

ﬂuk(k(m%m flvonce du Coukoan
diotnanté —_

i la. see

Résine 4

ﬁ(aiohbMOH 3§_-

Figune TV-1 : Principe de £a confection des coupes ultraminces.

Cette technique de préparation présente cependant des inconvénients
et des avantages. Selon EBERHART (1982), "la coupe au couteau diamanté donne
des lames d'environ 500 K, un peu trop épaisses pour la haute ré&solution et
sensibles au bombardement éleétronique. Un autre inconvénient est 1l'action pos-—
sible des produits d'inclusion sur les phases d'altération & &tudier. Les avan-
tages marquants sont une grande aire observable, d'épaisseur réguliére et la
conservation de la position respective des phases en interaction. D'autre part,
la direction de la coupe peut &tre choisie pour une orientation optimale des
phases # observer, avantage particuliérement important pour les minéraux argi-
leux qu'on peut ainsi couper perpendiculairement aux feuillets pour observer
les s@quences d'empilement de ces derniers. Les bords des cristallites inclus
peuvent avoir une épaisseur notablement inférieure # 1'épaisseur de la coupe,

permettant souvent 1'observation en haute résolution.

FEtude microscopique des échantillons

Les &tudes morphologiques tridimensionnelles ont &té réalisfes i
1'aide de la fonection balayage du microscope €lectronique., Nous avons utilisé
cette technique pour juger du degré d'hété&rogénéité de la surface analysée par
spectrométrie ESCA. De plus, certaines observations faites 3 des grandissements
élevés (jusqu'd x 30.,000) ont montré des transformations trés fines dans les

pellicules d'altération (précipitation de silice globuleuse, exfoliation de
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lamelles d'hydrotalcite).

La microscopie €lectronique en transmission nous a permis de rdaliser
des études sur la morphologie et la cristallinité des produits d'altération i
partir de 1'étude des grilles et des coupes ultraminces, L'observation de la
morphologie s'obtient par la traversée d'une particule par le faisceau d'élec-
trons incident qui s'accompagne d'une perte d'énergie d'autant plus marquée
que l'objet est plus &pais (diffusion inélastique). Une partie des &lectrons
ainsi diffusés &chappe i 1'ouverture de la lentille objectif et 1'introduction
d'un diaphragme permet d'accentuer le contraste, Toutefois, pour un objet cris-
tallisé&, la source principale du contraste est la diffraction. Le diaphragme
objectif est alors choisi de fagon & ne laisser passer que le faisceau trans-
mis sans déviation. Comme tous les faisceaux diffractés sont €liminés, les
régions de 1'objet qui les émettent deviennent plus sombres et plus contrastées.

C'est le principe de la microscopie en fond clair que nous avons utilisée.

Dans le cas de min@raux phylliteux, la technique de préparation des
grilles de microscopie permet une orientation privilégi&e des particules au
cours de la gé@dimentation dans la goutte de suspension déposée initialement.

On observera donc dans les cliché&s de microdiffraction un ensemble de réfle-
xions qui correspondront aux réflexions hKO de ces miné&raux. Deux types de
diagrammes ont &té utilisés : les diagrammes de monocristaux gqui montrent des
ponctuations réparties réguliérement en hexagone et des diagrammes d'anneaux
(assimilables aux diagrammes de poudres obtenus par diffraction des rayons X).
Par ailleurs, 1'étude des coupes minces nous a permis d'observer des diagrammes
de microdiffraction qui correspondent aux réflexions 00% des minéraux. Pour
obtenir des mesures précises, il est nécessaire de faire & chaque fois un &ta-

lonnage de la constante de 1'appareil : cet &talonnage a été ré&alisé a 1'aide
g P 14

d'un diagramme d'or.

