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Résumé :

Dans un contexte de stockage de déchets radioactifs en domaine profond, 'impact que
peut avoir la fracturation sur le fonctionnement hydrogéologique du milieu argileux est
primordial pour modéliser les transferts de fluide et la migration de radionucléides.

Dans cet objectif, nous nous basons sur I’hypothése que la géochimie de la calcite
secondaire tapissant les fractures reflete les caractéristiques physico-chimiques du fluide
a partir duquel elle cristallise. Une nouvelle méthodologie a donc été développée pour
I’analyse par Spectrométrie de Masse a lons Secondaires de Mg, Fe, Mn, Sr et des Terres
Rares TR (La, Ce, Nd, Sm, Eu, Dy et Yb) dans la calcite.

Cette approche est apliquée a des formations argilo-calcaire jurassiques en France (Site
de I'Est et région de Tournemire) et en Suisse (tunnel de Mt Terri et Suisse du nord).
Plusieurs populations de calcites y sont mises en évidence, d’apres les fractionnements en
TR légeres et moyennes et les teneurs en Mn et Fe.

Des contrastes sont apparus notamment dans la calcite des fractures provenant du site
de l'est, ou les signatures géochimiques different en fonction de ’encaissant dans lequel
la fracture s’est formée. La spéciation des TR dans des solutions en équilibre avec ces
encaissants calcaire et argileux pour des pH rencontrés dans les domaines sédimentaires
(7 & 8) est dominée par les complexes carbonatés, quel que soit le milieu, et les phos-
phates peuvent modifier la disponibilité des TR lourdes par rapport aux TR légeres. Nous
montrons ainsi que, dans les fractures dont I’encaissant est argileux, la calcite précipite
a l’équilibre dans des fluides expulsés des argiles ou de minéraux accessoires formés lors
de la diagénese, alors que dans les fractures des encaissants calcaires, la calcite enregistre
des processus d’interactions fluide/roche qui ont eu lieu au niveau de la source du fluide,
lorsque la solution s’équilibre avec I’encaissant lors d’un épisode de fracturation plus tardif.
Dans des failles formées dans les Argilites du Toarcien au sud du tunnel de Tournemire,
trois générations successives de calcite apparaissent dans une fracture d’origine extensive,
et une quatrieme population s’observe dans une fracture d’origine compressive. Dans les
veines et fissures développées dans les Argiles & Opalinus de I’Aalénien (Suisse), la compa-
raison avec les données isotopiques existantes pour ces veines avec les signatures en Mn,
Fe et en TR indique que, dans le tunnel du Mt Terri, les cristaux de calcite ont cristallisé
dans un fluide fortement influencé par I'encaissant, tandis que cette influence est moins
prononcée dans les forages de Weiach et Riniken.

En conclusion, I’analyse des éléments traces dans les carbonates de colmatage de frac-
ture couplée a la modélisation géochimique apporte de nouveaux éléments a la compréhension
des interactions fluides - roches associées aux circulations de fluides a différents stades de
I’histoire d’un bassin sédimentaire.

Abstract :

Fractures in rock masses represent preferential path for fluid transfer and, as such, are
the most efficient way for migration of radionuclides at a regional scale. The impact of
fracturation on hydrogeological system is a major challenge for undergound radioactive
waste storage projects. In this context, geochemistry of fracture-filling calcite is used to
better understand physical and chemical properties of palaeofluids.

A new methodology has been developped to analyze Mg, Mn, Fe, Sr and Rare Earth
Elements REFE (La, Ce, Nd, Sm, Eu, Dy and Yb) in calcite by Secondary Ion Mass Spec-
trometry. Analyses of calcite crystals have been performed in fractures from Jurassic clays
and limestones in France (Bure and Tournemire sites) and northern Switzerland (Mt Ter-
ri’s tunnel and deep borehole). On each case, several geochemical signatures are observed,
according to REFE partitionning and Mn and Fe concentrations.



In the Bure site, a dependance of calcite geochemistry from fracture host rock has been
evidenced. On the other hand, speciation of REFE in solution equilibrated with clayey or
calcareous rocks at circumneutral pH (7 to 8) is not significantly influenced by the media :
speciation is dominated by carbonate species in both cases and phosphate complexes can
modify heavy RFEF disponibility in relatively to light REE. These results point out that in
fractures in clays, calcite crystallizes at equilibrium with a fluid expulsed during diagenesis
from clay minerals, recording the effect of clays and accessory phases. In limestone frac-
tures, calcite records a later event related to the past functionning of the present aquifer,
and the fluid has reached equilibrium with the rock minerals. In secondary filling calcite
from Toarcian Argilites faults close to Tournemire’s tunnel, three successive generations of
calcite are observed in an extensive fault, and a fourth in a compressive one. In Aalenian
Opalinous Clays veins, comparison between existing isotopic data and Mn, Fe and REE
signal in calcite show that calcite from Mt Terri is mainly influenced by argilite host rocks,
whereas calcite from deep boreholes did record other processes, possibly during a later
event.

To conclude, geochemistry of Mn, Fe and the Rare Earths in fracture filling calcite, com-
pleted with geochemical modelling, allow us to have a better understanding of paleofluid
transfers that hapenned in a sedimentary basin.
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Chapitre 1

Introduction

La question du devenir des déchets radioactifs, notamment a haute activité et vie longue
(HAVL), fait actuellement I’objet de réflexion tant en France qu’a ’étranger. Il s’agit de
proposer des solutions pour assurer la gestion de ces déchets. Des recherches ont ainsi été
mises en place pour étudier la faisabilité d’un stockage en domaine géologique profond.
Elles reposent sur le principe que le milieu naturel constitue une barriere géologique pour
la migration des radioéléments dans I’environnement. En Europe, les recherches se sont fo-
calisées sur les milieux granitiques et argileux. Par exemple des stations expérimentales ou
des laboratoires souterrains sont développés dans les massifs granitiques en Suede (SKB) et
en Finlande (POSIVA) ou dans les formations argileuses & Mol en Belgique (SCK-CEN),
dans le tunnel de Tournemire (IRSN), dans les Argilites du Callovo-Oxfordien de 1'Est
(ANDRA) ou dans le tunnel du Mt Terri en Suisse (NAGRA). Les faibles perméabilités
des roches argileuses correspondent a I'un des criteres de stireté pour le stockage de déchets
radioactifs, les autres criteres portant sur I’épaisseur (100 meétres minimum), I’enfouisse-
ment de la couche (au moins 200 meétres) et I’absence de ressource miniére. Le transport
des radionucléides est supposé a prédominance diffusive (lié & un gradient de concentra-
tion).

Cependant, dans les roches peu perméables telles que les argilites, les fractures représentent
des chemins préférentiels pour les transferts de fluides et pourraient étre un moyen efficace
pour la migration des éléments a I’échelle régionale. En effet, la fracturation peut augmen-
ter considérablement le volume de vide de la roche, soit par fracturation hydraulique causée
par un gradient de charge (empilement sédimentaire), soit lors de phénomeénes tectoniques
(compression-extension). L’orientation des fractures dépend de direction des contraintes
a D'origine de la fracturation. Ainsi, les fractures créées lors de I’empilement sédimentaire
sont le plus souvent verticales a subverticales, et inversement la décompaction d’une pile
sédimentaire peut entrainer une fissuration subhorizontale.

Afin d’évaluer 'impact de la fracturation sur le systeme hydrogéologique, il est donc
nécessaire de comprendre le mode de formation des fractures, et en particulier de distin-
guer celles qui sont liées a la compaction initiale des sédiments de celles qui sont liées a un
phénomene plus tardif (compression, extension, décompaction de la pile sédimentaire).
Lorsqu’un fluide circule dans une discontinuité, il peut étre sursaturé vis-a-vis d’une
espece minérale qui, lors de sa précipitation, enregistre le signal géochimique du fluide.
Les éléments en traces présents dans la solution sont incorporés dans la phase solide en
suivant des coeflicients de partage qui dépendent de la spéciation de ’élément en solution,
c.-a-d. des teneurs de I’élément et des complexants présents dans la solution. Ceci implique



Introduction

la compréhension des interactions entre le fluide circulant dans la fracture et une partie
des phases minérales de I’encaissant. L’analyse de la distribution des éléments traces dans
ces minéraux secondaires tapissant les fractures permet de distinguer les générations suc-
cessives de fluides ayant circulé dans la fracture.

La prévision des transferts futurs dans les fractures nécessite une connaissance de
I’état actuel du systeme hydrogéologique et de son évolution a 1’échelle géologique. Cette
problématique est I'un des enjeux des projets de recherche sur le stockage des déchets
HAVL. C’est a ce titre que ce travail de these s’est focalisé sur les remplissages des dis-
continuités dans ou autour du milieu argileux. Dans le cadre du partenariat MINAN-
DRA entre 'Ecole des Mines de Paris et TANDRA (Agence nationale pour la gestion des
déchets radioactifs), notre attention s’est initialement tournée vers la couche des Argi-
lites du Callovo-Oxfordien et des formations calcaires qui I’encadrent (est, France) puis, a
titre de comparaison, vers les Argiles & Opalinus de I’Aalénien inférieur (Suisse). Ces deux
études ont été complétées par I’étude de failles formées dans les Argilites du Toarcien a
proximité de Tournemire (France).

La phase majoritaire de remplissage des fractures formées dans ces environnements est
la calcite. La nécessité de conserver la géométrie des fractures, dont les dimensions sont le
plus souvent inférieures au millimetre, et d’atteindre de limites de détection basses pour
I’analyse de Mg, Fe, Mn, Sr et des Terres Rares (La, Ce, Nd, Sm, Eu, Dy, Yb) ont orienté
le choix d’utiliser la spéctrométrie de masse a ions secondaires (SIMS).

Comme un protocole analytique a été mis au point pour ’analyse des éléments mineurs
et traces dans les calcites, nous présenterons d’abord ces aspects méthodologiques (partie
I). Le mémoire s’articulera ensuite autour des résultats obtenus pour les trois sites (parties
IT 4 TV). Nous verrons ensuite en quoi la modélisation de la spéciation des TR dans des
solutions en équilibre avec I’encaissant calcaire ou argileux permet de comprendre mieux
les processus qui interviennent lors de la précipitation des calcites de fracture (partie V).



Premiere partie

La calcite, les Terres Rares :
géochimie et moyen d’analyse
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Les carbonates sont des minéraux ubiquistes dans les roches, et en particulier a la surface
de la Terre. La calcite, dont le nom vient de chaliz signifiant calcaire en grec, représente
environ 4% en poids de la croute terrestre. Dans les environnements sédimentaires, elle est
le constituant majeur des calcaires oolitiques, ciment des roches gréseuses ou argileuses et
elle apparait également dans les environnements hydrothermaux (dans les veines) et dans
les carbonatites, dont elle est une phase majeure.

Dans cette étude, nous nous intéresserons particulierement aux conditions de forma-
tion de la calcite en domaine sédimentaire, donc dans des conditions physico-chimiques
de basses pressions et basses températures (inférieures ou égales aux conditions de la
diagénese). Afin de comprendre la géochimie de la calcite, nous présenterons, dans un pre-
mier temps, ses principales propriétés physico-chimiques (section 2.1). Il apparaitra que la
famille chimique des lanthanides, appellés Terres Rares TR, peut incorporer la structure
de la calcite, et ainsi refléter des interactions fluides - roches particulieres. Nous rappele-
rons donc, dans un deuxieme temps, quelles sont les caractéristiques géochimiques de cette
famille d’éléments chimiques (section 2.2).

Les concentrations des TR dans la calcite vont imposer 'utilisation d’une méthode
d’analyse présentant des seuils de détection faible. Le protocole analytique développé a
la microsonde ionique pour analyser les éléments mineurs et traces dans la calcite sera
présenté dans le chapitre suivant.



Chapitre 2. Pourquoi étudier la géochimie des calcites ?

2.1 La calcite

2.1.1 Généralités

Equilibre des carbonates

Processus La calcite CaCO, est composée d’un ion inactif Ca?t et d’un ion basique actif
CO,*. L’équilibre d’une solution (par exemple dans 'océan) va donc dépendre de 'équilibre
des carbonates dans lequel I’ion basique intervient. Cet équilibre est décrit par les équations
suivantes :

COy(g) + H,O = H,CO3 = HCO; + H" = 2H" + CO2~ (2.1)

avec HyCOj3 'acide carbonique, HCO; I'ion bicarbonate, CO,* I'ion carbonate et CO,(g)
le dioxyde de carbone. De ces équations, on peut écrire la réaction de précipitation de la
calcite :

Ca®t + 2HCO; = CaCOs(s) + COy(g) + Hy0O (2.2)

Cette relation montre le role de la pression en dioxyde de carbone dans le fluide. Par
exemple, dans le cas des fontaines pétrifiantes, 1’eau est en équilibre avec la calcite et la
pCO, est supérieure & la pression atmosphérique (3,26.10* atm). Au contact avec at-
mosphere, le gaz carbonique dissous dans I’eau va s’équilibrer, entrainant la précipitation
de carbonate de calcium (aragonite ou calcite). La pression de COy dans un fluide peut
étre recalculée a partir des concentrations en carbonates dans ’eau. Dans le cas d’un
systéme ouvert vis & vis d’une atmosphére “infinie” (eaux de surface), alors la pCOs est
considérée constante et la loi de Henry s’applique : [HoCO3] = apCO,. Les parametres
qui entrent en compte dans 1’équilibre de la calcite vont donc étre : pression, température,
pH et composition chimique de la solution.

Différentes espéces carbonatées De nombreuses especes font partie de ce groupe, elles peuvent
former des composants avec des radicaux silicatés, phosphatés ou sulfatés. L’ion carbonate
va se complexer avec des ions divalents et ainsi former différentes especes telles que :

— les polymorphes CaCO, Calcite et Aragonite,

— la Magnésite MgCO,,

— la Rhodochrosite MnCO,,

— la Sidérite FeCO,,

— la Dolomite CaMg(CO,),,

— la Strontianite SrCO,,

— la Witherite BaCO,.
Ces carbonates sont majoritairement de systeme cristallographique trigonal, sauf I’ Arago-
nite, la Strontianite et la Witherite dont le systeme est orthorhombique. Dans les systemes
hydrothermaux, des formes hydratées (par exemple la Malachite ou I’Azurite) peuvent cris-
talliser.

Occurence de la calcite dans les roches sédimentaires

Que se passe-t-il dans 'océan ? L’état de saturation varie en fonction de la profondeur
et de la température - qui interviennent sur les constantes d’équilibre - et en fonction des
variations de la composition chimique de I'’eau de mer (ions majeurs : Nat, K+ Ca’t,
Mg?*, CI', SO,* et les ions carbonates). La concentration des ions carbonates peut étre
calculée a 1’équilibre (& P et T connues) et mesurée dans I’échantillon et ainsi indiquer



2.1 La calcite

I’état de saturation par rapport a 1’équilibre. Le franchissement de cet équilibre a lieu
dans les océans autour de 4500 metres, ce qui explique ’absence de carbonates dans les
sédiments marins des grands fonds.

La présence de minéraux carbonatés est étroitement liée a I’équilibre des carbonates
dans le milieu aqueux, donc aux parametres physico-chimiques du fluide dans lequel il
cristallise. La précipitation du carbonate de calcium CaCO, dans les environnements ma-
rins se fait généralement sous la forme d’aragonite (qui forme la plupart des squelettes
des organismes fossiles). A terme, c.-a-d. lors de la diagénése, I’aragonite métastable est
remplacée par la calcite, donnant lieu a la formation de gres calcitiques et de calcaires ooli-
tiques avec des oolites en calcite. Les séries argileuses de I’est de la France, de Tournemire
ou du Mont Terri en Suisse peuvent contenir jusqu’a 40% de carbonates (calcite ou dolo-
mite) et les formations calcaires entourant ces Argilites sont constituées majoritairement
par des calcites.

La calcite apparait également sous forme de dépots secondaires tapissant la porosité
des roches, jouant donc un role de ciment. Cet aspect est primordial dans un contexte de
laboratoire souterrain, puisque la cimentation va modifier la perméabilité de la formation,
et donc influencer la mobilité des éléments dans les fluides de porosité. Lors de la fissuration
de la roche, des fluides vont circuler dans les fissures, permettant un équilibrage de la
pression, donc une baisse de solubilité du C'O,. Si le fluide est sursaturé en bicarbonate de
calcium, la calcite va précipiter, enregistrant la chimie du fluide lors de sa cristallisation
(voir Michard, 1989, pour plus de détails). Plusieurs familles de minéraux secondaires
peuvent exister dans les fissures :

— plusieurs générations de calcites peuvent cristalliser dans la méme fissure, c’est le cas

des failles étudiées dans la région de Tournemire (partie II, chapitre 6);

— la calcite peut étre associée a d’autres phases, telles que le quartz, la célestine et
la baritine dans les veines formées dans les Argiles & Opalinus en Suisse (partie IT,
chapitre 8) ou la calcédoine et la dolomite dans les fissures des séries sédimentaires
de l'est de la France (partie II, chapitre 4).

L’idée sur laquelle repose ’ensemble de cette étude est de connaltre précisément la
chimie des calcites précipitées dans les fissures pour remonter aux fluides dans lesquels
elles se sont formées (en tenant compte des interactions fluides - roches et des relations
entre les différentes familles de dépots secondaires).

2.1.2 Cristallochimie

Cristallographie

A titre anecdotique, rappelons que la définition du milieu cristallin vient des expériences
menées par Hauy en 1783 sur des cristaux de calcite. Il s’est apercu que, lorsqu’un cristal
de calcite se brisait, les différentes fractions du cristal présentent la méme géométrie (méme
angle entre les différentes faces). Il en a déduit qu’il existe une structure élémentaire (le
motif) qui se répeéte dans ’espace pour former un réseau. Le milieu cristallin est donc défini
par la répétition tridimensionnelle et périodique d’un motif toujours identique.

La maille élémentaire de la calcite est constituée par un assemblage d’ions carbonates
(CO,)* et d’ions calcium Ca®t formant une maille thomboedrique (Reeder, 1983 et Fig.
2.1). Cette maille peut étre définie par analogie avec une maille cubique distordue par une
compression le long de I’axe ¢ pour donner une maille élementaire rhomboedrique de coté

7



Chapitre 2. Pourquoi étudier la géochimie des calcites ?

6,424 et d’angle 101,92°. Cette distorsion est imposée pour accomoder la taille des ions
carbonates, pour lesquels un atome de carbone est entouré par les 3 atomes d’oxygene
formant un triangle équilatéral. Le réseau de la calcite peut étre défini par un assemblage

de mailles rhomboedriques faces centrées.

Fig. 2.1: Structure de la calcite : systéme rhombogdrique. A gauche : groupe cristallographique
ponctuel 3m ; 3 droite : représentation de la maille rhomboedrique de la calcite.

3m calcite

Chimie

Les variations de chimie des minéraux sont attribuées aux substitutions isomorphiques
avec les ions Ca?" et CO32‘ directement dans les noeuds du réseau cristallin. Ces substi-
tutions sont contraintes par le rayon ionique et la charge de I'ion qui va intégrer le site,
entralnant une compétition entre les especes ioniques.

Les substitutions qui peuvent avoir lieu avec I’ion carbonate CO32‘ sont rares, en rai-
son de la taille de cet ion. En revanche, on peut définir, pour le site octaédrique,
les caractéristiques optimales de substitution OSC (Optimal Site Characteristics)
entre Ca?" et les autres ions (Denniston, 1997). Ces parametres tiennent compte du po-
tentiel électrostatique, de la charge cationique (1,99+) et du rayon ionique du site (R
= 0,96A). Des solutions solides pourront étre définies, entre un pole purement calcique
CaCOj, et un pole XCO, ou X est un alcalin, alcalino-terreux, Sr, Ba, Na, K ou un lantha-
nide. Dans ce dernier cas, la substitution d’ions divalents par des ions trivalents introduit
un exces de charges positives qui doivent étre neutralisées. Toutefois, les faibles concen-
trations rencontrées en général dans la calcite ne permettent pas d’identifier le mécanisme
de substitution complet. On peut imaginer un remplacement de Ca?* par Na™, ou 'ap-
parition de lacunes, mais les faibles teneurs en lanthanides observées ne peuvent pas faire
du mode de substitution un facteur limitant leur abondance dans le réseau, et cette faible
abondance est plus probablement un reflet de leur faible abondance dans le milieu étudié.
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2.2 Géochimie des Terres Rares

Le terme de Terres Rares TR ou en anglais REE pour Rare Earth Elements est utilisé
en géochimie pour représenter le groupe des éléments IITA de la Classification Périodique
des Eléments : scandium Sc (nombre atomique 21), yttrium Y (39) et les lanthanides Ln,
du nom du premier élément de la série, le lanthane La. Ce groupe des lanthanides comprend
15 éléments, dont 14 naturels, de numéros atomiques 57 (lanthane) a 71 (lutétium Lu).
Les propriétés géochimiques des TR sont voisines (voir 2.2.1) et la diminution continue de
leur rayon ionique de La & Lu en font un trageur de processus géochimiques exogenes (voir
2.2.2) et endogenes.

Par la suite, on ne discutera pas le comportement géochimique de Sc et Y et le groupe
des Terres Rares sera restreint aux lanthanides. Ce groupe est divisé en trois sous-groupes :

— les TR légeres, LREE pour light REE (lanthane La, cérium Ce, praséodyme Pr et

néodyme Nd);

— les TR intermédiaires ou moyennes, MREFE pour middle REFE (samarium Sm, euro-

pium Eu et gadolinium Gd);

— les TR lourdes, HREE pour heavy REFE (dysprosium Dy, holmium Ho, erbium Er,

Tullium Tm, Yterbium Yb et lutétium Lu).

2.2.1 Comportement chimique

Les TR forment un groupe cohérent du point de vue des propriétés chimiques dont les
différences vont principalement étre fonction du numéro atomique.

Structure électronique des Terres Rares

Les TR sont tres électropositives, elles forment donc facilement des composés avec
d’autres complexes. Leur rayon ionique large implique des réactions de substitution avec
des ions tels que le calcium ou le strontium (Tab. 2.1). Leur degré d’oxydation est généralement
égal a 3+, avec Eu existant sous forme 2+ et Ce sous forme 4+, en fonction essentiellement,
des conditions d’oxydo-réduction et de température.

Tab. 2.1: Lanthanides trivalents : numéro atomique (Z) et rayon ionique (en nm) pour un site
de coordinence VI et VIII.

Coordinence
élément || Z | VI VIII
La 57 | 0.1032 0.1160
Ce 58 | 0.1010 0.1143
Pr 59 | 7 0.1126
Nd 60 | 0.0983 0.1109
Sm 62 | 0.0958 0.1079
Eu 63 | 0.0947 0.1066
Gd 64 | 0.0938 0.1053
Tb 65 | 0.0923 0.1040
Dy 66 | 0.0912 0.1027
Ho 67 | 0.0901 0.1015
Er 68 | 0.0890 0.1004
Tm 69 | 0.0880 0.0994
Yb 70 | 0.0868 0.0985
Lu 71 | 0.0861 0.0977
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L’arrangement des électrons autour du noyau des différentes 7R est un facteur déterminant
pour les propriétés de ces éléments. Leur configuration électronique implique le remplissage
de Vorbitale 4f avant 'orbitale 5d. Ce remplissage de I'orbitale /f se fait progressivement
de La a Lu, entrainant une diminution progessive des rayons ioniques. Par exemple en
coordinence 6 les rayons ioniques diminuent de 1.032A pour La®t & 0.861A pour Lu®t.
Ce phénomene s’appelle la contraction lanthanidique. Trois TR ont un électron dans la
couche électronique &d : La, Gd et Lu. Les états stables seront les configurations 4f° 4f”
4f1 ) c.-a-d. vide (La*"), semi-saturé (Eu® et Gd*") et saturé (Yb?" et Lu®"). Ainsi, Gd
qui a son orbitale remplie a moitié est un élément charniere et certains éléments peuvent
étre plus stables sous un degré d’oxydation différent de 3+.

Tout type de comportement géochimique dépendant du rayon ionique, tel que le frac-
tionnement entre deux especes minérales, tend a refléter cette variation du rayon ionique.
D’une maniere générale, on peut estimer que le fractionnement entre plusieurs éléments
va dépendre du numéro atomique. Il s’ensuit que le coefficient de fractionnement d’une
TR peut étre estimé si 'on connait les valeurs des coefficients des éléments de numéro
atomique voisin, si leur état redox est le méme. Le fractionnement dans un minéral va
donc dépendre des dimensions du site dans lequel les TR se trouvent, et méme pour deux
minéraux de la méme famille, on peut observer un fractionnement distinct. Par exemple,
dans les phosphates, la monazite présente un fractionnement continu du La au Lu, avec
un enrichissement en TR légeres, alors que dans le xénotime ce sont les TR lourdes les
plus enrichies.

Ainsi, I'étude du comportement entre les différentes TR permet de mettre en évidence
des processus lors de la génese des minéraux.

Anomalies géochimiques en Ce et Eu

Dans la nature, les variations de 1’état redox pour les TR ont pu étre mises en évidence
pour le Ce (en conditions oxydantes) et I’Eu (en conditions réduites). En conditions tres
oxydantes,

Ce*t = Ce*t + e

Ce*t précipite rapidement sous forme d’oxyde CeO, ou est intégré dans le réseau des
oxyhydroxydes. En conditions réduites,

Eu*t + e = Eu*t

Eu®" existe en solution dans des conditions trés réductrices (Fig. 2.2).

Cette sensibilité de Ce et Eu aux conditions d’oxydo-réduction du milieu en fait des
traceurs paléoenvironnementaux : la perte ou le gain d’un électron dans la couche externe
de I'ion va induire des modifications du rayon ionique, favorisant ou inhibant son incorpo-
ration dans les minéraux. Ceci se traduit par un saut des concentrations dans les minéraux
vers les valeurs supérieures ou inférieures, décrivant une anomalie positive ou négative
respectivement par rapport aux plus proches éléments voisins du Ce (La et Pr) ou de Eu
(Sm et Gd). Cette anomalie se calcule pour le Ce par la relation :

Ce
( Ce > _ Ce'référence
* - 2 1
Ce La 3 Nd 3
Laréférence Ndréférence

Dans la calcite : si ’on observe les dimensions des ions Ce et Eu en conditions oxydantes
ou réduites, il apparait que le Ce réduit entre plus facilement dans le site OSC que sous
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| % T T T T T

EhV)

Fig. 2.2: Diagramme de spéciation Eh/pH de Eu dans I'eau. Le domaine de stabilité de Eu®*
est indiqué en vert.

sa forme oxydée, alors que, inversement, I’Eu sera davantage incorporé dans le cristal en
conditions oxydantes que réduites :

Rees+ = 1.034A  soit  ecest 050 = 0.074A
Rees+ = 0.88A  soit  €pest josc = -0.08A
Rpye+ = LITA  soit  emy2+/0s0 = 0.21A
Rg,+ = 0.95A  soit €EBud+/0SC = -0.01A

2.2.2 Applications en domaine exogene

Abondance des Terres Rares

Les abondances des TR dans la croite continentale sont faibles, (inférieure a 100 ug/g
ou ppm) mais supérieures aux abondances dans les météorites (Tab. 2.2). L’estimation de
ces abondances dépend du modele utilisé : & partir des sédiments (voir Taylor et McLennan,
1985) ou en fonction des affleurements des roches a la surface de la Terre et de ’érosion de
ces sédiments (voir Condie, 1993). Méme si des variations de quelques pourcents peuvent
apparaitre dans les différents modeles, il apparait que les teneurs dans la croiite sont plus
abondantes que dans le manteau terrestre.

La représentation des abondances en fonction du numéro atomique croissant des TR
montre I'effet de “Oddo-Harkins” : abondance des éléments a numéro atomique pair par
rapport aux éléments a numéros atomiques impairs (Fig. 2.3). La figure montre néanmoins
une décroissance continue des TR légeres vers les TR lourdes. Pour s’affranchir de cet
effet, les teneurs sont normalisées par rapport aux teneurs dans un matériel standard de
référence. Les diagrammes de TR étendus correspondent a la représentation de ce rapport
normé en fonction du numéro atomique de I’élément, par ordre croissant. Ils permettent
de visualiser le comportement des TR et les processus géochimiques associés.

La référence universelle est 'abondance des TR dans les chondrites carbonées de type
C1 ( teneurs corrigées d’un facteur 1,3 pour tenir compte de I’appauvrissement naturel
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Tab. 2.2: Teneurs de référence utilisées pour les normalisations des lanthanides dans les chon-
drites C1 et dans la croiite continentale (données NASC et PAAS d’apres Taylor, 1985).

élément Teneurs (en ppm)
C1 | PAAS | NASC

La 032 |382 | 320
Ce 0,787 | 79.6 | 73,0
Pr 012 | 883 | 7.9
Nd 0,58 | 339 | 330
Sm 0,185 | 555 | 5,7
Eu 0071 | 1,08 | 1,24
Gd 0,256 | 4,66 | 5,2
Tb 0,05 | 0,774 | 085
Dy 0,303 | 4,68 | 58
Ho 0,073 | 0,991 | 1,04
Er 0,208 | 2,85 | 34
Tm || 0,033 | 0405| 0,5
Yb 0,206 | 2,82 | 3,1
Lu 0,034 | 0,433 | 048

en volatiles dans la Terre par rapport aux chondrites, ¢f. Tab. 2.2). En géochimie man-
tellique, la normalisation au MORB (Mid Ocean Ridge Basalt) est couramment utilisée.
En géochimie sédimentaire, les normalisations des teneurs sont effectuées par rapport au
NASC (North Atlantic Shales Composite) ou au PAAS (Post-Archean average Australian
Shale) qui représentent la composition moyenne de la croite continentale (Haskin et Gehl,
1962, Wildeman and Haskin, 1965, Taylor et McLennan, 1985).  Les spectres de TR
normalisés aux chondrites pour les shales permettent de comparer la composition de la
croiite terrestre par rapport aux chondrites (Fig. 2.3) :
— les abondances normées des TR légeres sont plus importantes que les abondances
normées des TR lourdes
— les abondances dans les sédiments refletent bien la composition de la croute terrestre
— il apparait dans la croute supérieure un appauvrissement en Eu par rapport a ses
voisins Sm et Gd
— la crotite supérieure est enrichie par rapport a la croiite inférieure.
L’évaluation quantitative du fractionnement entre TR légeres et lourdes s’effectue grace
aux rapports normés La/Y'b, tels que le décrit I’équation suivante :

& _ Laéchantillon / Ybéchantillon
Yb Laréférence Ybréférence

On pourra également suivre le fractionnement entre TR légeres et moyennes grice aux
variations du rapport normé La/Sm.

Comportement des Terres Rares en milieu aqueux

La géochimie des TR a été largement appliquée a la géochimie des roches magmatiques
et plutoniques, par exemple dans un but de caractérisation des processus de différenciation
magmatique. Le comportement des TR en surface de la Terre a également fait 'objet de
nombreuses recherches (voir Jones, 1996, pour quelques exemples dans les bauxites, Fortin,
1989, pour une étude de I'accumulation de TR lors de processus d’altération latéritique).
La mobilité, le fractionnement ou ’accumulation des TR dans les couches externes de la
Terre est étroitement liée au comportement des TR en milieu aqueux.
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1000 N T T T T T T T T T T L T T ]
teneurs chondritesC1 —<—
teneurs PAAS —e— 1
PAAS/IC1 —eo—
teneursNASC —=— |
NASC/C1 —4—
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La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Fig. 2.3: Teneurs en Terres Rares dans les chondrites C1 et dans la croiite continentale (PAAS
et NASC - symboles vides) et Spectres de Terres étendus dans la croiite continentale normalisés
aux chondrites (symboles pleins).

Solubilité dans I'océan Les porteurs de TR sont peu solubles, ce qui explique que leurs
concentrations dans les eaux naturelles soient faibles. Les valeurs synthétisées par Michard
(1989) indiquent des concentrations dans I’eau de mer de ’ordre de 1 & 10 pmol.kg™!, soit
des concentrations inférieures a la partie par million ppm.

Les temps de résidence des TR dans les eaux naturelles vont dépendre des conditions
du milieu. Il apparait qu’a pH basique, les complexes formés avec les TR lourdes sont plus
stables que ceux formés avec les TR légeres, ce qui implique des temps de résidence plus
longs pour les TR lourdes (Fortin, 1989). Pour le Nd par exemple, le temps de résidence
est faible (100 & 1000 ans) et inférieur au temps de brassage de I'océan, ce qui entraine
des hétérogénéités spatiales dans les concentrations dans les océans, horizontalement et
verticalement le long de la colonne d’eau. Les variations de la composition isotopique
du Nd dans 'océan, couplées aux teneurs en TR vont permettre de tracer les mélanges
entre les différentes couches océaniques (Jeandel, 1993). En revanche, le Ce a tendance a
précipiter rapidement, de par sa capacité d’oxydation, et va avoir des temps de résidence
plus courts.

Especes en solution Dans les milieux aqueux, les TR forment des ions simples tels que La’*t
ou des ions complexes, formés préférentiellement avec des ligands durs (Pearson 1963).
Ce sont les ions contenant des atomes tres électronégatifs tels que : les fluorures F~,
les sulfates SO% ™, les carbonates CO3 , les phosphates PO3™ et les hydroxyles OH™. Ils
peuvent également former des complexes avec les chlorures Cl™, mais ils sont rares a
température ambiante (Wood, 1990).

Voici une liste non exhaustive des ions complexes que peut former le lanthane :
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— hydroxyles La(OH)**, La(OH),*, La(OH)
— carbonates La(CO,)*, La(CO,),>

— sulfates La(SO,)*, La(SO,),

— phosphates La(PO,)(aq), LaH,PO **

— halogénes LaF**, LaCl?t, LaCl,*

— complexants organiques.

4

Les liaisons formées par les T'R trivalentes et les anions sont majoritairement électrostati-
ques. Les électrons des orbitales 4f (voir section 2.2.1) n’interviennent que de fagon limitée
(Wood, 1990). . Cet aspect explique pourquoi ces ions peuvent intégrer dans les solides des
sites de coordination tres variées, de 6 a 12. En revanche en milieu aqueux, certaines études
montrent que le nombre d’hydratation varie entre 8 pour les HREFE et 9 pour les LREE,
avec une zone transitoire entre Sm et Gd ; tandis que d’autres s’accordent pour qu’il n’y ait
pas de changement, avec un nombre d’hydratation de 8 pour toutes les TR (pour un inven-
taire, voir Wood, 1990). Ces problémes de nombre d’hydratation interviennent notamment
pour les études de spéciation des TR dans les fluides géologiques, car les changements de
ce nombre peuvent étre a 1’origine de modifications dans les propriétés thermodynamiques
des especes aqueuses.

Classiquement, il est admis que les TR lourdes forment des complexes plus stables en
milieu aqueux que les TR légeres, ralentissant leur incorporation dans une phase minérale,
et créant ainsi un fractionnement entre TR légeres et lourdes. L’étude de la spéciation des
Ln montre que plusieurs parametres vont entrer en compte pour leur complexation, et no-
tamment la composition chimique du milieu initial (c.-a-d. la proportion entre les sulfates,
les phosphates ou les carbonates, d’apres Yan et al., 2001, Wood, 1990 et Johannesson et
al., 1996). Cette discussion sera approfondie pour comprendre le comportement des TR
dans les calcites de fracture (chapitre 10).
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Analyse de calcites par
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Pour ’analyse des éléments mineurs et traces dans des calcites de fractures, il faut tenir
compte de plusieurs parametres, qui vont motiver le choix d’une méthode adaptée :
— les limites de détection doivent étre basses, de 'ordre de la partie par million (ppm),
— si ’on veut retracer différents épisodes de circulation dans une fracture, il faut pouvoir
conserver la géométrie de ’échantillon, donc utiliser une méthode présentant une forte
résolution spatiale (la largeur des fractures peut étre < 500 pm).
La spectrométrie de masse a ions secondaires, ou SIMS pour Secondary Ion Mass Spec-
trometry permet de s’adapter a ces fortes contraintes. Les analyses ont été effectuées avec
la microsonde ionique CAMECA IMS6F, située au Centre d "Informatique Géologique de
I’'Ecole des Mines. Les éléments analysés sont Mg, Mn, Fe, Sr, et La, Ce, Nd, Sm, Eu, Dy
et Yb pour les TR. Dans ce chapitre, nous verrons les principes sur lesquels reposent la
spectrométrie de masse a ions secondaires, puis comment appliquer cette méthode a ’ana-
lyse des calcites. Nous préciserons les parametres utilisés pour les analyses des fractures
des trois sites concernés.

3.1 Fonctionnement de I’/MS6F

3.1.1 Principes physiques

La microsonde ionique peut se décrire en plusieurs parties distinctes (Fig. 3.1). Tout
d“abord, les sources ioniques permettent de créer un faisceau d’ions chargés positive-
ment ou négativement. La source Duoplasmatron produit un plasma d oxygene a partir



Chapitre 3. Analyse de calcites par Spectrométrie de Masse a Ions Secondaires

Sources
ioniques

Faisceau secondaire
Secteur magnétique

| aimant

L lentilles
de transfert

3 : o B
I canne d’introduction ;
] échantillor]
Détection
L]
intro échantillon plaque a microcanaux

Fig. 3.1: Schéma simplifié IMS 6F. Fc cage de Faraday ; FE fentes en énergie ; Fs fentes de sortie;
Fe fentes d “entrée ; ESA secteur électrostatique ; Dcp diaphragme de champ ; Dct diaphragme de
contraste ; Dd diaphragme de discrimination en masse; Li lentilles d “immersion; PBMF primary
beam mass filter.

d “oxygene gazeux, tandis que la source Cesium utilise la thermo-ionisation. Le faisceau pri-
maire positif ou négatif est accéléré et focalisé vers ’échantillon dans la colonne primaire,
via des lentilles électrostatiques.

Interactions ions primaires / matrice et émission secondaire L’impact d’un ion primaire possédant
une énergie de plusieurs kiloelectronvolts (keV) implique une série de collisions interato-
miques qui peuvent entrainer I’éjection d’un ou plusieurs atomes des couches superficielles
de I’échantillon solide. L’impact de ces ions primaires a la surface de 1’échantillon produit
également des électrons et des photons. Si ’on considere 'effet cumulé d’un faisceau, ce
phénomeéne d’éjection, ou ton sputerring crée a la surface du solide un cratere d’érosion
dont la profondeur dépendra de l'intensité du faisceau primaire, de la nature du solide
et de la durée du balayage (Fig. 3.3). Les particules éjectées de 1’échantillon constituent
I’émission ou faisceau secondaire, elles correspondent a des ions simples et a des ions com-
plexes ( “clusters”). Ces clusters vont jouer un role important lors de la détection des ions
car ils vont entrainer des interférences.

Comme les particules secondaires proviennent de la matrice de ’échantillon, elles vont
donc en refléter la composition chimique et isotopique. Cette émission présente la particu-
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Fig. 3.2: Photographies de la microsonde ionique CAMECA IMS 6F du CIG.

faisceau primaire

\ \ \ ions
.\i\rlfilgen ts se@condalre@

. Q =%

vide AN /} %

matrice RN \ C’

® @ atomes de la matrice
O Osites occupés par les atomes éjectés

Fig. 3.3: Principe de I'interaction entre le faisceau primaire et les atomes de la matrice, création
des ions secondaires.
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larité que chaque ion secondaire émis provient d’une zone voisine de son site d’origine dans
le solide. Ceci permet d’effectuer des analyses in situ dans un microvolume de 1’échantillon,
et par extension de connaitre la répartition des éléments chimiques dans ce microvolume.

Optique de la colonne secondaire : transfert du faisceau secondaire Les ions émis a la surface de
Péchantillon sont extraits de la surface par un systéme de lentilles électrostatiques (les
lentilles d’immersion, voir Fig. 3.1) qui permettent d’accélérer les ions par une différence
de potentiel et de réduire la dispersion des directions des ions émis & un méme point. Ceci
permet & la microsonde de fonctionner en mode microscope (chaque point de la surface
peut étre considéré comme une source d’ions secondaires).

Les lentilles de transfert permettent de diriger le faisceau vers le spectrometre de masse,
en mode statique ou dynamique. En mode dynamique, toute particule émise a la surface de
I’échantillon sera transmise vers le spectrometre. En mode statique, c’est la dimension du
diaphragme de contraste situé apres ces lentilles qui va déterminer la zone depuis laquelle
les ions sont transférés. Ce diaphragme est situé dans le plan de I'image de la surface, apres
les fentes d’entrée et le diaphragme de contraste qui sont situés dans le plan de croisement,
des trajectoires des ions secondaires. Le diaphragme de contraste améliore la définition du
faisceau.

Spectrometre de masse  Les ions secondaires traversent ensuite le secteur électrostatique, ou
un filtrage en énergie permet de rendre le faisceau monoénergétique (par analogie & un
faisceau monochromatique en optique) avant l'introduction dans le secteur magnétique.

Dans le secteur magnétique, un champ magnétique est appliqué au faisceau d’ions par
un électroaimant qui dévie les ions en fonction de leur masse, de leur charge et de leur
vitesse, suivant un cercle de rayon :

r=ig ()"

ol

R : rayon de courbure de la trajectoire suivie par 1 ion
k : constante

B : champ magnétique dans le secteur magnétique

m, v, Z : masse, vitesse et charge de I'ion.

En sortie du spectrometre, pour une valeur connue du champ magnétique, on détectera
un ion a une masse donnée. Le jeu couplé des fentes d’entrée et de sortie permet de resserrer
I’intervalle de détection autour d’une masse recherchée. Ceci permet de séparer différents
pics a des masses proches, et par conséquent d’éliminer une partie des interférences. On
définit ainsi la résolution en masse M/AM.

Détection En fin de colonne, les détecteurs permettent de connaitre l’intensité d’ions se-
condaires émis a une masse donnée. Le multiplicateur d’électrons détecte des impulsions
qui seront converties en intensité, son bruit de fond est bas, ce qui permet | analyse
d “éléments peu concentrés. Pour les autres éléments, la cage de Faraday est utilisée car
son bruit de fond est élevé, elle mesure un courant émis, qui est transcrit en intensité de
courant secondaire.
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3.1 Fonctionnement de I’JMS6F
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1E+00 — —
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masse (u.m.a.)

Fig. 3.4: Spectre de masse centré autour de la masse 55,935 dans la calcite de référence ccA24.
Le pic principal est attribué 3 Iion complexe “°Ca’®O™, il interfere I'ion simple *®Fe.

3.1.2 Contraintes de la méthode

L’érosion progressive de ’échantillon permet d’avoir acces a la composition des régions
profondes de la matrice. Le cratere ainsi créé peut avoir une profondeur de quelques di-
zaines de micrometres dans le cas des intensités utilisées pour ’analyse des calcites. Si 'on
enregistre les intensités secondaires pendant une certaine période de temps, on obtient un
profil de différentes masses atomiques en profondeur, en fonction du temps.

Pour remonter des intensités secondaires aux concentrations, il faut tenir compte de
plusieurs parametres :
— la charge de 'ion : seuls les ions positifs ou négatifs seront accélérés selon la polarité
du secondaire ;
— les diaphragmes et fentes (énergie principalement) permettent d’éliminer des in-
terférences liées a la présence d’ions complexes (ions doubles, oxydes, hydrures, etc).
Par exemple, les terres rares lourdes sont interférées par des oxydes de terres rares
légeres;
— 2 noyaux de méme nombre de masse ne pourront pas étre distingués, par exemple
142Ce et 12Nd.
Ces différents phénomenes sont a l'origine d’interférences, qu’il faut résoudre, ou dont
il faut s’affranchir. Dans la calcite, la plupart des interférences concernant les éléments
mineurs seront liées aux ions calcium (Tab. 3.1). Par exemple pour l'isotope 56 du fer,
il existe une interférence avec I'ion complexe “°Ca'®Ot dont 'intensité est supérieure a
celle de I'ion simple (Fig. 3.4). Au niveau des TR, on observe une interférence du Ba sur
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certaines TR légeres, et de SrCO, sur Nd et Sm (Tab. 3.1). A partir de la masse 155 (Gd),
les TR légeres forment des oxydes qui interferent sur les TR lourdes. Pour s’affranchir des
interférences, on peut utiliser par exemple un flitrage en énergie. En effet, les molécules
les plus complexes ont une distribution en énergie plus étroite que les ions simples. En
diminuant la bande passante avant le secteur magnétique, on élimine une partie de ces
molécules (via les fentes en énergie, Fig. 3.1). Des analyses en conditions de haute résolution
permettent également de séparer la contribution d “une interférence dans le pic principal.
Le filtrage en énergie est cependant plus limitant en terme de rendement, car 1 intensité
de coups va diminuer alors fortement. En général, ces techniques entrainent des pertes
significatives de 1 intensité du signal, et il faut utiliser un compromis entre la résolution
mécanique de ces interférences (fermeture des fentes d “entrée et de sortie), et 1 utilisation
de corrections lors du traitement numérique des données. Le transfert dynamique permet
d “améliorer tres nettement la statistique de comptage, car il permet d “admettre dans la
colonne secondaire des ions secondaires émis en s “affranchissant de la limitation introduite
par le diaphragme de champ : la zone analysée est alors | “ensemble du cratere et non plus
la zone centrale limitée par le diaphragme de champ.
Il faut donc réaliser un compromis entre :
— 1’intensité du faisceau primaire (plus il est intense, plus le nombre de coups augmente,
mais moins le faisceau est focalisé),
— la taille de la zone balayée (plus elle augmente, plus le centre de la zone redevient
isolant),
— le grossissement, des lentilles de transfert,
— ’énergie des ions secondaires analysés,
— la fermeture des fentes d “entrée et de sortie (la résolution augmente quand les fentes
sont fermées) et
— le temps de comptage.

3.2 Application aux calcites de fracture

3.2.1 Références

Il n’existe pas de loi physique ou empirique permettant de remonter directement de
I’acquisition -via le taux de comptage a une masse donnée- a la concentration de 1’élément
analysé. Il est nécessaire d’utiliser des références pour déterminer les concentrations a
partir des taux de comptage :

— externe : un minéral standard sert de référence pour une série d’acquisitions, quo-
tidiennes ou hebdomadaires. Il permettra de recalibrer les corrections apportées aux
données lors du traitement numérique. Pour éviter les effets de matrice, ces minéraux
doivent étre également des calcites (les rendements d “ionisation seront les mémes) ;

— interne : un élément dit de référence est analysé simultanément lors de chaque ac-
quisition, dans I’échantillon et dans le standard. Chaque comptage est normalisé par
celui de I’élément de référence, le calcium dans la calcite. Ces rapports seront utilisés
pour calculer la concentration de 1’élément.

Ainsi, dans un premier temps il a été nécessaire de se procurer, de calibrer et de vérifier
1 "homogénéité de calcites destinées a servir de référence. Ensuite, ces calcites ont permis de
mettre au point les conditions optimales d “analyses (section 3.2.2). Elles servent également
lors des séries de tests effectués pour améliorer 1 acquisition des données et résoudre des
probléemes analytiques. Leur composition est déterminée par d autres méthodes analy-
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3.2 Application aux calcites de fracture

Tab. 3.1: Interférences principales sur les éléments mineurs dans la calcite, sur les Terres Rares
Iégeres et moyennes dans la calcite. Les T'R lourdes (2 partir masse 155) sont interférées par les
oxydes de TR légeres..

| isotope amu abondance | interférence |

Mg

24 23.985  78.60 2+« 120=24

25 24.985  10.11 120413¢=25.003
240\g 1+ 1H=24.993

Fe

54 53.939 5.9 420a+12C=53.959

56 55.935  91.52 40Ca+160=55.96
95Mn+1H=55.946

57 56.935  2.25 56Fe+1H=56.943

58 57.933  0.33 420,+160=57.953
40Ca+180=57.962

Mn

55 54.938 100 pet TH=54.947
43Ca+120=54.959

Sr

84 83.913  0.56 20Ca+42Ca=83.918
2+42Ca=83.917

86 85.909  9.86 94pe12+160=85.929

87 86.909  7.02 869r+1H=86.917

88 87.906  82.56 2+44Ca=87.911

La

138 137.907  0.089 138p,

139 138.906  99.911 138g,1y

Ce

136 135.907 0.193 136,

138 137.906  0.250 13815

140 139.905  88.48 40Ca,12¢160,

142 141.909 11.07 142Ng

Pr

141 140.908 100 | -

Nd

142 141.908  27.09 1420,

143 142.910 12.14 SrMn ?

144 143.910  23.83 l4dgm

145 144.912  8.29

146 145.913  17.26 885142Cal60, 865rCO4

148 147.917  5.74 1485, 885rCO4

150 149.921  5.63 150gm

Sm

144 143.912 3.16 144Nnq

147 146.915  15.07 146NglH, 875rCO54

148 147.915  11.27 148Ng

149 148.917 13.84

150 149.917  7.47 150Ng

152 151.920  26.63 1524

154 153.922  22.53 154Gq

Eu

151 150.920 47.77 135Ba+160

153 152.921  52.23 137Ba+160

Gd

152 151.20  0.20 152gm

154 153.920 2.15 1549

155 154.923  14.73 13915160

156 155.922  20.47 140¢el6o

157 156.924 15.68 141p, 16

158 157.924  24.87 142¢e, Nd160

160 159.927  21.90 144Nq,sm160
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Tab. 3.2: Description des calcites “standards”.

standard | obs. macroscopiques provenance calibration

ccCigA blanche ; grand cristal automorphe plu- | inconnue INAA (grains) et ICP-
ricentimétrique MS/ICP-AES

ccA24 blanche ; veine pluricentimétrique dans | coupe des Bordes | INAA (grains)
le granite (Pyrénées)

Tab. 3.3: Concentrations moyennes dans les calcites “standards”, valeurs de travail (ppm).

Ca (%) | Mg Mn Fe Sr
ccCigA | 38,83 1620 | 1268 | 9665 | 1120

ccA24 nd nd 4270 | 237,2

La Ce Nd Sm Eu Gd | Tb | Dy Ho Yb Lu
ccCigA | 2,6 10,3 | 144 6,17 3,33 | 4,69 | 0,62 | 2,58 | 0,464 | 0,165 | 0,013
ccA24 | 56,1 160, | 125 | 35,33 784 | nd | 9,86 | nd nd | 42,6 nd

tiques (calibration au laboratoire Pierre Siie par activation neutronique instrumentale
INAA et au CRPG par spectrométrie de masse ICP-MS ou par émission atomique ICP-
AES) et leur homogénéité est vérifiée en imagerie ionique a la microsonde ionique IMS6F,
ou la présence de zones enrichies peut étre controlée au cours de chaque acquisition.
Nous disposons actuellement d “une seule calcite en quantité suffisante pour étre calibrée
par ces méthodes, la calcite ccCigA. Elle est la seule qui s est révélée étre suffisamment
homogene en premiere approximation en éléments mineurs et traces en imagerie ionique.
Cette calcite, que nous appellerons par la suite “standard”, est incluse dans deux pastilles
en résine (ccl et cc3) contenant également des grains d “autres calcites. La calcite ccA24
est utilisée pour résoudre certains problémes analytiques, car elle est plus riche en terres
rares que ccCigA, mais elle est hétérogene : la présence de minéraux de terres rares a été
mise en évidence en imagerie ionique. Les tableaux 3.2 et 3.3 présentent les descriptions
de ces calcites et leurs teneurs moyennes déterminées par INAA et ICP-AES/ICP-MS.

3.2.2 Acquisition des profils en profondeur

Pour | "analyse des calcites de fracture, la source utilisée est le Duoplasmatron, pour ob-
tenir un faisceau d “oxygene monoatomique chargé négativement. Il est accéléré a -12.5kV
et focalisé sur 1”échantillon (tension échantillon 4.5kV, soit au total une énergie d “impact
de 17eV par ion primaire). Le faisceau primaire a une intensité de I’ordre de 100 nA, et
la surface balayée est un rectangle de ~ 100 x 100 pm, ~ 50 x 50 pym ou ~ 30 X 30 pym
(pour des intensités du courant primaire plus faibles). L “utilisation du transfert dynamique
(100% des ions émis dans la surface balayée sont transmis dans la colonne secondaire) im-
plique que la zone analysée a la méme dimension que le cratére. Enfin, nous utilisons une
résolution en masse moyenne (M/AM ~1000 & 1300) et un transfert secondaire de 150 pym.
L."homogénéité des zones analysées est controlée grace a une image ionique de la surface,
ce qui permet de détecter la présence de phases enrichies, et donc de surveiller la stabilité
des profils effectués. Les parametres primaires et secondaires utilisés pour les différentes
sessions d’analyses sont résumés tableaux 3.6 et 3.7.

Apres avoir déterminé les parametres de ’analyse, il faut définir le mode d’acquisition
des différentes especes ioniques. Le choix de l'ion analysé pour un élément a été effectué
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3.2 Application aux calcites de fracture

Tab. 3.4: Acquisition des profils en profondeur : offset, durée d’acquisition, temps d’attente et
poids atomique de chaque ion analysé. Temps moyen d’'une acquisition : 15 minutes.

| Tons Masse | Temps attente Durée acquisition Offset ]
Mg 23.985 amu 3.997s 1s ov
10Ca 39.963 amu 0.339s 1s ov
54Fe 53.94 amu 0.336s 1s ov
55Mn 54.938 amu 0.116s 1s ov
88Gr 87.906 amu 0.55s 1s ov
1388, 137.905 amu 3.004s 5s ov
1395, 138.906 amu 0.11s 5s ov
140Ce 139.905 amu 0.109s 5s ov
146N( 145.913 amu 0.156s 5s ov
1479m 146.915 amu 0.109s 5s ov
L DY 150.92 amu 0.137s 5s ov
163Dy16(0Q  178.924 amu 0.343s 15s ov
174yHh6(  189.934 amu 0.191s 158 ov

en tenant compte des interférences décrites précédemment. Toutes les TR ne peuvent pas
étre analysées dans la calcite pour plusieurs raisons :

— I'ion n’a pas un rendement d’ionisation suffisant pour étre détecté ou sa concentration

est trop faible (cas de Pr, Tb, Ho ou Lu),

— la contribution de 'oxyde de TR légeres sur le pic des TR lourdes est supérieure a

celle de la TR lourde.
Dans ce dernier cas, il a été choisi de compter les TR lourdes aux masses de leurs oxydes.
Il est apparu que les teneurs en Gd et Er restaient malgré tout surestimées, sans que les
interférences a l'origine de ces surestimations puissent étre identifiées. Les ions analysés
dans les calcites sont (Tab. 3.4) :

— 24Mg, 5*Fe, ®Mn, #Sr pour les éléments mineurs,

— 1394, 10Ce, 1%6Nd, 47Sm, 5'Eu, 13Dy!%0 et '™Yb'®O pour les TR.

L’intensité d’ions secondaires du '3¥Ba est mesurée pour corriger si nécessaire I'interférence
sur La, Nd ou Eu. Il est apparu que cette interférence n’est significative qu’a partir d’une
certaine intensité d’ions secondaires en Ba par rapport a l'intensité d’ions secondaires de
I’élément interféré.

Dans un premier temps les éléments mineurs et les TR ont été analysées séparément,
pour limiter les dérives du champ magnétique qui surviennent lorsque les écarts entre
la premiere masse atomique et la derniere détectées sont trop importants. Finalement
I’experience a montré que tous les éléments peuvent étre comptés en méme temps, sous
réserve d’imposer des temps d’attente entre chaque comptage suffisamment longs (voir Tab.
3.4 pour les conditions des acquisitions). Le nombre de cycles effectués pour une acquisition
varie en fonction de la stabilité des paliers du profil en profondeur (12 & 15 cycles, soit un
temps d’acquisition de 15 & 20 minutes). Entre chaque acquisition, le centrage du faisceau
et la calibration des différents pics émis pour chaque ion sont controlés.

3.2.3 Traitement des données

L’utilisation des ions de haute énergie pour éliminer les interférences des oxydes de
terres rares légeres sur les terres rares lourdes a été largement exploitée pour ’analyse de
minéraux concentrant préférentiellement les terres rares lourdes (grenat, pyroxéne, amphi-
boles). Cependant, pour des minéraux qui peuvent avoir un spectre fortement enrichi en
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Tab. 3.5: Valeurs des taux de formation des oxydes R+ pour les Terres Rares, mesurés dans
des minéraux de TR.

La Ce Pr [ Nd| Sm |[Eu|Gd| Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
| Rozy | 1,00 | 1,125 | 0,92 | 0,8 | 0,48 | 0,5 | 0,7 | 0,55 | 0,55 | 0,40 | 0,53 | 0,3 | 0,77

Tab. 3.6: Bilan des analyses effectuées sur les échantillons provenant de la région de Tournemire
(France) et du tunnel du Mont Terri (Suisse) et de forages de Weiach, Schafisheim, Riniken
(Suisse). Source DUOPLASMATRON, faisceau O™, diaphragme de L4 200 um, de champ 400 um
et de contraste 400 pym .

Echantillon Session Analyses Conditions analytiques
Primaire Secondaire
I; balayage | M/AM transfert DTOS 0E
(mm/aaaa) n° (nA) (1) (1) (%) (eV)
Echantillons de la région de Tournemire

Trn2A 05/2002 1-2 100 30 1316 150 100 70
3416 110-120 50 1316 150 100 70

17 2 20 120 50 1272 150 100 70

Trn2B 05/2002 1a10 120 50 1272 150 100 70
11-12 180-200 50 1272 150 100 70

13 a4 22 120 50 1272 150 100 70

23 120 30 1272 150 100 70

Trn47h-fente 05/2002 1a12 120 30 1270 150 100 70
principale 13224 120 30 1340 150 100 70
Trn47h-géode 05/2002 1a24 100 30 1327 150 100 70

Echantillons du Mont Terri et du Nord de la Suisse

BISB1 (Mt Terri) 05/2002 1a11 90 50 1326 150 100 50
05/2002 12 218 110 30 1325 150 100 50

SHA1021 05/2002 1a9 95 30 1325 150 100 50
RIN33620 146 95 30 1325 150 100 50
7a18 85 30 1319 150 100 50

WEI64967 05/2002 1a8 85 30 1319 150 100 50
9a21 90 30 1321 150 100 50

WEI63977 05/2002 1a7 115-80 30 1321 150 100 50
8229 110-80 30 1311 150 100 50

terres rares légeres, comme la calcite, I’élimination des ions complexes de type LnO™ peut
ne pas étre suffisante, alors que celle des oxydes multiples tels que LnOj ou LnOj est
complete. Par exemple, pour des ions d’énergie initiale de 40 eV, le rapport d’intensité par
rapport auxions émis & 0 eV est environ de 1 :10 pour les ions simples Ln™, 1 :70 pour
LnO*, 1 :7000 pour LnOJ et 1 :80000 pour LnOj (les mesures ont été faites sur d’autres
matrices que la calcite, qui ne se préte pas a ce genre d’opérations). Dans ce travail, il
a été choisi d’analyser les terres rares lourdes sur leurs oxydes pour éviter le probleme
des interférences des oxydes de terres rares légeres. Une haute résolution modérée a été
utilisée pour supprimer des interférences telles que 2C; sur 2*Mg*. Ce choix d’utiliser la
haute résolution permet de raccourcir considérablement le temps d’analyse, car la perte de
signal liée a la haute résolution est moins forte que si I’on introduit un décalage en énergie
(voir Denniston et al., 1997, Savard et al., 1995). Ce protocole analytique implique d’ef-
fectuer des corrections a posteriori sur les intensités des ions secondaires mesurées avant
de calculer les concentrations ! :
— corrections sur les rendements relatifs d’ionisation des ions simples et des ions com-
plexes, ce rendement correspond a I’émissivité des ions. En premiere approximation,

1Le traitement de ces données se fait en plusieurs étapes : transfert des données en format ASCII puis normalisation au
calcium ou au cerium par le programme qims (L. Raimbault) puis corrections des intensités par reemin (L. Raimbault, D.
Lecocq).
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les TR ont été rapportées au Ce mais il est apparu que cette hypothese doit étre
réévaluée principalement pour Nd, Sm et Eu;
— correction d’abondance de I'ion détecté par rapport a 1’élément analysé et par rapport
a I’élément de référence ;
— correction des interférences entre les ions détectés et les ions ou molécules complexes
formées au niveau de la surface de I’échantillon.
Pour Ce, Sm, Nd et Eu les corrections d’interférence SrCO,, CayCO3, BaO et celles dues
a des rendements d’ionisation relatifs différents de ceux de Ce ont été mises en oeuvre,
en utilisant la calcite de référence de composition connue et assez riche en Sr. Une fois
ces corrections effectuées, ’'intensité de I'ion corrigée et normée par rapport a 1’élément de
référence est proportionnelle aux rapports des concentrations entre 1’élément recherché et
I’élément de référence.

Pour les TR, on approxime l’intensité totale [;; pour un élément par la somme des
intensités mesurées pour l'ion simple 7., 'oxyde I, , etc. Soit :

Itot = I_|_ + Ioa:—l— == k’l’]C (31)

ol k est une constante de proportionalité, n I’abondance de I’isotope et C la concentration
de I’élément recherchée. Pour les TR mesurées a la masse de leurs oxydes, il faut corriger
I'intensité mesurée par le taux R,,, de formation de 'oxyde (mesurés dans des minéraux
de TR) d’apres la relation (Tab. 3.5) :

IOJ:-}- - I+ X R0z+ (32)

L’intensité d’ions secondaires I;,; permet de recalculer la concentration C' en appliquant
R,;+ (équation 3.2), soit a partir de I, (La a Eu) soit a partir de I,y (Dy et Yb).
L’équation 3.1 s’écrira alors

o o i (4 Ry )i
Ci=Cox m I (14 Roaz+)o 33)

pour les ions simples (La & Eu), ot 0 est 'indice de ’élément de référence dans le standard.
Dans le cas des TR lourdes (Dy, Yb) :

I; 1+1/R i

Cioz — Co " Mo " 10x+ " ( + / oz—l—)z

Niox IO (1 + Rox+)0

Le méme type de raisonnement peut étre suivi pour les éléments mineurs. Comme les

rapports des abondances 7;775 et 2—; sont les mémes dans le standard et dans 1’échantillon,
il vient :

(3.4)

Iy, C L L Iy
PR A A A

L’incertitude sur les données vient directement de la mesure des intensités d’ions se-
condaires. Le programme qui effectue la normalisation au calcium (qims, L. Raimbault)
calcule la valeur médiane des intensités mesurées pour une masse donnée pendant la durée
de 'acquisition. L’écart par rapport a cette médiane oscille entre 1 et 5% de sa valeur. Ce
programme tient compte du rendement entre le multiplicateur d’électrons (comptage des
intensités d’ions secondaires pour les éléments traces et Mn, Fe et le plus souvent pour Sr
et Mg) et la cage de Faraday (comptage systématique du calcium et parfois de Mg et Sr)
mais cette valeur n’est pas mesurée systématiquement et peut ainsi entrainer une erreur

Ci=

(3.5)
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sur le rapport normé entre ’ion mesuré et I’élément de référence. Une autre source d’in-
certitude est liée & la valeur théorique de *°Ca qui permet de calculer les concentrations
atomiques et pondérales. Si cette concentration est fixée & 40% au lieu de 38,83% dans
cigA, il s’ensuit une modification de 2,5% sur les teneurs en TR.

Un des facteurs limitant la précision est di aux interférences isobariques des ions
moléculaires, en particulier les ions 8¢SrCO; et 87SrCO; aux masses 146 et 147 utilisées
pour la détermination du néodyme et du samarium. Il en résulte des valeurs parfois proches
de la limite de détection pour ces deux éléments lorsque les teneurs en strontium sont im-
portantes. Ceci se traduit, sur les figures présentées dans les parties qui suivent, par une
dispersion tres importante des spectres de terres rares dans cette partie du spectre, lorsque
les teneurs en Nd-Sm sont faibles, ce qui se produit pour certains types de spectres ob-
servés.
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3.2 Application aux calcites de fracture

Tab. 3.7: Bilan des analyses effectuées sur les échantillons du forage HTM102 (Meuse/Haute
Marne, France). Source DUOPLASMATRON, faisceau O™, diaphragme de L4 200 um, de champ
400 pm et de contraste 400 pm.

Profondeur Session Analyses Conditions analytiques

dans le forage Primaire Secondaire
HTM102 I balayage | M/AM transfert DTOS 0E
(m) (mm/aaaa)  0° | (@A) (k) () %) (eV)
102,78 07/2001 1a6 125 50 1140 150 100 50
102,94 07/2001 1a7 125 50 1140 150 100 50
134,00 07/2002 1a8 100 50 1302 150 100 50
196,00 07/2002 1a9 80 50 1302 150 100 50
214,65 07/2001 146 150 50 1140 150 100 50
214,76 07/2001 146 150 50 1140 150 100 50
336,95 07/2001 1all 136 50 1137 150 100 50
12/2001 12 2 23 100 50 1125 150 100 50
350,46 07/2001 148 116 50 1186 150 100 50
05/2002 9al2 100 30 1143 150 100 70
350,52 08/2000 1-2 nd 100 300 35 100 50
10/2000 3-4 124 100 1022 150 100 70
01/2001 5 117 100 1119 150 100 70
03/2001 6-7 143 100 1211 150 100 50
351,03 07/2001 148 115 50 1186 150 100 50
351,17 01/2001 1-2 152 100 1077 150 100 70
3-4 123 100 1091 150 100 70
03/2001 5a9 138 100 1211 150 100 50
356,10 07/2002 1a8 110 50 1250 150 100 50
360,98 02/2001 1a5 113 100 1100 150 100 70
03/2001 6 125 100 1112 150 100 50
363,15 07/2001 1a10 114 50 1198 150 100 50
483,77 06/2001 1a5 127 50 1198 150 100 50
6a9 113 50 1198 150 100 50
483,82 06/2001 1a4 124 50 1178 150 100 50
5a9 113 50 1198 150 100 50
12/2001 10 & 17 115 40 1206 150 100 50
03/2002 18 2 20 125 30 1221 150 100 50
483,88 06/2001 1a7 127 50 1187 150 100 50
484,99 01/2001 1-2 123 100 1091 150 100 70
3-5 260 100 1153 150 100 70
03/2001 6al2 131 100 1112 150 100 50
485,03 06/200 1a5 128 50 1164 150 100 50
485,00 06/200 145 130 50 1164 150 100 50
486,53 06/2001 1a7 126 50 1187 150 100 50
488,70 08/2000 1a4 nd 100 300 35 100 70
10/2000 5-6 95 100 1074 150 100 70
502,05 06/2001 1a7 132 50 1144 150 100 50
502,41 01/2001 1-2 125 100 1349 150 100 70
02/2001 3a9 95 100 1142 150 100 70
04/2001 10 & 12 120 100 1190 150 100 70
502,48 06/2001 1a10 146 100 1153 150 100 50
7 146 100 1153 150 100 70
05/2002 11214 70 30 1143 150 100 70
502,56 06/2001 1a11 127 50 1159 150 100 50
502,74 06/2001 l1all 128 50 1107 150 100 50
12-13 114 100 1107 150 100 50
502,95 06/2001 1a4 135 50 1167 150 100 50
5-6 119 50 1115 150 100 50
502,97 08/2000 1-2 nd 250 1100 150 100 70
3ab nd 100 300 35 100 70
01/2001 6 145 100 1077 150 100 70

nd = intensité primaire non déterminée, estimée entre 50 et 100nA
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Chapitre 3. Analyse de calcites par Spectrométrie de Masse a Ions Secondaires
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Depuis 1994, la France a lancé un vaste programme d’investigations autour du stockage
de déchets radioactifs a vie longue en domaine profond. La régle fondamentale de sureté
impose des criteres pour le choix du milieu rocheux, tels que : une faible perméabilité,
I’absence de ressources minieres, une épaisseur supérieure a 100 metres et une profondeur
minimale de 200 metres.

Deux milieux ont ainsi fait ’objet de recherches préliminaires : les argiles (départements
du Gard, de la Haute-Marne et de la Meuse) et le granite (département de la Vienne).



Chapitre 4. Site de la Meuse - Haute Marne (France)

Ces recherches sont la conséquence de décisions gouvernementales : la loi du 30 décembre
1991 a défini trois voies de recherche en matiere de gestion des déchets radioactifs de haute
activité et a vie longue. Il s’agit de :

— la réduction de la nocivité et de la durée de vie de ces déchets;

— I’amélioration de leur conditionnement et ’entreposage en surface de longue durée;

— I’étude des possibilités de stockage réversible ou irréversible dans les formations

géologiques profondes.
Les deux premiéres voies de recherche sont menées notamment par le CEA (Commissariat
a I’Energie Atomique). L’étude du stockage profond a été confiée & PANDRA (Agence
Nationale pour la gestion des Déchets RAdioactifs).

Le 9 décembre 1998, le gouvernement a décidé que la France disposerait de deux labo-
ratoires de recherches souterrains : un dans les argiles du Bassin Parisien, a Bure, et un
dans un site granitique dont la localisation reste a déterminer. D’ici 2006, ’ANDRA aura
mis en place le laboratoire souterrain de la Meuse - Haute Marne (a la limite des deux
départements) et effectué les observations et expérimentations associées au creusement des
puits d’acces et des galeries. L’agence devra alors remettre ses conclusions au gouverne-
ment sur les conditions de réversibilité du stockage.

4.1 Présentation du site du laboratoire souterrain

Le laboratoire souterrain a fait ’objet de nombreux travaux de recherche en géologie,
géomécanique, hydrologie et géochimie. Ces travaux et leurs résultats sont décrits dans les
référentiels ANDRA (voir ANDRA, 1999). La présente partie synthétise les connaissances
pouvant étre utiles a la compréhension des interactions fluides-roches mises en jeu dans la
formation des dépots secondaires des discontinuités du milieu.

4.1.1 Géologie

Le site du laboratoire souterrain est localisé en bordure orientale du Bassin de Paris, a
proximité de Bure et de Saudron, entre les fossés d’age Miocéne de Gondrecourt (a est,
orienté NNE-SSW) et de la Marne (a4 l'ouest, méme orientation) (Fig. 4.1).

La série sédimentaire est continue du Tithonien (aquifere de surface) au Bathonien,
en traversant le Callovo-Oxfordien, couche-hote du laboratoire, atteinte vers 400 m de
profondeur (Tab. 4.1). La couche-héte est constituée par des marnes et est encadrée entre
deux formations calcaires peu perméables de plusieurs centaines de metres de puissance.

Séquences de dépéts

La couche des Argilites du Callovo-Oxfordien est comprise entre des niveaux calcaires
et marno-calcaires (Tab. 4.1). Elle a une épaisseur de 130 m au sud et 145 m au nord.
Elle est interrompue a 1’est par le fossé de Gondrecourt, et a 1"ouest par le fossé de
la Marne. La limite lithologique entre les calcaires et les marnes du Kimméridgien est
planaire, sans perturbation. Les études effectuées en sédimentologie montrent que tous les
niveaux calcaires ont subi une diagénese précoce, suivie par une stylolitisation tardive.

A la limite supérieure du Callovo-Oxfordien, la plate-forme a été envahie par la mer.
Ceci se traduit par une surface de discordance, légerement diachrone. En terme de facies,
on distingue (dans le forage HTM102) :

— Oxfordien supérieur et moyen (342,70 & 250 metres) : argilo-carbonaté;
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4.1 Présentation du site du laboratoire souterrain

Tab. 4.1: Succession stratigraphique dans le laboratoire.

| Formation | Etage | Epaisseur | Hydrogéologie |
Calcaire du Barrois | Tithonien ~ 25 m aquifere de surface
Marne Kimméridgien ~ 100 m imperméable
Calcaire Oxfordien sup. et moy. ~ 300 m peu perméable
Argilites Oxfordien inf. et Callovien | 130 & 145m | imperméable
Calcaire Bathonien ~ 250 m peu perméable

— Oxfordien inférieur (414 a 342,70 metres) : séquence argilo-carbonatée, I/S tres smec-
titique (RO);

— Callovien supérieur (437 & 414 metres) : épaisseur réduite, 5 niveaux carbonatés dont
le principal atteint 1 m d’épaiseur;

— Callovien inférieur et moyen (472,20 a 437 metres) : le niveau moyen correspond
au maximum d “inondation, a partir duquel les interstratifiés sont a illite dominante
(R1); le Callovien inférieur est plus carbonaté, finement détritique & dominante ar-
gileuse (continuité sédimentologique du Bathonien sous-jacent).

Notons ici qu “un niveau de bentonite a été décrit par Pellenard et al. (1999) autour de

la profondeur 363 metres, nous reviendrons sur ses propriétés géochimiques dans la section
4.1.3.
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Fig. 4.1: Carte géologique de I'Est du Bassin de Paris autour du site du laboratoire souterrain.




4.1 Présentation du site du laboratoire souterrain
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Fig. 4.2: Diagramme triangulaire Quartz+Feldspaths / Carbonates / Argiles des échantillons du
forage HTM 102, réalisé par Rousset (2002).

Composition minéralogique globale

La minéralogie dans la couche-hote des Argilites a été déterminée dans le forage AN-
DRA HTM 102 par Rousset (2002). Il montre que 95% du cortége minéral peut étre
représenté dans un diagramme triangulaire avec les poles Argiles, Carbonates et Quartz
+ Feldspaths (Fig. 4.2).

Il apparait que les roches totales de la séquence cible du Callovo-Oxfordien contiennent
de 18 & 43% d’argiles. Cette variation est anti-corrélée au contenu en carbonates, qui
peut augmenter ponctuellement, reflétant les variations du niveau marin relatif. Le cortex
argileux est composé essentiellement d “illite et d “interstratifiés illite-smectite I1/S, accom-
pagnés de chlorite et/ou de kaolinite. La partie supérieure de la séquence (346 & 412 m)
est caractérisée par la prédominance d ‘I/S tres smectitiques et par 1 absence de kaolinite
(Rousset et Clauer, 2001). A partir de 412 m, la tendance s inverse et 1’illite devient
la phase argileuse majeure. Ce changement est attribué a une modification des apports
détritiques dans le Bassin Parisien au Callovo-Oxfordien (Pellenard et al., 1999). La poro-
sité varie directement en fonction de la nature et de la proportion des argiles.

Les minéraux mineurs sont essentiellement la pyrite, le gypse et les oxydes de fer (Rous-
set, 2001 et 2002). La pyrite a été détectée en particulier au toit de la couche-hote grace
a des images MEB ES :

— a 358 metres, elle apparait enchassée dans du gypse;

— a 363 metres des pyrites framboidales ont été également observées.

Ces observations au MEB ES ont aussi permis de montrer la présence de dolomite néoformée
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Chapitre 4. Site de la Meuse - Haute Marne (France)

a 340 metres de profondeur (c.-a-d. dans les alternances marno-calcaires a la transition ox-
fordien moyen et inférieur) ainsi que plusieurs générations de calcites matricielles au toit
de I'Oxfordien inférieur (358 et 363 metres). Dans le Callovien, des images effectuées au
MEB ER révelent la présence dans la matrice de carbonates polyphasés, de calcite primaire
altérée, de pyrite en veines et framboidale et de fossiles (422 metres).

Etant donné les fortes proportions d’argile dans la composition minéralogique
de la roche totale, la séquence cible du Callovo-Oxfordien peut étre considérée
comme une argilite silto-carbonatée.

Thermicité et Salinité

La série callovo-oxfordienne a été soumise & une activité thermique faible (de 1“ordre de
40°C max, correspondant a des profondeurs d’enfouissement maximum de 700 a 800 m).
Les premieres données de paléothermicité obtenues par 1 “étude de la matiere organique et
des inclusions fluides (Elie et Landais, 1996 ; Landais et Elie, 1999, Aytougougdal et al.,
1996) dans les échantillons du forage HTM102 ont montré que la température maximum
atteinte par la diagénese ne devait pas excéder 50°C. D’apres la présence de biomarqueurs
dans la matiere organique, la température ne dépassait pas 48°C pour un temps d’enfuis-
sement de 10Ma et 37°C pour un temps de 160Ma.

La microthermométrie des inclusions fluides a été effectuée dans le cadre de la these de
S. Buschaert, sur des remplissages de géode, de fracture et dans les ciments carbonatés de
la roche encaissante. La température déterminée pour la formation des inclusions fluides
est basse, autour de 45-50°C pour une salinité de 2.6% wt. eq. NaCl (Buschaert, 2001).

4.1.2 Hydrogéologie

Les informations présentées ci-apres sont une compilation des donnés présentées dans
trois rapports ANDRA (Collectifs, 1997, 1999, 2001) : Etat de référence et analyse de
l'tmpact sur les eaux superficielles et les eaux souterraines et Rapport de synthese -
Lot 2 Forages de suivi de perturbations et Lot 8 - Forages d’investigation géologique
complémentaire.

Fonctionnement hydraulique de la série

L’aplomb du site du laboratoire se situe a la limite est d’extension des calcaires du Bar-
rois (Tithonien inférieur et Kimméridgien terminal), qui reposent sur les calcaires blancs
du Kimméridgien supérieur.

Un réseau karstique se développe dans les formations des calcaires du Barrois, alors que
dans les calcaires du Kimméridgien, deux niveaux de calcaires crayeux sont enserrés dans
des formations marneuses. Ces niveaux marneux constituent un écran hydraulique efficace
entre ’aquifére superficiel et les niveaux calcaires de I'Oxfordien.

Plus en profondeur, les études en hydrogéologie ont montré que les deux formations
calcaires de I’Oxfordien supérieur et du Dogger encadrant la couche-hote argileuse du
Callovo-Oxfordien ne sont en fait aquiféres que sur ou a proximité des zones d’affleure-
ment (mis en évidence lors des forages de reconnaissance ANDRA). Ainsi, a plusieurs
kilometres au S-E du laboratoire, les calcaires de I’Oxfordien moyen a supérieur montrent
des signes de circulation karstique. C’est par leur enfouissement sous les formations du
Kimméridgien que leur perméabilité a diminué. Les valeurs de porosité qui ont été me-
surées sont inférieures & 10~®m.s™!, ce qui correspond aux ordres de grandeur des roches
peu perméables.
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4.1 Présentation du site du laboratoire souterrain

Les mesures de charge réalisées au cours des mémes forages de reconnaissance montrent,
qu’il existerait un gradient d’environ 0,5% vers le nord. Cette valeur est comparable au
pendage du toit du Kimméridgien (selon la direction d’alignement des trois forages). Ce-
pendant, plusieurs niveaux montrant des charges plus importantes ont été mis en évidence,
avec des transmissivités inférieures a celles connues a I’affleurement. Dans les calcaires du
Dogger, ce gradient serait estimé a environ 0,6%vers le nord.

Perméabilités

Les tests hydrauliques effectués lors des campagnes 1994-1996 pour le forage ANDRA
HTM102 ont indiqué les valeurs de perméabilités suivantes :

—5.107% & 107 m.s7! dans les calcaires récifaux de I’Oxfordien supérieur (pour les
formations situées jusqu’a 337 m de profondeur par rapport au sol pour le forage
HTM102) ;

— 1072 310~ m.s~! dans les alternances de marnes, calcaires et argiles au toit et dans
les argilites du Callovo-Oxfordien ;

— 8.107!2 24 8.10 ¥m.s! dans les marnes calcaires a la transition Callovien-Bathonien.

Les mesures effectuées dans différents forages sont homogenes pour les Argilites du Callovo-
Oxfordien.

Caractéristiques géochimiques des fluides

Bien que I'analyse d’eau interstitielle du Callovo-Oxfordien ne peut qu’étre estimée
sur la base de tests de lixiviation, il semble qu’elle soit plutét bicarbonatée sodique. Elle
serait donc différente des eaux d’affleurement supposées alimenter les formations de I’Ox-
fordien et du Dogger, qui présentent, elles, les mémes caractéristiques que celles du Ti-
thonien et du Kimméridgien : elles sont bicarbonatées calciques, avec des conductivités
comprises entre 475 et 601 uS/cm a 25°C et des pH proches de la neutralité (entre 7 et
7,6). Les teneurs en isotopes stables de I’eau sont comprises entre 6D = -48,1 a -50,3 et
§180 = -7,6 & -7,7.

Des échantillons de la couche-hote du forage EST104 ont permis d’extraire par pressage
des fluides que I'on peut assimiler également a I’eau interstitielle. Elle est caractérisée par
un facies chloruré - sulfaté - sodique (Cl-SO4-Na). Les teneurs en chlorures, sulfates et
sodium de ces fluides sont comprises respectivement entre 1064 et 1595 mg/1, 1248 et 4608
mg/1 et 897 et 1472 mg/1, avec un accroissement des teneurs en Cl avec la profondeur. Les
rapports molaires des deux halogénures Cl et Br sont constants, entre 465 et 522, ce qui
est compatible avec les eaux souterraines naturelles.

Le facies des eaux de lixiviation est bicarbonaté - sulfaté - sodique (HCO3-SO4-Na).

4.1.3 Géochimie de la roche hote : données antérieures

Composition élémentaire

La chimie des éléments majeurs (SiO,, Fe, Mg et Ca) est fortement influencée par la
composition minéralogique, c.-a-d. par les proportions en aluminosilicates et quartz, en
minéraux argileux et pyrite et en carbonates (Rousset, 2002). Il apparait également que
K, Ba et Rb sont liés a la présence des minéraux argileux. Les variations en Mn, Zn et Mg
sont homogenes dans les lessivats a HCI censés refléter les carbonates matriciels.

Dans la roche totale, les éléments traces les plus abondants sont Sr, Ba, Zr et Rb.
Retenons le comportement hétérogene du Sr dans la séquence, qui montre deux zones
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Fig. 4.3: Spectres de TR de I'encaissant normalisés aux chondrites (d’aprés Rousset, 2002).

d’enrichissement, : entre 358 et 363 meétres (autour de 600 ppm au lieu de 300 ppm) et
a 389 metres (460 ppm). Ces hétérogénéités pourraient étre reliées aux carbonates plus
abondants a ces profondeurs, avec également une influence des argiles. Dans la roche totale,
Ba et Zr suivent le méme comportement, ils sont portés par les phyllosilicates. La faible
variation du rapport Th/U indique qu’il n’y a pas de phénomenes de diffusion au sein des
Argilites, sauf dans les quelques metres aux épontes de la couche.

Rousset montre également que les variations du niveau marin relatif ont influencé les
caractéristiques lithologiques, minéralogiques et géochimiques de la roche totale et de cer-
taines phases minérales. Il met ainsi en avant trois grandes zones d’interactions fluides
poraux / roches : au toit de la couche hote, les variations de faciés se traduisent par des
fluides variés (340 a 380 metres) puis les fluides correspondraient & des saumures sodiques
(380 & 412 metres) ou calciques (jusqu’a 472 metres).

Le comportement des TR dans la roche totale est homogene, avec une anomalie en Ce
dans les niveaux les plus carbonatés (Fig. 4.3). Cette anomalie est caractéristique de I’eau
de mer, et est d’autant plus marquée que les carbonates sont abondants dans la roche
totale. Cette anomalie n’apparait pas dans les minéraux argileux. L ’absence d’anomalie
en Eu indique que les conditions redox n’ont pas évolué au cours du temps, méme si le
milieu a pu étre réducteur pour permettre la précipitation de pyrite.

Niveau de bentonite a 351,41 meétres

Il a été mis en évidence un niveau de bentonite centimétrique a la profondeur 351,41
metres dans le forage HTM102 (Pellenard et al. 1999). Ce niveau fournit un repere chro-
nostratigraphique dont la minéralogie est contrastée par rapport a la séquence argileuse
encaissante. Il est caractérisé par la prédominance de smectite alumineuse de type mont-
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4.1 Présentation du site du laboratoire souterrain

morillonite, accompagnée de kaolinite et d “illite dans les fractions plus grossieres.

L’absence de contamination par les minéraux détritiques permet d’accéder a une data-
tion de la diagénese des particules argileuses au toit de la couche hote. En effet, 1”age stra-
tigraphique de ce niveau est estimé a 152-150 Ma, alors que 1”age estimé par la géochimie
se situe autour de 140 Ma (méthode K-Ar 139,8+4,6 Ma et méthode Rb-Sr 141 Ma, d’apres
Rousset, 2002). Ce décalage est interprété par une diagénése précoce lors des 10 premiers
millions d “années en systeme restreint dans un environnement probablement réducteur.
Les rapports isotopiques du Sr (37Sr/®Sr) indiquent que la smectite s’est formée & partir
d’un fluide légerement plus évolué que 'eau de mer contemporaine.

La chimie élémentaire du niveau de bentonite est héritée de la chimie des cendres
volcaniques dont il dérive. D’apres Rousset, la source est andésitique a basaltique, ce qui
est compatible avec ’hypothese avancée par Pellenard et al. (1999) d’une origine volcanique
associée au rifting en Mer du Nord.

Le spectre de TR de ce niveau est différent des échantillons d’argilites analysés a proxi-
mité (Rousset, 2002). Les spectres des différentes fractions granulométriques de la bento-
nite présentent un appauvrissement marqué en TR lourdes par rapport aux TR légeres et
la normalisation aux chondrites ne montre aucune anomalie caractéristique. Par rapport
aux PAAS, il apparait une légere anomalie positive en Eu, attribuée par Rousset & un
isolement précoce lors de la diagénese, lorsque le milieu est devenu réducteur (la mobilité
de Eu sous sa forme réduite, Eu?", est favorisée et I'ion pourra incorporer plus facilement
la smectite en cours de formation).

Isotopes stables

L’étude des variations des rapports isotopiques dans et autour des Argilites du Callovo-
Oxfordien ont montré que les minéraux carbonatés de I’encaissant ont conservé leur signa-
ture isotopique marine (Lavastre, 2001).

4.1.4 Diagénese et flux de matiere
Néogéneses

Boullier et al. (2001) suggerent que les argilites ont été soumises, au cours de la diagénese
précoce, a des circulations non négligeables de fluides sursaturés en silice en raison d “une
dissolution de silice biogene. Ces auteurs ont observé des cristaux de dolomite typiques
d “une diagénese d “enfouissement associée a des fluides dont la composition chimique a
fortement varié lors de la diagéneése. Certaines de ces dolomites sont zonées et présentent
des fronts de dissolution comblés par les bandes successives. Ceci suggere une phase de
dissolution due a | introduction d “une eau agressive, liée a la dégradation de la matiere
organique ou a l“infiltration d "eaux météoriques.

Cimentation

Les calcaires oxfordiens ont fortement recristallisé en une calcite sparitique (Buschaert,
2001). Le méme type de sparites est également décrit dans les fractures et les géodes, leurs
analyses en cathodoluminescence et par microsonde électronique révelent la présence de
zonations plus ou moins riches en fer et manganeése. Ces zonations sont dues a des varia-
tions de la composition des fluides interstitiels au cours de la cristallisation (Boullier et al.
2001). Ces ciments secondaires marquent une diagéneése d’enfouissement.
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Vincent (2002) décrit les différents épisodes de diagénese qui ont affecté ces séries ju-
rassiques. Il y distingue 1’éogénése (ciments synsédimentaires) de la mésogénese, c.-a-d. la
diagénese d’enfouissement, elle-méme séparée en cinq évenements distincts :

— compaction mécanique (formation des calcaires granulaires)

— cimentation de bloquage

— fracturation et circulation de fluides

— cimentation de bloquage

— compaction chimique (stylolitisation puis dolomitisation puis silicification).

Il interprete donc les stylolites comme postérieurs a la fracturation. Les observations ef-
fectuées par Buschaert (2001) indiqueraient qu’il y a eu aussi stylolitisation avant la frac-
turation.

Vincent montre également que les valeurs du 63O du ciment de bloquage sont comprises
entre -8 et -3%,SMOW, ce qui est plus négatif que I'encaisant. Ces valeurs traduisent soit
une eau conée marine mélangée avec une eau météorique, soit une eau météorique tam-
ponnée par le trajet dans un milieu influencé par I'eau de mer. Ces résultats lui suggere
un modele faisant intervenir un flux de matiere latéral pendant le Crétacé, a l'origine de
ce mélange entre les deux signatures marine et météorique.

Buschaert (2001) décrit deux types de carbonates. La premiére génération est constituée
des oolithes, oncolithes et biohermes des calcaires : elle est héritée des conditions de dépot.
La deuxieme génération correspond a la majeure partie des colmatages de sparites de
porosité : elle est reliée a un phénomene tardif de circulation, méme dans les cavités formées
précocément. En effet, la température du milieu de dépot des calcites a été déterminée a
~37°C (voir 4.1.1). En utilisant cette température, les valeurs du 6'*0O obtenues dans des
calcites de géodes, de fracture et de porosité (21+1%,SMOW) permettent de calculer la
composition isotopique du fluide d “origine, soit un 680 de -4 & -6 . SMOW. Ce fluide est
alors interprété comme un fluide continental ayant circulé a 1"échelle régionale (grace aux
drains régionaux et fossés distensifs de Gondrecourt et Neufchateau). La recristallisation et
la cimentation des calcaires oolithiques s “expliquerait donc par la percolation de ce fluide.

Datation de la diagénése des particules argileuses

L’intervale temporel pendant lequel la diagénese a pu avoir lieu peut étre estimé par
I’age des particules argileuses de la séquence, obtenus par la méthode K-Ar (Rousset,
2002). L’influence des apports détritiques masque la contribution du matériel néoformé :
les ages obtenus sont systématiquement supérieurs a ceux déterminés par la stratigraphie
(de 160 Ma a la base du Callovien & 146 Ma au sommet de I’Oxfordien d’aprés Odin, 1994).
Ce décalage est attribué a la contribution de phases détritiques potassiques. Néanmoins,
les ages déterminés pour la fraction granulométrique <0,2um sont inférieurs a ceux de la
fraction >0,2pum, ce qui suggere la présence d’une population néoformée. Cette population
authigene est observée au MET, et la séparation entre matériel authigene et détritique per-
met de se rapprocher de I’age stratigraphique, sans toutefois s’affranchir de la contribution
des particules d’origine détritique. Ce n’est pas le cas du niveau de bentonite d’origine vol-
canique : il a pu étre mis en évidence une formation de particules argileuses pendant au
moins une dizaine de milliers d’années apres le dépot (dge proche de 140 Ma). De plus,
les résultats obtenus sur le rapport isotopique du Sr suggerent que des fluides ont circulé
apres la période de dépdt, sans avoir visiblement affecté les minéraux argileux par des re-
cristallisations mais plutot par des rééquilibrages du Sr. Ces interactions auraient concerné
plutot la partie inférieure de la séquence cible et correspondraient a des transferts locaux
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(Rousset, 2002). La chronologie de ces interactions n’est pas encore contrainte précisément
par l'auteur, et peuvent étre indépendantes des circulations post-oligocenes dans les frac-
tures des formations calcaires observées par Buschaert (2001). A D’échelle de la séquence
des Argilites, il se formerait des sous-systémes réactifs non connectés entre eux (Rousset,
2002).

Diffusion et transport

En terme de diffusion, les résultats géochimiques sur les carbonates matriciels suggerent
plutot des recristallisations diagénétiques dans des volumes de roches restreint, sans trans-
ferts de matiere importants associés a des migrations de fluides (Clauer, 2001). Des migra-
tions de solutés sur des distances plurimétriques ne semblent pas nécessaires pour expliquer
les variations observées.

Les études de pétrophysique montrent que la porosité varie de 4 & 19% et que deux
réseaux de porosité sont emboités : un volume poreux de transport et un de réaction
(Surma et al. 2001). Ceci implique que les propriétés de transport sont controlées par
la porosité ayant les plus petits diametres d “acces (0.2 pm max.). La question d “établir
s’il y a eu des migrations, et quels volumes de roche ont alors été affectés devient donc
primordiale.