La microanalyse

Pour compléter les informations obtenues en microscopie &lectronique
(balayage et transmission), il est utile de connaitre la composition chimique
des particules observées. Le principe de la microanalyse &€lémentaire par &mis-
sion X consiste en une analyse du rayonmement X &mis par un échantillon bombardé
par un faisceau d'électrons focalisé, Les atomes ainsi excit@s revienment &
1'état fondamental en émettant un rayonnement d'@nergie caractéristique de

1'élément considéré. L'analyse de ce rayonnement se fait & 1"aide d'un spec-

trométre & dispersion dénergie (détecteur Si-Li). L'aspect quantitatif de cette
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méthode d'analyse dépend du volume excité, de 1'intensité du faisceau d'élec-

trons, de la nature des éléments,

Dans le cas des altérations que nous avons étudiées, nous avons
volontairement abandonné les analyses sur échantillons massifs. En effet,
comme nous 1'avons montré, 1'enchalnement paragénétique est trés discret sur-
tout au début de 1'altération ; les mesures obtenues 3 ces échéances intégraient
dans le signal unecontribution du verre sous-jacent et les interprétations
8taient donc trds délicates. Nous nous sommes donc attachés d n'étudier par

microanalyse que les &chantillons minces.

- La grille qui porte 1'échantillon est inclinde & 40° par rapport au faisceau

incident, face au détecteur S$i-Li ;

- La tension d'accélération du faiseau est de 100 KV. Cette tension permet
d'avoir un rendement maximum d'excitation, cependant elle provoque la des-
truction sous le faisceau de particules qui ne supportent pas un tel &chauf-

fement ;

-

- Le temps de comptage a été fixé & 120 secondes.

La figure IV-2 montre 1'aspect gén&ral d'un spectre X enregistré 3

1'aide de 1'appareillage Tracor TN-1710 &quipant le STEM JEOL 100 CX,

f Inransite

bruit de fond

Enerqm\'Kev) )

Figuwre 1V-2 : Spectre X emregistnd par microanalyse.
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Pour exploiter une telle information et ne disposant pas de systéme

d'intégration de la surface des pics, nous avons procé&dé de la fagon suivante :

- on note le bruit de fond (BF) avant le pic, le nombre de coups au maximum
du pic (MAX), le bruit de fond aprés le pic. La moyenne entre les valeurs
des bruits de fond est alors retranchée & la valeur obtenue pour le pic :

on obtient ainsi une valeur corrigée I qui sera utilise par la suite.

- pour un groupe de pics {par exemple Mg, Al, Si), on procéde ainsi :

Mg : M - BF el si
' IAXMg avant coups
ISi : MAX., - BF . Mg Al MAX =Y
Si apreés
AL = MAXAI - BFmoyen QF aF
— — e ——
= b

Traitement des données

I'analyse quantitative sur &chantillons minces s'obtient sur des
particules d'une &paisseur inférieure & 1000 A. L'utilisation d'un faisceau
de diamétre de 1'ordre de la centaine d'z permet d'analyser des domaines
restreints d'objets tré&s minces. L'exploitation des résultats nécessite ce-
pendant un traitement particulier dont nous emprunterons les bases & LORIMER

et CLIFF (1976), BADAUT (1981) et DUPLAY (1982).

Pour obtenir des résultats semi-quantitatifs & partir du spectre

enregistré, nous avons utilisé la relation suivante :

. Lot L =
KMg IMg " KAl IAI * KS1 ISl ' * Kx Ix 2 Kl Tl

dans laquelle I représente la valeur corrigée obtenue précédemment ; K est un
coefficient &tabli par un étalonnage réalisé i 1'aide de 1'analyse d'dchan~
tillons minces (argiles, coupes ultraminces de verres et de minéraux) de com-—
position connue, Cet &talonnage a été effectué dans des conditions aussi pro-
ches que possible de 1'analyse des min&raux dont on cherche la composition.
Ceci permet de négliger a priori les effets de matrice (numéro atomique, ab-
sorption, fluorescence). Pour coovertir ces données de 1'analyse en pourcen-

tage, nous considérons que la somme est &gale 3 100 %Z. On obtient ainsi une

analyse qul reste cependant semi—quantitative 3 cause de plusieurs facteurs :
~ le faible rendement de 1'analyse di & 1'@paisseur de 1'échantillon ;