Bilan sur les transferts de matiére

Le mélange entre les signatures marines et météoriques (ou continentales) des carbo-
nates matriciels des calcaires suggere un flux de matiere latéral qui aurait circulé pendant
le Crétacé (d’apres Vincent, 2002) ou plus tardivement au Tertiaire, grace aux drains
régionaux et aux fossés distensifs de Gondrecourt et Neufchateau (d’apres Buschaert,
2001). Dans la séquence des Argilites, ’étude de la datation de la diagénese des parti-
cules argileuses suggere la formation de plusieurs “sous-systemes réactifs non connectés
entre eux” mais l'interaction avec le fluide tardif qui aurait percolé dans les calcaires n’est
pas totalement exclu (Rousset, 2002).

Cette derniere partie montre la complexité du systeme et la nécessité d’utiliser plusieurs
outils géochimiques pour en comprendre le fonctionnement. [’étude de la géochimie des
éléments mineurs et traces dans la calcite tapissant les discontinuités, qui sont des drains
pour le transfert de fluides et de matiére, permettra de compléter les données existantes
et de contraindre mieux les interactions entre la série sédimentaire et les paléofluides qui
ont pu y circuler.

4.2 Les discontinuités du forage ANDRA HTM102

Le forage HTM 102 étudié se situe a environ 3 km au SSE du site du laboratoire, il se
rapproche du fossé de Gondrecourt (Fig. 4.1). Par rapport a la succession stratigraphique
du site, I’extension orientale des Calcaires du Barois s’arréte a I’ouest du forage, le site étant
a la limite d’extension vers ’est du Crétacé inférieur du Bassin de Paris. Dans ce forage,
les marnes kimméridgiennes affleurent directement (puissance ~60 m), elles surplombent
les calcaires de 1’oxfordien supérieur et moyen. Le toit de I'oxfordien inférieur est atteint
a 334 m de profondeur.

L’oxfordien supérieur et moyen est argilo-carbonaté, avec des calcaires récifaux, bio-
construites. La transition oxfordien moyen et inférieur est caractérisée par des alternances
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de calcaires, de marnes bioconstruits et d’argilites riches en nodules calcaires. L’oxfor-
dien inférieur est une séquence argilo-carbonatée caractérisée par la prédominance d’I/S
trés smectitiques. Le Callovien supérieur, d’épaisseur plus réduite, est plus compacté et
contient des niveaux carbonatés. Le Callovien moyen représente le maximum d’inondation,
avec une minéralogie dominée par l'illite (minéralogie des argiles, voir section 4.1.1). Enfin,
le Callovien inférieur est a nouveau plus carbonaté, présentant ainsi une continuité avec
les calcaires marneux bathoniens.

4.2.1 Distribution des discontinuités

Les fractures et/ou fissures sont peu présentes dans le forage HTM102. Elles sont liées
a la présence de niveaux calcaires plus compétents et sont le plus souvent verticales ou
sub-verticales. Les échantillons ont été prélevés en fonction de la présence de microfissures
ou de fossiles (Fig. 4.5) :

— b fractions de carotte dans les calcaires de 1" Oxfordien moyen (dont 2 contenant des

fossiles),

— 9 dans les marnes calcaires de 1" Oxfordien inférieur (dont 1 contient des fossiles),

— 3 dans les calcaires argileux du Callovien inférieur (uniquement fossiles),

— 10 dans les calcaires du Bathonien.

Deux échantillons avec des fractures proviennent des calcaires de 'oxfordien supérieur et
moyen (prélevement arbitraire dans les calcaires récifaux).

Disposant de carottes completes (diametre 10 ¢cm) ou de demi-carottes nous avons
pu prélever soit des moitiés de carottes soit des quarts selon le cas. Dans les Argilites,
les carottes sont completement désorganisées, des morceaux épars ont été prélevés pour
des analyses dans la matrice. Aucune fracture n’y a été observée. Cela ne signifie pas
nécessairement leur absence dans cette séquence a ’échelle régionale, mais que le forage
n’en a pas recoupé.

4.2.2 Description des préléevements

La distribution des fractures observées en fonction de la profondeur montre que 1’on
peut les regrouper en six grands groupes (photos d’échantillons représentatifs Fig. 4.4) :

dans I’Oxfordien supérieur et moyen autour de 102 et 214 metres. L’encaissant est
calcaire, & forte dominance récifale (102 m) ou micritique (214 m) avec des stylo-
lites. Les fractures sont millimétriques et recoupent les stylolithes. La matrice est
hétérogene et des coquilles sont visibles a 'oeil nu;

a la base de I’Oxfordien moyen autour de 336 metres de profondeur. Les alternances
de marnes bioconstruites et de calcaires se succedent, avec une dominance des marnes
lorsque I’on s’approche de I'oxfordien inférieur. Une fracture de longueur centimétrique
est prélevée, elle se développe a la limite entre deux bancs;

au toit de I’Oxfordien inférieur autour de 350 metres de profondeur, dans des alter-
nances marno-calcaires. Les bancs calcaires sont pluricentimétriques (10 a 20 cm) et
ils sont entrecoupés par des bancs plus argileux d’épaisseur centimétrique. Des frac-
tures sont visibles dans les niveaux calcaires et disparaissent dans les niveaux argileux
moins compétents. Les fractures sont fines, d’épaisseur inférieure au millimetre, et la
matrice est brune, litée;

au toit des Argilites de ’Oxfordien inférieur autour de 360 metres. Des nodules plus
calcaires apparaissent entre les lits argileux, la matrice brune est litée. Des fissures
fines se développent sur quelques centimetres dans les zones les plus compétentes ;
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a la transition du Callovien inférieur au Bathonien autour de 485 metres de pro-
fondeur. Les calcaires sont marneux, riches en fossiles et des stylolites apparaissent,
ils recoupent parfois les fractures;

au toit du Bathonien vers 502 metres, le calcaire est oolitique. Les fractures ont une
extension verticale plus importante que dans les niveaux argileux avec une épaisseur
inférieure ou égale au millimetre.

Les fractures dans le Bathonien sont plus larges (jusqu’a 1 mm au lieu de quelques
dizaines voire centaines de micromeétres) et remplies completement par des minéraux se-
condaires. En revanche, dans les argilites silteuses de 1’Oxfordien inférieur, elles sont plus
fines et leur analyse est plus délicate a cause de I’épaisseur (la taille minimale du faisceau
pour des conditions optimales est de 50 pm) ou de I’éclatement des cristaux lors de la
préparation (malgré des imprégnations de résine).

Elles sont tapissées de calcite, bien que parfois, en particulier dans le cas de fente
aveugle, la calcédoine apparaisse aux épontes de la fracture.

Dans la suite de ce mémoire, par souci de localiser les fractures le long du forage,
nous les nommerons en fonction de leur profondeur de prélevement en centimetres. La
correspondance avec les numéros ANDRA attribués lors de 1’échantillonage est indiquée
en annexe. Par exemple, I’échantillon HTM80784 a été prélevé entre les profondeurs 102,72
et 103,04 metres. Deux lames minces ont été réalisées dans la fracture de cette carotte,
aux profondeurs 102,74 et 102,98 metres, d’ou les fractures 10274 et 10298.

4.2.3 Meéthodes

Spectrométrie de masse a ions secondaires

Les analyses des calcites de fracture sont effectuées a la microsonde ionique CAMECA
IMSG6F, située au Centre d Informatique Géologique de I’Ecole des Mines de Paris. Nous
analysons les concentrations en éléments mineurs et traces (Mg, Mn, Fe, Sr et les TR
La, Ce, Nd, Sm, Eu, Dy, Yb) d’apres le protocole analytique mis au point et décrit en
premieére partie (chapitre 3). L "homogénéité des zones analysées est controlée grace a une
image ionique de la surface.

Des images ioniques ont été réalisées : le faisceau primaire a une intensité plus faible que
pour les profils en profondeur, de 'ordre de 50 nA. Les zones balayées ont une dimension
de 250%250pum. Pour améliorer la qualité de 'image, les diaphragmes de champ 2 et de
contraste 2 sont utilisés, et la résolution en masse est basse (fentes d’entrée et de sortie
ouvertes).

Cathodoluminescence

L’homogénéité des calcites de fractures analysées par SIMS a été également controlée
par cathodoluminescence CL au Laboratoire des Roches Sédimentaires de I’Université Paris
sud - Orsay, grace a M. Pagel et J.-B. Peyaud. Les observations ont été réalisées avec un
appareil Technosyn, pour des tensions de 15kV et des intensités variant entre 350 et 450
1A, Des pellicules kodak et fujifilm de 1600 ASA ont été utilisées pour la photographie,
avec des temps de pause variant de quelques secondes a 5 minutes.
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Roches totales

Les encaissants des fractures ont été broyés et analysés par ICP-MS (éléments traces) et
ICP-AES (éléments majeurs) au Service d’Analyse des Roches et des Minéraux (CRPG).
Les teneurs en chlore, en fluor et le contenu en CO, total ont été également analysé au
SARM. Les mémes échantillons ont été analysés par activation neutronique instrumentale
au laboratoire Pierre Siie (CE Saclay).
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HTM 2995
Z = 351

HTMBS80775
Z = 336

Fig. 4.4: Photos en lumigre naturelle des morceaux de carottes prélevés dans le forage ANDRA
HTM 102.
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5.1 Fracturation dans ’encaissant calcaire

La séquence des Argilites est encadrée par deux formations calcaires ou marno-calcaires,
I’Oxfordien au toit et le Bathonien au mur. Des fractures se sont développées dans ces deux
formations et elles ont été recoupées par le forage HTM102. Les résultats présentés dans
cette partie synthétisent ’étude de toutes les fractures prélevées :

— dans les calcaires de 1’Oxfordien supérieur et moyen (section 5.1.1),

— dans les calcaires marneux a la base de I’Oxfordien moyen (section 5.1.2) et

— dans les calcaires marneux et oolithiques du toit du Bathonien (section 5.1.3).

Dans tout ce qui suit, les échantillons sont référencés par leur profondeur (en cm) dans le
sondage ; une équivalence avec les numéros ANDRA est donnée en annexe A.



Chapitre 5. Signatures géochimiques des fractures du site de ’Est

5.1.1 Calcaires de ’Oxfordien

fractures

Les 300 premiers metres du forage HT'M102 sont
constitués de séries marno-calcaires, dans le Kimme-
ridgien (marnes) puis dans 1’Oxfordien supérieur et 100r ® HrmE0Tes
moyen (calcaires). Les calcaires de I’'Oxfordien sont & HTMEE 2001
récifaux ou oolithiques et ils sont marqués par une
fracturation essentiellement subverticale et une stylo-
litisation horizontale.

fractures prélevées dans I'Oxfordiendp

& HTM2536
(Buschaert, 2001) 7
@ HTM80780
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w
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Deux fractures ont été prélevées dans le forage, entre
102,72 et 103,04 metres et entre 214,51 et 214,93 metres
(respectivement HTM80784 et HTM80780, Fig. 5.1). woor
Chaque fracture a été étudiée a deux profondeurs, afin
de voir une éventuelle évolution verticale des compo-
sitions et l'influence d’un stylolite (fracture a 214 m).
La fracture a 102 m s’est développée dans un calcaire
récifal, la matrice est beige, hétérogene, elle contient Fig. 5.1: Localisation des fractures
de nombreuses coquilles. A 214 m, le calcaire est plus dans les calcaires de I'Oxfordien
oolitique, la matrice contient moins de fossiles. Ces superieur et moyen.
analyses ont été complétées avec deux autres fractures
étudides en géochimie isotopique (6'®0) par Buschaert (2001), situées & 136 m (HTM2526)
et 196 m (HTM2536) (Fig. 5.1).

L X2 3

* -

500

Minéraux de colmatage

Les fractures ont une épaisseur de plusieurs centaines de micrometres (échantillons
10294 et 10278) a 1,5mm (21465 et 21476) (Fig. 5.2). Elles recoupent des fossiles et
semblent indifférentes aux joints de dissolution, ce qui suggere qu’elles leur sont postérieures.

La fracture a 102 m est tapissée de cristaux de calcite homogenes, de dimension ~ 100 um,
tandis qu’a 214 m ils sont 1égérement plus larges (~ 200 pm), la fracture étant plus épaisse.
Les clivages de ces calcites sont visibles. Les cristaux des fractures a 134 et 196 m sont
également des calcites.

Géochimie

Fracture & 102 meétres Les spectres de TR des calcites de I’échantillon 10278 sont homogenes,
ils sont peu fractionnées entre TR légeres et lourdes ((La/Yb), <1) et sont caractérisés
par un appauvrissement fort en La par rapport a Ce, Nd et Sm ((La/Ce), <0,1). Cet
appauvrissement donne au spectre une forme bombée au niveau du Nd. Dans I’échantillon
10294, les spectres de TR sont homogenes, peu fractionnés ((La/Yb), ~1) et bombés. Les
deux échantillons montrent donc des spectres de TR similaires, avec un appauvrissement
en La plus marqué dans 10278 et un appauvrissement en TR lourdes dans 10294 (Fig. 5.3
en haut & gauche, sp78 et sp94).

Les teneurs en Fe et Mn sont faibles, homogenes pour les deux échantillons (~ 12 ppm
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100um

Fig. 5.2: Images des lames minces 10278 (en haut) et 21465 (en bas) en lumigre réfléchie. La
calcite apparait en blanc et la matrice en gris. Les rectangles correspondent aux analyses STMS,
le point 1 est le moins profond.

Mn et 150 ppm Fe, Tab. 5.1). En revanche, les teneurs en Mg varient fortement : les teneurs
en Mg permettent de distinguer deux groupes de calcites, avec un pole autour de 3800 ppm
et un pole plus enrichi autour de 6800 ppm. Le Sr est plus dispersé, mais ses teneurs ont
tendance a varier de facon antithétique par rapport aux teneurs en Mg.

Les oolithes de la matrice des deux échantillons ont été analysés, ils montrent un frac-
tionnement plus marqué ((La/Yb), ~7) et sont fortement enrichis en Mg par rapport aux
calcites de fractures.

Fracture & 214 metres Les spectres de TR dans cette fracture sont plus dispersés qu’a 102 m
(Fig. 5.3). Dans I’échantillon 21465, les spectres sont peu fractionnés et le bombement au
niveau du Nd apparait. Les teneurs en La sont variables : soit La est fortement appauvri
par rapport au Ce ((La/Ce), ~0,3), soit La est au méme niveau que Ce ((La/Ce), ~1,1).
Dans I’échantillon 21476, les teneurs en La par rapport au Ce sont également variables et
le bombement est moins prononcé.

Les teneurs en Fe et Mn sont faibles, homogenes dans ces deux échantillons (~ 150 ppm
Fe et ~ 20 ppm Mn, Tab. 5.3). Les teneurs en Mg et Sr sont dispersées et ne permettent
pas de distinguer deux familles comme c’était le cas pour la fracture & 102 m.

Dans les deux fractures a 102 et 214 m, la variabilité verticale peut étre étudiée : par
exemple pour les échantillons 10278 et 21465, la succession des points 1 4 5 (10278) ou 1 &
6 (21465) correspond & une augmentation de la profondeur (Fig. 5.2). La reproductibilité
des analyses et I’homogénéité des spectres montrent qu’il n’y a pas de variation verticale
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Tab. 5.1: Echantillons 10278-10294, forage HTM102 3 102.78 et 102.94m : sp78, calcite de
fracture a 10278 ; sp94, calcite de fracture a 10294 ; ool, oolithe inclus dans la fracture.

10278-1 10278-2 10278-3 10278-4 10278-5 10294-1 10294-2 10294-3

sp78 sp78 sp78 sp78 sp78 sp94 sp94 sp94
Mg ppm 3863 6667 6486 6867 6418 3664 6883 6850
Mn ppm 13.0 12.4 11.0 11.1 11.1 11.1 12.1 12.4
Fe pPpm 142 155 148 144 146 138 155 152
Sr PPmM 851 1049 1141 1156 1217 905 945 768
La PPmMm 0.37 0.39 0.30 0.36 0.27 0.72 0.80 1.14
Ce Ppm 10.0 11.7 12.6 13.6 14.1 9.2 10.0 9.1
Nd PPmM 7.1 9.5 10.3 12.8 13.6 7.1 8.7 7.3
Sm ppm 1.64 1.94 1.50 0.99 1.29 1.03 1.83 1.69
Eu PpPm 0.13 0.19 0.20 0.23 0.27 0.24 0.33 0.31
Dy PPmMm 0.75 0.83 0.80 0.94 0.81 0.26 0.22 0.31
Yb pPpm 1.72 2.30 2.74 2.65 3.0 0.82 0.94 0.67

10294-5 10294-6 10278-6 10294-7

sp94 sp94 ool ool
Mg ppm 3914 3525 11988 10012
Mn ppm 13.2 11.0 15.8 13.4
Fe PPmM 157 180 1652 1200
Sr ppm 1121 933 312 293
La PpPm 0.81 1.48 3.7 5.8
Ce PPmMm 11.9 12.0 11.7 6.5
Nd ppm 9.7 2.04 1.28
Sm PPmM 2.76 0.45
Eu PPmM 0.32 0.51
Dy ppm 0.44 1.02 1.84 1.49
Yb pPpm 0.79 1.69 0.57 0.28

entre les différentes calcites et que la distribution des TR est homogene dans la fracture.

Fractures & 134 et 196 metres Les calcites analysées dans ces deux fractures montrent les
mémes tendances que pour les fractures a 102 et 214 m (Tab. 5.2 et Fig. 5.3) :

— les spectres de TR sont peu fractionnés et un enrichissement en Nd et Sm accompagné
d’un appauvrissement en La entraine une forme bombée ;

— les teneurs en La sont variables par rapport au Ce;

— les calcites sont peu concentrées en Fe et Mn et le comportement antithétique du Sr
et du Mg est plus net (en particulier dans I’échantillon & 196 m pour lequel certaines
calcites sont treés enrichies en Sr et plus pauvres en Mg que les autres calcites).

Retenons que les rapports isotopiques de 'oxygeéne ont été mesurés par Buschaert (2001)
dans ces fractures. Le cratére formé lors de ces analyses par I'IMS 1270 (CRPG, Nancy)
étant visible, il a été possible d’analyser des calcites voisines. Les valeurs des §'¥0 des
calcites de fracture sont comprises entre 16,12 et 20,09 % v-SMOW & 134 m et entre 19,26
et 22,39 %,v-SMOW & 196 m. Ces valeurs montrent un mélange entre la signature marine
de I'encaissant sédimentaire et un fluide extérieur.

5.1.2 Calcaires marneux de I’Oxfordien moyen

A 336,95 metres de profondeur (HTM80775), une fracture recoupe un calcaire marneux
constitué par des alternances d’argilites riches en nodules calcaires, de marnes et de cal-
caires bioconstruits. La fracture est une fente aveugle de 2,5 cm de longueur, en forme de
V. La pointe du V se trouve dans un niveau plus riche en carbonates, ou la matrice est
gris clair. L’autre extrémité de la fracture disparait dans le niveau argileux (plus sombre),
ou elle présente son ouverture maximale (2 mm).La fracture est interrompue par un fossile
(analysé dans la zone 7).
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5.1 Fracturation dans ’encaissant calcaire

Tab. 5.2: Echantillons HTM2526-2536, forage HTM102 a 134m et 196m : fr196, calcite de
fracture a 19600 ; fr136, calcite de fracture a 13600.

htm2536-1 htm2536-2 htm2536-3 htm2536-4 htm2536-5 htm2536-6 htm2536-7 htm2536-8
fr196 fr196 fr196 fr196 fr196 fr196 fr196 fr196
Mg ppm 2437 3713 3832 4793 7828 4950 4992 5310
Mn ppm 9.5 6.3 2.92 19.9 27.9 33 39 33
Fe ppm 104 41 18.4 13.1 240 341 230 337
Sr ppm 1460 1302 1007 493 123 116 108 120
La pPpm 3.7 13.6 6.6 1.91 1.65 1.51 1.77 0.96
Ce PpPm 19.3 21.9 17.6 15.5 11.5 10.0 12.8 11.7
Nd PpPm 40 40 16.1 13.7 2.41 0.79 2.13
Sm pPpPm 10.0 12.5 4.6 1.33 1.03
Eu pPpm 0.65 0.68 0.60 0.23 0.14 0.08 0.10 0.10
Dy PpPm 0.87 2.07 0.73 1.22 2.01 0.83 0.85 1.24
Yb Ppm 6.6 2.73 1.00 0.76 1.45 0.20 0.35 0.28
htm2536-9 htm2526-1 htm2526-2 htm2526-3 htm2526-4 htm2526-5 htm2526-6 htm2526-7
fr196 fr134 fr134 fr134 fr134 fr134 fr134 fr134
Mg ppm 4793 4193 4539 2341 3301 3578 3172 5335
Mn ppm 28.7 29.9 40 28.5 31 30 17.4 32
Fe Ppm 302 229 438 770 408 931 392 863
Sr Ppm 148 680 212 186 184 355 271 653
La pPpm 1.66 1.42 1.58 3.1 2.90 6.0 6.6 3.0
Ce PpPm 12.9 14.0 10.0 7.6 9.9 9.9 8.9 6.9
Nd Ppm 2.45 22.2 5.9 5.0 7.1 7.0 5.6
Sm pPpPm 1.30 6.0 1.24 0.97 2.00 0.75 2.68 1.73
Eu PPm 0.08 0.29 0.15 0.23 0.26 0.14 0.62
Dy PPmMm 1.50 0.99 0.90 1.32 1.35 0.89 1.59 1.16
Yb Ppm 0.43 0.42 0.17 0.29 0.60 0.90 0.90 1.85
htm2526-8
fr136
Mg ppm 4669
Mn ppm 30
Fe PpPm 310
Sr pPpm 187
La PpPmMm 2.82
Ce Ppm 7.6
Nd PpPm 5.5
Sm PpPmMm 1.37
Eu PPmM 0.26
Dy PpPm 1.89
Yb PpPm 1.50

Tab. 5.3: Echantillons 21465-21476, forage HTM102 a 214.65 et 214.76m

fracture a 21465 ; sp76, calcite de fracture a 21476 (1)

: spb5, calcite de

21465-1 21465-2 21465-3 21465-4 21465-5 21465-6 21476-1 21476-2
sp65 sp65 sp65 sp65 sp65 sp65 sp76 sp76
Mg ppm 3154 8474 2420 5478 8524 4503 5128 5281
Mn PpPm 16.6 21.7 12.5 15.2 20.1 14.7 23.5 17.5
Fe PpPm 163 131 138 127 148 127 141 162
Sr PpPm 254 202 493 353 124 298 162 142
La Ppm 3.7 0.80 0.79 0.75 0.87 3.5 1.33 2.52
Ce pPpm 7.5 6.4 7.0 6.2 5.2 7.1 4.8 5.2
Nd PpPm 2.34 3.5 10.8 8.2 3.2 6.8 2.78 3.2
Sm ppm 0.49 1.91 1.17 0.33 0.92 0.72 0.58
Eu pPpm 0.17 0.10 0.14 0.08 0.04 0.26 0.06 0.21
Dy pPpm 0.20 0.65 0.58 0.59 0.47 1.00 0.86 0.20
Yb pPpm 0.15 0.15 0.66 0.42 0.05 0.31 0.11 1.43
21476-3 21476-4 21476-5 21476-6
sp76 sp76 sp76 sp76

Mg ppm 3559 2704 2849 4573

Mn ppm 17.5 14.5 15.2 22.6

Fe PpPmMm 140 156 158 153

Sr ppm 308 224 243 181

La PPmM 1.47 3.0 4.9 1.51

Ce pPpm 5.3 5.0 5.8 4.4

Nd ppm 1.96 2.25 2.43 3.7

Sm PPm 0.83 1.24

Eu PpPmMm 0.14 0.15 0.31 0.15

Dy PPmM 0.64 0.60 1.17 0.71

Yb pPpm 0.14 0.17 0.35 0.18
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Chapitre 5. Signatures géochimiques des fractures du site de ’Est

Minéraux de colmatage

L’observation pétrographique et en CL de cette fracture montre que plusieurs minéraux
secondaires ont précipité (Fig. 5.5 et 5.6) :

e des calcites sparitiques millimétriques colmatent la partie centrale de la fracture. En
CL, ces calcites sont homogenes, elles montrent des teintes de CL rouge vif;

e une frange silicatée (calcédoine) apparait aux épontes de la fracture contre les cal-
cites. Le contact entre les deux phases suggere des formes de dissolution-précipitation
indiquant que les calcites sparitiques sont antérieures a la frange silicatée, qui aurait
cristallisé lors d’un épisode tardif de circulation d’un fluide silicaté ;

e un cristal de dolomite automorphe apparait contre I’éponte de la fracture. Ce cristal
est zoné : il est rouge sombre au coeur, puis une auréole rouge apparait, et elle est
recoupée par une zone brune qui croit selon les mémes orientations cristallographiques
(cette derniére n’a pas les dimensions suffisantes pour étre caractérisée par SIMS).

Les observations en CL ont également montré que les limites de cristaux entre les calcites
sparitiques au centre de la fracture apparaissent en orangé clair, signe d’une recristallisation
tardive entre les grains ou le long des plans de cisaillement.

Géochimie

La répartition de #*Ca, 2*Mg, **Fe, ®>Mn et % Sr dans la fracture a été mesurée par SIMS.
L’image ionique du “*Ca permet de localiser la calcite par rapport & la calcédoine (Fig.
5.8). Les images ioniques obtenues montrent que les calcites sont légerement antithétiques
en Mg et Sr et qu’elles sont homogenes en Mn et hétérogenes en Fe. Cette hétérogénéité
n’est pas observée en CL, peu sensible aux faibles variations.

Les teneurs en Mg et Sr permettent de distinguer deux types de calcites dans la fracture
(Tab. 5.4 et Fig. 5.7) :

e la plupart des calcites de fracture sont riches en Mg (>6000 ppm), Mn (>100 ppm)
et Fe (>1000) et pauvres en Sr (<400 ppm). Les spectres de TR sont homogenes,
faiblement fractionnés ((La/Yb), ~5) et un bombement apparait au niveau de Ce,
Nd et Sm en fonction de I’appauvrissement en La par rapport au Ce;

e certaines calcites (IMgFrac) sont pauvres en Mg (<3000 ppm), Mn (<100 ppm) et Fe
(<900 ppm) et riches en Sr (>500 ppm). Elles sont caractérisées par un enrichissement
en TR moyennes par rapport a Ce et aux TR lourdes, et les teneurs en La sont enrichies
par rapport au Ce. Ces calcites sont légerement plus riches en TR.

Les deux signatures peuvent étre analysées dans le méme cristal : par exemple, les points
12 et 4 proviennent du meéme cristal et le point 4 est appauvri en Mg par rapport au
point 12. Cette variation confirme ’anticorrélation entre Mg et Sr mise en évidence par
I’imagerie ionique.

Le cristal automorphe de dolomite a été analysé, les profils en profondeur aquis sont
traités de la méme maniere que pour la calcite, en corrigeant le changement du rapport
Ca/Mg entre calcite et dolomite. Les spectres sont variables, plus fractionnés que dans les
calcites voisines. Ceci suggere que les calcites n’ont pas interagi avec les dolomites.

Le fossile qui interrompt la fracture a été également analysé. Son spectre de TR est
fractionné ((La/Yb), ~25) et une anomalie positive en Eu apparait.
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5.1 Fracturation dans ’encaissant calcaire

Tab. 5.4: Echantillon 33695, forage HTM102 a 336.95m : dol, dolomite automorphe en bord de
fracture; frac, calcite de fracture a 33695 ; IMgFrac, calcite de fracture pauvre en Mg a 33695 ;
ool, oolithe dans la matrice (1)

33695-20 33695-21 33695-10 33695-11 33695-12 33695-17 33695-18 33695-19

dol dol IMgFrac frac frac frac frac 1MgFrac
Mg ppm 138300 150500 1609 5606 6663 6084 6042 1632
Mn ppm 163 170 T 150 133 113 131 67
Fe PPmMm 5739 2020 848 1556 1805 352 1236 451
Sr PPmM 158 103 668 241 172 160 207 756
La PpPm 37 9.2 4.5 4.3 2.95 7.4 2.38 8.2
Ce PPm 71 52.6 12.7 11.1 8.3 9.0 10.3 14.2
Nd PPmM 20 2.5 14.8 4.9 6.2 5.4 5.3 22.7
Sm ppm 3.7 1.03 6.4 1.74 2.23 1.23 4.2
Eu PPm 0.45 0.38 0.41 0.38 0.14 0.64
Dy pPpm 0.80 1.34 0.86 1.11 0.37 1.29
Yb PpPm 0.87 0.50 0.37 0.84 0.30 0.49 0.47 1.94
33695-2 33695-22 33695-4 33695-5 33695-6 33695-8 33695-9 33695-7
frac IMgFrac IMgFrac frac frac frac frac ool
Mg ppm 6653 2900 1328 6304 7287 7492 6643 15717
Mn ppm 119 88 51 116 126 126 125 290
Fe PPmM 1413 477 480 1283 1307 1346 1326 9659
Sr PPmM 313 494 550 288 223 176 238 387
La PpPm 3.2 5.9 5.1 3.5 2.65 1.96 3.6 54
Ce PPm 12.5 11.0 10.7 10.6 11.3 11.0 11.1 30
Nd PPmM 7.3 16.3 8.9 8.1 5.8 7.5 13.8
Sm ppm 2.71 1.71 4.9 2.57 1.82 1.94 2.54 6.6
Eu PPm 0.24 0.42 0.49 0.25 0.18 0.14 0.30 4.5
Dy pPpm 0.98 1.15 1.24 1.12 1.08 0.63 1.28 6.1
Yb PpPmM 0.16 0.74 0.29 0.60 0.29 0.01 0.31 1.36
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Fig. 5.3: Spectres de TR normalisés aux chondrites pour les fractures 3 102 m (haut - gauche),
214 m (haut - droite) et 3 136 et 196 m (en bas).
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5.1 Fracturation dans ’encaissant calcaire

Fig. 5.5: Images de la lame mince 33695 en lumigre réfléchie. La calcite apparait en blanc,
la frange silicatée en gris clair et la matrice en gris. Les bords des calcites sont surlignés en
pointillés. Le rectangle rouge montre la zone étudiée par CL.

Fig. 5.6: Images en lumiere transmise (& gauche) et en CL (a droite) de la bordure de la
fracture 33695. Les rectangles blancs corrresondent aux analyses SIMS.
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5.1 Fracturation dans ’encaissant calcaire
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Fig. 5.8: Images ioniques d'une coupe de la fracture 33695 pour **Ca, 2*Mg, 5*Fe, 5*Mn et
88Sr. Dimension d'une image : 2504250 pm. Rouge = intensité des ions secondaires maximale,
bleu marine = intensité d'ions secondaires minimale.
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Chapitre 5. Signatures géochimiques des fractures du site de ’Est

5.1.3 Calcaires du Bathonien

La limite inférieure des Argilites du Callovo-Oxfor-
dien est déterminée dans le forage HTM102 a la pro- 300
fondeur 472 metres, a la base du Callovien inférieur.
Les marnes du Callovien moyen et inférieur sont rem-
placées par un facies plus calcaire. Le toit du Dogger a0t
(Bathonien) est atteint a la profondeur 482 meétres.
Aux calcaires marneux succedent des calcaires ooli-
thiques, la transition ayant lieu sur quelques metres
de profondeur. La base du forage est atteinte vers 505 metres
de profondeur.

fractures &

fractures prélevées dans le Bathonier®

"o o oo

400 -

profondeur (m)

450 -
Les premieres fractures sont observées dans le facies
transitoire, entre 483 et 490 metres de profondeur.
L’encaissant est marno-calcaire, les fractures se développant
dans les zones les plus compétentes, et il contient des
fossiles. Cinq zones de fissuration ont été observées
dans ces niveaux. Autour de 502 metres de profondeur, Fig. 5.9: Localisation des fractures
les calcaires semblent plus indurés, ils sont lités avec dans les calcaires du Bathonien.
des niveaux a dominante micritique alternant avec des

’ HTM02948-50-51
HTM02942-45

500 - @ HTM02930-33-36-39

facies calcaires plus hétérogenes et perturbés. Une zone de fracturation apparait, avec des

réseaux de microfissures millimétriques.

Minéraux de colmatage

Toutes les fractures formées dans ces niveaux sont colmatées par des calcites de dimen-
sion variable, de 100 ym a 1 mm. L’épaisseur des fractures est le plus souvent millimétrique.
Dans la zone transitoire entre facies marneux et oolithique, quatre fractures ont été ob-

servées :

e entre 483,69 et 483,92 metres, la fracture d’épaisseur millimétrique se forme dans

un encaissant oolithique dans lequel se sont développés des stylolites. A 483,77 m,
la fracture est interrompue par des débris de coquilles remplacés par des minéraux
argileux ou carbonatés. A 483,82 m, elle est décalée par un stylolite (Fig. 5.10). Les
cristaux qui la colmatent sont maclés. Trois échantillons ont été réalisés a partir de
cette fracture, aux profondeurs 483,77, 483,82 et 483,88 m;

entre 484,99 et 485,03 metres, deux fractures F1 et F2 se sont développées dans un
calcaire marneux. Elles sont remplies par des calcites de dimension ~ 300um. Ces
fractures se recoupent. Trois échantillons ont été étudiés a 3 cotes différentes dans des
sections de roche horizontales;

entre 486,50 et 486,57 metres, un réseau de fissures de dimension < 200 pym s’est
développé dans un calcaire riche en fossiles. La fracture la plus large a été analysée a
486,53 m ;

entre 488,65 et 488,76 metres, la fracture se développe dans un calcaire oolithique
riche en fossiles est millimétrique. Les remplissages de la fracture sont étudiés a la
profondeur 488,70 m.

Dans la zone fracturée autour de 502 et 503 metres de profondeur, quatre fractures ont

été également analysées :



5.1 Fracturation dans ’encaissant calcaire

Fig. 5.10: Images des lames minces 48382 a gauche et 48870 a droite en lumigre réfléchie.
La fracture apparait en blanc et la matrice en gris. Les rectangles noirs correspondent aux points
d“analyses effectués dans cette section. 48382 : décallage de la fracture par un stylolite en noir
au centre. Le rectangle rouge désigne le bord de la fracture qui a été observé en CL. 48870 :
calcites de fractures, oolithes et ciments matriciels.

e entre 501,98 et 502,xx metres, une fracture verticale de quelques centaines de mi-
crometres d “épaisseur recoupe les différents lits d’un calcaire grossier. Son remplissage
a été analysé a la profondeur 502,05 m;

e entre 502,38 et 502,60 metres, le calcaire contient de nombreuses fissures, reliées
ou indépendantes, de petites dimensions (trés inférieures & 200 pm) ou plus larges
(~ 0.8 mm). Trois échantillons ont été étudiés, 50241, 50248 et 50256. A 502,56 m,
la fracture s’élargit (jusqu’a 1,5mm), les calcites semblent maclées et des clivages
peuvent étre visibles;

e entre 502,72 et 502,80 metres, un réseau de fractures d’épaisseur ~ 0,5 mm se développe.
La fracture principale a été étudiée a 502,74 m;

e entre 502,93 et 502,98 metres, deux sections ont été prélevées pour étudier 1’évolution
de fractures recoupant des stylolites (Fig.5.11). Le calcaire est micritique avec quelques
niveaux oolithiques.

Les fractures dont I’épaisseur est millimétrique sont colmatées par des cristaux de grande
dimension (> 500 pm). L’orientation des fissures dans le forage n’est pas suffisamment
précise pour pouvoir utiliser les macles qui sont observées dans certains cristaux dans
le but de reconstituer des paléocontraintes. Ces échantillons ont également montré que
des recristallisations ont pu avoir lieu : en CL, les calcites sparitiques sont homogenes et
montrent une teinte rouge, mais une phase luminescant en orange vif a été observée :

— dans les joints de grain (48382, Fig. 5.12 A),

— a la pointe de cristaux (48382, Fig. 5.12 B et D) et

— en bordure de la fracture (48382, Fig. 5.12 C).
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Fig. 5.11: Images des lames minces 50248 & gauche et 50295 a droite en lumigre réfléchie.
La calcite apparait en blanc et la matrice en gris. Les rectangles noirs correspondent aux points
d’analyses SIMS effectués dans cette section.

Dans cette derniere zone, le cristal de calcite a été partiellement remplacé par la phase
néoformée, selon les mémes directions cristallographiques (au microscope, 'extinction du
minéral en lumiére polarisée analysée est homogene sur I’ensemble de la plage). La par-
ticularité de cet échantillon est la présence d’un stylolite postérieur & la fracturation (la
fracture est décalée). La fracture & 502,48 m montre les mémes figures de recristallisation
alors qu’elle n’est pas perturbée par un stylolite.

Géochimie

La répartition de **Ca, 2*Mg, 5*Fe, ®>Mn, %8Sr et 3Y dans la fracture 50248 a été mesurée
par SIMS. L’image ionique obtenue pour #Sr montre que les calcites sont hétérogeénes en Sr,
avec des zones fortement enrichies. Cet enrichissement s’accompagne d’un appauvrissement
en Mg, montrant a nouveau le comportement antithétique de ces deux éléments dans ces
calcites. L’'image ionique de %Y reflete la répartition des TR, il apparait que la répartition
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5.1 Fracturation dans ’encaissant calcaire

Fig. 5.12: Page suivante : Images en lumigre transmise (4 gauche) et en cathodoluminescence
(& droite) de la lame mince 48382. Les rectangles blancs correspondent aux zones analysées
par SIMS. A : la fleche indique la pointe du cristal qui a été remplacée par une phase de
méme teinte que les joints de grains. B : a l'intérieur de la fracture, un microcristal luminesce
en orange, il est entouré de sparites en rouge.C : zone située au bord de la fracture, désignée
par la fleche rouge sur I'image en lumigre réfléchie. Cette zone est située contre I'éponte de la
fracture. Les fleches en blanc désignent le cristal partiellement remplacé par la calcite néoformée
(au centre) et une calcite recristallisée de CL orange (fleche de droite). D : de I'autre coté du
stylolite par rapport aux zones précédentes. Les calcites sparitiques apparaissent en rouge, sauf
aux joints de grains et dans la pointe d'un cristal qui luminesce en orange vif.

est hétérogene dans la calcite.

Les observations des calcites de fracture en cathodoluminescence ont montré des calcites
de fracture homogenes (échantillon 48382), alors que les images ioniques montrent des
hétérogénéités en Fe. L’homogénéité en CL s’explique en fait par la constance du rapport
Fe/Mn dans les calcites : il apparait une corrélation entre Fe et Mn, les teneurs sont
alignées le long d’une droite de mélange entre un pole enrichi et un pole appauvri en Fe
et Mn (Fig. x et Tab. 5.5, 5.6, 5.7, 5.8 et 5.9). Les teneurs en Fe permettent de distinguer
deux groupes dans les calcites situées autour de 502 m :

— calcites enrichies en Fe ([Fe|>1000 ppm dans les échantillons 50205, 50295 et 50297),

— calcites plus pauvres en Fe ([Fe]<1000 ppm dans les échantillons 50241, 50248, 50256

et 50274).
Ces calcites sont plus riches en Fe et Mn que les calcites des fractures des calcaires de
I’Oxfordien. Les teneurs en Mg sont relativement homogenes (entre 4000 et 9000 ppm,
Fig.x), alors que les teneurs en Sr sont plus dispersées (Tab. 5.5, 5.6, 5.7, 5.8 et 5.9).

Les signatures en TR dans les calcites des fractures étudiées entre 480 et 490 m et
entre 502 et 503 m sont similaires (Fig. 5.15 et 5.16) : les spectres sont relativement plats,
faiblement fractionnés entre TR légeres et lourdes. De fortes variations en La par rapport
au Ce sont observées dans tous les échantillons, entrainant des variations dans le fraction-
nement : (La/Yb), varie de 1 a 10.

La fracture & 483 m a été décalée par un stylolite mais il n’apparait pas de variations
dans la chimie des cristaux de calcite de part et d’autre du stylolite. En revanche, des
recristallisations ont été observées par CL dans cet échantillon. Ces phases recristallisées
ont pu étre analysées (échantillons 48382, sp82clO Fig. 5.15 et 50248 frac48clO Fig. 5.16).
Deux cas se distinguent :

— soit les calcites sont riches en Fe (plus de 1%, point 20) et leurs spectres montrent un

fractionnement fort en TR ((La/Y'b), ~15, 48382-13, 48382-14, 48382-20 et 50248-
12)’
— soit les calcites ont des teneurs en Fe similaires a celles des autres calcites de I’échantillon,
et leurs spectres de TR sont faiblement fractionnés ((La/Yb), ~6).
Il faudrait deux épisodes pour expliquer ces recristallisations, dont I'un aurait de fortes
teneurs en TR et 'autre des faible teneurs. Les teneurs pourraient étre héritées aussi des
calcites primaires. Ces épisodes concernent de faibles volumes de fluides.

Entre 484,98 et 485,04 metres, les deux fractures F1 et F2 qui se croisent ont été
analysées, ainsi que le segment M commun aux deux fractures. Il n’y a pas de relation
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5.1 Fracturation dans ’encaissant calcaire

Fig. 5.13: Images ioniques d’une coupe de la fracture 50248 pour 2*Mg, #Sr et 8°Y. Dimension
d'une image : 250%250 pm. Rouge = intensité des ions secondaires maximale, bleu marine =
intensité d’ions secondaires minimale.

d’antériorité. La longueur du segment d’intersection diminue lorsque la profondeur aug-
mente (Fig. 5.14).

Les spectres de TR des cristaux de calcite des deux fractures sont homogenes quelle que
soit la profondeur. Ils sont faiblement fractionnés, et les teneurs en La sont variables. Les
calcites de la fracture F1 a 484,99 m sont légerement plus enrichies en TR légeres, avec
un fractionnement La-Ce proche de 2. Les teneurs en Sr sont homogenes pour toutes les
calcites, alors que les teneurs en Fe, Mn et Mg permettent de regrouper :

— les calcites plus pauvres en Mg avec des teneurs en Fe et Mn plus fortes et dispersées

(48499-F1, F2 et M et 48500-F1),

— les calcites plus riches en Mg, avec une corrélation Mn-Mg (48500-F2 et M et 48503-F1,

F2 et M).
On observe donc que les plus fortes teneurs en TR légeres et ’enrichissement en La s’accom-
pagnent d’une augmentation des teneurs en Mn et Fe. Par comparaison avec les relations
La/Fe/Mn observées dans les calcites des fractures des milieux plus argileux (voir €5.3),
il est proposé d’interpréter ces légers enrichissements comme reflétant une influence plus
grande de ’encaissant. Dans cette hypothese, on observerait un équilibrage du fluide avec
I’encaissant plus important a 484,99 m qu’a 485,03 m. En d’autres termes, les deux frac-
tures a 485,03 m seraient plus influencées par le fluide qui circule que par I'encaissant.
A 485,00 m, la fracture F1 serait seule affectée par ’encaissant, indiquant une moindre
circulation dans cette partie, alors que dans F2 les calcites auraient enregistré davantage
I’encaissant. A 484,99 m, ’enrichissement en TR et en Fe et Mn traduirait une tendance
a la “fermeture” de la fissure.
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F1

M
Fl_o——— / z = 484,99 m

/—/ z = 485,00 m

z = 485,03 m

Fig. 5.14: Schéma de I'intersection des fractures F1 et F2 situées entre 484,98 et 485,04 metres.

Dans certains échantillons, les oolithes et le ciment calcitique ont pu étre analysés
(encaissants des échantillons 48377, 48382, 48499, 48870, 50205, 50241, 50248 et 50274).

Les oolithes sont contournés ou traversés par les fractures. On pourrait alors penser
qu’une influence serait visible sur la chimie des calcites au moins a proximité, mais les
signatures de ces oolithes sont contrastées par rapport aux calcites de fractures : les spectres
sont plus fractionnés et plus riches en TR, les concentrations en Mg sont plus élevées (voir
par exemple & 483 m ou a 485 m, Fig. 5.15 en haut). L’enrichissement en TR lourdes
observé dans un oolithe a 488,70 m s’explique par la présence d’'une phase enrichie en TR
lourdes dans la zone analysée. Cette phase (probablement un phosphate) a été mise en
évidence des I'acquisition grace aux images ioniques de Dy et Yb. En regle générale, ces
oolithes sont plus riches en Mg que les calcites de fracture.

Les analyses dans le ciment calcitique des calcaires montrent un enrichissement en 7R
par rapport aux calcites de fracture et le spectre de TR est plus fractionné ((La/Yb), >10).
Ces calcites sont relativement riches en Mn et Fe par rapport aux calcites de fracture du
méme échantillon (48377). On pourra considérer que ces signatures refletent la composition
des carbonates matriciels.

A 486 m, une analyse a été effectuée dans un fragment recristallisé : il s’agit d’une do-
lomite, le spectre de TR est plus fractionné que les calcites (recr, Fig. 5.15 en bas a gauche).
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Tab. 5.5: Echantillons 48377-48382-48388, forage HTM102 a 483.77, 483.82 et 433.88m :
sp77, calcite de fracture a 48377 ; matr, calcite de I'encaissant ; sp82clO, calcite dans la fracture,
intersticielle, cathodoluminescence orange ; sp82clR, calcite de fracture 3 48382, grands cristaux,
cathodoluminescence rouge; ool, oolithe en bord de fracture; sp88, calcite de fracture a 43388

(1)
48377-1 48377-2 48377-3 48377-4 48377-5 48377-6 48377-7 48377-8
sp77 sp77 sp77 sp77 sp77 sp77 sp77 matr
Mg ppm 9099 8645 7900 9233 6285 9649 5695 9750
Mn PpPm 272 247 204 229 234 211 221 267
Fe PpPm 2324 2116 1973 1795 2281 2137 2478 2405
Sr PpPm 313 285 478 215 302 251 617 294
La PPmM 3.1 2.07 3.4 2.15 3.7 2.07 6.5 28.8
Ce PpPmMm 15.0 12.8 14.8 12.2 15.9 11.1 15.2 31
Nd PPm 8.9 9.4 13.5 8.0 14.1 7.8 14.1 14.1
Sm Ppm 2.34 3.0 4.7 1.59 1.09 4.1
Eu PPmMm 0.20 0.31 0.23 0.09 0.47 0.17 0.91 1.15
Dy ppm 1.34 1.19 1.29 1.21 1.30 0.94 1.56 8.5
Yb Ppm 0.38 0.33 0.19 0.44 0.99 0.07 1.11 0.13
48377-9 48382-13 48382-14 48382-16 48382-17 48382-20 48382-1 48382-2
matr sp82clO sp82clO sp82clO sp82clO sp82clO sp82clR sp82clR
Mg ppm 22170 3073 3529 6154 5843 4512 3709 9887
Mn ppm 239 141 244 209 208 375 170 237
Fe ppm 23291 948 108949 166 169 140788 1143 1496
Sr PpPm 284 678 1232 320 298 497 468 128
La pPpm 121 62 47 4.0 4.7 45 9.0 3.3
Ce PPmM 43 66 68 9.9 9.9 46 18.6 11.7
Nd pPpPm 25.4 40 73 7.2 5.9 67 13.7 4.6
Sm PpPm 10.1 9.1 12.1 2.94 2.34 8.9 4.5
Eu pPpm 3.3 2.78 2.05 0.56 0.55 0.99 0.35
Dy ppm 4.6 4.1 12.0 0.89 0.86 7.1 1.07 0.81
Yb PpPm 2.11 1.80 1.60 0.46 0.36 3.9 0.60 0.24
48382-3 48382-5 48382-7 48382-8 48382-9 48382-11 48382-12  48382-15
sp82clR sp82clR sp82clR sp82clR sp82clR sp82clR sp82clR sp82clR
Mg ppm 8998 11191 4647 8441 5338 2553 3774 3172
Mn PpPm 265 24.8 221 231 160 132 155 151
Fe PPmM 1624 309 1209 1906 1590 966 1272 279
Sr PpPm 150 360 288 256 823 561 488 455
La ppm 5.1 6.0 8.2 1.50 5.6 8.7 9.1 7.4
Ce PpPm 12.4 13.3 13.8 9.7 17.3 15.4 15.8 16.5
Nd PpPm 5.1 13.0 7.2 9.2 29.3 13.1 11.9 12.6
Sm PPm 1.60 3.7 2.21 2.79 8.7 3.2 4.5
Eu PPmM 0.34 0.57 1.23 0.29 1.05 1.42 1.40 1.23
Dy PpPm 0.93 1.70 2.39 0.81 1.73 1.38 1.72 1.33
Yb PpPm 0.25 5.9 0.44 0.19 1.23 0.61 0.37 0.55
48382-18 48382-19 48382-4 48382-6 48388-1 48388-2 48388-3 48388-4
sp82clR sp82clR ool ool sp88 sp88 sp88 sp88
Mg ppm 4739 4691 14719 11436 7215 7698 4951 7585
Mn PpPm 290 191 412 202 170 142 116 165
Fe Ppm 2577 1252 25708 22386 1282 1415 1345 1714
Sr pPpPm 368 298 347 304 299 226 785 360
La PpPm 2.39 5.6 22.7 44 3.5 2.56 4.2 2.47
Ce PpPmMm 13.4 17.3 22.2 25.8 11.8 7.7 14.5 10.3
Nd PpPm 16.5 11.1 15.2 16.5 10.5 7.5 27.9 14.4
Sm PPm 4.4 4.3 8.9 8.4 2.84 2.81 8.8 4.2
Eu PPmM 0.19 0.81 0.86 1.73 0.18 0.63 0.38
Dy PPmM 0.76 0.71 1.23 2.04 0.60 1.37 0.70
Yb PpPm 0.01 0.31 1.29 1.18 0.54 0.47 2.45 0.68
48388-5 48388-6 48388-7
sp88 sp88 sp88
Mg PpPmMm 8141 8195 4859
Mn ppm 177 181 128
Fe PPmM 1619 1589 1282
Sr pPpPm 195 170 721
La PpPmMm 1.86 1.89 5.2
Ce PPmMm 8.5 7.4 15.5
Nd PpPm 7.0 5.3 22.1
Sm PPmM 2.27 1.22 5.8
Eu PPmM 0.19 0.11
Dy PpPmMm 1.06 1.17 1.54
Yb PpPm 0.41 0.37 2.01
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Tab. 5.6: Echantillons 48499-48500-48503, forage HTM102 a 484.99, 485.00 et 485.03m :
spF1-99, calcite de fracture F1 3 48499 ; ool, oolithe en bordure de fracture; spF2-99, calcite
de fracture F2 a 48499 ; spM99, calcite a la jonction des fractures a 48499 ; spF1-00, calcite de
fracture F1 a 48500; spF2-00, calcite de fracture F2 a 48500 ; spMO00, calcite a la jonction des
fractures a 48500 ; spF1-03, calcite de fracture F1 a 48503 ; spF2-03, calcite de fracture F2 3
48503 ; spMO03, calcite a la jonction des fractures 3 48503 (1)

48499-9 48499-8 48499-7 48499-6 48499-1 48499-10 48499-2  48499-3
spF1-99 spF1-99 ool spF1-99 spF1-99 spF2-99 spF2-99 spF2-99

Mg ppm 5371 5687 5897 4402 6054 5081 5758 4151

Mn ppm 202 211 265 195 195 210 189 235

Fe ppm 1393 1721 118428 1077 1467 1912 1217 1044

Sr PPmMm 411 355 412 378 448 306 289 207

La PPmMm 7.3 3.8 33 12.0 2.30 8.3 3.1 1.06

Ce PPm 11.2 15.2 22.9 14.6 7.1 8.8 6.3 2.03

Nd PpPm 11.7 13.2 34 9.5 12.7 11.1 7.0 1.17

Sm ppm 4.0 5.8 14.2 3.4 3.5 3.8 2.36 0.35

Eu PPmM 0.58 0.64 0.67 1.05 0.25 0.56 0.39 0.10

Dy PPmM 1.29 2.32 2.79 1.89 0.57 1.29 0.63 0.22

Yb pPpm 0.64 0.98 0.76 0.32 0.07 0.48 0.24 0.09
48499-11  48499-12 48499-4  48499-5 48500-1 48500-3 48500-6 48500-2
spF2-99 spM99 spM99 spM99 spF1-00 spF1-00 spF1-00 spF2-00

Mg ppm 4207 5435 3822 2965 6285 6619 4554 6992

Mn ppm 199 233 198 165 181 159 163 155

Fe ppm 1180 1629 1206 590 929 1305 998 1124

Sr PPmM 438 207 209 284 265 354 454 412

La PPmMm 6.4 3.3 3.6 5.2 2.27 2.19 2.42 1.56

Ce PPm 8.4 3.1 4.1 7.1 6.5 7.2 7.4 6.6

Nd pPpPm 7.0 2.06 4.6 6.6 4.4 5.0 6.8 5.6

Sm PPmM 2.13 0.72 0.99 1.94 1.47 0.98

Eu PPmM 0.76 0.43 0.24 0.47 0.23 0.12 0.21 0.23

Dy PpPm 1.48 0.84 0.51 0.88 0.95 0.91 0.80

Yb pPpm 0.48 0.46 0.21 0.28 0.39 0.27 0.49 0.18
48500-7 48500-4 48500-5 48500-8 48503-1 48503-4 48503-3  48503-5
spF2-00 spMO00 spMO00 spMO00 spF1-03 spF1-03 spF2-03 spF2-03

Mg ppm 7800 7272 7435 7259 7595 7999 8202 8113

Mn ppm 179 168 175 173 176 184 190 188

Fe ppm 1333 1179 1364 1142 1350 1781 1325 1282

Sr PPmM 457 278 525 384 315 194 247 255

La PPm 1.55 2.41 1.80 3.2 1.13 0.85 0.95 0.80

Ce PpPm 7.9 7.4 8.1 7.5 6.4 6.1 6.7 6.3

Nd PpPm 6.3 4.5 10.4 7.2 7.4 4.5 4.9 6.2

Sm ppm 2.19 1.14 1.96 2.15 2.53 1.45 0.23 1.60

Eu PPmM 0.25 0.29 0.14 0.29 0.15 0.10 0.03 0.12

Dy PpPm 0.46 0.76 0.90 0.97 0.60 0.52 0.62 0.42

Yb pPpm 0.84 0.52 0.68 0.86 0.19 0.31 0.03 0.21
48503-2
spMO03

Mg PPmM 6368

Mn ppm 165

Fe ppm 5588

Sr PpPm 642

La Ppm 4.4

Ce PPmMm 11.1

Nd PpPm 16.2

Sm Ppm 1.07

Eu PPm 0.40

Dy PpPmMm 1.43

Yhb pPpPm 1.41
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Tab. 5.7: Echantillon 48653, forage HTM102 3 486.53m : frac, calcite limpide dans la fracture
3 48653 ; recr, calcite pres de fragment recristallisé en travers de la fracture (1)

48653-1 48653-2 48653-3 48653-4 48653-6 48653-7 48653-8 48653-5

frac frac frac frac frac frac frac recr
Mg ppm 5507 7223 7096 2223 8320 5971 5738 253300
Mn ppm 167 151 178 128 168 203 261 87.4
Fe ppm 3191 1790 2799 1934 1981 3015 4148 1736
Sr pPpm 181 265 164 500 174 100 229 140
La PPmMm 6.7 1.45 2.18 2.96 1.08 1.65 5.5 6.1
Ce PPmM 11.2 8.4 7.8 8.8 7.3 5.9 5.0 7.8
Nd PPmM 6.9 10.3 7.0 17.9 5.9 3.0 4.9 4.6
Sm PPmMm 1.58 2.92 1.54 5.7 2.01 0.93 1.62 1.08
Eu PPmM 0.25 0.15 0.21 0.36 0.09 0.03 0.45 0.48
Dy PPmM 1.10 0.98 0.89 1.35 0.60 0.46 7.1 0.81
Yb PpPm 0.69 0.47 0.29 0.87 0.42 0.40 1.50 0.25

Tab. 5.8: Echantillon 48870, forage HTM102 3 488.70m : frac, calcite de fracture a 48870 ; ool,

oolithe inclus ou en bordure de fracture (1)

48870-1 48870-3 48870-4 48870-2 48870-5 48870-6

frac frac frac ool ool ool
Mg ppm 4419 7147 6714 3077 5943 12917
Mn ppm 177 181 149 159 157 138
Fe ppm 3454 2587 1850 3150 4810 1162
Sr Ppm 267 369 222 344 504 468
La PpPm 2.39 1.37 2.73 13.4 20.4 13.9
Ce pPpm 5.9 4.7 6.1 17.2 20.0 8.3
Nd PpPm 4.7 2.43 15.8 2.05
Sm PpPm 1.44 0.76 4.4 0.83 2.03
Eu Ppm 0.36 0.21 0.36 1.13 0.52 0.80
Dy PPmMm 0.86 0.66 1.20 2.20 2.43 21.3
Yb PpPm 0.49 0.37 0.29 0.68 0.82 52
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Fig. 5.15: Spectres de TR normalisés aux chondrites pour les fractures a 483 m (sp77, sp82clO,
sp82clIR, sp88, haut - gauche), 485 m (spF1-99-00-03, spF2-99-00-03, haut - droite), 486 m
(bas - gauche) et 3 488 m (bas - droite).
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Fig. 5.16: Spectres de TR normalisés aux chondrites pour les fractures 50205 frac05, 50241
fracdl, 50248 frac48 et frac48clO, 50256 frac56, 50274 frac74, 50295 frac95, 50297 frac97 et
pour les oolithes ool des encaissants de ces fractures.
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Tab. 5.9: Echantillons 50205-41-48-56-74-95-97, forage HTM102 a 502.05, 502.41, 502.48,
502.56, 502.74, 502.95 et 502.97m : frac05, calcite de fracture a 50205 ; frac4l, calcite de
fracture a 50241 ; frac48, calcite de fracture a 50248 ; frac48clO, calcite de fracture a 50248,
grain a cathodoluminescence orange; frach6, calcite de fracture a 50256 ; frac74, calcite de
fracture a 50274 ; frac95, calcite de fracture a 50295 ; frac97, calcite de fracture a 50297 ; ool,

oolithe.
50205-2 50205-4 50205-5 50205-6 50205-7 50241-1 50241-2 50241-3
frac05 frac05 frac05 frac05 frac05 frac41l frac41 frac41l
Mg ppm 5918 5503 5492 9150 7352 5137 5066 3639
Mn ppm 162 167 169 161 134 119 109 103
Fe ppm 1934 1971 3251 3122 2626 1164 709 596
Sr pPpPm 297 192 241 139 199 923 1038 1320
La pPpm 3.7 5.1 5.4 1.38 5.8 3.1 6.0 3.4
Ce ppm 12.0 12.4 15.3 3.7 9.8 11.9 13.5 11.0
Nd pPpm 4.4 5.3 6.2 2.90 27.9 26.4 8.2
Sm pPpm 1.70 1.89 6.5 0.33 1.14 7.6 7.2 2.26
Eu ppm 0.36 0.45 1.18 0.17 0.45 0.42 0.56 0.45
Dy pPpm 0.55 3.1 0.64 0.95 0.77 0.59
Yb ppm 0.33 1.19 2.77 0.17 2.64 3.6 3.6
50241-6 50241-7 50241-10 50241-11 50241-12 50248-1 50248-10 50248-11
frac41 frac41 frac41l frac41l frac41l frac48 frac48 frac48
Mg ppm 5770 4396 3540 3705 3917 7929 8581 5135
Mn ppm 140 118 113 105 112 112 111 115
Fe PPmM 608 598 354 621 413 476 1104 139
Sr pPpm 514 907 879 849 749 459 260 455
La pPpm 1.98 4.1 2.95 8.8 8.1 1.18 2.08 2.89
Ce ppm 5.9 8.4 6.3 10.2 13.6 6.3 7.1 10.5
Nd ppm 3.2 5.4 12.3 22.5 18.3 12.8 3.1
Sm pPpm 1.17 1.29 3.3 5.1 4.5 2.62 1.93
Eu pPpm 0.31 0.07 0.28 0.21 0.10 0.25 0.31 0.29
Dy PPmM 0.79 0.58 0.63 1.10 0.59 0.55 0.68 0.70
Yb pPpm 1.03 2.13 1.53 2.36 1.07 0.56 0.25 0.63
50248-12 50248-13 50248-2 50248-3 50248-4 50248-5 50248-6 50248-7
frac48clO frac48 frac48 frac48 frac48 frac48 frac48 frac48
Mg ppm 6974 5010 8025 8143 7979 8529 3792 8178
Mn ppm 127 96 103 106 102 109 71 104
Fe ppm 72370 139 572 613 920 626 354 588
Sr pPpm 647 648 374 301 32 288 964 403
La pPpm 45 1.91 1.14 1.59 1.55 1.86 1.65 1.20
Ce pPpm 36 11.9 4.9 6.0 8.4 5.9 8.2 8.6
Nd ppm 19.1 11.5 8.6 10.4 39 9.5 17.5 8.5
Sm pPpm 1.86 1.19 2.41 1.41 13.2 2.00 5.1 2.49
Eu ppm 0.26 0.17 0.25 0.38 0.30 0.48 0.18
Dy pPpm 7.9 0.79 0.16 0.35 0.67 0.70 0.66 0.60
Yb Ppm 5.2 0.93 0.26 0.03 0.30 0.49 1.85 0.36
50248-8 50248-9 50256-1 50256-10 50256-11 50256-2 50256-3 50256-4
frac48 frac48 frac56 frac56 frac56 frac56 frac56 frac56
Mg ppm 8734 8938 5487 6701 5932 7682 6189 6942
Mn ppm 100 109 71 108 100 110 84 91
Fe ppm 472 644 698 667 842 921 621 546
Sr PpPm 301 364 780 251 330 318 687 634
La ppm 0.92 2.00 0.62 1.06 1.31 0.77 0.80 0.88
Ce pPpm 7.0 6.3 7.5 6.2 4.3 5.6 8.2 7.5
Nd ppm 12.7 9.3 12.5 5.1 4.6 5.2 12.7 14.2
Sm pPpm 4.0 3.7 0.33 1.00 1.32 3.6 4.5
Eu ppm 0.21 0.54 0.27 0.12 0.13 0.16 0.13 0.27
Dy PpPm 0.67 0.43 0.32 0.37 0.47 0.37 0.26 0.48
Yb ppm 0.23 0.58 1.55 0.36 0.40 0.33 0.39 0.56
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50256-5 50256-6 50256-7 50256-8 50256-9 50274-1 50274-10 50274-12
frac56 frac56 frac56 fracb6 frac56 frac74 frac74 frac74
Mg ppm 6718 7326 8863 3038 7933 8095 4660 6044
Mn PpPmMm 95 116 125 78 112 102 126 106
Fe PPmMm 4178 884 845 549 572 578 28452 704
Sr PpPm 602 166 157 379 112 303 256 445
La PpPm 2.51 1.10 1.02 1.44 0.94 1.43 4.2 7.4
Ce PpPm 7.8 4.8 5.7 4.7 4.6 12.8 16.3 13.1
Nd PPmM 8.7 2.63 2.88 5.4 2.32 8.8 49 14.2
Sm PPmM 2.97 0.38 0.58 1.57 0.38 2.40 5.3 3.1
Eu Ppm 0.38 0.10 0.10 0.22 0.10 0.11 0.44 0.29
Dy pPpm 0.86 0.54 0.68 0.74 0.69 0.58 1.40 2.06
Yb pPpm 1.16 0.13 0.26 0.43 0.22 0.46 2.31 0.53
50274-13 50274-2 50274-3 50274-4 50274-5 50274-6 50274-7 50274-8
frac74 frac74 frac74 frac74 frac74 frac74 frac74 frac74
Mg ppm 6637 6607 4007 4000 5025 5730 4428 4559
Mn ppm 122 101 89 76 85 124 s 88
Fe pPpm 1594 524 524 611 746 1370 494 750
Sr PpPm 362 221 341 482 269 418 227 428
La PpPm 5.8 7.2 3.8 5.5 1.36 9.3 1.30 5.4
Ce PpPm 7.9 13.1 15.3 17.0 12.6 24.1 9.4 14.0
Nd PPmM 13.2 12.4 13.4 21.2 29.3 17.0 20.8
Sm PPmM 4.2 3.9 4.8 6.0 2.77 9.0 1.90 6.2
Eu pPpm 0.11 0.35 0.35 0.40 0.27 0.11 0.48
Dy pPpm 1.08 1.02 1.52 1.18 2.38 0.33 1.25
Yb PPmM 0.54 0.58 0.40 1.45 1.12 1.19 0.82 1.27
50274-9 50295-1 50295-2 50295-3 50295-4 50295-5 50295-6 50297-3
frac74 frac95 frac95 frac95 frac95 frac95 frac95 frac97
Mg ppm 4471 5552 7279 7218 6510 5988 3700 5551
Mn PpPmMm 99 113 144 146 112 187 134 111
Fe PPmMm 831 843 1958 2224 981 3833 2379 1266
Sr PpPm 358 591 314 267 322 173 131 611
La PPm 4.0 2.33 1.68 2.31 1.27 2.03 4.6 1.78
Ce PPmMm 16.7 9.8 9.1 6.9 6.6 3.2 4.6 9.0
Nd PPmM 30.0 2.03 2.89 5.7 2.36 8.2 5.3
Sm PPmM 5.2 1.35 1.45 1.76 0.72 2.82 1.86
Eu PpPm 0.47 0.34 0.21 0.07 0.12 0.06 0.32 0.33
Dy pPpm 1.66 0.44 0.29 0.18 0.53 0.44 0.81 0.91
Yb PpPmMm 2.51 0.62 0.44 0.55 0.07 0.29 0.55 0.60
50297-4 50297-5 50297-6 50205-1 50241-4 50241-5 50241-8 50241-9
frac97 frac97 frac97 ool ool ool ool ool
Mg ppm 6809 7140 5989 9807 11204 11133 6696 8739
Mn PpPmMm 154 155 131 142 178 161 118 110
Fe PPmM 1417 1726 1214 1301 29057 41922 2203 2591
Sr PpPm 308 162 363 465 475 417 417 363
La PpPm 1.56 0.65 4.4 9.3 40 40 22.2 84
Ce PPmM 4.6 6.1 9.8 4.1 18.4 20.8 12.2 12.0
Nd ppm 15.1 5.7 9.4 29.2
Sm PPmM 4.4 9.1 9.7 1.72 4.7
Eu PpPm 0.16 0.07 0.55 0.31 2.0 2.0 0.59 2.0
Dy pPpm 0.56 0.41 0.98 1.04 3.8 4.2 1.41 5.0
Yb PPmM 0.36 0.21 0.74 1.09 1.50 0.74 2.81
50248-14 50274-11
ool ool
Mg PpPmMm 7083 12415
Mn ppm 117 156
Fe ppm 12695 7315
Sr pPpm 526 277
La PPmMm 25.1 73
Ce PPmM 17.4 30
Nd PpPm 8.8 10.0
Sm PpPm 9.6 7.8
Eu PPmMm 0.92 3.3
Dy PpPm 4.2 1.82
Yb Ppm 1.00 1.11
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Chapitre 5. Signatures géochimiques des fractures du site de ’Est

5.2 Fractures dans les alternances marno-calcaires au toit de
I’Oxfordien Inférieur

Dans cette partie sont regroupées les fractures préle-
vées entre 342 et 357 metres, au toit de I’Oxfordien S0 cres prélevses ALSliES coche-hote -
inférieur. Ces niveaux sont caractérisés par des alter- pm e
nances de bancs pluricentimétriques de calcaires et de
marnes avec un contenu argileux qui augmente avec la =
profondeur.

fractures &

HTM02995-97

"o O e

Deux fractures ont été étudiées entre 350,42 et 350,69
metres et entre 351,01 et 351,29 metres de profondeur.
Elles sont subverticales et ont été observées dans des
bancs plus compétents d’épaisseur 20 a 30 cm. Elles i
disparaissent dans les niveaux de marnes verdatres litées
entourant le niveau compétent. Pour étudier d’éventuels
changements dans la géochimie des calcites, nous avons so0l
effectué deux lames minces dans chaque fracture.

profondeur (m)
IS
o
o

Les analyses ont été complétées par celle d’une frac- Fig. 5.17: Localisation des fractures
ture située a 356,10 metres déja étudiée en géochimie dans les alternances marno-calcaires
isotopique (6'80) par Buschaert (2001). de I'Oxfordien inférieur.

Minéraux de colmatage

Les fractures & 350 m (échantillons 35046 et 35052) et 351 m (échantillon 35103 et
35117) sont étroites : 200 & 300 pum pour la fracture a 350 m et 150 & 200 pum pour celle a
351 m. Elles sont tapissées de calcites se présentant sous deux morphologies distinctes : en
macrocristal occupant toute la largeur de la fente ou en agrégat de cristaux micrométriques
(quelques dizaines de pum).

Dans I’échantillon 35052, la fracture se propage dans la matrice de fagon discontinue :
des figures de terminaisons en relais et des réseaux de fissures ont été observés (5.18).

Les zones analysées dans ces fractures, claires en lumiere réfléchie, semblaient ho-
mogenes, mais un examen postérieur aux analyses a montré que ces dernieres ont pu
recouper plusieurs macrocristaux ou des agrégats.

Géochimie

Les teneurs en Fe, Mn et Sr des calcites sont homogenes, il n’apparait pas de corrélation
particuliere (Tab. 5.10, 5.11 et 5.12). Les calcites sont homogenes en CL dans les teintes
de CL rouge vif (Fig. 5.19). Un point se distingue par des teneurs en Mg tres faibles (173
ppm au point 9, échantillon 35046, IMgfrB46). Cette analyse montre un enrichissement en
Sr et rappelle les calcites pauvres en Mg identifiées dans la fracture 33695, voir section
5.1.2).

Dans les fractures prélevées dans des alternances de bancs calcaires et marneux deux
familles de signatures se distinguent (Fig. 5.20) :

e A : les spectres de TR sont tres fortement fractionnés ((La/Yb), ~25), avec un
enrichissement en TR légeres par rapport aux 7R lourdes;
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5.2 Fractures dans les alternances marno-calcaires au toit de ’Oxfordien Inférieur

calcite 5 -y 4
fracture ; ~.5 v

Fig. 5.18: Images en lumigre réfléchie de la fracture située 3 350,52m. Les bords de la fracture
sont surlignés (pointillés) et la calcite apparait en clair. Les zones analysées sont représentées
par les rectangles noirs.

e B : les spectres de TR sont faiblement fractionnés ((La/Yb), 5 & 10) et peuvent
étre appauvris en La par rapport au Ce, ce qui peut entrainer une forme bombée en
Ce, Nd et Sm. Les teneurs en La sont variables. Le fractionnement en Eu est plus
marqué dans ce type de spectre. Ces spectrse sont intermédiaires entre les spectrse
de type A et les spectres bombés qui ont été observés dans les cristaux des fractures
dans encaissants calcaires (section 5.1).

Les deux types ont été rencontrés dans la fracture a4 350 m (frA46, frB46, frA52 et frB52 pour
les échantillons 35046 et 35052), & 351 m (frA03, frB03, frA52 et frB52 pour les échantillons
35103 et 35117) et dans la fracture a 356,10 m (frA10 et frB10). La proportion entre les
deux types A et B varie entre les deux fractures a 350 et 351 m :

— & 350 m, les calcites sont majoritairement de type B (14 sur 18, y compris la calcite

pauvre en Mg);

— a 351 m, les calcites de type B sont minoritaires (3 sur 14);

— 4 356,10 m, les calcites de type B sont majoritaires (6 sur 8).

Il n’y a pas d’évolution en fonction de la profondeur. A 356,10 m les spectres de type B
sont les plus fractionnés par rapport aux deux autres fractures.

Les deux types de spectres ne sont pas reliés & une morphologie cristalline particuliére :
par exemple, dans 1’échantillon 35052, les points 4 et 5 -type B- analysent deux phases
colmatant 1’épaisseur de la fracture (150 pm) et les cristaux sont bien délimités, alors
que les points 1 et 3 -méme type- analysent plusieurs microcristaux. De plus, en CL, le
remplissage est homogene et il n’y a pas de différence de luminescence entre les zones 2 et
3 qui ont pourtant une signature en TR, opposée (point 2 de type B et point 3 de type A,
Fig. 5.19).
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Chapitre 5. Signatures géochimiques des fractures du site de ’Est

Fig. 5.19: Images en lumiere transmise (4 gauche) et en CL (a droite) de 'échantillon 35046,
fracture a 350 m. Les fleches indiquent les cratéres creusés lors des analyses SIMS.

Les spectres de type A sont plus riches en TR que les spectres de type B. La premiere
famille de spectres montre un fractionnement continu de La a Yb. Ce spectre suggere
un équilibrage du fluide avec les argilites environnantes. La deuxiéme famille de spectres,
peu fractionnés, peut étre reliée aux calcites peu fractionnées des fractures des encaissants
calcaires. L’augmentation de la proportion des spectres de type A entre la fracture a 350 m
et celle a 351 m pourrait s’expliquer par une influence de I’encaissant plus importante a
351 m qu’a 350 m. A 356,10 m ce sont les spectres de type B qui sont majoritaires, indiquant
un tamponnage par I’encaissant plus réduit. Dans cette fracture, les mesures en §'30 (20,88
a 22,54 %,v-SMOW) suggerent un mélange entre un fluide d’origine continentale et un fluide
tamponné par ’encaissant, avec une influence de la signature marine plus marquée que
dans les calcaires de I’Oxfordien (section 5.1.1).

5.3 Fissures dans les argilites noires a nodules calcaires

Minéraux de colmatage des fentes

Apres les alternances marno-calcaires, le forage HTM102 rencontre des niveaux plus
argileux. Le facies qui décrit les profondeurs 357 & 369 metres est constitué par des ar-
gilites noires contenant des nodules calcaires. L’encaissant est constitué par des marnes
verdatres, litées, avec une granulométrie fine, contenant des coquilles. Ces fractures se si-
tuent & proximité du niveau de bentonite décrit par Pellenard et al. (1999).

Les fissures sont des fentes subverticales d’épaisseur 100 um et tapissées de calcites. Le
colmatage est total a 360,98 m et partiel a 363,15 m. La fente & 360,98 m est perpendiculaire
au litage et elle recoupe les différents lits argileux sur plusieurs centimetres de longueur,
tandis qu’a 363,15 m quelques microfissures traversent une matrice plus hétérogene, ou les
litages ne sont pas visibles. La fente étudiée dans cet échantillon est limitrophe entre une
zone marneuse et une zone plus indurée (Fig. 5.22).
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5.3 Fissures dans les argilites noires a nodules calcaires

Tab. 5.10: Echantillons 35046-35052, forage HTM102 3 350.46 et 350.52m :

frA46, calcite

de fracture, type A a 35046 ; frB46, calcite de fracture, type B a 35046 ; IMgfrB46, calcite de
fracture pauvre en Mg, type B 3 35046; frA52, calcite de fracture, type A a 35052; frB52,
calcite de fracture, type B a 35052.

35046-1 35046-3 35046-10 35046-11 35046-2 35046-4 35046-5 35046-6
frA46 frA46 frB46 frB46 frB46 frB46 frB46 frB46
Mg ppm 11759 7767 4466 3546 10543 9353 10283 10886
Mn ppm 275 277 352 280 336 302 327 320
Fe pPpm 9018 4047 3642 3063 3417 2908 3680 3630
Sr PPmM 357 317 286 600 219 282 183 181
La PpPm 35 27.1 7.6 7.9 2.42 2.29 4.3 2.33
Ce PpPm 40 36 14.5 16.3 11.8 11.9 13.4 11.8
Nd pPpm 20.2 18.1 6.5 10.3 7.3 10.4 7.8 5.9
Sm PpPm 6.2 4.6 0.85 4.6 1.72 2.94 1.93 2.15
Eu pPpm 1.33 1.29 0.58 0.58 0.27 0.27 0.39 0.23
Dy pPpm 2.49 2.22 0.98 0.79 0.73 0.82 1.04 0.80
Yb Ppm 0.88 0.61 0.61 0.46 0.60 0.71 0.42 0.32
35046-7 35046-8 35046-9 35052-6 35052-7 35052-1 35052-2 35052-3
frB46 frB46 IMgfrB46 frA52 frA52 frB52 frB52 frB52
Mg ppm 7970 7563 173 4204 6740 6029 6446 5317
Mn ppm 384 297 593 307 429 268 318 249
Fe pPpm 4042 2204 6164 3389 19889 2759 3057 2488
Sr pPpm 191 193 513 504 291 345 287 321
La PPmM 3.7 1.88 9.5 83 32 3.0 2.32 6.0
Ce pPpm 12.2 10.1 29.8 86 36 6.7 5.4 13.6
Nd pPpm 6.1 6.6 10.7 46 11.6 2.98 1.51 9.8
Sm PPmM 1.79 2.10 2.74 6.1 2.49 0.95 0.55 4.6
Eu PPmM 0.16 0.22 2.84 1.11 0.41 0.31 0.66
Dy PpPm 0.67 0.71 1.63 2.93 1.54 0.80 0.68 1.27
Yb pPpm 0.47 0.45 0.95 0.71 0.41 0.39 0.32 0.57
35052-4 35052-5
frB52 frB52
Mg PpPm 6054 6701
Mn ppm 266 292
Fe PPmM 2678 2684
Sr PPmMm 286 231
La pPpm 5.8 9.4
Ce PPmM 15.9 17.3
Nd Ppm 11.7 10.5
Sm pPpm 4.0 2.42
Eu PpPmMm 0.68 0.79
Dy Ppm 0.89 1.51
Yb Ppm 0.59 0.32

Tab. 5.11: Echantillons 35103-35117, forage HTM102 a 351.03 et 351.17m : frA03, calcite de
fracture, type A a 35103 ; frB03, calcite de fracture, type B a 35103 ; frAl7, calcite de fracture,
type A a 35117; frB17, calcite de fracture, type B a 35117.

35103-2 35103-3 35103-4 35103-7 35103-1 35117-1 35117-3 35117-4
frA03 frA03 frA03 frA03 frB03 frAl17 frAl17 frAl17
Mg ppm 6568 9718 7715 6161 10421 5521 5901 5472
Mn ppm 270 359 284 378 377 368 322 293
Fe ppm 3162 4249 3613 4764 4342 3785 3804 3420
Sr pPpm 345 226 334 306 166 218 265 314
La ppm 18.0 20.2 34 46 4.3 17.9 43 26.9
Ce pPpm 28.1 29.6 43 51 13.8 28.6 58 37
Nd pPpm 15.1 12.0 19.2 24.6 5.7 15.1 25.9 17.4
Sm ppm 4.4 2.69 4.3 1.88 3.5 1.40 4.7
Eu pPpm 0.87 0.76 1.02 0.50 0.26 0.72 1.59 1.03
Dy ppm 1.50 1.45 1.97 2.36 0.89 0.90 1.87 1.31
Yb pPpm 0.82 0.36 0.54 0.56 0.25 0.39 0.24 0.03
35117-6 35117-7 35117-8 35117-9 35117-2 35117-5
frAl17 frAl17 frA17 frA17 frB17 frB17
Mg ppm 6668 5018 6717 5908 7169 6556
Mn ppm 422 372 432 393 356 411
Fe ppm 3610 3831 9626 4118 3399 3637
Sr pPpm 265 333 276 273 176 248
La ppm 126 42 109 12.4 5.4 5.9
Ce pPpm 19.0 56 132 20.5 11.7 9.6
Nd pPpm 7.8 22.8 68 9.7 7.5 5.0
Sm ppm 223 3.6 7.6 2.48 1.84 1.45
Eu PPmM 1.15 1.83 3.6 0.75 0.44 0.69
Dy PpPmM 1.12 1.67 4.7 0.63 0.89
Yb pPpm 0.39 0.53 0.55 0.43 0.42 0.17
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Tab. 5.12: Echantillon 35610, forage HTM102 a 356.10m : frAl0, calcite de fracture, type A 3
35610; frB10, calcite de fracture, type B a 35610.

35610-1 35610-5 35610-7 35610-2 35610-3 35610-4 35610-6 35610-8

frA10 frA10 frB10 frB10 frB10 frB10 frB10 frB10
Mg ppm 2988 4430 3350 4375 4006 4430 2957 5087
Mn ppm 275 274 284 330 343 337 275 408
Fe ppm 3641 3964 3706 4205 4134 4331 3460 5054
Sr PPmM 495 406 433 204 210 258 473 295
La PpPmMm 42 64 9.4 6.7 14.7 10.9 11.3 13.3
Ce PPmM 43 57 17.4 13.8 19.6 18.2 18.7 21.9
Nd PPmM 24.1 25.1 14.5 8.0 8.9 9.0 10.9 10.3
Sm PPmM 6.4 4.6 5.0 2.52 3.0 3.9 3.5
Eu PPmM 1.29 0.76 0.78 0.57 0.96 0.67 0.91 0.69
Dy PPmM 1.85 3.2 1.34 1.42 1.15 1.18 1.69 1.61
Yb PPmM 1.04 0.76 0.29 0.60 0.62 0.73 0.99 0.92

Signatures géochimiques des calcites

La répartition de **Ca, 2*Mg, 3*Fe, ®>Mn et %8Sr dans la fracture a été mesurée le long
d’un profil de la fracture par imagerie ionique (Fig. 5.23).

Le bord de la fente est repéré grace a la présence d’un grain de quartz contre la fracture.
La fracture a tendance a étre plus riche en Mg et Mn que la matrice, alors qu’au niveau du
Sr c’est la matrice qui est plus concentrée. Il semble que Sr et Mg se répartissent dans les
calcites de facon antithétique : la ou Sr est le plus enrichi, Mg est appauvri. La répartition

du Fe est plus homogene que dans la fracture 33695, méme si un point semble enrichi (zone
15).

Les observations en CL ont montré des fractures homogenes, avec des teintes de lumi-
nescence rouge. Cependant, un cristal automorphe zoné, semblable a celui observé dans la
fracture 33695, de teinte de CL rouge sombre a brun a pu étre observé. Le cliché de CL

étant flou, il n’a pas été possible de retrouver cette phase pour quantifier sa chimie par
SIMS.

Les calcites de I’échantillon 36098 sont plus riches en TR que celles de 1’échantillon 36315
et sont plus pauvres en Mg. L’enrichissement en Mg dans la fracture 36315 s’accompagne
d’un appauvrissement en Sr, ce que confirment les images ioniques de ces deux éléments
(Fig. 5.23). Les teneurs en Fe et Mn sont homogenes entre les différentes calcites (Tab.
5.13).

Les calcites de ces fractures montrent quasi-exclusivement des spectres de TR trés frac-
tionnés ((La/Yb), ~70), avec un fort enrichissement en TR légeres par rapport aux TR
lourdes (frA98 et frA15, Fig. 5.24). Ces signatures correspondent aux spectres de type A
décrits dans les alternances de lits marneux et calcaires situés entre 350 et 356 m (voir sec-
tion 5.2). Une calcite montre également un fractionnement en TR faible ((La/Yb), ~10),
caractéristique du type B définit dans les mémes échantillons (frB98).
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Tab. 5.13: Echantillons 36098-36315, forage HTM102 3 360.98 et 363.15m : frA98, calcite
de fracture, type A a 36098 ; frB98, calcite de fracture, type B (?) a 36098 ; frAl5, calcite de
fracure, type A 3 36315 (1)

36098-1 36098-2 36098-4 36098-5 36098-6 36098-3 36315-10 36315-2

frA98 frA98 frA98 frA98 frA98 frB98 frAl5 frAl5
Mg ppm 5673 3648 3685 3791 4132 6195 11746 10449
Mn ppm 525 322 377 364 385 438 283 348
Fe PpPm 6026 5249 3725 4041 4874 4977 2899 5607
Sr PpPm 273 330 211 254 266 176 73 64
La pPpm 29.2 80 58 48 47 6.8 18.8 21.7
Ce PPmMm 34 87 66 54 53 10.5 24.3 24.7
Nd PpPm 17.8 55 32 31 34 3.3 12.9 12.4
Sm pPpm 4.9 10.2 6.4 3.6 6.3 1.41 2.02 1.51
Eu pPpm 9.7 3.2 2.24 1.85 2.19 0.63 0.85 0.71
Dy ppm 6.0 3.7 2.82 2.85 2.44 0.47 1.01 1.72
Yb PPmMm 0.78 5.2 0.57 0.58 0.45 0.41 0.39 0.19
36315-3 36315-4 36315-5 36315-6 36315-7 36315-8 36315-9
frAl5 frAl5 frAl5 frAl5 frAl5 frAl5 frAl5
Mg ppm 11629 7556 10078 9505 9415 10167 10439
Mn ppm 288 288 331 328 318 327 386
Fe PPmM 3056 3051 3994 5906 5915 4177 5342
Sr PPmM 79 100 s 71 114 88 91
La PpPm 15.6 46 15.1 25.5 24.1 14.8 33
Ce PpPm 21.2 44 19.6 27.2 26.2 19.2 32
Nd pPpm 10.9 35 10.4 16.7 16.2 8.2 20.3
Sm pPpm 2.37 6.3 1.21 2.81 2.76 2.13 4.1
Eu PPmM 0.77 2.03 0.59 0.55 0.89 0.79 1.41
Dy ppm 1.54 2.09 1.33 1.89 1.62 1.53 2.33
Yb pPpm 0.54 0.46 0.33 0.63 0.68 0.45 0.52
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Fig. 5.20: Spectres de TR normalisés aux chondrites pour les fractures 3 350 m (haut -
gauche), 351 m (haut - droite) et 3 356 m (bas).



5.3 Fissures dans les argilites noires a nodules calcaires

mité de la fracture

extré

L -

Fig. 5.22: Images en lumigre réfléchie de la fracture a 363,15 m. Les bords de la fracture sont
surlignés (pointillés) et la calcite apparait en clair. Les zones analysées sont représentées par les
rectangles noirs.

44Ca 24Mg 54Fe 55Mn 88Sr

Fig. 5.23: Images ioniques d'une coupe de la fracture 36315 pour 4*Ca, 2Mg, ®*Fe, **Mn et
885y, Dimension d’une image : 250%250 pm. Rouge = intensité des ions secondaires maximale,
bleu marine = intensité d'ions secondaires minimale.
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Fig. 5.24: Spectres de TR normalisés aux chondrites pour les fractures a 360 et 363 m.
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5.4 Comparaison avec les analyses en roches totales

5.4.1 Composition minéralogique et composition chimique en
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disponibilité de ces éléments vis-a-vis des solutions circulant dans les formations : il est
donc nécessaire d’évaluer les différents réservoirs disponibles.

Les principaux constituants minéraux des roches considérées sont la calcite, le quartz et
les argiles. Le quartz joue essentiellement un role de diluant, et il en est de méme pour la
calcite, pour les éléments qui ne rentrent pas dans son réseau cristallin. On s’attend donc
a rencontrer trois types de comportements dans des diagrammes binaires :

u forage H'&MlOQ

1. des corrélations linéaires entre éléments portés uniquement par les argiles (loi de
dilution) ;

2. des corrélations affines entre éléments se partageant entre argiles et calcite (loi de
mélange) ;

3. des comportements déviants pour les éléments controlés en tout ou en partie par des
phases accessoires.

Dans le premier ensemble, on notera une corrélation nette entre Al et K, traduisant
une dilution de la quantité d’argiles par le quartz et la calcite : toutes les roches analysées
participent & cette corrélation, avec un rapport atomique Al/K compris entre 3 et 4, ce
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qui indique une prépondérance presque complete de I'illite, pour une tres faible proportion
de smectite. Ce dernier point est corroboré par les faibles teneurs en Na.

A cet ensemble appartiennent, outre K et Al, Ti, Cr, Ga, Rb—Cs, Zr—Hf, Nb—Ta, Ba, et W ;
on peut également y rattacher des éléments qui présentent une corrélation linéaire pour les
roches argileuses, mais qui sont trés dispersés vers les valeurs plus fortes pour les calcaires :
il s’agit de Sc, V, Co—Ni, Zn, Sn, Th. Pour tous ces éléments, on peut supposer un apport
initial sous forme détritique liée aux argiles (soit dans le réseau, soit en adsorption), sans
que leur spéciation présente, résultant de la diagenese, puisse étre précisée. Cependant, la
dispersion observée dans les calcaires pour les éléments du second sous-groupe suggere la
présence de minéraux accessoires pouvant les concentrer.

En fait, le comportement de KO, Al,O3, SiO,, CO, et CaO peut se modéliser, pour
les roches argileuses, comme un mélange entre deux péles, I'un constitué de 1/4 de quartz
et 3/4 de calcite, 'autre constitué de 1/3 de quartz et 2/3 d’argiles.

Le second ensemble mentionné ci-dessus correspond aussi a une dilution des teneurs
liées aux argiles par la calcite, mais les teneurs dans la calcite ne sont plus négligeables.
Les éléments qui suivent ce modele sont Na, Fe, Y et les terres rares, Pb et U; on notera
toutefois qu’il y a systématiquement une certaine dispersion dans les calcaires. De plus,
Mg et Mn suivent probablement le méme schéma, mais avec des poles calcaires différents
pour le bathonien, plus riche en Mn, et pour ’Oxfordien supérieur, plus riche en Mg; dans
les deux cas, les teneurs dans les poles calcaires les plus riches sont du méme ordre que
dans les poles argileux.

On peut déduire de cette modélisation la composition du terme argileux, qui ne semble
pas varier beaucoup sur toute ’épaisseur étudiée (sans quoi on n’observerait pas les
corrélations décrites). On obtient ainsi SiOy 41.5%, AlyO3 27%, FeoO3 9.5%, MgO 4.5%,
TiO4 1.4%, K50 6.8%, NayO 1.0%, H,O 7.9%, F 0.2%. En ce qui concerne les éléments en
traces, on trouve (en ppm) Sc 25, V 230, Cr 260, Mn 440, Co 22, Ni 90, Zn 160, Ga 34, Rb
230, Y 55, Zr 430, Nb 28, Sn 5, Cs 18, Ba 530, La 80, Ce 150, Pr 9, Nd 67, Sm 13, Eu 2.7, Gd
10, Yb 5.3, Hf 12, Ta 2.4, W 3, Pb 32, Th 22 et U 5. (On notera qu’une relation de mélange
similaire entre argiles et quartz est observée pour Ge, donnant 2.0 ppm Ge dans le quartz.)