— les erreurs de mesure : l'acquisition des données se fait manuellement, le
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bruit de fond est donc laiss& & 1'appréciation du manipulateur. De plus,
1'intensité est calculée & partir du nombre de coups enregistrés au maximum
du pic : elle ne représente pas 1'int&gration d'une surface mais la mesure

‘approximative d'une hauteur

- il y a impossibilité de doser les élements légers, en particulier le sodium.
Par ailleurs, la grille~support en cuivre introduit des parasites qui génent

le dosage de certains &léments (nickel et zinc, par exemple).

Malgré ce qui vient d'étre dit et en travaillant de maniére statis-—
tique (10 comptages pour les étalonnages, 5 comptages en moyenne pour l'ana-
lyse des particules & 8tudier), cette méthode d'analyse semi-quantitative donne
des résultats qui sont tout 3 fait exploitables, tant sur le plan minéralo-
gique que sur le plan géochimique. Une automatisation et un traitement infor-
matique de données permettront certainement d'améliorer les performances de
cette méthode. Nous avons reporté sur les figures suivantes les droites d'éta-
lonnage que nous avons &tablies, Elles montrent en particulier que les résul-
tats sont assez bons pour le magnésium, 1l'aluminium et le silicium, un peu

moins bons pour le fer et le potassium.
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Planche 1

REACTION VERRE B1 — EAU DOUCE

ASPECTS MORPHOLOGIGUES OBSERVES AU MICROSCOPE ELECTRONIQUE A BALAYAGE

a — aprds 48 heures d'altération . Trois zones peuvent &tre observées !
1 — une couche externe riche en fer
2 - une couche interne

3 - le verre sous-jacent.

b - aprés quinze jours d'altération . La couche interne décrite précé-

demment s'organise en particules plus ou moins ovoides.

¢ - d - e - aprés un mois d'altération .
La vue générale ( ¢ ) montre la couche externe bien structurée

( détail en d )} surmontant une couche formée de globules coalescents( e ).
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Planche 2

REACTION VERRE B] - EAU DOUCE
EXAMEN EN MICROSCOPIE ELECIRONIQUE A TRANSMISSION DES CONSTITUANTSLDE

LA PELLICULE D'ALTERATION .

On observe un réseau ( 1 ) assez fin de particules de petites taille

(allophanes) auquel s'ajoutent quelques globules opaques ferriféres{ 2 ).

Aprés un mois :
b) Aux phases précédemment décrites & l'échéance 15 jours, s'ajoutent
des lamelles peu cristallisées ( nontronite ? ). La fldche indique une

de ces particules.

c) Détail des globules ferriféres opaques et amorphes.
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Planche 3

EXAMEN EN MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A TRANSMISSION DE LA COUPE
ULTRAMINCE REALISEE .DANS LA PELLICULE D'ALTERATION DEVELOPPEE

A LA SURFACE DU VERRE Bl APRES UN MOIS D'ALTERATION DANS L'EAU DOUCE

a — Vue générale . Les positions respectives du verre et de la solutiom

ont &té représentées sur les photos.

b — Détail de la goethite alumineuse.