Dans le dernier ensemble, on séparera deux sous-ensembles. L’un regroupe As, Se st

Sb, qui sont probablement associés dans des phases accessoires de type sulfure ; on notera
en particulier une corrélation Se-Sb, avec un rapport Sb/Se légérement plus fort pour
les échantillons du Bathonien a I’Oxfordien inférieur que pour les échantillons de 1’Ox-
fordien supérieur. L’autre regroupe les halogenes F, Cl et Br, mais également Mo : les
teneurs sont peu variables, mais systématiquement plus fortes dans les calcaires pour les
4 éléments. Cela suggere un effet des solutions circulant plus aisément dans les calcaires,
plus perméables que les roches argileuses. Le chlore et le brome ont un comportement
conservatif, F' et Mo (aisément mobile sous la forme oxydée d’ion molybdate) pouvant étre
fixés par réaction avec le calcium.
Les analyses effectuées par Rousset (2002) sur des échantillons du méme forage HTM102
et a des profondeurs voisines peuvent étre comparées aux analyses en roche totale dans les
encaissants directs des fractures (fig. 5.25). L’anomalie en Ce détectée par Rousset (2002)
dans la roche totale dans les Argilites n’apparait pas dans les encaissants des fractures.
Les spectres de TR sont fractionnés et il apparait que les roches de la couche-hote sont
plus concentrées en TR que dans les formations calcaires qui les entourent.
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5.4 Comparaison avec les analyses en roches totales

Tab. 5.14: Analyses en roche totale d'échantillons du sondage HTM102 : cOxf, calcaire Ox-
fordien moyen oolithique-récifal, encaissant des fractures Bc200 ; cmOxf, calcaire marneux Ox-
fordien moyen, encaissant des fractures Bcm; cmOxfl, alternances calcaires/marnes Oxfordien
inférieur, encaissant des fractures Aacm ; mcOxfl, marnes a nodules calcaires Oxfordien inférieur,
encaissant des fractures Am; mCalOxf, argilites Callovo-Oxfordien; cBath, calcaire oolithique

Bathonien, encaissant des fractures Bc500 (1)

HTM102-21470

HTM102-33695

HTM102-35058

HTM102-36307

HTM102-40033

cOxf cmOxf cmOxfI mcOxfI mCalOxf
Be PpPmMm <1.5 <1.5 <1.5 <1.5 <1.5
CO2 % 43.25 26.16 29.31 24.58 18.41
F PPmM 270 1400 240 150 530
Na PPmM 268 +10 861 +27 649 +21 598 +20 2388 + 56
MgO % 1.47 £0.07 3.73 £0.08 1.21 £0.06 0.49 £0.05 1.87 £0.10
Al203 % 0.43 £0.05 4.92 +£0.15 1.74 £0.09 1.34 £0.07 8.38 +0.13
SiO2 % 1.11 £0.11 32.9 £0.3 30.3 £0.3 41.9 +£0.4 41.6 £0.4
P205 Y% <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05
Cl PPmM 72 78 54 56 65
K20 % 0.077 £0.012 1.25 £0.06 0.55 +0.04 0.37 £0.03 2.16 +0.09
CaO % 52.6 £0.5 26.60 £0.27 35.21+0.4 30.7 £0.3 20.44 £0.21
Sc PPmM 0.430 4+0.005 4.548 +0.025 1.857 £0.011 1.363 £0.011 7.93 +0.03
TiO2 % <0.05 0.28 +0.04 0.12 +0.03 0.07 £0.03 0.46 +0.04
A% PpPm 13.6 1.3 48.8 +2.5 19.9 £1.6 12.5 +£1.2 73 +£4
Cr pPpPmMm 4.8 £0.5 47.4 £2.0 20.6 £1.0 13.7 £0.9 65.1 +2.6
Mn pPpm 20.9 £0.5 81.3 £1.3 153.4 £1.8 101.2 £1.4 247.8 £2.7
Fe203 % 0.2196 +0.0014 1.773 £0.007 1.081 £0.004 0.676 4+0.004 3.016 +0.009
Co PPmM 0.604 +£0.015 3.31 +0.04 1.836 £0.020 0.975 +£0.018 6.82 +0.04
Ni pPpm 7.60 +£0.15 19.6 £0.5 10.33 £0.23 5.08 £0.17 29.1 £0.5
Cu PPmMm <5 7.0+1.4 <5 <5 12.2 £1.8
Zn pPpm 4.19 £0.22 13.8 £0.7 7.7+£0.4 6.1 £0.4 52.0 0.9
Ga PPmM 0.56 £0.09 6.7 £0.5 2.35 +0.19 1.81 +0.18 11.1 £0.6
Ge PPmM <0.1 0.71 +£0.14 0.56 +0.11 0.63 +£0.13 1.51 £0.21
As pPpm 1.62 £0.05 6.97 +0.11 3.36 £0.07 2.02 +0.06 6.84 +0.12
Se pPpPm 0.298 +0.014 0.36 £0.04 0.135 +£0.019 0.070 £0.020 0.27 £0.03
Br pPpPm 2.44 +0.06 4.38 £0.12 1.15 £0.05 1.25 +0.06 4.03 £0.09
Rb PPmM 5.23 +0.12 51.7 £0.7 16.53 £0.26 12.82 +£0.28 74.6 +0.7
Sr PPmM 405 +4 347 +4 314 £3 491 5 398 +4
Y pPpPm 2.18 £0.11 14.7 £0.7 9.2 +0.5 7.94+0.4 17.8 £0.9
Zr pPpm 3.9 £0.6 74 +£5 55.9 2.8 34.3 £1.8 139 +£8
Nb PPmM 0.46 £0.05 7.8 +£04 3.54 +0.18 1.83 +0.09 9.1 £0.5
Mo PPmM 2.04 +0.10 2.98 +0.15 0.25 +0.09 0.16 £0.07 0.82 £0.23
Ag PPmM <0.01 <0.03 0.014 +0.006 <0.02 0.025 £+ 0.008
Cd PPm <0.3 <0.3 <0.3 <0.3 <0.3
In PpPm <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Sn pPpm <0.5 1.06 £0.11 <0.5 <0.5 1.49 £0.15
Sb PPmM 0.180 4+0.004 0.278 +0.007 0.170 4+ 0.004 0.087 4+0.004 0.430 4+ 0.007
Cs PPmM 0.469 4+0.004 4.157 +0.019 1.271 £0.007 0.947 +0.007 5.645 4+0.020
Ba pPpPm 9.5 £1.1 68 +3 38.8 2.8 41.7 £2.5 171 £3
La pPpPmM 1.92 +£0.07 17.98 £0.24 15.29 £0.23 12.08 £0.19 26.1 +0.3
Ce PpPm 2.83 +£0.11 21.8 £0.4 21.56 £0.24 14.25 £0.23 49.2 +£0.4
Pr PPmM 0.37 £0.03 3.17 +0.16 2.88 +0.14 2.33 +0.12 5.85 +0.29
Nd pPpPmMm 1.37 £0.11 12.0 £0.6 11.3 £0.6 9.2 +£0.5 22.0 £1.1
Sm pPpm 0.208 £+0.008 2.211 £0.015 1.908 £0.013 1.599 £0.011 4.098 £0.021
Eu pPpm 0.065 +0.007 0.513 +0.026 0.426 +0.018 0.336 +0.018 0.88 £0.03
Gd PPmM 0.24 £0.04 1.93 £0.12 1.44 +£0.09 1.31 +0.08 3.17 £0.19
Tb ppm  0.0332 £0.0008 0.268 +0.004 0.2029 +0.0026 0.1719 £0.0027 0.431 +0.005
Dy pPpm 0.23 £0.05 1.86 £0.13 1.20 £0.09 1.05 +0.07 2.79 +£0.20
Ho pPpm 0.048 £0.010 0.37 £0.04 0.251 +0.025 0.201 +0.020 0.56 £0.05
Er pPpm 0.129 £0.013 1.05 £0.07 0.68 +0.05 0.56 £0.05 1.67 £0.12
Tm PPmM 0.018 4+0.004 0.152 4+0.020 0.093 +0.014 0.073 +0.015 0.245 +0.025
Yb PPmM 0.128 4+0.009 1.09 £0.03 0.712 +0.021 0.517 +0.019 1.69 £0.04
Lu pPpPm 0.020 £0.004 0.155 +0.020 0.098 +£0.015 0.068 +0.014 0.250 +0.025
Hf pPpPm 0.102 £0.006 2.06 +0.03 1.653 £0.021 1.026 £0.028 3.97 £0.04
Ta ppm  0.0353 4-0.0008 0.591 4+0.006 0.2623 + 0.0027 0.1378 +0.0023 0.767 +0.006
w PPmM <0.06 0.50 £0.07 0.39 +0.13 0.10 £0.04 1.01 £0.13
Au ppb 10.3 +0.3 4.5 +04 68.7 +£0.9 11.2 +0.4 <0.6
Pb pPpm 1.34 +£0.20 6.7 £0.7 3.9+0.4 4.3 £04 10.4 £0.8
Bi PPmM <0.08 0.10 £0.03 <0.08 <0.08 0.15 £0.05
Th ppm  0.3450 £0.0026 4.179 £0.012 1.959 £0.007 1.499 £0.007 6.917 £0.013
U PPmM 2.76 +0.03 2.23 +0.03 0.795 4+ 0.020 0.637 +£0.016 1.624 +0.028
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Chapitre 5. Signatures géochimiques des fractures du site de ’Est

Tab. 5.15: Analyses en roche totale d'échantillons du sondage HTM102 : cOxf, calcaire Ox-
fordien moyen oolithique-récifal, encaissant des fractures Bc200 ; cmOxf, calcaire marneux Ox-
fordien moyen, encaissant des fractures Bcm; cmOxfl, alternances calcaires/marnes Oxfordien
inférieur, encaissant des fractures Aacm ; mcOxfl, marnes a nodules calcaires Oxfordien inférieur,
encaissant des fractures Am; mCalOxf, argilites Callovo-Oxfordien; cBath, calcaire oolithique

Bathonien, encaissant des fractures Bc500 (1)

HTM102-45427

HTM102-48388

HTM102-48654

HTM102-50256

HTM102-50278

mCalOxf cBath cBath cBath cBath
Be pPpPmM 1.9 +0.4 <1.5 <1.5 <1.5 <1.5
CO2 % 13.90 43.21 43.13 43.51 43.09
F PPmM 810 190 180 200 440
Na PPmMm 1624 +43 281 +11 244 +10 197 +9 248 +10
MgO % 1.77 £0.09 0.67 £0.06 0.68 +0.06 0.71 £0.06 0.78 +£0.07
Al203 % 12.32 £0.12 0.39 £0.05 0.22 +0.07 0.35 £0.05 0.37 £0.05
SiO2 % 47.0 £0.5 0.89 £0.09 0.36 +0.08 0.72 £0.09 0.96 +£0.10
P205 Y% 0.06 +0.03 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05
Cl PpPm 71 104 96 53 78
K20 % 2.75 +£0.11 0.095 £ 0.022 0.035 £0.014 0.086 +0.017 0.058 +0.014
CaO % 14.22 £0.15 54.0 £0.5 54.3 £0.5 54.3 £0.5 53.5 £0.5
Sc ppm  11.29 +0.04 1.946 +0.015 0.930 4+ 0.007 0.411 4+0.006 0.618 4+ 0.006
TiO2 % 0.67 +0.04 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05
Vv PPmM 103 £5 15.9 +1.6 9.1 +£0.9 6.6 £0.8 9.3 +£0.9
Cr pPpPm 101 £4 7.3 +£0.8 4.2 £0.8 2.4 £0.6 4.8 £0.5
Mn ppm 172.8 £2.3 178.0 £1.9 157.0 £1.8 101.0 £1.4 91.9 +1.3
Fe203 % 3.661 +0.010 0.495 4+0.003 0.970 4+ 0.004 0.2192 £+0.0021 0.2785 £+0.0017
Co PPmM 8.13 +£0.05 2.57 +£0.04 0.525 +0.010 0.290 +£0.011 0.447 +0.009
Ni pPpm 33.3 £0.6 2.92 +£0.15 1.66 £0.09 2.31 +0.11 3.53 £0.10
Cu PpPm 13.3 £2.0 <5 <5 <5 <5
Zn pPpm 43.8 £1.0 5.9 +0.5 4.67 £0.25 1.88 £0.23 2.61 £0.19
Ga PPmM 16.3 £0.8 0.61 £0.07 0.33 £0.09 0.49 £0.08 0.53 £0.09
Ge PpPm 1.42 £0.21 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
As pPpm 7.66 +0.13 6.91 +0.10 8.06 +0.10 3.00 +0.06 2.70 £ 0.06
Se pPpPm 0.31 +0.04 <0.04 0.031 +£0.011 0.043 £0.016 0.050 £0.011
Br pPpPm 2.01 +0.08 2.68 +0.07 2.55 +£0.07 3.76 1£0.08 3.21 £0.10
Rb ppm  109.9 +0.9 3.50 +0.22 1.75 £0.12 3.08 +0.17 3.18 +0.11
Sr PPmM 291 +4 389 +4 503 £5 320 +4 371 +£3
Y pPpPm 22.8 £1.2 10.9 +0.6 8.6 £0.4 2.81 +0.14 5.61 +0.28
Zr pPpm 178 £8 6.1 +£0.9 2.8 +0.4 3.8 £0.6 4.9 £0.7
Nb PPmM 13.5 £0.7 0.67 £0.06 0.29 +0.05 0.40 £0.04 0.45 +0.05
Mo PPmMm 0.37 £0.18 <0.15 0.98 +0.11 2.75 +0.14 1.46 £0.11
Ag ppm  0.037 £0.019 <0.02 0.007 +0.004 <0.01 0.0119 £ 0.0028
Cd PPmM <0.3 <0.3 <0.3 <0.3 <0.3
In PpPm <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Sn PPmM 2.18 +£0.22 <0.5 0.61 +£0.25 <0.5 <0.5
Sb ppm  0.526 +0.009 0.0320 £+0.0026 0.0319 +0.0016 0.053 4+0.003 0.0731 £+0.0025
Cs ppm  8.430 +0.027 0.206 4 0.004 0.1132 +0.0019 0.193 4+0.003 0.2279 4+ 0.0024
Ba pPpPm 228 +4 4.5 £0.9 3.1 +£0.9 5.0 £0.8 6.2 +£0.9
La pPpPm 34.2 £0.4 8.89 +0.16 5.80 £0.12 1.70 +0.07 3.14 £0.09
Ce PPmM 60.1 +0.5 14.29 +£0.27 7.08 +0.17 3.31 +0.20 5.07 +0.14
Pr PPmM 7.7+0.4 2.05 +0.10 1.08 £0.05 0.362 +0.029 0.73 +0.05
Nd pPpPmMm 28.6 1.4 8.3 +£0.4 4.50 +0.27 1.35 £0.11 2.95 +0.19
Sm ppm  5.309 +0.026 2.005 £0.013 1.049 £0.010 0.193 £0.011 0.624 +0.011
Eu pPpm 1.14 £0.04 0.460 £+ 0.023 0.258 +0.012 0.074 £0.009 0.195 +0.010
Gd PPmM 3.91 +£0.24 1.88 +0.12 1.09 +0.06 0.32 £0.04 0.78 +£0.06
Tb ppm  0.553 +0.006 0.255 4+ 0.004 0.1526 + 0.0020 0.0441 £0.0013 0.1024 £0.0015
Dy pPpm 3.81 +£0.27 1.54 +£0.11 0.95 +0.07 0.29 £0.06 0.63 +0.06
Ho pPpm 0.73 £ 0.04 0.292 4+ 0.029 0.195 £0.023 0.058 4+0.009 0.128 +0.019
Er pPpm 2.12 £0.15 0.78 £0.06 0.54 +0.04 0.184 +0.019 0.327 £0.026
Tm PPmM 0.32 +0.03 0.105 +0.011 0.072 +0.011 0.024 4+0.006 0.042 4+ 0.008
Yb PPmM 2.30 +0.05 0.728 +0.025 0.494 +0.016 0.162 +0.013 0.280 4+0.012
Lu pPpPm 0.35 +£0.04 0.093 £0.010 0.072 £0.011 0.023 £0.006 0.037 £0.008
Hf pPpPm 5.21 +£0.05 0.163 £0.013 0.078 £0.008 0.092 £0.009 0.121 +0.007
Ta ppm  1.092 4+0.007 0.0383 £+0.0013 0.0155 + 0.0007 0.0279 £0.0011 0.0314 4 0.0008
w PPmM 0.84 +0.13 <0.1 0.04 +0.03 0.034 +0.020 0.14 +0.05
Au ppb 0.5 £0.3 19.9 +£0.5 15.2 £0.4 14.2 £0.4 14.6 £0.4
Pb pPpm 154 £1.2 3.31+0.3 1.79 £0.27 <0.9 <0.9
Bi pPpm 0.19 +0.07 <0.08 <0.08 <0.08 <0.08
Th ppm  8.875 +0.016 1.854 £+ 0.009 0.698 4+ 0.004 0.268 +0.004 0.4193 £ 0.0029
U PPmM 2.18 +£0.04 0.523 +0.015 0.704 +£0.016 5.80 +0.06 4.83 £0.05
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5.4.2 Comparaison calcite de fracture / roche encaissante
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Fig. 5.26: Teneurs en Mn (gauche) et Fe; O3 (droite) dans les calcites de fracture en fonction des
teneurs mesurées dans I'encaissant. cOxf : calcaire de I'Oxfordien, cmOxf : marno-calcaire a la
base de I'Oxfordien moy., cmOxfl : marno-calcaire au toit de I'Oxfordien inf., mcOxfl : alternances
marnes/calcaires au toit de I'Oxfordien inf., mCalOxf : marnes du Callovo-Oxfordien, cBath :
calcaire du Bathonien.

La comparaison entre les teneurs dans les calcites de fracture et dans la roche encais-
sante montre des corrélations pour Fe et Mn (Figs. 5.26).

Les teneurs en Mn des calcites de fracture de 1’encaissant marno-calcaire sont plus
fortes que dans les encaissants calcaires. Dans ces derniers, les teneurs dans les calcites de
fractures et dans I’encaissant sont similaires. Il existe une corrélation qui montre que les
calcites des fractures de I’Oxfordien et les calcaires encaissants sont plus pauvres en Mn
que les calcites de fractures et les calcaires du Bathonien. Comme le Mn est porté dans
I’encaissant par les calcites et non par les argiles, on peut en déduire que les calcites des
fractures sont a 1’équilibre avec les calcites de ’encaissant pour le Mn.

Les teneurs en Fe montrent un schéma plus complexe : deux corrélations apparaissent et
permettent de distinguer les deux encaissants calcaires. Dans les deux cas, les calcites ont
des concentrations inférieures aux concentrations trouvées en roche totale (a la différence
du cas de Mn), mais les calcites de fractures formées dans I’Oxfordien calcaire ont des
teneurs plus faibles (& teneur en roche totale égale) que les calcites de fractures dans
les calcaires du Bathonien. Léxistence méme de ces corrélations montrent I'existence de
phénomenes de rééquilibrage entre les solutions aqueuses et ’encaissant des aquiferes,
mais la différence de niveau de rééquilibrage (la pente des corrélations) montre que le
passage du fer en solution doit étre contr6lé par des assemblages minéralogiques (minéraux
accessoires tels que sulfures, oxyhydroxydes, argiles) différents dans les deux cas. Les plus
fortes teneurs en Fe observées dans les calcites des fractures du Bathonien sont proches de
celles mesurées dans les calcites des fractures formées dans les encaissants plus marneux
au toit de I’Oxfordien inférieur.
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Chapitre 5. Signatures géochimiques des fractures du site de ’Est

5.5 Synthese des signatures géochimiques
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Fig. 5.27: Concentrations en La (gauche) et Mn (droite) en fonction des concentrations en Fe

dans les calcites des fractures regroupées d’aprés le type de spectre (A ou B) et I'encaissant
(calcaires de I'Oxfordien, du Bathonien, calcaire marneux, alternance marno-calcaire, marnes)
du forage HTM102.

Les fractures formées dans le forage ANDRA HTM102 sont colmatées totalement par
des calcites, sauf dans les calcaires marneux de la base de 1’Oxfordien moyen ou une
frange silicatée apparait aux bords de la fracture. Les fractures ou fissures se sont majori-
tairement développées dans les formations calcaires encadrant la couche des Argilites du
Callovo-Oxfordien et dans les niveaux marno-calcaires du toit de ’Oxfordien inférieur. Les
fissures prélevées dans la couche-hote se sont formées dans le facies des argilites noires a
nodules calcaires au toit de la couche.

Les fractures sont subverticales, il n’a pas été observé de variation de composition en
fonction de la profondeur dans une méme fracture.

Deux types de spectres de TR ont été obtenus dans les calcites (Fig. 5.28) :

— type A : le fractionnement entre TR légeres et lourdes est trés prononcé ((La/Y'b),, >20),
continu du La a I’'Yb sans anomalie en Ce ni Eu. Ce type de signature est observé
dans les calcites de fractures formées dans les alternances marnes/calcaires (Aacm)
et dans les argilites noires (Am) au toit de 1’Oxfordien inférieur.

— type B : les spectres de TR montrent un fractionnement faible, variable entre des cal-
cites tres peu fractionnées ((La/Yb),, ~1) ou légérement fractionnées ((La/Yb),, >10).
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Fig. 5.28: Spectres de TR des calcites des fractures prélevées dans |'Oxfordien supérieur et

moyen (Oxf), dans I'Oxfordien inférieur (OxfMIA - type A et OxfMIB - type B) et dans le
Dogger (Dogg) du forage HTM102.

Cette variation est le plus souvent due a des teneurs en La variable, qui peuvent étre

appauvries par rapport a Ce et Nd, donnant une forme bombée au spectre. Ces signa-

tures sont rencontrées dans les encaissants calcaires récifaux, oolithiques et marneux

de ’Oxfordien (Bc100, Bc200 et Bcm) et du Bathonien (Bc500), ainsi que dans les

alternances marnes/calcaires de I’Oxfordien inférieur (Bacm, spectres intermédiaires).
La variation des teneurs en La par rapport au Fe dans ces calcites reflete la distinction
entre les deux types de spectres de TR : les calcites de type A sont plus riches (> 10 ppm)
que les calcites de type B (< 10 ppm, Fig. 5.27 gauche).

Dans les alternances marnes/calcaires de 1’Oxfordien inférieur, les deux types de spectres
ont été observés. Dans les mémes fractures, a quelques dizaines de micrometres de distance,
une analyse peut montrer un fractionnement tres marqué de type A ((La/Yb), >20) et
Pautre peut étre moins fractionnée, se rapprochant des signatures de type B ((La/Yb),, ~10).
Les calcites apparaissent pourtant homogenes en CL et les teneurs en Fe, Mn, Mg et Sr
sont aussi relativement homogenes dans les cristaux de calcite de ces fractures.

Des images ioniques ont été effectuées dans les fractures a 336,95 m, 363,15 m et
502,48 m. Des coupes des fractures montrent que la répartition de Mg, Sr, Fe, Mn ou
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Y dans les cristaux de calcite n’est pas homogene, a 1’échelle du cristal et de la fracture.

Quel que soit I’encaissant, une anticorrélation entre Mg et Sr est apparue, aussi bien
dans les analyses ponctuelles que grace aux images ioniques (en particulier dans I’échantillon
50248, voir section 5.1.3). Cette relation se traduit par une diminution des teneurs en Mg
lorsque les teneurs en Sr augmentent. Les teneurs en ces deux éléments sont dispersées et
ne permettent pas d’identifier des groupes géochimiques distincts.

En revanche, les teneurs en Fe et Mn sont discriminantes pour différencier les familles
de calcites (Fig. 5.27 droite) :

e les calcites de fractures formées dans les encaissants marneux ou marno-calcaires sont
les plus riches en Fe et en Mn, indépendamment du type du spectre de TR dans les
calcites (Am, Aacm et Bacm). Les teneurs sont homogenes, entre 2000 et 7000 ppm
Fe et 300 a 400 ppm Mn;

e les teneurs en Fe et Mn dans les calcites des fractures formées dans ’encaissant cal-
caire du Bathonien sont moins élevées que celles ci-dessus. Les teneurs ne sont pas
homogenes et il apparait une grande dispersion entre un pole riche et un pole pauvre
en Fe et Mn. Les calcites les plus riches ont des concentrations du méme ordre que
dans les encaissants marneux et dans les alternances marnes/calcaires. Les calcites
de la fracture formée dans les calcaires marneux de la base de ’Oxfordien moyen
(profondeur 336,95 m) sont confondues avec ce groupe de calcites. La constance du
rapport Fe/Mn dans ces calcites explique ’homogénéité des calcites observées en CL
(section 5.1.3 et Buschaert, 2001) ;

e les teneurs en Mn et Fe mesurées dans les calcites des calcaires de I’Oxfordien moyen
et supérieur se distinguent des autres par leurs teneurs tres faibles en Fe (< 200 ppm)
et Mn (< 25 ppm), les calcites de la fracture a 214 m étant légérement enrichies
en Mn par rapport a celles de la fracture & 102 m (15 & 25 ppm et 10 a 15 ppm
respectivement).

La comparaison entre les teneurs en Mn dans les roches encaissantes des fractures et dans
les cristaux de calcite montre que les teneurs en Mn des calcites de fracture sont héritées
des calcites de l'encaissant. Cela expliquerait pourquoi les teneurs en Mn et Fe dans les
calcites des fractures formées dans 1’Oxfordien sont plus faibles que celles du Bathonien.
Le schéma est plus complexe pour le Fe, ou les teneurs dans 1’encaissant sont liées a une
dilution des teneurs des argiles par la calcite.
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Le site du tunnel de Tournemire a été retenu par 'TRSN depuis 1988 pour élucider les
mécanismes de fonctionnement d’un milieu argileux. Ce tunnel désaffecté permet en effet
un acces direct aux Argilites du Toarcien, pour la réalisation de forages d’exploration et
d’expériences in situ. Plusieurs études ont été menées pour comprendre les transferts qui
ont affecté ce milieu trés peu perméable et fracturé (Mathieu et al. 2000, Patriarche 2001,
Constantin 2002 et Peyaud, 2002). Il est apparu que la région a été marquée par deux
épisodes tectoniques majeurs : un premier épisode extensif a la fin du Jurassique et un
deuxieme épisode, compressif, lié a la surrection Pyrénéenne pendant I’Eocene. Dans cette
étude, nous chercherons a comprendre les transferts qui ont affecté le milieu non pas a
I’échelle des Argilites mais a 1’échelle de la fracture, afin de comprendre la mobilité des
éléments mineurs et traces dans les fluides associés a ces deux contextes géodynamiques.
Pour cela, I’étude ponctuelle in-situ de la géochimie des éléments mineurs et traces dans les
minéraux de remplissage des fractures permet de connaitre les propriétés physico-chimiques
du milieu dans lequel ces cristaux ont précipité. Les observations menées en cathodolumi-
nescence par Peyaud (2002) ont mis en évidence que les fractures pouvaient avoir subi au
moins deux épisodes de précipitation. Quel sera le comportement des éléments mineurs et
traces lors de ces recristallisations 7 Y a-t-il une relation avec la cathodoluminescence ?

Deux failles de la région de Tournemire ont été étudiées. Dans cette partie, nous com-
mencerons par rappeler le contexte régional de Tournemire, puis nous relierons les observa-
tions pétrographiques et en cathodoluminescence aux signatures géochimiques en éléments
mineurs et en TR dans les calcites de colmatage des fractures.
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— Failles régionales

Fig. 6.1: Carte géologique simplifiée de la région de Tournemire (sud-ouest du massif des Grands
Causses) d’aprés IRSN. Les sites d’échantillonnage des failles présentées dans ce travail sont
soulignés.

6.1 Présentation du massif

6.1.1 Contexte géologique

Le site expérimental de 'TPSN est situé dans le sud du département de 1I’Aveyron, dans
la commune de Tournemire située a 3 km de Roquefort sur Soulzon, a environ 25 km au
sud de Millau (Fig. 6.1). Ce massif fait partie des Grands Causses (bordure occidentale
du Causse du Larzac), vastes plateaux calcaires jurassiques reposant sur des séries marno-
calcaires. Cette région est entourée par des massifs primaires (Cévennes a 'est, Aubrac et
Margeride au nord, Rouergue et Albigeois a 1'ouest, Montagne Noire au sud).

Le bassin des Grands Causses présente une vaste structure générale en synclinorium
d’axe nord-sud, monoclinal a I’échelle kilométrique. Il est marqué par :

— un volcanisme plio-pléistoceéne sporadique dont I'influence sur I’encaissant argileux

peut étre négligée (Corriera et al. 1975);
— des failles d’extension plurikilométrique affectant ’ensemble des séries du bassin
Permo-Jurassique.

Le secteur de Tournemire est marqué par deux failles inverses héritées de structures
hercyniennes, de direction est-ouest : la faille de St Jean d’Alcapiés au sud et la faille du
Cernon au nord. L’influence de cette derniere est importante pour le site, avec un rejet
vertical supérieur a 400 metres, puisqu’elle est recoupée par le tunnel. Elle met en contact
les marnes et argilites du Toarcien avec les calcaires de I’Hettangien. La zone perturbée de
part et d’autre de la faille est estimée a 250 metres. Enfin, la troisieme faille importante
est celle de Tournemire, orientée NE-SW avec un pendage de 60° vers le NW, également
hercynienne. A une échelle plus réduite, un réseau de failles de direction N-S affecte 1’en-
semble du secteur.
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6.1 Présentation du massif
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Fig. 6.2: Coupe géologique simplifiée autour du tunnel de Tournemire (massif des Grands
Causses) d’aprés IPSN. 3 grands ensembles peuvent &tre définis : une couche inférieure formée
de roches calcaires et dolomies (Hettangien, Sinémurien, Carixien), une couche intermédiaire ar-
gileuse (Domérien, Toarcien et Aalénien inf.) et une couverture calcaire et dolomitique (Aalénien
sup., Bajocien, Bathonien).

Le tunnel désaffecté a été creusé dans les années 1870 pour un aménagement ferroviaire.
Il est situé au nord de la commune de Tournemire et est orienté nord-sud. L’entrée sud se
situe a la cote 507 metres et la sortie nord a 534 metres. Le point le plus haut du plateau
a 'aplomb se situe vers 800 metres. Le tunnel traverse d’abord une formation argileuse
d’age toarcien sur 1550 metres jusqu’a la faille régionale du Cernon, puis les calcaires de
I'Hettangien et du Trias (Fig. 6.2).

La série sédimentaire est complete depuis ’'Hettangien jusqu’au Bathonien, monocli-
nale avec un pendage faible (5°) vers le nord. Les argilites du Toarcien, peu perméables, se
sont déposées dans un ombilic a la faveur de I'accentuation d’une subsidence commencée
au Domérien (dépot de marnes). La série des argilites et marnes est particulierement di-
latée au centre du bassin, au niveau de la station de Tournemire. La base du Toarcien
est caractérisée par des “schistes cartons” (marnes bitumineuses). Au dessus, les marnes
a Hildoceras bifrons du Toarcien moyen ont une puissance de 26 m, et peuvent étre inter-
rrompues par des bancs calcaires dont la fréquence augmente vers le Toarcien supérieur.
Les argilites du Toarcien supérieur, d’une puissance de 160 metres, se divisent en deux
séquences : des argilites calcaires gris-bleu peu fossiliferes et des argilites calcaires a no-
dules riches en bioclastes. C’est dans ce dernier faciés que le tunnel a été creusé.

Les Argilites sont encadrées par deux formations aquiféres : les calcaires et dolomies
du Sinémurien et les calcaires du Carixien au mur; les calcaires de 1’Aalénien au toit. Les
calcaires et dolomies du Bajocien et Bathonien surplombent I’ensemble, formant les reliefs
caractéristiques des plateaux des Grands Causses.

6.1.2 Paléocirculations fluides

Contraste galerie est - galerie ouest dans le tunnel

L’acces direct a la formation argileuse par le tunnel a permis de réaliser des forages de
reconnaissance horizontaux et verticaux. La prospection géophysique montre qu’une faille
principale délimite deux zones plus ou moins fracturées, une zone “saine” vers l'est est
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Fig. 6.3: Schéma de la distribution des fractures dans les forages réalisés autour du tunnel
désaffecté.

plus homogene, tandis qu'une zone fracturée apparait vers l'ouest (Fig. 6.3).
g

Mathieu (2000) a montré que quatre paragéneéses minérales ont cristallisé dans les
fractures a partir de circulations fluides induites par ’activité tectonique pyrénéenne :

— calcite,

— calcite et pyrite framboidale,

— calcite et pyrite cubique,

— calcite et barytine.
La composition géochimique en majeurs, traces et isotopes des calcites de remplissage est
tamponnée par les argilites et les marnes encaissantes, impliquant de faibles distances de
migration des éléments. Il existe néanmoins un contraste entre les galeries est et ouest.

e D’une part, au niveau des isotopes du C :

— dans la galerie est les valeurs du 6'*C sont comparables aux valeurs otenues sur
les calcites de I’Aalénien, indiquant que le carbone viendrait de ’aquifere supérieur
aalénien, avec une composante biogénique notable ;

— dans la galerie ouest, la composition est proche de celle de la fraction carbonatée
du Toarcien, ce qui indique un tamponnage par I’encaissant.

e D’autre part, les teneurs en uranium incorporé dans les calcites de la galerie est sont
plus faibles que dans la galerie ouest, alors que dans les encaissants les teneurs sont
comparables.

Dans la partie ouest, le fluide a été tamponné par I’encaissant, alors que dans la partie
est, la calcite de premiere génération a subi une recristallisation liée a la circulation d’un
fluide provenant de I’aquifére aalénien (Mathieu, 2000 et Peyaud, 2002). Il a été montré
également que la pyrite est abondante et que les calcites sont riches en fer. Ces observations
indiqueraient des paléofluides réducteurs (Mathieu, 2000), les Eh étant estimés entre -100
et -400 mV (Peyaud, 2002).

En ce qui concerne les TR, la source apparait homogene, ne permettant pas de dis-
tinguer des fluides d’origine différente (Mathieu, 2000 et Peyaud, 2002). Cependant, dans
’accident majeur, les signatures isotopiques (37Sr/%Sr = 0.70841 et 0.70858) et les anoma-
lies positives en Eu dans les spectres de TR suggerent une origine externe. Cette derniere
hypothése est corroborée par les analyses isotopiques du carbone : les valeurs des 63C
dans les géodes prélevées dans des galeries de la zone fracturée sont proches des valeurs
obtenues dans les calcaires sus- et sous-jacents. Ceci indiquerait un mélange entre des
fluides d’origine externe et interne a la couche des Argilites. La connection entre la faille
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6.2 Etude de fractures

Tab. 6.1: Liste des échantillons décrits par Peyaud (2002) et utilisés pour cette étude. Les sites
sont indiqués sur la carte géologique, figure 6.1.

Lame Site Encaissant | Orientation Pendage | Type de fracture
To799-2A | Taulan | Argilites N100 55N faille normale
To799-2B | Taulan | Argilites NO085 73N faille normale
To799-47 | Pellenc | Argilites N065 645 faille inverse

principale N130 et les formations sus-jacentes est montrée par les compositions isotopiques
dans les calcites des géodes de cet accident majeur : le fluide d’origine matriciel serait dilué
par des eaux météoriques (Peyaud, 2002).

Transferts de fluides pendant les phases d’extension et de compression

L’analyse isotopique, chimique et par cathodoluminescence des calcites tapissant des
failles formées pendant les phases extensive et compressive montrent que :
— le fluide interstitiel de I'argilite constituerait la seule source possible pour le fluide
dans les fractures extensives,
— I’évolution de la composition isotopique du fluide dans les fractures compressives
pourrait étre reliée a la diffusion d’eau météorique a partir des aquiferes inférieur et
supérieur (Peyaud, 2002).

6.2 Etude de fractures

6.2.1 Présentation des failles étudiées

Les trois failles présentées dans ce travail ont été échantillonnées par Peyaud (2002) au
sud du tunnel de Tournemire, & Taulan et Pellenc, dans les Argilites du Toarcien (Fig.
6.1). Les deux fractures prélevées a Taulan (To799-2A et To799-2B) correspondent a deux
failles normales, elles se forment pendant une période d’extension N-S fin Jurassique et
début Crétacé. La fracture provenant de Pellenc (To799-47) correspond a une faille inverse
formée pendant la compression Eoceéne (Tab. 6.1). L’analyse isotopique, chimique (mineurs
analysés par microsonde électronique, TR par ICP-MS) et par cathodoluminescence des
calcites tapissant ces fractures indiquent :

— les valeurs du 680 mesurées dans les calcites sont inférieures pour les failles extensives

que pour les failles compressives,

— les calcites des failles extensives sont plus concentrées en Mn et Fe que dans les failles

compressives.
Les observations des calcites dans la région de Tournemire montrent des teintes de lumi-
nescence contrastées, du jaune au rouge sombre, mettant en évidence des polyphasages
(Peyaud, 2002). On pourra opposer ces polyphasages a I’homogénéité des teintes de lu-
minescence observées dans les remplissages de fractures provenant de I’Est de la France
(voir partie IT et Buschaert, 2001). Le tableau 6.2 présente les compositions chimiques des
différentes phases en fonction de la cathodoluminescence observée.
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Tab. 6.2: Concentrations en éléments mineurs dans la calcite, déterminés en poids d’atomes,
en fonction de la teinte de cathodoluminescence détectée (d’aprés Peyaud 2002). NL = calcite
non luminescente.

Teinte CL| Ca Mg Mn Fe [[TeinteCL| Ca Mg Mn Fe

To799-2A To799-2B

NL 3832 027 0,10 1,45 | NL 3856 027 0,13 1,15

rouge 38,93 0,13 0,14 0,93 || rouge 38,74 0,23 0,16 0,973
rouge vif | 38,04 0,38 0,13 1,57
jaune 3841 024 017 1,34

6.2.2 Meéthodes

De nouvelles sections de roche ont été réalisées dans les fractures To799-2A, To799-
2B et To799-47. L’utilisation de la SIMS est intéressante car la taille des zones détectées
en cathodoluminescence varie de quelques dizaines de micrometres 2 1 mm. Ceci impose
d’effectuer des analyses quasi-ponctuelles in-situ, d’oll I'utilité d’un mode microsonde.

Cathodoluminescence

Avant les analyses chimiques ponctuelles pas SIMS, il a été nécessaire de définir les
zones de cathodoluminescence CL dans les lames. Cette détermination a été effectuée au
Laboratoire des Roches Sédimentaires de ’Université Paris sud - Orsay, grace a M. Pagel
et J.-B. Peyaud.

Les observations ont été réalisées avec un appareil Technosyn, pour des tensions de
15kV et des intensités variant entre 350 et 450 pA. Des pellicules kodak et fujifilm de 1600
ASA ont été utilisées pour la photographie, avec des temps de pause variant de quelques
secondes a 5 minutes.

Spectrométrie de masse a ions secondaires

Apres les repérages des zones de cathodoluminescence différente, chaque zone a été
identifiée sur clichés en lumiere réfléchie afin de faciliter la localisation a la microsonde
ionique.

Les analyses des échantillons sont effectuées a la MICROSONDE IONIQUE IMSG6F, située
au Centre d Informatique Géologique de I’Ecole des Mines de Paris. Nous analysons les
concentrations en éléments mineurs (Mg, Mn, Fe, Sr) et en terres rares (La, Ce, Nd, Sm,
Eu, Dy, Yb) d’aprés le protocole analytique mis au point et décrit en premieére partie
(chapitre 3). L’homogénéité des zones analysées est controlée grace & une image ionique
de la surface mais pour des balayages de 30 et 50 um ce contrdle ne permettrait de voir
que des variations tres fortes pour un élément, ce qui n’a pas été le cas de ces analyses.
Les concentrations en calcium mesurées par Peyaud (2002, voir Tab. 6.2) seront utilisées
lors du traitement numérique (pour la fracture de Pellenc, la concentration en calcium a
été fixée a 390000 en poids d’atomes, par comparaison avec une faille inverse décrochante
prélevée sur le méme site). Les observations pétrographiques et en cathodoluminescence
des calcites tapissant ces failles, ainsi que leurs signatures géochimiques seront présentées
dans le chapitre suivant.
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7.1 Fracture formée en contexte extensif (Taulan)

7.1.1 Pétrographie et structure des remplissages

Les échantillons To799-2A et 2B proviennent de la méme fracture a Taulan, formée
en contexte extensif. Dans 1’échantillon 2A, la fracturation a entrainé la formation d’une
faille principale et d’une zone de dommage dans ’encaissant argileux (Fig. 7.1). Dans
I’échantillon 2B, la faille principale seule est observée, la zone de dommage n’apparait pas.

Minéraux de colmatage

Faille principale : elle est colmatée par des calcites grenues ou palissadiques, de di-
mensions millimétriques et dont les clivages sont parfois visibles. Le remplissage est
organisé en bandes paralleles aux épontes, les limites pouvant correspondre a des
plans de cisaillement (Peyaud, 2002). Au centre de la faille, une bande de calcites
plus limpides apparait, suggérant la recristallisation d’une partie des cristaux.
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Fig. 7.1: Schéma de la lame 2A représentant les structures observées dans la faille extensive
prélevée a Taulan.

Zone de dommage : deux types de sigmoides se développent dans la matrice encaissant,
parallelement a la faille. On les distingue en fonction de la morphologie des calcites
qui les colmatent :

e sigmoides a remplissage de calcites bréchiques (cristaux grenus, d’environ 500
pm et dont 'extinction est roulante en lumiere polarisée analysée)

e sigmoides a remplissage de calcites fibreuses (baguettes de plusieurs dizaines de
micrometres de largeur et jusqu’a 500 ym de longueur et dont ’extinction se fait
dans le sens de 1’allongement).

Cathodoluminescence

Peyaud (2002) a mis en évidence deux générations de calcites dans la faille principale, la
premiére montrant une teinte de CL rouge sombre et la deuxiéme montrant une teinte de
CL rouge clair. Les observations en CL effectuées dans la faille principale des deux lames
2A et 2B permettent de distinguer trois types de calcites dans la faille (Figs. 7.2, 7.3 et
7.4):

e la premiere famille est caractérisée par une teinte de CL rouge, elle est observée

plutot contre les épontes de la faille dans les calcites grenues ou palissadiques ;

e la deuxiéme famille a une teinte orange et est observée majoritairement au centre
de la faille, sous forme de gerbes ou de fibres recoupant les calcites de la premiere fa-
mille. Ceci suggere que les calcites a luminescence orange sont postérieures aux calcites
a luminescence rouge. Les limites entre les différentes zones de CL ne correspondent
pas aux limites de grains apparues en lumiere transmise.

e la troisieme famille de calcites est observée dans les calcites de la lame 2A a proxi-
mité des épontes. Elles sont hétérogenes, avec des zones de teinte de CL rouge sombre
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7.1 Fracture formée en contexte extensif (Taulan)
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Fig. 7.2: Lame 2A - Fracture principale, en haut contact avec I'encaissant ; au milieu et en
bas zone proche de I'éponte. Les rectangles blancs correspondent aux analyses par SIMS.
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7.1 Fracture formée en contexte extensif (Taulan)

Fig. 7.4: Lame 2B - Recristallisations des calcites palissadiques. Les rectangles blancs corres-
pondent aux analyses par SIMS.

(premiere famille) et des zones de teinte de CL orange foncé. Ces recristallisations
ne montrent pas de morphologie en baguettes comme dans la zone centrale et la teinte
de CL est plus foncée.

Les remplissages de sigmoides sous forme de calcites bréchiques montrent des teintes de
CL rouges, tout comme la premiere famille de calcite décrite dans la faille. Des recristalli-
sations en baguette apparaissent avec une teinte de CL orange, tout comme la deuxieme
famille (Fig. 7.5). Les calcites fibreuses montrent deux teintes de CL rouge sombre et
orange qui refletent un zonage sectoriel lié aumode de cristallisation en crack-seal : les
cristaux précipitent lors de ’ouverture du sigmoide (Fig. 7.5).

7.1.2 Chimie des remplissages
Faille principale

Les trois familles de calcites mises en évidence par CL sont analysées dans la faille
principale de I’échantillon To799-2A (Tab. 7.1 et Fig. 7.6 gauche) :

e calcites grenues et palissadiques de CL rouge (fCIR) : les spectres de TR sont peu
fractionnés ((La/Yb), >1) et on observe un appauvrissement en La par rapport au
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Fig. 7.5: Lame 2A - Zone de dommage, en haut sigmoides a remplissages fibreux, en bas
sigmoides a remplissage bréchique. Les rectangles blancs correspondent aux analyses par SIMS.
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Fig. 7.6: Spectres de TR normalisés aux chondrites pour la faille extensive. A gauche :
échantillon 2A. A droite : échantillon 2B.

Ce. Les calcites sont pauvres en TR mais elles sont riches en Fe (~14000 ppm) et Mg
(~4500 ppm) ;

e recristallisations de CL orange foncé (fClO) : les spectres de TR sont homogenes entre
eux, ils sont plus fractionnés ((La/Yb), ~5) que pour les calcites dont la CL est
rouge. Les calcites sont légerement appauvries en La par rapport a Ce et Nd, ce qui
donne au spectre une forme légerement bombée. Elles sont plus riches en TR que les
calcites dont la CL est rouge et elles sont moins concentrées en Fe, Mg et Mn.

e gerbes recristallisées de CL orange (fFiClO) : les spectres de TR sont plats ou peu
fractionnés et les calcites sont pauvres en TR (particulierement Ce, Nd) et en Fe, Mg,
Mn et Sr par rapport aux autres calcites.

L’étude de ’échantillon To799-2B permet de distinguer les calcites de CL rouge (fCIO) des
calcites de CL orange (fCIR) (Tab. 7.2 et Fig. 7.6 droite) : dans les deux cas, les spectres
de TR ne sont pas ou peu fractionnés, mais les calcites de teinte de CL orange sont plus
pauvres en TR légeres que les calcites de teinte de CL rouge, et particulierement en Ce,
Nd et Sm. Ces spectres sont a relier a ceux obtenus dans les recristallisations en gerbes
(fFiClO) dans la faille principale de ’échantillon 2A. La calcite & spectre de TR présentant
un bombement en TR moyennes n’apparait pas dans cet échantillon.

Si 'on compare deux analyses effectuées dans le méme cristal mais dans deux zones de
CL différentes (To799-2A) : le point 15 correspond aux recristallisations en gerbe dans la
zone centrale, tandis que le point 16 correspond a une calcite primaire (Fig. et Tab. 7.1).
Les variations de composition apparaissent au niveau de Fe et Mn (point 15 enrichi en
Mn et appauvri en Fe) mais pas en TR. De méme, dans la lame 2B, les points Trn2B-10
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et Trn2B-11 montrent les mémes variations. Les calcites recristallisent donc a partir d’un
fluide différent mais elles récuperent le stock en TR des calcites initiales.

Zone de dommage

Dans les sigmoides a remplissage de calcites bréchiques, les calcites ont essentiellement,
une teinte de CL rouge (epCIR). Ces calcites ont un spectre de TR légerement fractionné
((La/Yb), ~1 & 5), elles sont pauvres en TR et riches en Mg et Fe. Elles peuvent donc
étre associées aux calcites de CL rouge de la faille principale. Une fibre recristallisée est
apparue dans des teintes de CL orange (epBrClO). La largeur de cette recristallisation est
inférieure a la dimension du faisceau primaire de la microsonde ionique, donc I’analyse
effectuée (point 2 Fig. ) est mixte entre les deux familles de calcites.

Dans les sigmoides a remplissage de calcites fibreuses, les deux teintes de CL se tra-
duisent par deux signatures différentes :

e les calcites de teinte de CL rouge epFiCIR sont caractérisées par des spectres de TR
légerement fractionnés ((La/Y'b), ~5 a 10) et un appauvrissement en TR légeres par
rapport aux TR moyennes qui donne au spectre une forme bombée. Elles sont riches
en Fe et Mg, dans les mémes ordres de grandeur que les calcites de la faille dont la
CL est rouge, alors que les spectres de TR sont plutot compatibles avec les calcites
de la faille dont la CL est orange;

e les calcites de teinte de CL orange epFiClO se distinguent des autres calcites par leur
fortes teneurs en TR légeres, ce qui se traduit par un fractionnement entre 7R 1égeres
et lourdes tres marqué (La/Yb), >20. L’appauvrissement en La est plus marqué et
il entraine un bombement plus important. Les teneurs en Fe, Mg, Mn et Sr sont les
plus faibles.

L’appauvrissement en éléments mineurs explique la teinte de luminescence rouge sombre, il
s’accompagne d’un enrichissement en TR légeres, et vice versa. Ce zonage sectoriel reflete
des phénomenes de cristallisation, un seul fluide a été enregistré ici, on retiendra pour la
suite qu’il se traduit dans les calcites par un fractionnement marqué et un bombement en
TR légeres et moyennes.

Synthése

Les analyses effectuées dans les différentes familles de calcites identifiées par CL per-
mettent de distinguer trois générations de calcites. Le comportement des TR, et en parti-
culier des TR légeres est discriminant pour différencier ces trois générations :

e les calcites ccl correspondent aux calcites de fracture et aux calcites bréchiques dans
la zone de dommage, leur teinte de CL est rouge et elles sont caractérisées par un
spectre de TR peu fractionné, elles sont pauvres en TR et riches en Fe et Mg;

e les calcites cc?2 sont caractérisées par un spectre de TR plus fractionné, avec un
bombement au niveau des TR moyennes, et des teneurs plus faibles en Fe, Mg et Mn ;
elles apparaissent dans les sigmoides a remplissage de calcites fibreuses et dans les
calcites de fracture de CL orange foncé;

e les calcites cc3 correspondent aux recristallisations en gerbes dans la partie centrale
de la faille, leurs spectres de TR sont tres peu fractionnés et les calcites sont pauvres
en TR et en Fe, Mg et Mn.

Les teneurs en Fe et Mg des calcites sont corrélées, formant une droite de mélange entre
un poéle pauvre en Fe-Mg et riche en TR et un pole riche en Fe-Mg et pauvre en TR. Mn

104



7.2 Fracture formée en contexte compressif (Pellenc)

montre les tendances inverses, il est corrélé au Fe, avec un rapport Fe/Mn proche de 1.
La corrélation confirme les teintes de luminescence observées. En ce qui concerne le Sr, les
teneurs sont dispersées.

En terme de chronologie, les relations entre les différents phases mises en évidence par
CL montrent que les calcites de CL rouge sont antérieures aux autres cristallisations.

e Un premier épisode a entrainé le dépot de ces calcites ccl dans la faille principale
et dans les sigmoides a remplissage bréchique de la zone de dommage. Les calcites
correspondent, au pole riche en Fe-Mg et les spectres de TR sont plats.

e Le second épisode, cc2, est marqué par un fluide enrichi en TR qui interagit peu avec
les calcites primaires et qui va entrainer la précipitation des calcites fibreuses dans les
sigmoides de la zone de dommage et la recristallisation de certaines calcites primaires
vers les bords de la faille. Les calcites sont marquées par des teneurs relativement
faibles en Mn et un bombement au niveau des TR légeres et moyennes apparait. Cet
épisode est surtout enregistré par la lame 2A, il n’apparait pas dans la lame 2B.

e Les recristallisations en gerbe ou en baguettes cc3 qui sont observées par CL dans
la partie centrale de la faille sont produites lors d’un épisode tardif, le fluide est
riche en Mn et pauvre en Fe, les calcites qui précipitent récuperent le “stock” en TR
des calcites primaires. Ce type de recristallisation a été observée également dans les
sigmoides a remplissage bréchique.

7.2 Fracture formée en contexte compressif (Pellenc)

7.2.1 Pétrographie et structure des remplissages

La faille qui a été prélevée a Pellenc est une fracture inverse formée pendant 1’épisode de
compression Eocene. L’encaissant est affecté par un réseau de microfissures et des pyrites
y sont observées (contre une éponte de la faille).

Faille principale : son ouverture est centimétrique et elle est tapissée de calcites en
mosaique de taille millimétrique. Elles sont homogenes en CL, présentant une teinte
de CL rouge (Fig. 7.7). Un plan de cisaillement apparait au centre de la faille, il
est marqué par une zone cataclasique. Cette zone ne semble pas introduire de re-
cristallisations significatives : en CL les calcites restent homogenes dans les teintes
rouges.

Microfissures : ’encaissant aux épontes de la fracture est affecté par de nombreuses
microfissures en réseau (ouverture moyenne de quelques dizaines & quelques centaines
de micrometres) colmatées par des calcites.

Le réseau de microfissures est connecté a une géode, mise en évidence par les obser-
vations en CL (Fig. 7.8) : des zonations de croissance circulaires apparaissent dans des
teintes de CL orange a jaune et le centre de la géode a une teinte de CL rouge.
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Fig. 7.7: Lame 47 H - Fracture principale. En haut : lumiére transmise; en bas : Cathodolumi-
nescence.
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Fig. 7.8: Lame 47 H - Géode. Les rectangles blancs correspondent aux analyses par SIMS.
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Fig. 7.9: Spectres de TR normalisés aux chondrites pour I'échantillon Trn47H. A gauche :
dans les calcites de la fracture principale et du ciment carbonaté des microfissures. A droite :
dans la géode, gdCIR zonations rouges, gdClO zonations orange, gdClJ zonations jaunes.

7.2.2 Chimie des remplissages

Fracture principale

Un profil de la fracture a été effectué (points 3 a 12). Les calcites sont homogenes
en éléments mineurs, il n’apparait pas de corrélation particuliere (Tab. 7.3). Les teneurs
en Mn et Sr sont légerement supérieures aux teneurs dans les calcites de faille extensive
(autour de 1700 ppm en Mn, 700 ppm en Sr) alors que les teneurs en Fe sont plus faibles
(5000 ppm en moyenne).

Les calcites sont pauvres en TR (moins de 10 fois les teneurs de référence dans les
chondrites, Fig. 7.9). Les spectres de TR sont peu fractionnés et les teneurs en La sont
variables, montrant un appauvrissement marqué en La par rapport au Ce dans la plupart
des calcites mais on n’observe pas le bombement caractéristique des calcites cc2 décrites
dans les échantillons 2A et 2B. Cette signature se rapprocherait davantage des calcites cc3.

Microfissures

Les analyses effectuées dans le réseau de microfissures montrent que le ciment carbonaté
est 1égerement plus riche en Fe, Mg et Mn que les calcites de fracture.
Les spectres de TR sont également peu fractionnés, ils ont tendance a étre plus enrichis
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Fig. 7.10: Concentrations en Mn en fonction des concentrations en Fe dans les calcites des
fractures de la région de Tournemire.

en La : ils montrent un fractionnement plus marqué que dans les calcites de fracture
((La/Yb)n >1).

Géode

La zone centrale, de CL rouge et les zonations circulaires, de teintes de CL orange et
jaune ont pu étre analysées. Les teneurs en éléments mineurs sont trés dispersées (Tab.
7.4):

— plus la luminescence est intense vers le jaune, plus les teneurs en Mn sont élevées
(283, 1015 et 1318 ppm en moyenne pour les zones de CL rouge, orange et jaune
respectivement) ;

— les teneurs en Fe sont faibles (~2000 ppm), les calcites de CL orange et jaune étant
légerement plus riches que les calcites de CL rouge au centre;

— les teneurs en Mg et Sr ne permettent pas de différencier les calcites.

Les calcites sont pauvres en TR (1 & 10 fois les teneurs dans les chondrites) et les spectres
de TR sont peu fractionnés, avec des teneurs en La variables, montrant soit un appau-
vrissement du La par rapport au Ce, soit un enrichissement. Il apparait que ces variations
sont indépendantes de la teinte de CL, les spectres de TR sont homogenes quelle que soit
la teinte de luminescence.

Synthese

Les calcites de la fracture Trnd47H, formée en contexte compressif, montrent de faibles
teneurs en Fe et des spectres de TR peu fractionnés. Ce type de signature pourrait cor-
respondre au fluide tardif (cc3) identifié dans les fractures extensives, mais les teneurs en
Fe et Mn sont tres différentes. En revanche, la corrélation entre Mn et Fe pour les calcites
de cette fracture et le ciment carbonaté des microfissures suggere un mélange entre un
pole enrichi (ciment carbonaté) et un pole appauvri (calcites de fracture), ou peut-étre
une influence plus grande de I’encaissant dans les microfissures.

L’appauvrissement en Fe et surtout en Mn vers le centre de la géode explique les
variations de CL observées. Ce type d’évolution des teneurs indique une cristallisation
dans un milieu fermé, statique. On pourrait penser qu’il s’agit d’une cristallisation tardive
déconnectée des fluides identifiés dans les fractures.
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Fig. 7.11: Concentrations en La en fonction des concentrations en Fe dans les calcites des
fractures de la région de Tournemire.

7.3 Synthese des signatures géochimiques

Les calcites colmatant deux failles formées I'une en contexte extensif et ’autre en
contexte compressif au sud de tunnel de Tournemire ont été étudiés en CL et par SIMS.

Les signatures chimiques en Fe, Mg, Mn et en TR dans les calcites de la faille principale
et de la zone de dommage située aux épontes de la faille formée en contexte extensif (To799-
2A et 2B) ont mis en évidence trois familles de calcites, et ont permis de distinguer trois
épisodes distincts. La reconstitution de ces épisodes tient compte également des teintes de
CL observées dans les différentes calcites :

1. Ouverture de la faille et formation de sigmoides (4 remplissage bréchique) dans une
zone de dommage aux épontes de la faille, cristallisation de calcites primaires cc 1
riches en Fe (CL rouge) et Mg et pauvres en TR, avec un spectre peu fractionné;

2. Dissolution partielle de calcites primaires suivie de recristallisations de calcites cc 2
enrichies en Mn (CL orange) et en TR légeres et moyennes (spectres bombés) dans la
faille principale et précipitation de calcites fibreuses dans les sigmoides a remplissage
fibreux de la zone de dommage ;

3. Ré-ouverture de la faille et circulation d’un fluide enrichi en Mn, précipitation dans
la zone centrale de la faille de calcites cc 3 riches en Mn et pauvres en TR comme
dans les calcites primaires.

Dans les sigmoides a remplissage fibreux, les calcites cc 1 ne sont pas observées, au contraire
des sigmoides a remplissage bréchique qui sont colmatés par ces calcites cc 1. Il serait donc
possible que ces sigmoides ne se soient, pas formés en méme temps, les sigmoides bréchiques
étant antérieurs aux sigmoides fibreux.

Dans la faille formée en contexte compressif, les signatures chimiques des calcites sont
homogenes dans la fracture principale, les calcites sont pauvres en TR (spectres peu frac-
tionnés) et en Fe (CL rouge vif). Le ciment carbonaté qui a précipité dans un réseau de
microfissures dans I’encaissant montre également un spectre de TR peu fractionné et les
calcites sont plus riches en TR et en Mn.
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Si 'on compare les calcites des deux fractures (To7992A-2B et To799-47H), il apparait
dans tous les cas une corrélation forte entre Fe et Mn, avec des rapports Fe/Mn qui
varient en fonction du contexte de précipitation des calcites (Fig. 7.10). Trois groupes ap-
paraissent : cc 1 et cc 2 (fracture extensive), cc 3 (fracture extensive) et les calcites de la
fracture compressive.

Les analyses effectuées dans les calcites géodiques sont dispersées, confirmant que le
fluide a l’origine des ces précipitations est tardif et déconnecté de I’histoire du massif.
Pour les calcites de fracture, il apparait trois tendances. Les calcites ccl et cc2 sont les
plus riches en Fe, avec un méme rapport Fe/Mn, les calcites primaires étant plus riches
en Fe et Mn. Ceci ne traduit pas ’évolution d’un méme fluide car les spectres de TR et
la nature pétrographique des minéraux les différencient. Les recristallisations en gerbes
cc3 montrent une corrélation parallele a la précédente, avec des teneurs en Fe inférieures
et des teneurs en Mn légerement supérieures. Enfin, une troisieme corrélation apparait
pour I’échantillon To799-47H entre les calcites de fracture et le ciment carbonaté des
microfissures. Cette derniere observation montre que les calcites de la fracture compressive
et les calcites cc3 des failles extensives ne se sont pas formées a partir du méme fluide.
Cette distinction est confirmée par les teneurs en La en fonction des teneurs en Fe, ou il
apparait que les calcites de fracture de To799-47H sont plus pauvres en TR (Fig 7.11).

Enfin, 'un des objectifs de cette étude consistait a comparer la mobilité des TR en
fonction de la CL des calcites. Les spectres de TR de remplissages géodiques (échantillon
To799-47H) de teinte de CL rouge a jaune sont homogenes, il n’y a pas de corrélation entre
les TR et Fe (ou Mn). La dispersion des teneurs en La dans les calcites cc2 et cc3 dont la
teinte de CL est orange confirme ce résultat (Fig. 7.11).
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Tab. 7.1: Echantillon Trn2A, faille de Taulan. Zone de dommage a I'éponte : epBrCIO, remplis-
sage bréchique, CL orange; epFiClO, structure fibreuse, CL orange; epFiCIR, structure fibreuse,
CL rouge; epCIR, remplissage bréchique, CL rouge. Faille : fCIO, CL orange (recristallisation);

fCIR, CL rouge (primaire); fFiClO, CL orange (recristallisation fibreuse).

Trn2A-2 Trn2A-5 Trn2A-6 Trn2A-18 Trn2A-3 Trn2A-4 Trn2A-7
epBrCI10 epFiCl0 epFiClO epFiCl0 epCIR epCIR epFiCIR
Mg ppm 4624 1532 1594 1621 4124 4308 4287
Mn ppm 1484 803 768 755 1370 1318 1300
Fe ppm 15356 5748 5834 5513 13983 14541 13318
Sr pPpPm 235 154 134 151 291 252 208
La ppm 2.79 30 15.8 27.5 5.4 4.7 6.4
Ce pPpPm 4.1 107 63 88 13.9 12.9 22.3
Nd ppm 114 70 82 4.0 7.7 20.1
Sm ppm 0.19 21.3 13.2 16.7 1.14 6.0
Eu ppm 0.21 7.2 5.7 5.5 0.96 0.74 2.88
Dy ppm 0.72 8.2 6.3 5.1 0.30 0.34 6.3
Yb pPpm 0.06 0.53 0.50 0.70 0.45 0.60 0.94
Trn2A-17 Trn2A-14 Trn2A-15 Trn2A-8 Trn2A-9 Trn2A-11 Trn2A-10
epFiCIR fFiCl10 fFiCl0 fC10 fC10 fCl10 fCIR
Mg ppm 4791 1554 2412 4417 4563 3696 5177
Mn ppm 1584 995 1579 1020 1096 977 1262
Fe ppm 17233 5185 7453 11528 12654 10455 13394
Sr ppm 183 188 126 281 261 242 140
La pPpm 5.7 3.3 0.71 8.5 8.3 7.9 2.10
Ce Ppm 19.1 7.5 1.32 25.3 28.9 24.7 6.9
Nd ppm 17.8 5.5 0.62 14.6 24.5 19.2 2.04
Sm  ppm 5.4 0.49 0.58 4.5 4.3 0.77
Eu ppm 2.39 0.39 0.13 1.04 1.75 1.45 0.58
Dy ppm 4.1 0.38 0.37 2.59 4.6 1.84 0.75
Yb pPpm 0.54 0.48 0.63 0.98 1.25 3.1 1.26
Trn2A-12 Trn2A-13 Trn2A-16 Trn2A-19 Trn2A-20
fCIR fCIR fCIR fCIR fCIR
Mg ppm 4256 4347 4036 5147 4296
Mn ppm 1275 1318 1094 1635 1390
Fe ppm 13898 13968 9737 16964 14423
Sr pPpm 150 144 126 161 250
La PpPmMm 2.21 3.5 2.40 2.44 3.7
Ce PPm 7.6 11.2 8.2 6.3 18.6
Nd pPpm 3.5 4.7 3.6 1.53 19.2
Sm Ppm 0.95 1.15 1.12 6.2
Eu Ppm 0.57 0.48 0.37 0.41 1.98
Dy pPpPm 0.42 0.76 0.69 1.59 5.2
Yb pPpm 1.08 0.99 0.91 0.11 0.40
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Tab. 7.2: Echantillon Trn2B, faille de Taulan. Faille : fCIO, CL orange; fCIR, CL rouge (recris-
tallisation fibreuse).

Trn2B-3 Trn2B-4 Trn2B-6 Trn2B-7 Trn2B-9 Trn2B-10 Trn2B-13
fC10 fC10 fCl10 fCl10 fCl10 fC10 fCl10
Mg ppm 5690 3119 3094 2670 3898 4485 1935
Mn PpPm 1559 1681 1780 1674 2322 2246 1090
Fe ppm 15717 9481 9620 8694 12525 14227 6768
Sr PpPm 218 43 158 322 155 175 419
La PpPmMm 4.0 1.16 0.86 2.54 1.51 1.03 2.16
Ce PPmMm 9.6 1.56 0.97 3.1 2.11 1.36 7.1
Nd PPm 1.82 0.84 0.76
Sm ppm 0.71 0.26 0.23 0.20 1.86
Eu pPpm 0.68 0.30 0.23 0.88 0.32 0.35 0.78
Dy pPpm 0.79 0.69 0.59 1.32 0.32 0.48 0.54
Yb pPpm 0.99 0.66 0.61 0.83 0.71 0.62 0.64
Trn2B-14 Trn2B-15 Trn2B-16 Trn2B-18 Trn2B-19 Trn2B-20 Trn2B-23
fC10 fC10 fCl10 fCl10 fCl10 fCl10 fCl10
Mg ppm 1783 1814 1978 3796 2279 4465 3106
Mn Ppm 1099 982 1245 1471 1178 1640 1878
Fe pPpm 5576 6193 6874 14387 7151 15004 11588
Sr PpPm 142 472 329 229 287 203 164
La PpPmMm 1.03 1.38 2.53 4.2 2.16 1.47 3.5
Ce ppm 2.57 3.3 7.2 10.1 5.8 4.8 7.4
Nd PPm 2.23 8.3 5.7 3.5 4.9 0.69 5.9
Sm ppm 0.95 2.78 1.79 0.98 1.70
Eu pPpm 0.35 0.37 0.66 0.66 0.31 0.40 0.30
Dy pPpm 0.36 0.55 0.57 0.65 0.40 0.44
Yb pPpm 0.28 0.49 0.80 0.40 0.59 0.05 0.36
Trn2B-24 Trn2B-25 Trn2B-11 Trn2B-12 Trn2B-1 Trn2B-17 Trn2B-2
fC10 fC10 fCIR fCIR fCIR fCIR fCIR
Mg ppm 2656 1975 5238 4243 5073 4338 6193
Mn ppm 1657 1393 1874 1347 1163 1591 1920
Fe ppm 10099 8524 20080 14813 13632 17260 22666
Sr PpPm 301 406 191 223 320 262 14.9
La ppm 1.20 1.92 1.78 2.65 6.4 3.6 4.8
Ce PPmM 1.64 1.70 5.7 8.7 27.5 13.1 10.6
Nd PPm 0.81 2.96 18.4 4.3 6.6
Sm ppm 0.19 0.43 0.95 5.3 1.07 1.52
Eu PPmM 0.35 0.47 0.29 0.74 2.77 0.99 0.46
Dy pPpm 0.23 0.65 0.36 0.81 2.29 0.45 0.67
Yb PpPm 0.09 0.11 0.84 1.24 0.59 1.27 1.20
Trn2B-21 Trn2B-22 Trn2B-5 Trn2B-8
fCIR fCIR fCIR fCIR
Mg ppm 4648 4754 6473 5089
Mn ppm 1492 1526 1466 1562
Fe ppm 16579 17345 17037 16760
Sr PPmM 218 231 233 175
La PpPm 2.92 2.95 4.8 2.01
Ce PPmMm 8.0 7.4 17.2 6.1
Nd PPmM 1.31 1.08 9.8 1.77
Sm PpPm 0.33 0.68 0.41
Eu PPmM 0.66 0.57 1.43 0.45
Dy PPmM 0.47 0.65 1.66 0.34
Yb ppm 0.94 0.98 0.47 1.11
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Tab. 7.3: Echantillon Trn47h, fracture de Pelenc

travers la fracture.

: cimC, ciment carbonaté; fract, coupe a

Trn47hN-13 Trn47hN-14 Trn47hN-15 Trn47hN-18 Trn47hN-19 Trn47hN-20
cimC cimC cimC cimC cimC cimC
Mg ppm 3830 2501 3043 4433 4615 3779
Mn PPmM 2708 1586 2018 2064 2811 2283
Fe ppm 6711 4362 6530 11096 8413 6938
Sr Ppm 390 885 849 959 307 378
La PPmM 2.86 4.2 2.19 6.5 5.9 9.9
Ce PPmM 9.7 9.4 8.2 11.2 11.2 16.9
Nd ppm 240 1.68 8.1 2.87 1.64
Sm PpPmMm 1.25 1.92 1.01
Eu ppm 0.20 0.61 0.80 0.66 1.44 1.42
Dy ppm 0.30 0.62 1.06 1.34 2.54 3.4
Yb PPmM 1.57 2.33 1.23 1.80 0.33 1.40
Trn47hN-21 Trn47hN-22 Trn47hN-3 Trn47hN-4 Trn47hN-5 Trn47hN-6
cimC cimC fract fract fract fract
Mg ppm 4516 4374 2876 3819 2611 2871
Mn PPmM 2167 2292 1917 2317 1741 1581
Fe ppm 6952 7273 5760 5401 4815 4336
Sr pPpm 253 354 1034 157 796 862
La ppm 115 8.5 0.35 0.49 0.44 0.48
Ce PPmM 17.6 14.4 8.6 1.90 5.2 5.4
Nd ppm 206 1.57 6.1 0.74 2.79 4.2
Sm PpPm 0.41 0.12 0.19 0.86
Eu PpPm 1.26 1.45 0.47 0.17 0.27 0.35
Dy PpPm 4.5 3.0 0.44 0.27 0.51
Yb PPmM 0.91 0.65 2.35 0.33 2.12 2.28
Trn47hN-7 Trn47hN-8 Trn47hN-9 Trn47hN-10 Trn47hN-11 Trn47hN-12
fract fract fract fract fract fract
Mg ppm 2541 3300 2496 2780 2282 2585
Mn ppm 1448 1824 1652 1607 1558 1698
Fe PpPmM 5128 7336 4147 3992 4311 4255
Sr pPpm 895 885 704 397 806 816
La PPmM 2.56 10.0 0.70 0.39 0.27 0.47
Ce PpPm 5.8 5.9 4.0 1.98 4.1 5.4
Nd pPpm 3.1 0.45 2.72 3.3
Sm Ppm 0.85 0.48
Eu PpPm 0.84 0.53 0.23 0.28 0.47
Dy PpPm 0.67 0.80 0.43 0.36 0.43 0.26
Yb PPmM 2.28 1.97 1.53 0.29 1.52 2.46




7.3 Synthése des signatures géochimiques

Tab. 7.4: Echantillon Trn47h, géode

N

a

proximité de la fracture de Pellenc :

gdCIR, géode,

cathodoluminescence rouge ; gdClO, géode, cathodoluminescence orange; gdClJ, géode, catho-
doluminescence jaune.

Trn47hG-13 Trn47hG-14 Trn47hG-15 Trn47hG-16 Trn47hG-17 Trn47hG-4
gdCIR gdCIR gdCIR gdCIR gdCIR gdCl10
Mg PPm 1541 885 1110 1199 1126 2381
Mn ppm 337 186 253 272 368 418
Fe ppm 1839 500 947 612 1779 93
Sr pPpm 676 710 699 710 812 424
La PPm 0.43 1.32 0.81 0.76 3.8 0.80
Ce PPmM 3.9 4.4 5.0 4.8 5.4 4.1
Nd ppm 9.7 7.9 9.5 9.2 1.71 5.2
Sm Ppm 2.65 2.72 2.89 1.14 1.69
Eu Ppm 0.66 0.53 0.54 0.50 0.88 0.11
Dy PpPm 0.40 0.38 0.54 0.52 1.21 0.54
Yb PpPmM 1.57 0.85 1.14 1.47 0.54 0.25
Trn47hG-7 Trn47hG-8 Trn47hG-11 Trn47hG-12 Trn47hG-18 Trn47hG-19
gdCl10 gdCl10 gdCl10 gdCl10 gdCl10 gdCl10
Mg ppm 3988 4648 4332 1745 1354 5308
Mn ppm 1492 1446 1061 765 735 1260
Fe ppm 2311 2658 1886 1942 1657 2750
Sr pPpm 130 224 225 681 729 208
La Ppm 0.79 0.85 1.36 0.61 2.07 2.15
Ce Ppm 4.3 4.5 4.6 4.3 2.95 2.84
Nd PpPmMm 1.66 3.1 2.11 6.5 1.82
Sm PPmM 0.32 0.31
Eu Ppm 0.18 0.21 0.58 0.74 0.20
Dy PPm 0.36 0.28 0.30 0.42 0.85 0.19
Yb PpPm 0.48 0.43 0.34 0.91 1.61 0.04
Trn47hG-2 Trn47hG-3 Trn47hG-22 Trn47hG-5 Trn47hG-6 Trn47hG-9
gdCl10 gdCl10 gdCl10 gdC1lJ gdCl1J gdC1J
Mg ppm 2241 3490 2199 2113 4777 5179
Mn ppm 890 1083 1000 307 1159 1176
Fe PPmM 148 190 711 186 1210 259
Sr pPpm 926 358 433 1012 643 223
La PpPm 0.57 0.83 7.3 1.07 4.5 1.63
Ce PpPm 7.2 4.2 3.1 7.6 9.5 6.8
Nd PpPm 12.3 3.9 8.6 9.0 2.99
Sm PpPm 2.85 1.02 0.77 1.13
Eu Ppm 0.14 0.17 0.49 0.32 0.07 0.20
Dy PpPmMm 0.40 1.07 2.96 0.37 1.09 0.49
Yb ppm 1.43 0.21 1.17 0.30 1.34 0.39
Trn47hG-10 Trn47hG-20 Trn47hG-21
gdC1lJ gdC1J gdC1J
Mg ppm 4256 3961 3895
Mn ppm 1454 2198 1614
Fe ppm 2237 2006 2548
Sr pPpm 165 295 235
La PpPm 0.66 4.2 5.8
Ce pPpm 4.6 2.93 3.8
Nd Ppm
Sm Ppm 0.62 1.50
Eu PpPm 0.15 0.16 0.09
Dy PpPm 0.40 1.47 2.44
Yb ppm 0.46 0.23 0.22
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La Suisse, par I'intermédiaire du NAGRA (National Cooperative for the Disposal of
Radioactive Waste), exploite depuis 1984 le site test souterrain du Grimsel, dans le massif
granitique de I’Aar (Centre Suisse). Parallelement & ce projet, une station expérimentale
pour I’étude du milieu argileux a été développée dans le tunnel du Mont-Terri, dans le
canton du Jura. Sous I’égide de I’Office fédéral des eaux et de la géologie, ce projet est géré
par le Geotechnical Institute de Bern, en Suisse et il fait I’'objet de partenariats internatio-
naux notamment avec ’ANDRA et 'IRSN en France. C’est a ce titre et dans le cadre du
partenariat MINANDRA que nous avons pu étendre 1’étude effectuée pour les calcites des
fractures autour des Argilites du Callovo-Oxfordien de I’Est de la France, en collaboration
avec le Dr. H.N. Waber, de I’Université de Bern.

Les expériences menées dans le laboratoire souterrain du Mont Terri ont pour but de
récolter des informations sur les caractéristiques géologiques, hydrogéologiques, géochimiques
et géotechniques d’une roche argileuse : les Argiles a Opalinus. L’objectif de ce projet est
d’acquérir des connaissances permettant d’estimer la faisabilité et le degré de stireté d’un
dépot final pour des déchets radioactifs ou chimiques. Ce laboratoire n’est pas destiné a
un stockage, contrairement & la région du Ziircher Weinland (nord de la Suisse) qui a été
retenue comme région potentielle pour la construction d’un dépot géologique. Les Argiles
a Opalinus, roche hote de ce dépot, sont donc également étudiées dans cette région, ou
I’activité géodynamique a été plus réduite.

L’étude minéralogique et géochimique de veines formées dans les Argiles a Opalinus du
Mt Terri et du Nord de la Suisse indiquent que I’enregistrement de I’histoire diagénétique
du massif pourrait étre plus marqué dans le nord de la Suisse que dans le Mt Terri. Les
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Fig. 8.1: Localisation du tunnel du Mont Terri en Suisse (source : NAGRA).
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Fig. 8.2: Coupe géologique du Mont Terri traversé par le tunnel (source : NAGRA).

données isotopiques en oxygene suggerent qu’il y a eu des interactions dans les veines
avec un fluide différent de I’eau de mer. Nous tenterons donc d’apporter des informations
supplémentaires sur la géochimie de ces minéralisations.

Nous présenterons tout d’abord le contexte géologique régional du Mont Terri et des
Argiles & Opalinus du nord de la Suisse. Ensuite, nous verrons la géochimie et la minéralogie
des discontinuités (d’aprés Waber et Schiirch, 1999) et les apports de ’analyse géochimique
ponctuelle sur ces objets.

8.1 Présentation des sites

8.1.1 Contexte géologique

La région du Jura Suisse

Le tunnel du Mont Terri est situé dans le Jura Suisse, entre St-Ursanne et Courgenay,
au N-O de la Suisse (Fig. 8.1). Les régions du nord de la Suisse ont connu une activité
tectonique intense au Tertiaire, lors de la formation du fossé Rhénan (Paléogene), puis de
lors de sa subsidence synchrone de la remontée des Vosges et de la Forét Noire (Miocene).
Enfin, 'activité tectonique de la région s’est achevée avec la surrection des Monts du Jura
a la fin du Miocene et pendant le Pliocene. La formation du fossé rhénan dans un contexte
extensif a pu entrainer la réactivation de systemes de fractures Paléozoiques. On peut ainsi
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Fig. 8.3: Schéma du laboratoire expérimental (source : NAGRA).

s’attendre a retrouver des failles et des fractures ayant joué en contexte compressif lors de
la surrection du Jura.

Le laboratoire souterrain du Mont Terri est développé dans le niveau des Opalinus
Clay “OPA” traversé par le tunnel autoroutier, situé a ~2 km au nord-est de St-Ursanne.
Il traverse ainsi les formations sédimentaires du Malm, du Dogger, du Lias et du Trias
supérieur, plissées en un vaste anticlinal d’axe NE-SO lors de la surrection du Jura au
Miocene (Fig. 8.2).

La galerie de reconnaissance a été excavée en 1989, et des forages d’une longueur maxi-
mum de 30 m ont été effectués dans différentes directions, pour y réaliser des expériences
in situ. Elle recoupe la formation des Opalinus Clay entre les distances 780 m et 1020
m depuis 'entrée du tunnel. Dans le contexte de 1’international Mont Terri project, une
nouvelle galerie de 177 m de longueur a été creusée en 1997-98 parallelement a la galerie
de reconnaissance, la “New Gallery” (Fig. 8.3).

C’est cette galerie qui est utilisée pour les investigations in-situ a long terme dans les
Argiles & Opalinus dans le cadre de laboratoire souterrain pour le stockage de déchets
radioactifs a vie longue. Cette nouvelle galerie est située dans le flanc sud de I’anticlinal
du Mt Terri. Les caractéristiques structurales observées sont rattachées majoritairement a
la formation des anticlinaux au Miocene.

Le nord de la Suisse

La région du Ziircher Weinland (canton de Ziirich) a été retenue par le NAGRA pour
développer un site de stockage. Dans cette région, les sédiments sont subhorizontaux et les
Argiles ont une épaisseur de 100 a 120 metres, elles sont atteintes & une profondeur de 400 a
900 metres sous la surface du sol. Ces terrains n’ayant pas été perturbés par une tectonique
active depuis leur dépot, ils remplissent toutes les conditions de siireté d’un site de stockage.
Les résultats de la campagne sismique montrent clairement I’absence de faille d’un rejet
supérieur & 10 m (limite liée & la résolution de la méthode). Les valeurs de conductivité
mesurées dans le forage de Benken sont proches ou inférieures aux limites de détection,
c-a-d. & environ 103m/s. Ces résultats, combinés aux connaissances acquises dans le
tunnel du Mont Terri, ont permis la poursuite du projet. Des forages de reconnaissance
effectués a Riniken, Weiach et Schafisheim ont montré que le litage des Opalinus Clay est
horizontal a sub-horizontal. La séquence montre une puissance de :

— ~ 120 m & Riniken (331.1 & 450.9 m),
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— ~ 80 m & Schafisheim (1000.6 & 1079.9 m) et

— ~ 110 m & Weiach (554.5 & 665.7 m).
La déformation est limitée a la compaction de ces roches trés incompétentes. Les joints et
fractures semblent étre liées majoritairement a I’enfouissement et a la remontée de la pile
sédimentaire dans le nord de la Suisse ou a la couverture du Jura. Ce dernier évéenement
serait responsable de I'augmentation de la densité de zone cisaillée dans les 30 m a la base
des Argiles & Opalinus du forage de Riniken (Waber, 1999).

8.1.2 Les Argiles a Opalinus
Age et facies

Les Argiles & Opalinus (OPA) reposent entre 500 et 800 metres de profondeur, elles se
sont déposées lors de 1’Aalénien, c.-a-d. a la base du Dogger moyen, entre 180 et 178 Ma,
et sont restées stables pendant plusieurs millions d’années. Elles forment une séquence de
80 a 120 metres de puissance d’argiles et de marnes intercalées avec des lits et des lentilles
sableuses ou calcaires. Elles sont encadrées par des shales et des shales marneux (Toarcien,
mur de la couche) et des ensembles calcaires sableux (Aalénien et base du Bajocien, toit
de la couche).

Des changements des conditions de sédimentation pendant le dépot de la séquence ont
entrainé des variations de facies. Les forages de Riniken et Weiach sont tres similaires :
une augmentation des niveaux riches en carbonates et sables est observée au toit de la
séquence. Ces niveaux sont absents du forage de Schafisheim. L’alternance de niveaux
marneux et sableux caractérise la succession lithologique de la séquence dans ces forages
(d’apres rapports internes NAGRA) :

— OPA a marnes gréseuses
OPA a niveaux calcaires pauvres en gres
— OPA riches en niveaux sableux
OPA a niveaux carbonatés jaunes, pauvres en gres
— OPA riches en fossiles, pauvres en gres.

Au Mt Terri, on retrouve des alternances marno-sableuses, cinq lithologies ont été
définies (d’apres Thury, 1999) :
— shales marneux (schistes argileux) a lentilles de calcaire gréseux, de calcaire biogénique
et de gres
— shales argileux et marneux
shales marneux avec des lits gréseux et de calcaire bioturbé
gres calcaire a lits calcaire bioturbés
— shales argileux et marneux et marnes bioturbées.

Minéralogie

Les minéralogies des OPA observées dans les forages et dans le tunnel du Mt Terri sont
similaires, avec des variations mineures liées aux différents facies décrits précédemment.
D’autres variations telles que des enrichissements ponctuels en calcite, siderite ou pyrite
sont liées a la présence de nodules.

La phase principale est constituée par des argiles, illite, interstratifiés illite/smectite,
kaolinite, chlorite. Le quartz peut représenter jusqu’a 40 wt.% dans les facies gréseux, et la
calcite varie fortement (de quelques pourcents & 67% dans les niveaux riches en calcaire).
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8.2 Veines et fissures dans les Argiles & Opalinus

Tab. 8.1: Provenance et descriptif des fractures étudiées par SIMS (d’ aprés Waber, 1999). TM
= “tunnel meter” indique la localisation de la veine dans le tunnel de la nouvelle galerie.

| Forage | Echantillon | Orientation | Minéralogie
Mont Terri
Nouvelle Galerie | TM 10.8 sécante au litage | célestine
Nouvelle Galerie | TM 90 parallele au litage | barytine
BIS B1 2.90 m parallele au litage | agrégat de calcite (majoritaire) et

quartz (minoritaire)
Nord de la Suisse

Weiach WEI 637,77 m | parallele au litage | calcite (majoritaire), quartz (minori-
taire) et gypse en traces

Weiach WEI 649,67 m | parallele au litage | calcite (majoritaire), quartz (minori-
taire) et gypse en traces

Schafisheim SHA 1021.44 m | parallele au litage | calcite et quartz en proportion
équivalente

Riniken RIN 336,20 m parallele au litage | calcite et quartz en proportion

équivalente, gypse en trace

Les minéraux accessoires sont la pyrite, la sidérite, ’albite, le feldspath potassique et
I’ankérite.

8.2 Veines et fissures dans les Argiles a Opalinus

8.2.1 Contraintes sur les fluides poraux

Les fissures observées dans les Argiles des forages du nord de la Suisse sont, pour la
plupart, paralleles au litage. Elles sont rares au toit de la séquence et plus nombreuses a
la base (0,15 & 0,18 fracture / m au toit, jusqu’a 3,5 fractures / m a la base du forage de
Schafisheim, d’apres Waber et Schiirch, 1999). L’orientation des objets structuraux sont liés
au chevauchement du Jura. Au Mt Terri, la fracturation est importante mais les fractures
ont un pendage légerement plus marqué que le litage de la roche encaissante. Toutes les
veines qui y ont été rencontrées sont fermées (Waber et Schiirch, 1999). L’épaisseur des
fissures est généralement millimétrique mais les failles associées a la surrection du Jura
peuvent étre de largeur centimétrique.

Waber et Schiirch (1999) ont analysé la minéralogie et la géochimie des remplissages des
fissures pour contraindre la composition chimique des eaux des pores (inclusions fluides,
rapports isotopiques de I'oxygene, du carbone et du strontium). Les minéraux secondaires
colmatant les fissures sont majoritairement la calcite, accompagnés de quartz, de pyrite et
de minéraux argileux. Les données isotopiques des calcites de fissure des forages profonds du
nord de la Suisse semblent refléter 'histoire diagénétique de la roche encaissante. Il semble
que cet enregistrement soit plus prononcé que dans les fissures du Mont Terri. Les valeurs
du 680 dans toutes les fissures sont systématiquement inférieures aux valeurs mesurées
dans I’encaissant, ce qui indique une interaction significative avec un fluide différent de ’eau
de mer. Au Mt Terri, le systéeme a enregistré un épisode post-diagénétique, probablement
lié a la formation du Jura. Le fluide initial a été dilué sans effacer complétement le signal
isotopique de 'oxygene dans les ciments calcitiques ni dans les veines paralleles au litage
formées pendant la diagénese. Cet épisode serait enregistré par les minéralisations riches
en baryum et strontium dans certaines veines. Une origine possible de ces fluides est
Pexpulsion de I’eau de formation des roches du Trias (sous-jacentes) lors du plissement de

123



Chapitre 8. Le tunnel du Mt Terri et le nord de la Suisse

Panticlinal de Clairmont (situé au nord du tunnel du Mt Terri).

Des veines de célestine sont liées aux failles majeures SSW-NW, elles se développent
surtout dans les shales silteux contenant des lentilles sableuses. Elles sont en équilibre avec
les eaux souterraines des Argiles & Opalinus (Waber et Schiirch, 1999).

Cette étude isotopique a pu étre complétée pour certaines fissures par la caractérisation
des concentrations en éléments mineurs et traces dans les calcites. Le tableau 8.1 récapitule
les caractéristiques des fractures analysées par SIMS dans cette étude.

8.2.2 Méthode d’analyse

Les analyses des échantillons sont effectuées a la microsonde ionique CAMECA IMS6F,
située au Centre d "Informatique Géologique de I’Ecole des Mines de Paris. Nous analysons
les concentrations en éléments mineurs (Mg, Mn, Fe, Sr) et en terres rares (La, Ce, Nd,
Sm, Eu, Dy, Yb) d’apres le protocole analytique mis au point et décrit en premiére partie
(chapitre 3).

Dans certaines veines, les phases carbonatées et silicatées sont regroupées en agrégats
microcristallins, avec des phases souvent inférieures & 50 ym. Au niveau des TR, la pertur-
bation liée a la présence de quartz dans la zone balayée est minime (méme si les émissivités
des TR sont supérieures dans les silicates que dans les carbonates), on suppose que les
concentrations en TR dans les quartz sont suffisamment faibles (de l'ordre de la ppt).
Toutefois, I’homogénéité des zones analysées est controlée grace a l'image ionique des
éléments mineurs (**Mg, 4Fe, ®>Mn et ®Sr) émis & la surface de I’échantillon, qui sont
plus concentrés dans les carbonates que dans le quartz. De plus, le controle de l'intensité
des ions secondaires émis & 'unité de masse 40 (calcium) permet de vérifier que la zone
balayée est un carbonate : dans les carbonates, les intensités de coups varient peu autour
de 108 coups/secondes, alors que si la zone balayée contient une autre phase, ces intensités
peuvent diminuer autour de 10° ou 107 coups/secondes. Pour toutes les fissures, il est ap-
paru que de fortes teneurs en barium créaient une interférence significative sur ’europium,
qui a donc été corrigé de cette interférence.
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9.1 Discontinuités dans les Argiles a Opalinus du Mt Terri

9.1.1 Minéraux de colmatage

Les veines observées par Waber et Schiirch (1999) dans les OPA du Mont Terri sont
tapissées de calcite et de quartz, ou de barytine et de célestine. Les veines a barytine et
a célestine sécantes au litage proviennent de la nouvelle galerie, les cristaux secondaires y
sont palissadiques, signe d’une cristallisation lors de I'ouverture de la fissure.

L’échantillon provenant du forage BIS B1, prélevé a la profondeur 2,90 metres par
rapport au début du forage a pu analysé, car les fissures qui s’y développent sont colmatées
en partie par des calcites. La matrice est argileuse, formée majoritairement par la chlorite
et les interstratifiés illite-smectite, et elle contient peu de carbonates (~ 20% d’apres Waber
et Schiirch, 1999). Le litage est visible et des veines étroites (millimétriques) apparaissent
parallelement au litage. Elles sont colmatées par des microcristaux de quartz et de calcite,
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Fig. 9.1: Images en lumigre réfléchie d'un agrégat de quartz et calcites dans la lame mince
effectuée dans I'échantillon BISB1-2,90m. Les microcristaux de la veine apparaissent en gris
clair. Les rectangles correspondent aux zones analysées par SIMS.

de quelques dizaines de microns de longueur. En lumiere réfléchie, les deux phases se
différencient par un relief différent, plus positif pour le quartz que pour la calcite (Fig.
9.1).

9.1.2 Signature géochimique

Compte tenu de la présence des microcristaux de calcite et quartz dans les veines ob-
servées pour cet échantillon, la plupart des zones analysées étaient mixtes (images ioniques
hétérogenes, intensité des ions secondaires émis pour le *°Ca comprises entre 106 et 107
coups/secondes). Les points 2, 12, 13, 15, 16 et 17 correspondent a des phases “pures” de
carbonates.

Ces calcites sont riches en fer (en particulier les points 13 et 15) et en magnésium. Il
n’apparait pas de corrélation particuliere entre les différents éléments mineurs (Tab. 9.1).

Les spectres de TR sont homogenes, le fractionnement est fort entre les TR légeres et
les TR lourdes ((La/Yb), entre 20 et 30, cf. Fig. 9.2). Il n’y a pas d’anomalie en Ce ou
Eu. Les calcites sont riches en TR (~100 fois les teneurs dans les chondrites pour les TR
légeres, ~10 fois pour les TR lourdes).

9.2 Discontinuités dans les Argiles a Opalinus des forages du Nord
de la Suisse

La phase majoritaire observée dans les fissures développées dans les Argiles a Opalinus
des forages profonds du nord de la Suisse est la calcite (Waber et Schiirch, 1999). Elle peut
étre associée a des minéraux argileux, du quartz, de la célestine et du gypse (Tab. 8.1).

9.2.1 Forage de Schafisheim

Minéraux de colmatage

L’échantillon situé a la profondeur 1021,44 metres dans le forage de Schafisheim montre
des veines colmatées par des microcristaux de calcite et de quartz (quelques dizaines de
micrometres) dans une matrice argileuse (illite + quartz) contenant moins de 10% de
calcite (Waber et Schiirch, 1999).

126



9.2 Discontinuités dans les Argiles a Opalinus des forages du Nord de la Suisse

10000 11 T ] I I

BISB1 O

1000

100

10

0.1

0.01 [ | [ | |
La Ce Nd Sm Eu Dy Yb

Fig. 9.2: Spectre de TR normalisé aux chondrites pour I'échantillon BIS B1 - 2,90 m, tunnel du
Mont Terri.
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Fig. 9.3: Images en lumigre réfléchie de veine et agrégats tapissés de microcristaux de calcite et
quartz, dans la lame mince effectuée dans I'échantillon SHA-1021,44 m. Les microcristaux de la
veine apparaissent en gris clair. Les rectangles correspondent aux zones analysées par SIMS.
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Chapitre 9. Etude des calcites de fissures dans les Argiles & Opalinus

Des analyses ont été effectuées dans une veine parallele au litage, épaisse de environ
500 pm, et dans un agrégat de forme circulaire (Fig. 9.3).