¢ — Détail de la partie extérieure de la pellicule d'altération :
on notera la continuité et 1'homogénéité de la couche externe ( | )
constituée de ferrihydrite qui joue le rGle de membrane semi-perméable

( voir discussion ). A 1l'intérieur, la particule repérée ( 2 ) corres-—

pond d une nontronite



Planche 3

verre

solution




Planche 4

REACTION VERRE B] — EAU DOUCE
ASPECTS MORPHOLOGIQUES OBSERVES EN MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE

APRES DEUX MOIS D'ALTERATION

Trois niveaux d'observation sont représent&s sur cette planche :
P p

EJ_J’FL,l*LJ L Ll < surface externe du profil ( a )

surface interne du profil ¢( b )

- T '\_A(//////f_____ surface du verre ( c )
\_/\._/\‘___/""H_._/_“H_/ /_—

7/7////7
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Pianche 5

REACTION VERRE B] - EAU DOUCE
EXAMEN SUR GRILLE DE MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A TRANSMISSION DES

PARTICULES CONSTITUANT LA PELLICULE APRES DEUX MOIS D'ALTERATION.

Globules d'hisingérite faiblement cristallisés

o
1

b - Particules siliceuses é&voluant sous le faisceau
c - Smectite alumineuse
d - Smectite magnésienne
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Planche 6

REACTION VERRE 82 ~ EAU DOUCE

DONNEES MORPHOLOGIQUES OBTENUES PAR MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE

a - Vue générale . Une couche gramuleuse uniforme recouvre le verre

b - Détail de la couche granuleuse

Aprés un mois :
c — Vue générale
d - Détail de la couche externe sur laquelle on observe nettement la
crolssance de lamelles wues ici sur la tranche.
e - Détail de la couche recouvrant le verre. Sur cette couche consti~

tude de petits granules, on observe un dépdt de particules subsphé-

riques.
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Planche 7

DONNEES MORPHOLOGIQUES OBTENUES SUR LA PELLICULE D'ALTERATION DEVELOPPEE

SUR LE VERRE 82 ALTERE DEUX MOIS DANS L'EAU DOUCE

a - Vue générale

o
1

Détail de la surface externe de la pellicule

c — Détail de la surface interne de la pellicule

[a W
i

Agrandissement de la surface du verre
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Planche 8

REACTION VERRE B2 - EAU DOUCE

EXAMEN SUR GRILLE DE MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A TRANSMISSION DES

PARTICULES CONSTITUANT LA PELLICULE D'ALTERATION

Aprés un mois d'altération

a - Globules de ferrihydrite ( 1 ) associés i des particules

plus siliceuses ( 2 ).

Aprés deux mois d'altération

b - Particule se présentant sous la forme d'un feuillet plus

ou moins enroulé et dont la composition est Al-51 : Lkaolinite ?

¢ - Nontronite ?
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Planche 9

REACTION VERRE BZ - EAU DOUCE
EXAMEN SUR GRILLE DE MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A TRANSMISSION
DES PARTICULES CONSTITUANT LA PELLICULE D'ALTERATION APRES

DEUX MOIS D' INTERACTION

a — Smectite

b - Smectite

¢ — Sépiolite lamellaire
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Planche 10

REACTION VERRE ANDESITIQUE - EAU DOUCE

DONNEES MORPHOLOGIQUES OBTENUES PAR MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE

Aprés quinze jours € a )

La surface est recouverte uniformément de petits granules.

Aprds un mois(b et ¢ ) :

Vue générale ( b ). Sur une zone qui est certainement la plus proche du
verre ( ou le verre lui-méme ), on note le développement de la couche
granuleuse observée i quinze jours. Les granules sont bien coalescents
( ¢ ). En bas de la photo ( £l&che ), une particule lamellaire se déve-
loppe : compte—tenu des autres données microscopiques, cette particule

a

est identifide & une sépiolite.
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Planche 11

REACTION VERRE ANDESITIQUE - EAU DOUCE

EXAMEN EN MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A TRANSMISSION

a - Globules de ferrihydrite ( | ) associés d un dépdt plus
siliceux ( 2 )

b - Alignement de particules trés calciques non identifides

Sur la coupe, on remarquera que la pellicule d'altération est peu
développée et trés adhérente au verre. Cette correspond aux granu-
les coalescents observés en morphologie. Par ailleurs, la coupe
réalisée dans le verre ne révéle pas de microstructures qui pour-

raient influencer le mécanisme de 1'altération.
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Planche 12