Géochimie

Pour cet échantillon, il n’a pas été possible d’analyser des phases de calcites pures. En
effet, la taille des cristaux est inférieure a la zone balayée par le faisceau, et il semble
que la majorité des cristaux soient du quartz et non de la calcite. Les images ioniques de
#4Ca (moins abondant que le ¥°Ca) ont permis de sélectionner quelques zones contenant
majoritairement de la calcite. Le calcul des concentrations montre que les teneurs sont
tres largement surestimées. Il semble que les TR soient 1égerement fractionnées, avec un
enrichissement en TR légeres par rapport aux TR lourdes. Compte tenu du caractere
qualitatif des résultats, nous ne discuterons pas cet échantillon.

9.2.2 Forage de Weiach

Minéraux de colmatage des deux échantillons

Deux échantillons proviennent de ce forage, situés a 639,77 et 649,67 metres de pro-
fondeur, dans la partie inférieure de la couche des Argiles & Opalinus. Ils correspondent
a des fissures formées parallelement au litage, d’épaisseur millimétrique a centimétrique,
colmatées par des calcites. Ces deux fissures peuvent contenir également du gypse (syn-
chrone de la calcite d’apres Waber et Schiirch, 1999) et des argiles sont insérées dans la
partie centrale. L’encaissant des fractures est constitué majoritairement par du quartz, de
I'illite et de la kaolinite.

A la profondeur 639,77 metres, deux veines paralleles au litage sont tapissées de calcites
palissadiques (Fig. 9.4 haut). Au microscope, il est apparu que, vers les épontes, les cristaux
ont tendance a se courber et le clivage des cristaux de calcites peut devenir visible. Plus
on se rapproche de 1’éponte, plus les calcites sont grenues. Entre les deux fractures, les
veines subhorizontales forment des lentilles entrecoupées de matrice argileuse. Les calcites
semblent alors former des “chevrons”.

A la profondeur 649,67 metres, la veine est également subhorizontale, parallele au litage.
La phase de remplissage de la fracture est majoritairement la calcite, mais un cristal riche
en barium est observé contre I’éponte de la veine. Les calcites sont palissadiques, et leurs
clivages sont visibles. La taille des cristaux diminue vers le centre de la fracture, ou des
argiles sont insérées entre les cristaux de calcite (Fig. 9.4 bas).

Géochimie

A 639,77 metres  Plusieurs morphologies ont été observées dans les deux fissures A et B. On

distingue ainsi :

fente A : les deux épontes, fAepl et fAep2, les calcites en chevrons fAchev et les calcites
palissadiques au centre de la fissure fAcent,

fente B : ’éponte fBepl, les lentilles et les chevrons contre I’éponte fBchev et fBlens et les
calcites palissadiques au centre de la fissure, fBcent.

Les calcites qui ont cristallisé au centre des fissures sont palissadiques, perpendiculaires
aux épontes. Les spectres de ces calcites sont homogenes dans les fissures A et B, avec
un fractionnement trés faible entre les TR légéres et moyennes ((La/Sm), <1) et un
fractionnement plus prononcé pour les TR lourdes ((La/Yb), ~20). Certains spectres
montrent méme un fractionnement tres marqué pour La et Ce par rapport au Nd, donnant
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Fig. 9.4: Images en lumigre réfléchie des deux veines paralleles au litage observées dans les
échantillons WEI-639,77 m (en haut) et WEI-649,67 m (en bas). Les calcites apparaissent en
gris clair. Les rectangles correspondent aux zones analysées par SIMS.
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Chapitre 9. Etude des calcites de fissures dans les Argiles & Opalinus
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Fig. 9.5: Concentrations en Fe et Mn par rapport a8 Mg dans les calcites des veines de I'échantillon
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Fig. 9.6: Spectres de TR normalisés aux chondrites pour I'échantillon WEI63977. A gauche
dans les fissures a 639,77 m; a droite dans la fissure a 649,67 m. La légende des symboles est

celle des tableaux 9.2 et 9.3.

130



9.2 Discontinuités dans les Argiles a Opalinus des forages du Nord de la Suisse

une forme bombée au spectre. Les calcites centrales sont homogenes en Sr et il apparait
une corrélation entre Fe et Mg et entre Mn et Mg (Fig. 9.5).

Les calcites qui se sont formées dans les lentilles ou dans les zones en chevrons ont des
signatures légerement différentes : on observe a la fois des calcites dont les signatures sont
proches de celles des calcites palissadiques, et a la fois des calcites enrichies en Fe, Mg et
Mn avec un fractionnement en TR beaucoup plus prononcé entre les TR légeres et lourdes
((La/Yb), >30) et entre les TR légeres et moyennes ((La/Sm), ~4). En regle générale,
ces calcites sont plus riches en TR légeres que les calcites palissadiques. Les zones 16 et 18
font exception (pauvres en TR légeres et en Fe).

Aux épontes supérieures des fissures (éponte 1 de A et B), les calcites sont riches en TR
légeres (méme ordre de grandeur que les calcites des lentilles). Le spectre de TR montre un
fractionnement faible entre TR légeres et moyennes ((La/Sm),, <1) et un fractionnement
plus marqué pour les TR lourdes (20< (La/Yb), <30). Ce type de fractionnement est
similaire & celui qui est décrit pour les calcites centrales (forme bombée), avec un enri-
chissement en TR dans les calcites des épontes. Les teneurs en mineurs sont homogenes
en Fe, Mn et Mg avec les calcites centrales palissadiques, les concentrations en Sr sont en
revanche plus dispersées, comme dans les lentilles et chevrons. Les calcites analysées aux
points 11 et 12 (fAep2) proviennent de 1’éponte 2 de la fente A (Fig. 9.4) et ne présentent
pas les mémes signatures géochimiques : elles sont appauvries en TR par rapport aux
autres analyses effectuées aux épontes.

A 649,67 metres  Un profil a été effectué perpendiculairement 3 la fissure. Les spectres de TR
sont homogenes, avec un fractionnement faible entre TR légéres et moyennes ((La/Sm),, ~
2) et un fractionnement plus prononcé pour les TR lourdes ((La/Yb),, ~ 20). Ces spectres
de TR rappellent ceux décrits pour les calcites palissadiques des fissures a 639,77 m. Comme
pour les fissures a 639,77 m, les teneurs en Fe et Mg sont corrélées, avec un rapport différent
des calcites a 639,77 m. Les teneurs en Sr sont dispersées (Tab. 9.3). La corrélation entre
Mn et Mg n’est, en revanche, pas autant marquée pour cet échantillon.
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Fig. 9.7: Images en lumigre réfléchie d'un agrégat de quartz et calcites dans la lame mince
effectuée dans I'échantillon RIN-336,20 m. Les microcristaux de la veine apparaissent en gris
clair. Les rectangles correspondent aux zones analysées par SIMS.

9.2.3 Forage de Riniken

Minéraux de colmatage

L’échantillon provenant du forage de Riniken est situé a la profondeur 336,20 metres.
Deux types de fissuration apparaissent :

— des veines subhorizontales, colmatées par des microcristaux de quartz et calcite en
proportion équivalente, de dimension inférieure a 50 pm ;

— des sigmoides de longueur millimétrique et d’épaisseur quelques centaines de mi-
crometres, colmatés par des calcites de dimension réduite mais dont 1’axe d’allonge-
ment est perpendiculaire a 1’axe du sigmoide (Fig. 9.7). L’un des sigmoides est bordé
par des pyrites.

L’encaissant est constitué par un assemblage de quartz, illite et kaolinite (Waber et Schiirch,
1999).

Géochimie

De méme que dans le forage de Schafisheim, les dimensions des microcristaux de calcite
dans les agrégats de quartz et de calcite n’ont pas permis d’effectuer des analyses. En
revanche, les sigmoides qui sont observées dans cet échantillon ont pu étre caractérisés :
des analyses ont été effectuées dans le grand sigmoide principal sigA, dans ce sigmoide et
a proximité de pyrites sigAp et enfin dans de petits sigmoides sigS (Fig. 9.7).

Au niveau des éléments mineurs, on retrouve le méme type de corrélation entre Fe et
Mg que celle mise en évidence dans le forage de Weiach, les calcites étant ici légerement
plus enrichies en Mg (Tab. 9.4). Les spectres de TR sont homogenes, méme si on observe
des variations des teneurs en La ((La/Sm), proche de 10 ou inférieur ou égal a 1). Le
fractionnement entre TR légeres et lourdes est fort ((La/Yb), <20). Un point montre un
enrichissement en TR lourdes.

132



9.3 Syntheése des signatures géochimiques

10000 = T |

- SgAp [ -
L sgh O |
sgSA |

1000 -
100 |

10 E

01 — -

o001 L1 | L1 | |
La Ce Nd Sm Eu Dy Yb

Fig. 9.8: Spectres de TR normalisés aux chondrites pour les calcites de I'échantillon RIN 336,20
métres.

9.3 Synthese des signatures géochimiques
Mont Terri

Les fissures formées dans les OPA du Mt Terri sont colmatées par des agrégats micro-
cristallins de calcite et de quartz. Les calcites sont enrichies en Fe, Mg et Mn par rapport
aux calcites des forages profonds. Les spectres de TR sont fortement fractionnés, avec un
enrichissement en TR 1égeres par rapport aux TR lourdes. Les signatures en TR pourraient
indiquer une influence de I’encaissant.

Forages profonds

Dans les forages profonds, plusieurs types de fissures apparaissent :

e dans le forage de Schafisheim, des veines paralleles au litage sont colmatées par
des agrégats de calcite et de quartz (leur dimension n’a pas permis de connaitre
précisément la composition chimique des calcites) ;

e dans le forage de Weiach, les fissures sont également paralleles au litage, leur épaisseur
est centimétrique et trois types de calcites ont été identifié :

— au centre des fissures, les calcites palissadiques montrent une corrélation Mg - Fe a
rapport Fe/Mg constant, les spectres de TR sont peu ou pas fractionnés entre TR
légeres et moyennes et tres fractionnés en TR lourdes;

— aux épontes des fissures, les teneurs en éléments mineurs sont semblables aux cal-
cites centrales, les spectres de TR montrent le méme fractionnement mais les calcites
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Fig. 9.9: Concentrations en Mn en fonction des concentrations en Fe et en Fe en fonction des
concentrations en Mg dans les fissures étudiées au Mt Terri et dans les forages du nord de la
Suisse.

sont enrichies en TR légeres;

— dans les lentilles et chevrons, on observe une évolution continue entre des calcites
pauvres en Mg-Fe et dont les spectres sont peu fractionnés et des calcites dont la
chimie est proche des calcites centrales.

e dans le forage de Riniken, on observe des veines colmatées par des agrégats de calcite et
de quartz (non analysable), et des sigmoides centimétriques colmatés par des calcites
palissadiques : les teneurs en Fe et Mg sont corrélées. Les spectres de TR sont peu
fractionnés en TR légeres et moyennes par rapport aux TR lourdes, dans les mémes
ordres de grandeur que dans les fissures du forage de Weiach.

Comparaison

Les teneurs en Mn et Fe permettent de distinguer les calcites des différents forages (Fig.
9.9). Il apparait que :
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Tab. 9.1: Echantillon BISB1 - 2,90 m, tunnel du Mont Terri.

BISB1-12 BISB1-13 BISB1-15 BISB1-16 BISB1-17 BISB1-2

Mg ppm 6827 41390 19290 11124 8961 10785
Mn ppm 3393 4084 3437 2592 2460 3573
Fe ppm 29280 247495 123748 50714 72039 48063
Sr  ppm 226 513 529 750 532 333
La ppm 58 104 34 20.3 38 82
Ce ppm 112 179 57 51 89 121
Nd ppm 7 65 20.4 25.1 52 64
Sm ppm 30 31 8.1 18.2 20.3 16.8
Eu ppm 6.0 7.7 2.9 3.1 6.9 5.7
Dy ppm 13.0 15.8 8.0 4.6 16.1 8.1
Yb ppm 1.84 1.74 1.93 3.4 1.57 1.83

— les calcites du Mt Terri (BISB1) sont les plus enrichies en Fe et Mn;

— les calcites du forage de Riniken sont les plus pauvres en Fe et Mn, et les données

sont dispersées a cause des teneurs en Fe;

— les calcites centrales des fissures de Weiach sont homogenes, tandis que les calcites

qui ont cristallisé aux épontes et dans les lentilles sont plus dispersées.

Pour toutes les calcites des fissures, Fe et Mg sont fortement corrélés (Fig. 9.9). Les
teneurs en Mn montrent la méme tendance avec Mg, alors que les teneurs en Sr sont
dispersées.

Cependant, cette corrélation n’est pas identique dans tous les forages : les rapports
Fe/Mg sont les plus forts dans les calcites des fissures du Mt Terri et les plus faibles dans
celles du forage de Riniken.

Les spectres de TR montrent des fractionnements variables. Les calcites du Mont Terri
sont plus fractionnées que les calcites des veines des forages profonds. Dans ces dernieres,
c’est surtout le fractionnement (La/Sm), qui reflete la signature de la calcite : La peut
étre appauvri par rapport a Ce, Nd et Sm et donner une forme bombée au spectre.
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Tab. 9.2: Echantillon WEI63977, forage de Weiach a 639.77m : fAepl, fente A éponte 1; fAep2,
fente A éponte 2; fBepl, fente B éponte 1; fAchev, fente A chevrons; fBchev, fente B chevrons;

fBlens, fente B lentilles; FAcent, fente A centre; fBcent, fente B centre.

WEI63977-1 WEI63977-2 WEI63977-3 WEI63977-11 WEI63977-12 WEI63977-13
fAepl fAepl fAepl fAep2 fAep2 fBepl
Mg ppm 1826 2094 1839 820 1234
Mn PPmM 3235 1362 1345 2145 1213 1086
Fe PpPm 7767 3115 41113 4464 1861 2762
Sr PPm 639 211 196 259 117 102
La  ppm 86 25.6 30 10.3 8.4 14.2
Ce ppm 345 97 111 12.1 24.2 46
Nd pPpm 305 87 100 6.6 19.3 35
Sm PPmM 65 18.2 22.4 2.54 3.9 8.4
Eu Ppm 19.6 5.8 6.7 1.05 1.88 2.39
Dy ppm 20.9 6.5 7.9 0.28 1.52 2.71
Yb pPpm 1.83 0.57 0.82 0.36 0.38 0.20
WEI63977-14 WEI63977-15 WEI63977-8 WEI63977-9 WEI63977-10 WEI63977-16
fBepl fBepl fAchev fAchev fAchev fBchev
Mg ppm 1289 1669 4811 2207 9343 1485
Mn ppm 1456 1376 3728 1687 4358 2112
Fe PpPm 2640 2961 12596 36461 26517 3757
Sr PPm 130 115 157 216 147 235
La PpPm 18.4 17.1 39 66 40 7.2
Ce PPmM 63 56 117 136 65 8.3
Nd pPpm 55 45 88 69 42 5.1
Sm pPpm 9.3 7.8 15.1 13.0 8.1 2.02
Eu Ppm 2.73 3.5 4.8 4.3 4.4 1.09
Dy ppm 4.0 0.33 4.3 6.2 5.3 1.42
Yb pPpm 0.59 0.42 0.87 0.17 1.79 0.54
WEI63977-17 WEI63977-18 WEI63977-19 WEI63977-20 WEI63977-21 WEI63977-22
fBchev fBchev fBlens fBlens fBlens fBlens
Mg ppm 9123 1468 1355 7136 1268 1482
Mn PPM 4916 2285 1995 2148 1391 1406
Fe ppm 28064 3496 3233 17347 2299 2795
Sr pPpm 164 245 105 515 209 158
La PpPm 71 5.7 16.0 88 40 42
Ce pPpm 76 6.7 50 141 82 85
Nd pPpm 56 3.9 41 66 31 37
Sm Ppm 13.1 1.65 8.5 10.1 2.29 8.3
Eu Ppm 5.2 0.79 3.2 4.8 1.53 2.31
Dy ppm 7.4 1.16 3.00 5.4 3.2 2.04
Yb ppm 1.77 0.58 0.11 1.09 0.47 0.43
WEI63977-23 WEI63977-24 WEI63977-4 WEI63977-5 WEI63977-6 WEI63977-7
fBlens fBlens FAcent FAcent FAcent FAcent
Mg ppm 1505 10152 1679 959 1002 3222
Mn PPM 1433 3349 1276 1412 1158 1901
Fe PpPm 2594 33368 3040 2278 2147 7513
Sr PPmM 185 161 215 229 211 249
La ppm 41 44 13.5 10.1 12.4 13.1
Ce pPpm 81 85 43 27.5 41 23.0
Nd pPpm 40 58 34 20.8 37 12.0
Sm Ppm 7.8 9.1 3.9 4.7 8.5 3.2
Eu ppm 2.73 6.7 3.0 1.61 2.78 2.41
Dy ppm 3.1 6.2 3.2 3.5 2.31 2.99
Yb PPmM 0.46 1.81 0.54 0.90 0.44 1.04
WEI63977-26 WEI63977-27 WEI63977-28 WEI63977-29
fBcent fBcent fBcent fBcent
Mg ppm 383 1159 1202 1152
Mn ppm 1297 1388 1062 1040
Fe PPmM 2067 2480 2292 2265
Sr PpPm 235 296 298 238
La PpPm 4.1 6.9 9.4 6.1
Ce ppm 11.2 21.3 27.7 19.2
Nd ppm 6.4 11.5 16.1 11.0
Sm PPmM 1.54 2.27 2.42 2.39
Eu PpPm 1.20 1.33 2.00 1.66
Dy Ppm 1.68 0.39 2.97 0.23
Yb pPpm 0.57 0.07 1.59 0.41
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Tab. 9.3: Echantillon WEI64967, forage de Weiach a 649.67m : calcites palissadiques.
WEI64967-1 WEI64967-10 WEI64967-11 WEI64967-12 WEI64967-14 WEI64967-16
Mg ppm 1801 797 1928 1942 1001 2722
Mn ppm 1167 1559 1549 1216 1082 1317
Fe ppm 3469 2311 5160 5027 2456 6320
Sr ppm 281 197 308 268 222 301
La ppm 122 12.0 18.8 10.3 7.4 18.8
Ce ppm 44 40 32 20.2 19.8 44
Nd ppm 34 30 18.4 11.5 11.6 28.1
Sm ppm 3.8 6.6 3.4 2.66 2.30 6.3
Eu ppm 3.3 2.42 2.64 1.59 1.45 1.39
Dy ppm 4.1 3.9 2.17 1.76 2.20 2.10
Yb ppm  0.58 0.39 0.79 0.55 0.23 0.83
WEI64967-17 WEI64967-18 WEI64967-19 WEI64967-2  WEI64967-20 WEI64967-21
Mg ppm 1042 1224 747 1432 837 958
Mn ppm 1036 1012 868 1033 978 1047
Fe ppm 2380 2591 1874 2718 2108 2541
Sr ppm 222 226 225 267 232 235
La ppm 10.1 10.3 6.7 17.6 7.6 8.9
Ce ppm 36 36 21.7 62 23.0 28.0
Nd ppm 243 29.9 15.3 50 18.0 18.7
Sm ppm 1.16 6.2 2.24 7.4 3.2 5.1
Eu ppm 1.89 2.97 1.07 4.2 1.99 1.77
Dy ppm 3.3 2.95 0.40 2.09 1.81 2.86
Yb ppm 024 0.40 0.38 0.42 0.72 0.72
WEI64967-4 WEI64967-5 WEI64967-6 WEI64967-7 WEI64967-8 WEI64967-9
Mg ppm 1190 1825 1595 1571 2750 1582
Mn ppm 1105 1195 1350 1522 1399 1488
Fe ppm 2545 5016 3549 3823 6055 3602
Sr ppm 245 266 323 324 217 324
La  ppm 8.8 12.2 9.2 8.9 22.6 8.4
Ce ppm 30.0 31 25.9 25.9 50 23.7
Nd ppm 198 19.6 11.3 18.3 34 12.9
Sm PpPm 4.4 2.57 2.54 3.9 6.1 1.27
Eu ppm 181 2.01 2.06 1.09 2.8 1.14
Dy pPpm 3.1 3.2 2.36 2.99 3.7 2.75
Yb ppm 0.44 0.57 0.51 0.66 0.81 0.54
Tab. 9.4: Echantillon RIN336, forage de Riniken : sigAp, grande sigmoide pres pyrite; sigA,
grande sigmoide; sigS, autres petites sigmoides.
RIN33620-8 RIN33620-9 RIN33620-10 RIN33620-11 RIN33620-2 RIN33620-3 RIN33620-4
sigAp sigAp sigAp sigAp sigA sigA sigA
Mg ppm 1922 2022 5287 15950 7548 2251 2579
Mn ppm 793 769 882 1148 1104 902 959
Fe ppm 2779 2886 9535 15358 21877 3458 3944
Sr ppm 304 353 377 754 530 352 291
La ppm 163 13.3 21.7 29.3 49 16.4 25.7
Ce ppm 49 38 43 50 76 46 7
Nd ppm 38 17.6 18.2 132 41 32 61
Sm PPm 6.9 3.9 3.8 42 10.3 4.7 12.3
Eu Ppm 3.5 3.0 3.7 13.1 6.9 3.8 4.8
Dy ppm 4.8 3.5 3.5 26.8 6.8 5.2 5.3
Yb ppm 0.63 0.70 0.48 15.8 1.84 0.56 0.68
RIN33620-5 RIN33620-6 RIN33620-7 RIN33620-12 RIN33620-13 RIN33620-14 RIN33620-16
sigA sigA sigA sigS sigS sigS sigS
Mg ppm 2604 1438 3826 10594 2796 11653 2816
Mn ppm 1011 703 975 1259 868 1570 894
Fe ppm 4364 2255 11701 29169 4663 34229 4548
Sr ppm 405 306 449 364 220 403 398
La ppm 136 19.7 15.6 52 18.4 56 17.1
Ce Ppm 37 59 31 69 44 76 33
Nd ppm 219 49 30 44 34 33 20.9
Sm PPm 5.3 9.7 3.9 9.0 6.2 10.2 3.6
Eu ppm 261 2.93 2.9 5.2 2.7 10.2 2.23
Dy ppm 3.7 1.22 2.65 8.7 4.0 10.1 3.3
Yb ppm  0.41 0.65 0.49 1.39 0.74 2.70 0.90
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10.1 Introduction a la modélisation

Les études qui ont été menées sur les remplissages de fractures ou de fissures formées
dans des encaissants calcaires ou marneux ont montré des signatures contrastées, et notam-
ment au niveau des Terres Rares (TR) : les spectres de TR des calcites sont soit fortement
fractionnés, soit faiblement. Un fractionnement fort est comparable aux signatures ob-
servées dans les roches sédimentaires, donc peut s’expliquer par le “pouvoir tampon” de
I’encaissant sur le fluide a partir duquel les calcites ont cristallisé. Les processus pouvant
expliquer un faible fractionnement sont en revanche méconnus et il existe peu (ou pas) de
référence a un tel fractionnement.

Le transfert des éléments chimiques dans un milieu va dépendre des interactions entre
la phase immobile (roche) et la phase mobile (fluide) contenant les éléments. Ces inter-
actions fluide — roche sont régies par des lois physico-chimiques faisant appel & la ther-
modynamique et la cinétique chimique. Un des objectifs de la modélisation géochimique
est de comprendre les interactions a l’origine des compositions chimiques contrastées ob-
servées dans certaines calcites de fracture. Il faut pour cela déterminer la spéciation des
TR dans le milieu aqueux, avant de comprendre comment les especes ioniques simples
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ou complexes sont incorporées dans la phase solide. L’outil utilisé est le code de calcul
géochimique CHESS (van der Lee, 1997).

10.1.1 Interactions fluides-roches

Quels sont les divers facteurs qui peuvent intervenir dans la migration et la dispo-
nibilité des éléments dans les roches? Lorsque 1'on parle de migration, ceci implique de
tenir compte de la chimie et du transport de I’élément dans le systeme. Pour cela, il faut
distinguer les :

parametres physiques décrivant le transport : diametre des particules d’argiles, espace
interfoliaire pour les minéraux argileux, diametre des ions capables d’intégrer -ou pas-
une structure cristalline ;

mécanismes géochimiques : complexation des ions (spéciation), réactions acido-basiques,
d’oxydo-réduction, de précipitation-dissolution et d’adsorption;

mécanismes radiologiques chaines de décroissance et filiation radioactive.

Ces parametres permettent de définir I'état de I’ion dans le systéme, c.-a-d. si 'ion est
incorporé dans la phase solide ou dans la phase liquide et comment il peut étre trans-
porté. La disponibilité d’un élément dépend de la composition chimique initiale du fluide,
et par la on sous-entend les especes aqueuses que 1’élément est capable de former avec les
éléments présents dans le fluide, et de la capacité qu’aura cet ion a précipiter ou a former
des complexes en solution. Enfin, les réactions de cinétique peuvent jouer un roéle important.

Lorsque I’on veut modéliser les variations de composition chimique d’un minéral, dans
notre étude la calcite, il faut tenir compte de la spéciation des ions qui peuvent intégrer
sa structure, donc de la disponinibilité réelle des ions Ca?T, HCO; mais aussi Ln®*. Les
réactions chimiques qui peuvent se produire dans les eaux sont gouvernées par les concen-
trations des especes chimiques présentes dans la solution, et non par les concentrations
élémentaires absolues. LL’équation de conservation de masse, qui correspond a la somme
des concentrations des différentes especes chimiques contenant 1’élément, traduit la notion
de spéciation dans un fluide : le calcul de la spéciation d’un élément permet de décrire la
répartition des différentes especes chimiques qui le contiennent, en fonction des parametres
physico-chmiques de la solution (Eh, pH, P, T).

10.1.2 Complexation des Terres Rares : synthése bibliographique

La base de données utilisée par CHESS, qui dérive de EQ3.6 (Wolery, 1992), n’a pas été
validée de fagon exhaustive sur de nombreuses études. Ceci justifie une recherche biblio-
graphique pour compléter les données si nécessaire, et avoir une idée de la variabilité des
données disponibles. CHESS utilise la méthode des composantes de base pour exprimer
les équations de formation - dissociation des complexes. La recherche bibliographique a
donc porté sur les constantes de formation, aussi appelées constantes de stabilité (car la
constante exprime la stabilité relative d’une espéce).

Avant de comparer les constantes il faut tenir compte de la composante de base utilisée :
dans le cas des complexes avec les phosphates et les carbonates, les équilibres sont écrits
dans CHESS en fonction de I'espece de base HPO 42‘ et HCO,™ respectivement, dans le
sens de la formation du complexe. Reprenons les réactions de formation - dissociation des
especes prises en compte dans la formation du complexe LaCOj :
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La** + HCO3 — LaCOf + H* (10.1)
log(k,) = —3,212

HY+CO; — HCO3 (10.2)
log(ks) = 10,3288

La*t + CO3~ — LaCO5 (10.3)

log(ks) = log(k1) + log(ks) = 7,108

La valeur log(k3) calculée a partir des données disponibles dans CHESS est compatible
avec celle proposée par Millero (1992) (soit 6,82 cf. Tab. 10.2). Les tableaux 10.1 &4 10.4
présentent les valeurs des constantes de stabilités pour les complexes formés avec les sul-
fates, les fluorures, les chlorures, les carbonates, les phosphates et les hydroxydes. En grisé
apparaissent les valeurs utilisées.

Les valeurs des constantes de formation utilisées dans la modélisation proviennent de
différentes sources : Cantrell et Byrne (1987, carbonates, force ionique 0.68), Brookins
(1989, pour les Ln), Wood (1990, état de I’art), Byrne et al.(1991, phosphates), Millero
(1992, données extrapolées a partir du modele d’interaction ionique de Pitzer pour sulfates,
carbonates, phosphates, chlorures, fluorures, hydroxydes), Byrne et Kim (1993, role des
phosphates) et Diakonov (1998 a et b, hydroxydes de Ln).

Sulfates Les complexes sulfatés les plus étudiés sont Ln(SO,)* et Ln(SO,),". Les différents
auteurs obtiennent des résultats comparables (Tab. 10.1). Il apparait que les complexes
Ln(SO,)* (log K = 3.59 & 3.67, avec une valeur forte pour le Dy & 3.83) sont plus stables
que Ln(SO,),” (4.90 a 5.42), ces derniers étant minoritaires dans les eaux souterraines
naturelles (ce qui n’est pas le cas dans les environnements acides miniers, d’apres Worall,
2001).I1 n’y a pas de fractionnement fort entre les TR légeres et lourdes, les constantes
augmentent du La au Sm puis diminuent jusqu’au Lu.

Fluorures Les complexes fluorés sont moins décrits dans les études de spéciation sur les
eaux naturelles, car les concentrations en F~ sont faibles, mais les complexes formés avec
les Ln sont plus stables que les complexes sulfatés (Tab. 10.1). Le complexe le plus étudié
est LnF2*, et il apparait un fractionnement continu des TR lourdes aux TR légeres, les
complexes de TR lourdes étant les plus stables (d’apres Millero, 1991).

Chlorures Tout comme les complexes sulfatés, les complexes chlorurés montrent des résultats
homogenes, avec des valeurs des logarithmes des constantes de formation comprises entre
0,48 et 0,23 du La au Lu (Tab. 10.1). Il est apparu un écart pour les complexes LnCly
entre les mesures répertoriées par Brookins (1989) et celles présentes dans CHESS. Les
constantes de stabilité utilisées par Brookins sont semblables pour toutes les TR. Les
complexes formés avec des TR légeres seront plus stables que ceux formés avec des TR
lourdes. Cette différence avec les complexes fluorés vient de leur caractere électrostatique,
alors que les complexes chlorés se forment par échange d’ions, c.-a-d. qu’ils sont capables
de former des liaisons covalentes. Du fait que les TR légeéres ont un rayon ionique plus
grand et qu’elles sont plus polarisées que les TR lourdes, elles sont plus aptes a accepter
des liaisons de type covalentes.
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Carbonates Lee et Byrne (1993) montrent I'importance de la complexation par les carbo-
nates dans les eaux océaniques pour les TR. Malgré de nombreuses études réalisées sur la
spéciation des TR avec les ions carbonates ou bicarbonates, un schéma simple n’est pas
facile a caractériser, en raison notamment du lien direct avec le pH et la PCOQ. Les données

établies par Cantrell et Byrne (1987) présentent une syntheése de la complexation des TR
par les ions carbonates (et oxalates). Wood (1990) montre les variations qui peuvent af-
fecter la complexation des carbonates avec I’europium, en fonction de ’activité des ions
carbonate en solution et surtout du pH, a 25°C. On n’a pas utilisé ici les données de
Dumonceau et al. (1979) sur les constantes de formation des tétracarbonatolanthanidates
Ln(CO3)5", ceux-ci n’étant stables qu’a des valeurs du pH plus basiques que celles qui
sont susceptibles d’étre rencontrées dans notre cas.

Phosphates Les études qui ont été effectuées sur la complexation des TR avec les phos-
phates ont mis en évidence que le complexe majoritaire est LnH,PO 42+ aux pH des eaux
naturelles. Les valeurs des constantes sont homogenes, avec des valeurs de log K comprises
entre 1.28 et 1.84 pour des forces ioniques de 0,2 & 0,7M. Les constantes recalculées (Tab.
10.3) pour les complexes Lny PO3" traduisent le changement de composante de base dans
I’écriture des réactions de formation des complexes. Par exemple pour La :

La** + HyPO; — LaH,PO?* (10.4)
log(ky) = 9,7417
H* + HPO* — H,PO; (10.5)
log(ke) = —7,2054
La*t + HPO3” + HY — Lay, PO;* (10.6)
log(ks) = log(k1) + log(ks) = 2,5363

La valeur ainsi recalculée est proche de celle calculée par Millero (log(k) = 2,50 cf. Tab.
10.3).

Hydroxydes Les constantes thermodynamiques proposées par Wood (1990) pour LaOH?™,
SmOH?* et LuOH?* sont du méme ordre de grandeur que celles indiquées dans CHESS
(log K, =-8.5, -7.9 et -7.6 respectivement). Les complexes Ln(OH),* sont définis dans la
base de données chess.tdb pour les TR moyennes et lourdes, il n’existe pas de valeur pour
le La par exemple.

Exemple de spéciation dans les eaux naturelles : Wood (1990) propose d’utiliser les
constantes de stabilité des complexes formés avec les TR pour modéliser la spéciation
de 'europium trivalent dans les eaux naturelles en fonction du pH et des concentrations
initiales en ligands. Les complexes testés susceptibles de se former avec les TR sont les
complexes fluorés, sulfatés, carbonatés, phosphatés et hydroxylés. Les complexes formés
avec les chlorures ou les nitrates sont peu stables et n’apparaissent pas comme des ligands
potentiellement dominants. Pour des pH neutres a faiblement basiques, domaines de pH
des roches sédimentaires les complexes carbonatés sont majoritaires.
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source La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Ln(SO4)T
Millero 3,21 3,29 3,27 3,26 3,28 3,37 3,25 3,20 3,15 3,16 3,15 3,07 3,06 3,01
Wood 3,62 nd 3,62 3,65 nd 3,67 3,66 3,63 3,83 3,60 3,59 3,60 3,59 3,60
chess.tdb 3,643  -3,687 -3,687 3,643 3,643 3,643  -3,687 nd 3,643 3,5697  3,5697  3,5697  3,5697  3,5697
LH(SO4)2_
Wood 5,29 nd 4,92 5,15 nd 5,42 5,20 5,13 5,03 4,90 5,05 5,15 5,18 5,39
Brookins | 5,29 5,27 nd 5,10 5,20 5,41 5,21 nd 4,80 4,90 5,10 nd 5,20 5,30
chess.tdb 5,1 nd 4,9 nd 5,2 54693 5,1 5,00 5,00 4,9 5,00 5,1 5,1 5,3
LnCI2+
Millero 0,29 0,31 0,32 0,32 0,30 0,28 0,28 0,27 0,27 0,27 0,28 0,27 0,16 20,03
Wood 0,48 0,47 0,44 0,40 0,36 0,34 0,33 0,32 0,31 0,30 0,26 0,25 0,24 0,23
Brookins 0,8 0,8 nd 0,8 0,8 0,8 0,8 nd 0,8 0,8 0,8 nd 0,7 0,5
chess.tdb 0,3086  0,3086 0,3086  0,3086  0,3086  0,3086  0,3086  0,2353  0,2353  0,2353  0,3086  0,2353 0,162  -0,0579
LnClyT
Brookins -0,29 1,19 nd -0,29 -0,29 0,99 -0,29 nd -0,29 -0,29 -0,29 nd -0,29 -0,29
chess.tdb | -0,0425  0,0308  0,0308  0,0308 -0,0425 -0,0425 -0,0425 -0,0425 -0,0425 -0,0425 -0,0425 -0,0425 -0,2624  -0,6289
LnF2+
Millero 3,12 3,28 3,48 3,56 3,58 3,63 3,75 3,85 3,89 3,05 3,08 3,09 1,02 1,05
Wood 3,72 3,86 4,06 4,14 4,17 4,24 4,36 4,47 4,51 4,57 4,59 4,61 4,63 4,66
Brookins 3,60 4,00 nd 3,99 4,02 4,09 4,30 nd 4,36 4,42 4,44 nd 4,48 4,51
chess.tdb 3,8556 4,2221 4,2221 4,3687 4,3687 -1,3487 4,5886 4,6619 4,6619 4,7352 4,7352 4,8085 4,8085 4,8085
LnFy T
Wood 6,84 7,30 nd 7,27 nd 7,96 8,27 7,25 nd nd 7,53 nd nd 7,78
chess.tdb 6,685 7,2714 7,3447 7,5646 7,6379 7,7112 7,9311 8,151 8,151 8,2976 8,2976 8,3709 8,3709 8,4442
LnF30
Wood 10,20 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
chess.tdb 8,7081 9,5144 9,661 9,8809 10,0275 10,1741 10,4673 10,6872 10,7605 10,9071 10,9071 10,9804 11,0537 11,0999

art

Tab. 10.1: Valeurs des constantes de stabilités 3 25°C pour la complexation des lanthanides avec les sulfates, le chlore et le fluor, d'aprés la
littérature (nd = non défini par I'auteur) et dans la base de données du modele géochimique chess.
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source La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
LnCO3T

Millero 6,82 6,95 7,03 7,13 7,30 7,37 7,44 7,50 7,55 7,59 7,63 7,66 7,67 7,70
Millero recalculé | -3,5088  -3,3788  -3,2988  -3,1988  -3,0288 -2,9588 -2,8888  -2,8288  -2,7788  -2,7388  -2,6988 -2,6688 -2,6588  -2,6288
Cantrell et Byrne nd 5,4099 nd nd nd 5,8494 nd nd nd nd nd nd 6,1643 nd
Wood (I=3) nd 7,56 nd nd nd 8,00 nd nd nd nd nd nd 8,31 nd
Brookins 6,16 6,78 nd 6,72 6,86 6,83 7,29 nd 7,17 7,23 7,32 nd 7,60 7,57
chess.tdb 3,212 22,9284 -2,7722  -2,6256  -2,479  -2,4057 -2,479  -2,4057 -2,3324 -2,2591 -2,1858 -2,1125 -2,0392  -2,0392
LH(CO3)2_

Millero 11,31 11,50 11,65 11,80 12,11 12,24 12,39 12,52 12,65 12,77 12,88 13,00 13,08 13,20
Millero recalculé -9,3476 -9,1576 -9,0076 -8,8576 -8,5476 -8,4176 -8,2676 -8,1376 -8,0076 -7,8876 -7,7776 -7,6576 -7,5776 -7,4576
Cantrell et Byrne nd 9,2648 nd nd nd 10,0253 nd nd nd nd nd nd 10,8796 nd
Wood (I=0,7) nd nd nd nd nd 10,1 nd nd nd nd nd nd nd nd
Wood (I=0,5) nd nd nd nd nd 7,9 nd nd nd nd nd nd nd nd
Wood nd 12,19 nd nd nd 12,96 nd nd nd nd nd nd 13,81 nd
chess.tdb 8,8576  -8,1576 -8,1076  -8,0576 -7,8576 -8,3993  -7,5576  -7,5576 -7,4576 -7,3576  -7,2576 -7,1576 -7,0576  -6,8576
LnHCO3%

Millero 2,02 1,05 1,89 1,83 1,75 1,60 1,72 1,71 1,72 1,73 1,76 1,79 1,84 1,90
Cantrell et Byrne nd 1,4914 nd nd nd 1,1461 nd nd nd nd nd nd 1,3979 nd
Wood nd 2,42 nd nd nd 2,08 nd nd nd nd nd nd 2,33 nd
chess.tdb 1,9923 1,919 1,919 1,8457  1,7724  1,6258  1,6991  1,6991  1,6991  1,6991  1,7724  1,7724  1,8398 1,919

Tab. 10.2: Valeurs des log des constantes de stabilités a 25°C (log 8) pour la complexation des lanthanides avec les carbonates. Les valeurs
des forces ioniques I sont indiquées lorsque I'auteur le précisait.
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source La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
LnHPO, T

Millero 4,87 4,98 5,08 5,18 5,35 5,42 5,49 5,54 5,60 5,64 5,68 5,71 5,73 5,75
chess.tdb 5,1 5,2 5,4 5,4 5,2 5,7 nd 5,8 5,8 5,8 5,9 5,9 6,0 6,0
LD(HPO4)2_

Millero 8,17 8,34 8,50 8,66 8,96 9,10 9,24 9,37 9,49 9,62 9,73 9,84 9,95 10,05
chess.tdb 8,4 8,7 8,9 9,1 9,4 9,6 9,6 9,7 9.8 9,9 10,0 10,1 10,2 10,3
LoHoPO 42T

Millero 2,50 2,43 2,37 2,31 2,23 2,21 2,20 2,19 2,20 2,21 2,24 2,27 2,32 2,38
Millero recalculé | 9,7054  9,6354 95754  9,5154  9,4354 94154  9,4054  9,3954 94054  9,4154 94454 94754 95254  9,5854
chess.tdb 97417  9,6684 9,595  9,5152  9,4484 94484 94484 93751  9,3751 90,4484 90,4484 94484  9,5217 9,595
LnPO4U (aqueux)

Byrne (I=0.1) nd 9,73 nd nd nd nd 10,59 nd nd nd nd nd nd nd
Byrne (1=0) nd 11,33 nd nd nd nd 12,19 nd nd nd nd nd nd nd
Ln(POy)p™

chess.tdb [ -7,0437  -6,1437 55635 51437 4,437 -3,9837  -3,0437 -3,6437 -3,4437 -3,3437  -3,0437  -3,0437 _ -2,7437 _ -2,7437

Tab. 10.3: Valeurs des log des constantes de stabilités 3 25°C (log 3) pour la complexation des lanthanides avec les phosphates, d’aprés. Les
valeurs des forces ioniques I sont indiquées lorsque I'auteur le précisait.
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source La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
LnOHZ+

Millero 5,10 5,60 5,60 5,67 5,81 5,83 5,79 5,98 6,04 6,01 6,15 6,19 6,22 6,24
‘Wood -8,5 nd nd nd -7,9 nd nd nd nd nd nd nd nd -7,6
Brookins 5,50 5,70 nd 6,00 6,10 6,20 6,00 nd 6,00 6,00 6,10 nd 6,30 6,40
chess.tdb | -8,6405 -8,4206 -8,274 -8,1274 -7,9808 -7,9075 -7,9065 -7,8342 -7,8342 -7,7609 -7,7609 -7,6876 -7,6143 -7,6143
LnOHy ™

Brookins | 10,6 10,9 nd 11,1 11,4 11,4 11,6 nd 11,8 11,9 12,1 nd 12,2 12,3
LnOHg

Brookins | 14,6 15,6 nd 15,5 16,2 16,4 16,8 nd 17,3 17,4 17,8 nd 17,9 18,3
LnOHy

Brookins | 17,2 18,4 nd 18,9 20,3 20,7 21,6 nd 22,5 22,6 23,4 nd 23,3 24,2
Ln04+

Brookins 3,64 3,59 nd 3,64 3,67 3,59 3,66 nd 3,62 3,59 3,59 nd 3,59 3,52

Tab. 10.4: Valeurs des constantes de stabilités 3 25°C pour la complexation des lanthanides avec les hydroxydes.
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10.2 Modélisation du milieu naturel

L’objectif de la modélisation est de comprendre la spéciation des TR dans des fluides en
équilibre avec le milieu naturel (argiles ou calcaires) afin de tenter d’expliquer les signatures
en TR mesurées dans les calcites. Pour cela, la démarche suivie consiste a :

1. caractériser le milieu :
— encaissant a partir de la minéralogie,
— solution en équilibre avec ’encaissant ;

2. introduire les lanthanides et observer leur spéciation
— en solution,
— dans la phase solide.

La phase solide étant la méme dans les deux milieux (la calcite est supposée a 1’équilibre),
on suppose que les processus pouvant les différencier interviennent avant l'incorporation
des complexes dans le solide.

10.2.1 Présentation du code de calcul CHESS

CHESS - CHemical Equilibrium of Species and Surfaces - est un modele mathématique
dédié aux systemes géochimiques, développé pour la simulation de la chimie d’une eau
naturelle ou artificielle (van der Lee, 1997). Ce modele simule 1’état d’équilibre de la
solution en prenant en compte de nombreuses especes aqueuses, gazeuses, minérales et des
colloides organiques ou inorganiques. Ainsi, il permet :

— le calcul de spéciation d’une solution;

— la prise en compte des réactions d’oxydo-réduction ;

— les réactions de dissolution / précipitation et de complexation de surface (adsorption,

échange ionique...) ;

— la simulation de chemins réactionnels tels que le titrage, la lixiviation et le mélange

de deux solutions;

— la dépendance vis a vis de la température;

— la prise en compte des colloides.

JCHESS est une interface graphique de CHESS permettant notamment de visualiser différents
types de diagrammes (de type Pourbaix, de solubilité, de type Piper, etc). La fonction “ana-
lyseur de la base de données” de JCHESS permet d’interagir directement avec les différentes
base de données internationales. Il est donc possible d’utiliser la base de données modifiée
pour les lanthanides.

10.2.2 Caractérisation de I’encaissant

L’équilibre entre une solution et ’encaissant va dépendre de plusieurs parametres. Pour
définir une solution, il faut tenir compte des conditions d’oxydo-réduction et acido-basiques
(Eh, pH), de la composition en ions majoritaires et de la minéralisation ( Total Dissolved So-
lid ou [CT]). Nous effectuerons ces modélisations dans le contexte des séries argilo-calcaires
de I'est du Bassin Parisien, autour du laboratoire souterrain développé par TANDRA : la
couche hote des Argilites du Callovo-Oxfordien est entourée par des niveaux calcaires
(calcaire oolitique du Bathonien au mur de la couche hote) et marno-calcaires (calcaires
récifaux de I’Oxfordien supérieur et moyen et alternance marno-calcaire a la transition
Oxfordien moyen - inférieur, au toit de la couche hote).
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Calcaires

Dans un premier temps, la caractérisation de I’encaissant calcaire est réalisée pour le
cas d’'un assemblage minéralogique binaire calcite / dolomite. Dans un deuxiéme temps,
les résultats obtenus par la simulation sont comparés avec les concentrations chimiques
des eaux interstitielles mesurées dans le kimmeridgien, I’Oxfordien et le Bathonien.

Solution en équilibre avec un assemblage calcite + dolomite Le milieu calcaire est caractérisé par
un assemblage de carbonates calcite et dolomite. Les mesures de calcimétrie et la ca-
ractérisation minéralogique par diffraction aux rayons X montrent que les calcaires de la
base de ’Oxfordien moyen contiennent plus de 95% de carbonates et la fraction restante
correspond a des phases silicatées (Rousset, 2001, Référentiel géologique ANDRA, 2001).
Dans la simulation, ces phases en trace (quartz, feldspath, argiles) sont négligées et le
systéme est caractérisé par un assemblage a 90% de calcite et 10% de dolomite (Tab.
10.5). Le pH a ’équilibre est proche de 8,25. On peut estimer que ce milieu est faiblement
réducteur. Bien évidemment, les ions majoritaires sont le calcium et les carbonates (+Mg).
Les données d’entrée sont résumées dans le tableau 10.5.