REACTION VERRE RHYOLITIQUE - EAU DOUCE

DONNEES MORPHOLOGIQUES OBTENUES PAR MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE

a - Aspect général aprés un mois d'altération

b - Aspect général aprés deux mois d'altération . La composition

des globules n'a pas pu &tre déterminée.
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Planche 13

REACTION VERRE Bl - EAU DE MER

ASPECTS MORPHOLOGIQUES OBSERVES EN MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE

a - Aprés un quart d'heure d'altération. A la surface du verre, on voit

se développer des lamelles d'hydrotalcite.

b = ¢ ~ Le développement des lamelles d'hydrotalcite s'intensifie
avec le temps d'altération ( b, 48 heures ) , pour devenir totale-

ment recouvrant aprés 72 heures d'altération ( ¢ ).

d - e - Aprés un mois d'altération. Sous la couche de lamelles d'hydro-
talcite, on note la présence de granules riches en fer et en silice
(d ). Les lamelles ont tendance 3 s'exfolier et i se transformer

( e ).Nous interprétons ce stade comme le début de la transformation

hydrotalcite — serpentine.
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Planche 14

REACTION VERRE B] - EAU DE MER

Morphologie et cartes de répartition chimique des éléments
enregistrées sur la pellicule d'altération et le verre sous-—
jacent ( échéance un mois ). On notera que la couche de la-—
melles se caractérise par la présence de magnésium et d'alumi-

nium.
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Planche 15

REACTION VERRE BI - EAU DE MER
ASPECTS MORPHOLOGIQUES DE LA PELLICULE D'ALTERATION OBTENUS PAR

. MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE - ( ECHEANCE HUIT MOIS )

a — Vue générale :
1 - partie interne la plus proche du verre,
2 -~ zone intermédiaire.

3 - partie externe.

b-c¢

Détails de la zone intermédiaire indiquant qu'elle se
constitue de particules sphériques ( b )} recouvertes de

lamelles pseudo-hexagonales plus ou moins bien développées

{c).

d = Vue latérale de la pellicule d'altération indiquant

un empilement feuilleté& du dépdt.
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Planche 16

REACTION VERRE Bl - EAU DE MER
EXAMEN SUR GRILLE DE MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A TRANSMISSTON DES

PARTICULES CONSTITUANT LA PELLICULE APRES CINQ MOIS D'ALTERATION

a — Lamelles d'hydrotalcite. A cdté de ces particules, on

notera la pré&sence de globules siliceux et ferriféres.

b - Serpentine alumineuse.

¢ — Berthiérine.
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Planche 17

REACTION VERRE B] — EAU DE MER

EXAMEN EN MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A TRANSMISSION DES PARTICULES

CONSTITUANT LA PELLICULE D'ALTERATION — ( ECHEANCE HUIT MOIS )

a — Berthiérine.

b - Association de la serpentine ( 1 ) et de la smectite ? ( 2 ).
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Planche 18

EXAMEN EN MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A TRANSMISSION DE LA COUPE
ULTRAMINCE REALISEE DANS LA PELLICULE DEVELOPPEE A LA SURFACE

DU VERRE BI APRES HUIT MOIS D'ALTERATION DANS L'EAU DE MER

a — Vue générale. Les positions respectives du verre et de

la solution ont &été repré@sentées sur le cliché.

b - Détail de la zone fibreuse

. ¢ - Mélange de particules dans la zone intermédiaire. Du point
de vue microanalyse et microdiffraction &lectronique, ces

particules correspondent 3 l'hydrotalcite, la serpentine

alumineuse et la berthiérine.

d - Smectite ? située & l'extérieur de la pellicule d'altération,
au contact de 1l'eau de mer. Les grains noirs correspondent i
1l'or ayant servi & la métallisation pour les observations

morphologiques.
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Planche 19

REACTION VERRE ANDESITIQUE - EAU DE MER
ASPECTS MORPHOLOGIQUES OBSERVES EN MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE

a - Aprés deux heures d'interaction. Le précipité est constitué de

lamelles bien développées 3 11 est totalement recouvrant.

b-— ¢ - A 1'échéance un mois, la pellicule d'altération comprend au
moins deux générations de lamelles ( b ). Les lamelles les plus

externes ont tendance i s'exfolier et & se colmater avec un dépdt

diffus ( c ).

d ~ La morphologié observée aprés deux mois d'altération montre deux
parties bien distinctes :
I - la pellicule d'altération, constituée de lamelles.
2 - le verre sous—jacent présentant de belles cupules de
dissolution. On remarque également des globules épars

d la surface du verre,.
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Planche 20

REACTTION VERRE ANDESITIQUE - EAU DE MER

DONNEES MORPHOLOGIQUES OBTENUES PAR MICRGSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE

a ~= A 1'échéance trois mois, les lamelles externes sont recouvertes
de globules comparables & un dépdt de silice amorphe observéd par

Arbey ( 1980 ).

b —~ On observe nettement deux types de lamelles ; des lamelles pri-

maires ﬂl sur lesquelles se développent d'autres lamelles 32

¢ — Morphologie des globules situ@s entre la surface du verre et la

base de la pellicule d'altération.



Planche 20




Planche 21

REACTION VERRE ANDESITIQUE - EAU DE MER
MORPHOLOGIES OBSERVEES SUR LES DIFFERENTES PARTIES DE LA PELLICULE

D'ALTERATION - EXAMEN EN MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE

Les différents points d'observation sont représentés sur le sch&ma suivant:

V4 Bl ' ‘ X th

thY N(ul (A mlmqnur(mwlu\l«lm\\v\x{ ly Nihe——D

S ///"“:“ /’////// d

Détail des lamelles externes.

]
I

o
1

Aspect de la couche interne,

¢ —- Agrandissement des globules qui se développent & la surface du
verre,sous la pellicule d'alteration.

d - Vue générale de la surface du verre montrant des cupules de disso-

lution et quelques globules,
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Planche 22

REACTTION VERRE ANDESITIQUE - EAU DE MER
EXAMEN EN MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A TRANSMISSION DE QUELQUES PARTICULES

CONSTITUANT LA PELLICULE D'ALTERATION.

a — Hydrotalcite

b - Serpentine alumineuse

c — Berthiérine ?

d - Smectite
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Planche 23

EXAMEN. EN MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A TRANSMISSION DE LA COUPE
ULTRAMINCE REALISEE DANS LA PELLICULE DMALTERATION DEVELOPPEE
A LA SURFACE DU VERRE ANDESITIQUE APRES NEUF MOIS D/ALTERATION

DANS L'EAU DE MER

a — Vue générale. L'emplacement du verre est proche du granule
qui a &té coupé, la solution étant & 1'extrémitéd des la-

melles,

b - Détail d'un globule

¢ — Hydrotalcite

d - Section d'une lamelle & composition de serpentine ( 1 ), four-
nissant des diagrammes 00f avec des &quidistances i 7,14 &. La

partie tout i fait externe de cette lamelle a une composition

de smectite et ne fournit pas de microdiffraction ( 2 )
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Planche 24

REACTION VERRE RHYOLITIQUE - EAU DE MER

MORPHOLOGIES OBTENUES PAR MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE

a — b — Au début de 1'interaction, les études morphelogiques
montrent de trés fines lamelles ( a ) qui deviennent tota-

lement recouvrantes et bien développées apré&s une heure ( b ).

¢ — A 1'échéance 24 heures, on note la croissance de brucite 3

facidés caractéristiques de plaquettes pseudo—hexagonales,
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Planche 25

REACTION VERRE RHYOLITIQUE - EAU DE MER

ETUDES MORPHOLOGIQUES OBTENUES PAR MICROSCOPLE ELECTRONIQUE A BALAYAGE

a — Une couche globuleuse de nature siliceuse recouvre entidre-
ment la surface de la pellicule externe aprés 72 heures d'al-

tération.

b - Sur la couche préc&demment décrite, on note 3 huit jours

la croissance de lamelles hexagonales.

¢ — Aprés deux mois d'altération, les lamelles sont recouvertes

d'un dépdt qui leur confére des contours plus ou moins diffus.



Planche 25




Planche 26

REACTION VERRE RHYOLITIQUE - EAU DE MER

ASPECTS MORPHOLOGIQUES OBSERVES EN MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE

a — Deux générations de lamelles sont nettement observables dans
la partie externe de la pellicule d'altération : des lamelles
primaires ( £1 ) bien développées sur la tranche desquelles

vient se développer un fin réseau de lamelles secondaires (ﬂz).
b - Détail des cristaux de brugnatellite alumineuse
¢ - Lamelles trés fines de composition smectitique

d - Morphologie montrant le développement de fines lamelles sur la

tranche de lamelles primaires.
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Planche 27

REACTION VERRE RHYOLITIQUE - EAU DE MER
EXAMEN EN MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A TRANSMISSTION DES PARTICULES CONSTI-

TUANT LA PELLICULE APRES CINQ MOIS D'ALTERATION.

a - Hydrotalcite

b - Serpentine alumineuse

¢ — Smectite
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Planche 28

REACTION VERRE RHYOLITIQUE ~ EAU DE MER
ETUDES MORPHOLOGLQUES OBTENUES PAR MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE

ECHEANCE NEUF MOIS

a — Vue générale de la surface externe de la pellicule d'altération

b - Détail des lamelles montrant les deux générations de lamelles,

avec, en particulier, le développement des lamelles secondaires.

¢ — Morphologie des globules
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Planche 29

REACTION VERRE RHYOLITIQUE - EAU DE MER
EXAMEN EN MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A TRANSMISSION DES PARTICULES

DEPOSEES SUR GRILLE - ALTERATION PENDANT NEUF MOIS

a — Berthiérine ?

b — Serpentine alumineuse

¢ — Smectite
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Planche 30

EXAMFN EN MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A TRANSMISSION DE LA COUPE
ULTRAMINCE REALISEE DANS LA PELLICULE D'ALTERATION DEVELOPPEE
A LA SURFACE DU VERRE RHYOLITIQUE APRES NEUF MOIS D'INTERACTION

DANS L'EAU DE MER

a — Vue générale montrant essentiellement que la pellicule
d'altération se compose en majorité de lamelles vues ici

sur la tranche.

b — Détail d'un globule

¢ — Fines lamelles de smectite & l'intérieur du profil.

d — Coupe réalis@e dans les lamelles externes : le coeur des

lamelles est constitu& de serpentine alumineuse et les

extrémités de smectite.



Planche 30




Planche 31

EXAMEN EN MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A TRANSMISSION DES COUPES
ULTRAMINCES REALISEES DANS LES PELLICULES DEVELOPPES A LA
SURFACE DU VERRE B] APRES ALTERATION DANS UNE EAU DE MER CON-

TENANT DU NICKEL

Aprés un mois d'altération
a - Vue générale montrant que la pellicule d'altération se compose
de deux parties : des globules ferrifé&res en position interne

et des lamelles d'hydrotalcite mnickelifére.

b - Détail d'un globule ferrifére

Aprés deux mois d'altération

¢ — Détail de la zone fibreuse interne. On remarquera 1'analogie
de structure avec la zone fibreuse observée dans la pellicule
développée sur le méme verre aprés huit mois d'altération dans

une eau de mer "normale" ( cf Planche 18 )
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