Tab. 10.5: Résumé des parameétres physico-chimiques introduits dans le code CHESS pour
modéliser une solution enéquilibre avec I'assemblage calcite + dolomite.

pH Eh ions (mg/1) Minéralogie
8,28 | 410 mV | HCO, (60mg/1), Ca (18,7 mg/1) Mg (0,7 mg/l) | calcite 90% | dolomite 10%

Eaux interstitielles des formations aquiferes du site MHM Quatre formations aquiferes sont dé-
finies a proximité du laboratoire souterrain : dans le Kimméridgien, dans les niveaux
poreux HP4 et HP7 de I’Oxfordien et dans le Bathonien. Les eaux de ces formations
aquiferes ont été analysées et ces compositions chimiques serviront d’état initial pour la
modélisation (d’apres les données présentées dans le tome 3 du référentiel ANDRA 2001
pour le site de la Meuse - Haute Marne, 2001).

Ces concentrations montrent que les niveaux poreux analysés dans le Kimméridgien et
I’Oxfordien ont un chimisme similaire, différent du Dogger. Les teneurs en fluor varient
fortement entre les deux niveaux poreux de 'oxfordien, et ces teneurs sont relativement
importantes.

L’état d’équilibre de ’eau de formation du Kimméridgien indique une eau légerement
acide (pHéquﬂibre:6,57) dans laquelle les phases minérales proches de la saturation sont
le diaspore, la boehmite, la kaolinite, la muscovite (= illite), la gibbsite et le quartz.
L’équilibre du systeme carbonates est définit grace a 'alcalinité qui, dans les calcaires,
reflete les concentrations en ions HCOj; . Pour les calculs de spéciation des TR, cette
démarche a été également appliquée aux niveaux poreux de I’Oxfordien et du Dogger.

Argilites

Si la minéralogie des calcaires est relativement simple, il n’en est pas de méme pour
le milieu argileux. Avec le développement de projets de laboratoire souterrain pour le
stockage de déchets radioactifs a vie longue, le milieu argileux a suscité l'attention des
modélisateurs depuis les dix dernieres années. Deux modeles font référence :
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Tab. 10.6: Compositions chimiques des eaux interstitielles des formations aquiféres du site de
Meuse - Haute Marne dans les forages EST206, EST203, EST201 et MSE101 (d'apres Référentiel
Géologique ANDRA 2001) utilisées en entrée de la modélisation. Les concentrations sont en
mg/L sauf pour B, Fe et Al exprimées en ug/L.

Elément Kimméridgien Oxfordien Dogger

(mg/L) 35-36 m hp7 - 130 m hp4 - 240 m 650-740 m
(EST206) (EST203) (EST201) (MSE101)

Na 54.6 57.5 118 1497

Mg 95.8 74.5 58.7 167.4

Ca 43.4 41.2 33 1724

K 17.5 15 12.5 28.7

NHA4 2.23 1.68 1.83 4

S04 164 238 186 856

Cl 29 25 91 1350

NO3 0.2 0.1 <0.1 04

Alcalinité | 8.05 5.62 5.76 5.7

F 34 4.3 0.6 5.8

Sr 8.7 6.5 3.21 14.9

Si 3.51 5.14 1.35 15.3

Br <0.1 0.5 0.3 6.4

B (ug/L) | 1090 245 212 1297

Fe (ug/L) | <10 <10 <10 1.92

Al (ug/L) | 7 13 21 <0.03

Salinité 983 801 4473

— équilibre a long terme avec le cortége minéral, y compris les minéraux AlSi (feldspaths,
kaolinite) (Beaucaire et al., 2000) ;

— équilibre avec les minéraux a cinétique rapide (carbonates, hydroxydes) en tenant
compte des ions échangeables des argiles (Bradbury et Baeyens, 1998).

La minéralogie des Argilites correspond a un assemblage d’interstratifiés (illite-smectite),
de carbonates, de silice, de pyrite (Tab. 10.7). Le pH est controlé par la proportion en
carbonates et par les alumino-silicates (propriétés d’échange ionique des argiles). Si la pro-
portion en carbonates par rapport aux interstratifiés est peu importante, le pH sera proche
de 7 (7.2 au Mt Terri) et vice versa (7.9 a Tournemire en France, 8.1 & Mol en Belgique).
Dans V’est, le pH peut étre estimé entre entre 7.4 et 7.8 (De Windt, communication per-
sonnelle). Le milieu est réducteur, entre -170 et -220 mV. Les ions majoritaires sont Na™,
Cl" et probablement les sulfates mais leur détermination est complexe (mesures in situ
perturbées par la contamination en oxygene dissous). Cette détermination est 'un des en-
jeux pour les modélisateurs. Les teneurs en Cl sont également un parametre important car
cet élément est conservatif (Patriarche, 2001). De 1a vient la nécessité de fixer sa teneur :
dans l'est, les concentrations obtenues par pressage permettent d’estimer la composition
de l’eau interstitelle, soit entre 1000 et 1500 mg/L (Jacquot, 2002 et Référentiel ANDRA,
2001).

Tab. 10.7: Résumé des parametres physico-chimiques globaux pris en compte pour modéliser
I’équilibre solution / encaissant argileux.

pH Eh
748 | -170 a4 -220 mV

ions

Na Cl (SO,)

Minéralogie
carbonates, I-S, silice, pyrite...
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La modélisation de la solution en équilibre avec les Argilites est donc trés complexe, et ne
fait pas I’objet de ce travail. Deux types de solutions ont été utilisées pour la modélisation :

cas 1 : utilisation des résultats de la modélisation adoptée par TANDRA pour ’estimation
de la composition des eaux interstitielles des Argilites du Callovo-Oxfordien (résultats
préliminaires BRGM, d’apres Jacquot 2002) ;

cas 2 : utilisation des données mesurées directement sur les carottes de forage ANDRA.

Les concentrations initiales utilisées pour les deux cas dans CHESS sont exprimées en
molalité (mol/kg,, ) et en mg/L dans le tableau 10.8 : les concentrations dans les deux
modeles utilisés sont du méme ordre de grandeur pour les ions majeurs Nat, Ca?t, Mg?t et
Cl. La principale distinction porte sur les teneurs en sulfates, plus fortes dans le deuxieme
cas.

Tab. 10.8: Parameétres physico-chimiques utilisés pour modéliser le milieu des Argilites.

Elément Cas1 Cas 2
(mg/L)  (molal) | (mg/L) (molal)
Cations
NaT 1128  5.02.102 879 3.91.102
Ca2t 337.7  8.62.10°% | 243.85 6.2249.10°3
Kt 46.63 1.22.107% | 9.56  0.2501.1073
Mg2+ 163  6.86.107% | 124.7  5.2489.10°3
Sr2t - - 18.2  2.1253.10~*
Ba2t - - 0.031 2.3.1077
Fe2+ 7.0 1.28.10~* 0.2 0.0366.10~*

Si0,(aq) 55.3  9.42.107* | 14.77 0.3014.10~*
AT 3.10~* 1.19.10°8 0.3 1138.10~8

Mn?2+ - - 0.036 6.7.10°7
Anions
Cr 2436 7.03.10°2 ] 1119 3.229.102
SO,* 4723 5.03.107% | 1594  16.97.107°
HCO, 153.6  2.6.1073 67.7 1.135.1073
log(pco,) -2.10 -2.95
PCO, 7.94.103 1.12.1073
pH 7.12 7.4
Eh (mV) 171 -

Cas 1 L’estimation proposée est le résultat préliminaire du modele réalisé pour ’ANDRA
par Jacquot (2002) pour caractériser la composition chimique des eaux de pores des Ar-
gilites. Des expériences sont effectuées sur une carotte représentative des Argilites entre
460 et 490 metres. Les mesures de capacité réductrice totale, porosité “géochimique”,
minéralogie, CEC et isothermes d’adsorption, anions lessivables et pco, permettent aux
auteurs de simuler I’état redox, le rapport eau - roche, les phases a I’équilibre, la popula-
tion cationique échangeable, les constantes d’échanges, les anions conservés et le systeme
carbonate. Plusieurs modeles sont réalisés, ils tiennent compte de différents assemblages
minéralogiques et de différentes estimations de la concentration en sulfates. Il en ressort
que l’assemblage minéral n’a pas autant d’influence que les variations de la teneur en
sulfates.
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Cas 2 Dans ce cas, les concentrations élémentaires utilisées sont obtenues par pressage di-
rect sur les carottes des forages du site de l'est (Référentiel ANDRA, 2001). La spéciation de
cette solution a été calculé par CHESS avant d’introduire les lanthanides. Le pH permet de
connaitre la fugacité de CO,(g) & I’équilibre (1.12%107 soit log(pco,)=-2.95). Les réactions
de précipitation - dissolution sont autorisées, afin de connaitre la paragénese théorique a
I’équilibre avec la solution. Avec un pH de 7.4, le systéeme est réducteur (Eh = -185 mV)
et les minéraux qui sont proches de I’équilibre (ou de la saturation) sont la dolomite, la
barytine, la gibbsite, I’hématite et la strontianite. Si 'on ajoute du quartz a la solution
initiale, une smectite(Fe,Mg) précipite également, et I'hématite est remplacée par la pyrite
L. Dans cet équilibre, il apparait que la calcite est sous-saturée (indice de saturation -0.5).
Pour la précipiter, il est nécessaire d’imposer 1’espece minérale calcite en équilibre avec
la solution initiale aux dépens des ions bicarbonates. L’assemblage minéralogique qui ap-
parait alors est : pyrite + quartz + calcite + muscovite (illite) + nontronite-Ca (smectite)
+ dolomite. Ces tests montrent que la solution utilisée est, en premiére approximation,
proche de I'équilibre avec I’assemblage minéralogique observé dans les Argilites.

10.3 Spéciation des Lanthanides

Les comportements de trois TR ont été étudiés plus en avant :

— le lanthane La pour tenter de différencier la spéciation dans le milieu calcaire et celle

dans le milieu argileux,

— le néodyme Nd pour comparer sa spéciation a celle du La,

— le dysprosium Dy en tant que TR lourde, a titre comparatif également.

L’attention se portera particulierement sur le comportement géochimique de La et Nd,
pour tenter de comprendre mieux les phénomenes a 'origine du fractionnement en La par
rapport au Nd observé dans certaines calcites de fracture. On pourra élargir aux autres TR
trivalentes, y compris pour ’Eu qui est présent sous sa forme oxydée dans les conditions
définies ci-dessus pour les deux milieux, méme si le domaine de ’Eu?* est proche (voir
partie I, Fig. 2.2).

Dans les deux milieux géologiques, les concentrations en phosphates ne sont pas dispo-
nibles. Les simulations seront donc d’abord effectuées sans tenir compte des phosphates.
Dans un deuxieme temps, le minéral hydroxylapatite est introduit en quantité suffisante
pour qu’il soit a I’équilibre et que des phosphates interviennent en solution.

Les trois éléments ont été introduits dans les deux systemes caractérisés précédemment,
en quantité supérieure aux concentrations dans I’eau de mer (ordre de la dizaine de pmol /kg
d’aprés Michard, 1989) mais compatible avec les teneurs mesurées dans l’encaissant, soit
1%10°molal. Pour le Dy qui est moins abondant que le Nd et le La (1 ordre de grandeur),
il a été testé des concentrations inférieures. Il ressort que, si la concentration totale intro-
duite dans le modele est divisée d’un facteur 2 par rapport au Nd et au La, les courbes
de stabilité des especes en solution sont divisées d’autant, sans changement dans les pro-
portions. On peut représenter la spéciation des trois TR dans un diagramme molalité/pH
avec la molalité exprimée en échelle linéaire ou en échelle logarithmique. Ces diagrammes
sont obtenus directement grace a JCHESS, en faisant varier le pH de 4 a 12. On s’interes-
sera surtout a l'intervalle de pH compris entre 7 et 8, c.-a-d. dans les conditions des séries
sédimentaires.

IPapparition de la pyrite est liée au franchissement de sa limite de stabilité entre Eh = -185 et -193 mV
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10.3.1 Dans une eau en équilibre avec les Calcaires

Solution en équilibre avec un assemblage calcite + dolomite La figure 10.1 présente les trois dia-
grammes de spéciation obtenus dans le cas de ’assemblage minéralogique calcite + dolo-
mite.

Les spéciations de La et Nd sont similaires, avec une forte dominance des
especes carbonatées aux pH 7 a 8. Dy suit la méme tendance, avec des pics décallés
vers les pHacides (~0,5 unité pH) et 1’espéce bicarbonatée est minoritaire (Fig. 10.1). Ce
décallage s’explique par les variations des constantes de stabilité des complexes (Tab. 10.2).

A pH acide (<4,5) l'espece majoritaire est ’ion trivalent sous sa forme simple. Lorsque
le pH augmente, ’espece LnH(C03)2+ apparait. Cette espece est majoritaire dans le cas du
La entre pH=>5,1 et 5,5 (maximum 45% a pH 5,25). La proportion de cette espece diminue
pour Nd (maximum 35% & pH=5,25) et est inférieure & 20% pour Dy (ot elle n’est jamais
majoritaire). Lorsque le pH se rapproche de 6, c’est Ln(CO,)* qui domine, jusqu’a pH=6,4
pour La et Nd, pH=6 pour Dy. Aux pH neutres et faiblement basiques, I'espece Ln(CO,),”
domine tres largement (100% a partir de pH 8).

Les oxydes et hydroxydes de Ln apparaissent pour des pH supérieurs a 10.

Eau de formation des formations aquiferes du site MHM Les eaux de formation du Kimmerid-
gien et des niveaux poreux HP4 et HP7 de ’Oxfordien présentent des facies chimiques
proches (les sulfates sont les anions les plus concentrés, et les cations majoritaires sont
Mg?*, Nat et Ca%*, Tab. 10.6). Les eaux de formation du Dogger sont plus concentrées et
les ions majoritaires sont Nat, CI" et SO2~.

Pour comprendre la spéciation des trois TR a pH acide (Fig. 10.2, 10.3 et 10.4), revenons
sur les teneurs en fluor. Elles sont homogenes dans les eaux de formation du Kimmeridgien,
du niveau poreux HP7 de I’Oxfordien et dans le Dogger (3,4 & 5,8 ppm), au contraire du
niveau poreux HP4 de 1’Oxfordien qui en contient tres peu (0,6 ppm). Pour le La, a pH
acide I’espéce majoritaire est La3t et on constate que les complexes LaSO Jet LaF?* sont
présents en proportion égale dans le niveau poreux HP7 (soit 28%), ou en proportion tres
proche dans le Kimmeéridgien et le Dogger. Dans le niveau poreux HP4, ou les teneurs en
fluor sont trés faibles, le complexe LaF?* est en revanche négligeable (~5%). Pour le Nd
et le Dy, les flurorures sont de forts complexants et les complexes NdF?* et DyF?* seront
majoritaires & pH acide dans les niveaux poreux du Kimmeridgien, du Dogger et HP7 (50,
44 et 50% respectivement).

A partir de pH 7, quel que soit le niveau poreux considéré, les complexes ma-
joritaires sont les monocarbonates puis les dicarbonates pour des pH plus ba-
siques (Fig. 10.2, 10.3 et 10.4). Par exemple, dans les eaux de formation du Kimméridgien,
LaCO," est majoritaire entre pH= 7 et 8.9 (max. 75% a pH= 8.1) puis La(CO,)* est ma-
joritaire jusqu’a pH= 10.6 (max. 80% & pH= 10). Les tendances sont similaires pour Nd
et Dy.

Les oxydes et hydroxydes de Ln apparaissent pour des pH supérieurs a 10.

10.3.2 Dans une eau en équilibre avec les Argilites

Cas1 Les diagrammes de spéciation pour les trois TR sont présentés figure 10.5.
A pH acide et neutre, les ions simples La3t, Nd3* et Dy3* sont trés largement majoritaires
(plus de 70%). Aux pH neutres a faiblement basiques, ce sont les ions carbonates LaCO,™,

NdCO,* et DyCO,* qui sont majoritaires (plus de 60%). La transition de I’ion simple
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Fig. 10.1: Diagrammes de spéciation molalité/ph (échelle linéaire) pour La, Nd et Dy, dans une
eau calculée en équilibre avec I'assemblage calcite-dolomite. L’axe des ordonnées peut étre lu

comme un pourcentage (Ymaz=concentration totale).
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Fig. 10.2: Diagrammes de spéciation molalité/ph (échelle linéaire) pour La dans les eaux inter-
stitielles des niveaux poreux kimmeridgien, oxfordien et dogger. L'axe des ordonnées peut étre
lu comme un pourcentage (Ymaz=concentration totale).
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Fig. 10.3: Diagrammes de spéciation molalité/ph (échelle linéaire) pour Nd dans les eaux inter-
stitielles des niveaux poreux kimmeridgien, oxfordien et dogger. L'axe des ordonnées peut étre

lu comme un pourcentage (Ymaz=concentration totale).
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Fig. 10.4: Diagrammes de spéciation molalité/ph (échelle linéaire) pour Dy dans les eaux inter-
stitielles des niveaux poreux kimmeridgien, oxfordien et dogger. L'axe des ordonnées peut étre
lu comme un pourcentage (Ymaz=concentration totale).
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a I’ion carbonate se produit pour des pH faiblement basiques : pH= 8.1 pour La,
7.75 pour Nd et 7.4 pour Dy. Il apparait donc une réduction du domaine de stabilité
de 'ion simple du La au Dy, qui est directement reliée aux variations des constantes de
stabilité des carbonates (Tab. 10.2).

Les complexes formés avec les ions bicarbonates apparaissent autour du pH= 9 et ne sont
jamais majoritaires (proportions maximales ~20%).

Pour les pH les plus basiques, les complexes hydroxylés dominent.

Cas 2 La solution initiale utilisée dans ce cas differe principalement de la précédente par
la teneur en sulfates : [SO,*] = 5.03.10"° mol/l et [SO,*]__,= 16.97.10% mol/l. Cette
augmentation des teneurs en sulfates s’accompagne d’une diminution des teneurs en CI-
(environ un facteur 2). Ces deux tendances vont entrainer une modification de la spéciation
de La, Nd et Dy & pH acide (<7). Les fortes teneurs en sulfates entrainent la do-
minance des complexes LaSO,*, NdSO,* et DySO,* par rapport aux ions
simples (plus de 40%). Les complexes La(SO,),", Nd(SO,), et Dy(SO,), jouent un rdle
non négligeable (25, 18 et 10% respectivement). Cette observation confirme l'importance
de ce parametre dans les résultats des simulations des Argilites.

Entre les pH 7 et 8, ’espéce majoritaire est le complexe monocarbonaté (LaCO3+,
NdC03+ et DyC03+).

Lorsque le pH augmente, les especes dicarbonatées succedent aux complexes monocarbo-
natés, alors qu’ils n’apparaissent pas dans la modélisation du cas 1.

A pH tres basique on retrouve les complexes hydroxylés.

10.3.3 Le role des phosphates

Les mesures des eaux interstitielles des roches autant que les modeéles simulés ne tiennent
pas compte des teneurs en phosphates (non mesurées in situ et les minéraux phosphatés
de Ln ne sont pas introduits dans la modélisation car ce sont des phases peu solubles). Or
il semble que les phosphates présentent des affinités avec les TR au méme titre que les car-
bonates (voir Tab.10.2 et 10.3). Dans les eaux douces, les phosphates interviennent lorsque
le rapport [HPO3;]/[HCOj3] est supérieur & 1x10°* (Byrne et al., 1991). Johannesson et
al. (1996) montrent que le role des phosphates est négligeable dans les eaux souterraines
car les phosphates forment des complexes préférentiellement avec Ca?t et Mg?t, ce qui
entraine une disponibilité réduite pour les TR. Si cette affinité n’est pas prise en compte,
alors les phosphates de TR entrent en compétition avec les carbonates de TR. Les produits
d’activité des ions trivalents avec les phosphates PO3™ dans les océans montrent que les
eaux océaniques sont saturées en phosphates a partir de 300 metres et que les phosphates
qui se forment piegent les TR (Byrne et Kim, 1993). Il apparait ainsi que les concentra-
tions en phosphates et carbonates, ajoutées au pH, doivent étre considérées comme les
parametres essentiels requis pour comprendre les distributions des TR.

Le role que peut jouer les phosphates dans la spéciation des TR a été testé. L’hydroxy-
apatite est introduite en quantité suffisante pour étre a 1’équilibre avec chaque solution.
L’état d’équilibre permet de connaitre la concentration des ions HPO?™ en solution pour
les différents cas (Tab. 10.9).

L’introduction des espéces phosphatées ne modifie pas la spéciation de La, Nd et Dy
dans les calcaires, ni dans le cas des eaux interstitielles mesurées a partir des échantillons
de forage des Argilites (cas 2). Dans les eaux de formation du Kimmeridgien et du niveau
poreux HP7 de I’Oxfordien, I'espece LnPO,(aq) est présente mais tres minoritaire pour des
pH="T7.5 a4 8 (<10%). En revanche, les complexes phosphatés vont jouer un réle important
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Tab. 10.9: Concentrations des ions HPO?2~ 3 I'équilibre avec I'hydroxylapatite dans les différentes
solutions initiales utilisées pour modéliser les milieux calcaires et argileux (en g/L).

Modele Concentrations
utilisé molal | g/L
Calcaire

calcite/dolomite | 1,969.10° | 1,847.10%
kimmeridgien 8,976.1077 | 8,422.10°
oxfordien hp7 7,402.107 | 6,945.10°
oxfordien hp4 6,334.107 | 5,942.10°°
dogger 1,364.106 | 1,28.104
Argilites

casl 4,022.10°% | 3,774.10%
cas2 2,485.106 | 2,331.10*

dans la spéciation des TR (Nd et Dy) dans la solution modélisée par Jacquot (2002)
pour les Argilites (cas 1). La spéciation de La n’est pas modifiée. Pour Nd et Dy, les
complexes phosphatés apparaissent a tout pH. Entre pH=7 et 8,5 il apparait clairement
une compétition entre NdPO,(aq) et NdCO3 (Fig. 10.7). La figure 10.7 (bas) montre les
especes dominantes entre pH= 6 et 10, et il apparait que Nd3* est majoritaire jusqu’a 7,75,
puis NdPO, (aq) entre pH= 7,75 et 8,05 et enfin NdCO3 jusqu’a pH=9,6. Cette compétition
n’apparait pas pour Dy : DyPO,(aq) est largement majoritaire dans la gamme de pH 7
4 9 (Fig. 10.8). Si I'on augmente tres fortement les teneurs en HPO;~ (ordre de 1g/L) il
apparait que les complexes phosphatés seront tres majoritaires. Ces tests sont qualitatifs
(concentrations non réalistes) mais ils permettent de montrer I'importance du rapport
phosphates / carbonates mentionné par Byrne et al.(1991).

10.3.4 Conclusions et ouverture sur la discussion

Plusieurs solutions en équilibre avec les milieux calcaires et argileux ont été décrites et
testées avant de calculer la spéciation des lanthanides en solution :

e pour les calcaires, les simulations utilisent
— soit une solution en équilibre avec I’assemblage calcite + dolomite,
— soit les données chimiques des eaux interstitielles des formations calcaires, dispo-
nibles pour 4 niveaux poreux (Kimmeridgien, Oxfordien HP4 et HP7 et Dogger).
Ces eaux de formation ont des facies proches (HCO3, SO7~, Ca?t, Nat, Mg?*);

e pour les Argilites, la solution initiale reflete
— soit le résultat du modele développé par Jacquot (2002) pour I’eau interstitielle des
Argilites du Callovo-Oxfordien,
— soit la composition chimique d’une eau interstitielle obtenue par pressage sur ca-
rotte.
Le faciés chimique de ces deux solutions est Na*, CI~ + SO;™.

Les simulations qui ont été réalisées dans cette étude ont concerné la spéciation du
lanthane, du néodyme et du dysprosium dans la phase liquide, en considérant que la
phase solide a I’équilibre est dans les deux cas la calcite. Les calculs de spéciation ont
été effectués pour des teneurs en La, Nd et Dy de 1.10" moles/l, soit quelques ppm en
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pourcentage (Ymaz=concentration totale). En bas : en éch

elle logarithmique.

solution. Il n’est pas apparu de variations dans la spéciation de La, Nd ou Dy lorsque
I’on modifie la concentration totale. En revanche, des variations apparaissent entre les
différentes simulations lorsque les teneurs des ions majeurs sont modifiées dans la solution

initiale :

les variations les plus importantes sont apparues a pH acide pour les calcaires

(effet des teneurs en fluor) et pour les argilites (effet des teneurs en sulfates). Aux pH
basiques, les especes hydroxylées sont majoritaires quel que soit le milieu étudié.

e Dans les calcaires, la spéciation de La, Nd et Dy est homogene, les especes monocar-
bonatées et dicarbonatées sont majoritaires entre les pH 7 et 8. La proportion entre
les différents complexes dépend des teneurs en ions HCOj3; ou de la pco,. A noter
I’influence de la teneur en sulfates et en fluor pour la spéciation a pH acide.

e Dans les argilites, les calculs de spéciation de La, Nd et Dy montrent que les ions
simples et les complexes carbonatés formés avec les TR sont largement majoritaires
pour des pH neutres a faiblement basiques. La spéciation de La, Nd et Dy dans les
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Fig. 10.8: Diagrammes de spéciation du Dy molalité/ph dans une eau interstitielle modélisée
par Jacquot (2002). En haut : en échelle linéaire, I'axe des ordonnées peut &tre lu comme un
pourcentage (ymaz=concentration totale). En bas : en échelle logarithmique.

deux cas étudiés differe en fonction des teneurs en sulfates (pH acides) et de la pco,
(présence de Ln(CO,), a pH faiblement basique dans le cas 2).

On peut donc en conclure que, aux pH rencontrés dans le milieu sédimentaire
calcaire ou argileux, c.-a-d. entre pH 7 et 8, ’espéce dominante est I’ion simple
ou le complexe monocarbonaté LaCO,*, NdCO,* ou DyCO,™, quelle que soit
la solution initiale (fig. 10.2 4 10.6). Ceci est en accord avec les résultats de Johannesson
et al.(1996) sur la spéciation des TR dans les eaux souterraines.

Toutes les solutions testées pour caractériser les milieux calcaires et argileux ne tiennent
pas compte des teneurs en phosphates, alors que les études antérieures montrent que ces
phosphates peuvent complexer fortement les TR (Wood, 1990, Byrne et Kim, 1993 et
Johannesson et al., 1996). Pour chaque cas, la composition chimique de la solution a été
recalculé en présence d’hydroxylapatite, afin de connaitre la teneur en HPO3™ & 1’équilibre.
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La spéciation de La, Nd et Dy a ensuite été recalculée dans la solution contenant les ions
HPO?". Les complexes phosphatés ne modifient pas la spéciation de La, Nd, Dy dans les
calcaires et dans les eaux de formation des Argilites. Si ces complexes sont présents, leur
influence est négligeable (cas des niveaux poreux du Kimmeridgien et de I’Oxfordien HP7).
Dans le cas des eaux interstitielles modélisées dans les Argilites par Jacquot (2002), les
phosphates jouent un role important qui est différent pour La, Nd et Dy. Entre les pH 7
et 8,5 on observe :

— aucune influence sur la spéciation du La;

— une compétition entre les carbonates et les phosphates (cas de Nd : compétition entre

NdPO,(aq) et NdCO7 ) ;

— une dominance des phosphates (cas de Dy : DyPO,(aq) majoritaire).
Ces tests permettent de conclure que, d’'une maniere générale, les phosphates peuvent
intervenir et modifier significativement la spéciation des 7R intermédiaires et
lourdes, et que les TR légeres sont peu ou pas affectées. Une compétition ap-
parait entre les complexes phosphatés et carbonatés (a des pH neutres), montrant I'impor-
tance des teneurs relatives entre phosphates et carbonates dans la solution initiale. Cette
compétition peut entrainer une modification de la disponibilité des TR intermédiaires
et lourdes pour former des complexes avec les carbonates. Le fait que ce sont les TR
intermédiaires et lourdes qui sont concernées par cette compétition favorise plutot un en-
richissement en TR légeres dans la calcite.

Les simulations de la spéciation de La, Nd et Dy dans des solutions supposées représentatives
des milieux calcaires et argileux ne permettent pas de mettre en évidence un comportement
distinct pour le lanthane par rapport au néodyme et au dysprosium. Les distinctions qui
ont pu étre faites entre ces trois TR refletent les modifications des propriétés thermody-
namiques des TR légeres a lourdes (cf. constantes de stabilités des complexes formés par
les TR). La limite de ces simulations vient du fait que ces éléments sont présents en traces
dans la solution, et ils seront affectés par le comportement de ’élément majeur avec lequel
ils présentent des affinités géochimiques (le calcium pour les lanthanides dans la calcite).

Ce résultat montre que les lois thermodynamiques régissant la spéciation des TR dans
les milieux naturels ne permettent pas d’expliquer la diversité des compositions chimiques
observées dans les calcites (fractionnements faible & trés prononcé). Il n’apparait pas de
comportement distinct entre La et Nd permettant d’expliquer les variations en La observées
dans certaines calcites de fracture. Il faudra donc faire intervenir un autre phénomene :

— soit les calcites enregistrent la chimie du fluide initial, non tamponné par I’encaissant,

donc d’origine exterieure;

— soit des phénomenes de coprécipitation ou d’adsorption entrainent le piégeage des TR
légeres (et plus particulierement du lanthane) et modifient leur disponibilité lors de
la précipitation de la calcite.

Cette derniere hypothese peut étre testée si ’on s’intéresse a la spéciation de La, Nd et
Dy dans la phase solide. En effet, nous avons considéré que la calcite est a 1’équilibre avec
les différentes solutions, et que les deux systemes se différencient avant précipitation, mais
il est possible que certaines especes minérales précipitent et entrainent une partie des TR
présentes en solution. Une perspective a court terme serait de définir les minéraux sursa-
turés dans les différentes simulations, sachant que les minéraux qui sont pris en compte
sont des poles purs. Les résultats préliminaires suggerent que les phases sursaturées ne
contiennent pas de TR et il n’apparait pas de distinction entre La, Nd ou Dy. Cette étude
de la spéciation des TR dans la phase solide est compliquée par le fait que les TR sont
des éléments traces dans les calcites, et que leurs coefficients de partition sont mal définis
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(voir par exemple Terakado et Masuda, 1988, pour un essai de calcul des coefficients de
partage des TR dans la calcite en fonction des concentrations en 7R dans la solution ini-
tiale). Si l'on raisonne en terme de rayon ionique, les lanthanides Ln®* se substituent au
Ca?* dans le réseau de la calcite, et il est donc possible de calculer une solution solide
théorique entre deux poles purs, de la calcite a un carbonate de lanthane, de néodyme ou
de dysprosium (Shannon, 1976, Kretz, 1982, Zhong et Mucci, 1995). L’élaboration d’un tel
systeme permettrait en outre de tenir compte de I'influence des ions majeurs en solution
(Mg?* ou Sr?* par exemple) qui sont plus concentrés et qui, en incorporant facilement la
structure de la calcite, entrainent une diminution de la disponibilité du site octaedrique
pour les éléments traces (Reddy et Nancollas, 1976).
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Chapitre 11

Discussion

Ce travail de these a été intialisé dans 1'objectif d’utiliser la signature géochimique
en TR, Mn, Fe, Mg et Sr de minéraux secondaires tapissant des fractures pour iden-
tifier les fluides dansa partir desquels ces minéraux ont précipité et donc d’évaluer les
paléotransferts de fluide qui ont pu affecter une formation peu perméable. Notre attention
a particulierement porté sur la caractérisation des signatures géochimiques de calcite de
fracture dans le contexte de laboratoire souterrain développé par TANDRA dans la couche
des Argilites du Callovo-Oxfordien, dans I’est de la France. Cette étude a été complétée,
a titre comparatif, par I’analyse de calcite tapissant deux failles formées dans les Argilites
du Toarcien a proximité du tunnel de Tournemire (sud de la France) et de calcites de
veines formées dans les Argiles & Opalinus dans le tunnel du Mont Terri (Suisse) et dans
des forages profonds au nord de la Suisse.

Une méthodologie a été mise au point pour I'analyse des éléments mineurs et traces
dans les calcites par spectrométrie de masse a ions secondaires SIMS. Cette méthode a
permis de mesurer in-situ les teneurs en Mg, Mn, Fe, Sr, et en TR La, Ce, Nd, SM, Eu, Dy
et Yb directement dans les cristaux de calcite des fractures. Les spectres de TR, normalisés
aux chondrites, ont pu étre ainsi directement reliés aux distributions des teneurs en Mg,
Mn, Fe et Sr dans les calcites, a I’échelle du cristal, de la fracture et également a 1’échelle
du forage lorsque cela était possible. Les figures 11.1 et 11.2 permettent de résumer les
différentes familles géochimiques observées.

Les signatures sont apparues contrastées, notamment au niveau des TR. La spéciation
des TR dans des solutions en équilibre avec les encaissants calcaires et argileux a été cal-
culée afin de comprendre les mécanismes physico-chimiques a ’origine de ces contrastes.

Calcite de failles formées dans les Argilites du Toarcien dans la région de Tournemire

Deux failles provenant de la région de Tournemire ont été étudiées, 'une formée en
contexte extensif et I’autre en contexte compressif. Ces deux fractures ont été prélevées au
niveau des localités de Taulan et Pellenc par Peyaud (2002). Des observations en catho-
doluminescence ont montré que deux générations de calcites ont précipité dans la fracture
formée en contexte extensif, des calcites primaires ayant été partiellement remplacées par
des calcites recristallisées en gerbe (Peyaud, 2002). Les remplissages de la fracture formée
en contexte compressif sont plus homogenes et n’indiquent pas les mémes types de recris-
tallisations (Peyaud, 2002). Dans ce travail, les calcites de deux échantillons de la faille
extensive et un échantillon de la faille compressive ont été observées en cathodolumines-
cence pour retrouver les zones identifiées par Peyaud (2002). Ces remplissages ont été
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Fig. 11.1: Concentrations en La (gauche) et Mn (droite) en fonction des concentrations en Fe
dans les calcites des fractures : dans les Argilites du Toarcien de Tournemire (Tournemire) ; dans
les Argiles a Opalinus du tunnel du Mt Terri (MtTerri) et des forages profonds du nord de la
Suisse (NSuisse) ; dans les calcaires oxfordiens (MeuseOxf) et bathoniens (MeuseDog) du site
de I'est et dans les alternances marno-calcaires au toit de I'Oxfordien inférieur et a3 la base de
I'Oxfordien moyen (MeuseAOxMI - type A et MeuseAOxMI - type B).

analysées par SIMS.

Les calcites de la fracture formée en contexte compressif sont homogenes en CL, avec
des teintes rouge vif. Leurs signatures montrent des spectres de TR peu fractionnés, avec
des teneurs en lanthane faibles (<10 ppm). Ces spectres rappellent ceux des calcites de
type B identifiés pour le site de la Meuse. Les teneurs en Mn sont élevées (~2000 ppm).
A proximité de la fracture, une géode a été observée par CL, avec des zonations montrant
des teintes de CL du rouge au jaune. Les teintes de cathodoluminescence et les spectres
de TR sont indépendants. Les teneurs des calcites géodiques indiquent une évolution en
systeme fermé, probablement dans un fluide tardif.

Les calcites colmatant la fracture extensive montrent des signatures géochimiques variées,
qui suggerent trois générations de calcites distinctes :

e la premieére génération de calcites ccl est caractérisée par une teinte de CL rouge
sombre, ses teneurs en Fe et Mg sont élevées tandis que ses teneurs en TR sont
faibles. Les spectres de TR sont peu (ou pas) fractionnés. Ces calcites précipitent
dans la fracture principale et dans des sigmoides a remplissage bréchique dans la zone
de dommage a I’éponte de la faille. Cette génération peut étre assimilée aux calcites
primaires identifiées par Peyaud (2002) ;

e la seconde génération cc? est caractérisée par un enrichissement en TR légeres et
moyennes par rapport aux calcites ccl, malgré un appauvrissement en lanthane par
rapport au cérium et au néodyme qui entraine une forme bombée au spectre. Ces
calcites précipitent dans la fracture principale et elles sont accompagnées du dépot
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Fig. 11.2: Concentrations en Fe en fonction du Mg (gauche) et Sr en fonction de Fe (droite)
dans les calcites des fractures : dans les Argilites du Toarcien de Tournemire (Tournemire) ; dans
les Argiles a Opalinus du tunnel du Mt Terri (MtTerri) et des forages profonds du nord de la
Suisse (NSuisse) ; dans les calcaires oxfordiens (MeuseOxf) et bathoniens (MeuseDog) du site
de I'est et dans les alternances marno-calcaires au toit de I'Oxfordien inférieur et a3 la base de
I'Oxfordien moyen (MeuseAOxMI - type A et MeuseAOxMI - type B).

de calcites fibreuses dans d’autres sigmoides de la zone de dommage ;

e des recristallisations en gerbe dans la zone centrale de la fracture montrent des teintes
de CL orange, contrastées par rapport aux calcites ccl et cc2. Elles sont enrichies en
Mn et tres appauvries en TR, avec un spectre de TR plat. Ceci suggere qu’elles ont
cristallisé a partir d’un fluide enrichi en Mn, tout en conservant le stock de TR des
calcites primaires.

La corrélation Fe - Mn dans les calcites ccl et cc2 pourrait suggérer une dilution entre
un poéle enrichi et un pole appauvri. Cependant, les courbes de TR et les observations
pétrographiques montrent qu’il s’agit de deux générations distinctes.

Pour élargir ces résultats a ’ensemble des Argilites du Toarcien de Tournemire, une
étude plus approfondie des fractures située dans le tunnel de Tournemire permettrait de
mieux contraindre les générations de remplissage des fractures, et de discuter les relations
qui peuvent exister entre les fluides identifiés dans ces deux fractures et les phases tecto-
niques d’extension et de compression qui les ont créées. En effet, 'analyse géochimique des
calcites des fractures montrent qu’il y a eu au moins trois fluides distincts qui ont circulé
dans la fracture formée en contexte extensif, et un fluide différent a été identifié dans la
fracture compressive. On pourrait alors également tenir compte des percolations d’eaux
météoriques ou marines entre le Crétacé moyen et la fin du Paléocéne qui ont affecté la
région de Tournemire : des circulations karstiques profondes anté Paléocene (fini Crétacé)
ont été observées a plus de 200 metres sous I’actuelle surface des plateaux (Peybernes et
al. en cours). Il peut y avoir des évenements géologiques qui n’ont laissé que peu de traces
et qui peuvent nous échapper, mais que certains indices pourraient mettre a jour.
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Chapitre 11. Discussion

Calcites de fissures dans les Argiles & Opalinus dans le tunnel du Mont Terri et les forages
profonds du nord de la Suisse

Des veines qui se sont formées dans les Argiles & Opalinus ont été étudiées dans les for-
mations argileuses du tunnel du Mont Terri et des forages profonds de Schafisheim, Weiach
et Riniken. L’analyse des éléments mineurs et traces dans les calcites qui colmatent ces
veines complete I'étude géochimique des mémes veines effectuée par Waber et Schiirch
(1999).

Au Mont Terri, I’échantillon étudié provient du forage BIS-B1. Des veines paralleles au
litage sont colmatées par des agrégats de microcristaux de calcite et quartz. Les grains
qui ont pu étre analysés montrent des calcites riches en TR, avec des spectres fractionnés
rappelant le type A décrit pour le site de 'est. Ces calcites sont tres riches en Fe (ce sont
les plus riches sur I'ensemble des analyses effectuées dans ce travail de these). Par analogie
aux calcites de type A du site de I’est, on pourrait interpréter leur signature par le trans-
fert du fluide interstitiel expulsé des argiles lors de la compaction / fissuration, donc des
interactions locales, d’origine diagénétique.

Dans le forage de Schafisheim, le méme type de colmatage qu’au Mont Terri est observé,
mais la dimension des cristaux n’a pas permis de faire des analyses.

Trois signatures distinctes ont été identifiées dans les calcites des veines du forage de
Weiach, qui ont pu etre reliées a une morphologie cristalline particuliere. Il a été possible
de distinguer :

1. des calcites palissadiques au centre des fractures, pauvres en Mn et Fe, peu frac-
tionnées en TR légeres et moyennes et tres fractionnées en TR lourdes (forme bombée
du spectre),

2. des calcites situées vers les épontes avec des signatures proches des calcites palissa-
diques mais elles sont enrichies en TR légeres,

3. des calcites cristallisées dans des lentilles, leurs signatures sont variables entre des
calcites pauvres en Mg-Fe et peu fractionnées et des calcites proches des calcites
palissadiques.

A Riniken, des veines paralleles au litage sont colmatées par des agrégats de calcite et de
quartz comme a Schafisheim et au Mont Terri, mais elles n’ont pas pu étre analysées. Des
sigmoides sont colmatés par des calcites fibreuses, qui sont légérement fractionnées en TR,
avec un enrichissement des TR légeres par rapport aux TR lourdes.

Toutes ces calcites montrent une corrélation Fe-Mn et Mg-Fe, qui permettent de dis-
tinguer les calcites des veines formées dans les différents forages. La corrélation Mg-Fe
observée dans les calcites n’est pas la méme dans tous les forages, les rapports Fe/Mn
varient et permettent de distinguer les forages entre eux et avec les calcites du Mont Terri.
Dans les lentilles, le rapport eau/roche diminue par rapport au centre des fissures, car la
surface de I'encaissant en contact avec le fluide augmente, favorisant les interactions entre
le fluide et I’encaissant. Le fait que ’on observe dans les lentilles une évolution entre un
“pole” enrichi (en Mg et Fe notamment, mais également en TR) et un “pdle” plus appau-
vri indiquerait que l'on y enregistre la signature d’un fluide plus ou moins a I’équilibre
avec ’encaissant. Aux épontes, les teneurs en éléments mineurs sont homogenes avec les
calcites centrales et ce sont les spectres de TR qui sont discriminants : les calcites sont tres
enrichies en TR, le La est fortement fractionné par rapport au Nd et le fractionnement
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entre TR légeres et TR lourdes est fort. Si I'ouverture de la fissure et la précipitation des
calcites sont synchrones, ces calcites refletent le fluide qui a circulé intialement, avec tres
peu de traces de I'interaction avec ’encaissant, d’apres le spectre de TR. A Riniken, la cris-
tallisation des calcites perpendiculairement a ’axe d’allongement du sigmoide suggere que
la précipitation est synchrone a ’ouverture. Les spectres de TR sont homogenes et malgré
des variations dans le fractionnement en La, ils ne permettent pas de distinguer plusieurs
familles de calcites. En revanche, la corrélation entre Fe et Mg indiquerait, comme pour
les calcites du forage de Weiach, I'influence d’un fluide plus ou moins a 1’équilibre avec
I’encaissant.

D’une maniere générale, il apparait que le comportement géochimique de ces cal-
cites ne peut étre résolu en utilisant un seul parametre, il faut combiner les analyses
en TR & celles des autres éléments. Les analyses isotopiques 680 de ces mémes frac-
tures ont montré un mélange entre un fluide provenant de I’encaissant et un fluide d’ori-
gine météorique (Waber et Schiirch, 1999), par exemple, & 639,77 m dans le forage de
Weiach, 6" Oencaissant=27,22%v-SMOW et 630 trqcture=18,14%,v-SMOW. La composante
météorique apparait également & Riniken (680, qcture=19,25%v-SMOW). En revanche,
dans le forage de Schafisheim et dans le tunnel du Mt Terri (forage BIS B1) cette com-
posante est moins marquée et l'influence d’une eau marine est plus nette. Ces mesures
sont effectuées sur les roches totales : elles ne peuvent donc pas étre comparées directe-
ment aux résultats ponctuels, mais il est intéressant de remarquer que les spectres de TR
de I’échantillon BIS B1 montrent une forte influence de I’encaissant. Et dans le forage de
Weiach ot la corrélation Mg - Fe est tres marquée, les spectres de TR montrent ’effet d’un
fluide externe tamponné par I’encaissant. Ce fluide est caractérisé par un fractionnement
faible entre TR légeres et moyennes ((La/Sm), <1) et un fractionnement plus prononcé
pour les TR lourdes.

Calcites de fractures et fissures dans les formations sédimentaires du Site de I’Est

La géochimie des fractures pour le site de 'est (Meuse - Haute Marne) a été étudiée
dans les formations calcaires et marneuses du forage ANDRA HTM102, situé a proximité
de I'aplomb du site du laboratoire souterrain. Les fractures ont été prélevées dans les
formations calcaires et marno-calcaires de I’Oxfordien et du Bathonien encadrant la couche
hote, dans les alternances de lits marneux et calcaires et dans les argilites noires a nodules
calcaires au toit de I’Oxfordien inférieur. Deux signatures ont pu étre mises en évidence
dans les calcites, au niveau des teneurs en TR et des teneurs en Mn et Fe. Mg et Sr ont
tendance a se comporter de fagon antithétique et leurs teneurs sont dispersées (2000 a
10000 ppm en Mg et 60 a 1200 ppm en Sr). Méme si deux signatures contrastées peuvent
étre décrites, il existe une variabilité des fractionnements en TR entre deux extrémes. Les
deux types de signatures sont :

e type A : les spectres de TR sont tres fractionnés, avec un enrichissement en TR 1égeres
par rapport aux TR lourdes : (La/Yb), varie entre 20 et 70. Les teneurs en Fe et Mn
sont fortes et homogenes, ~ 5000 ppm de Fe et ~ 300 ppm de Mn. Ces calcites sont
rencontrées dans les fractures formées au toit de I’Oxfordien inférieur (alternances
marno-calcaires et argilites noires a nodules calcaires).

e type B : les spectres de TR sont peu fractionnés : (La/Yb), varie de moins de 1 a 10.
Un appauvrissement variable en lanthane par rapport au cérium et/ou au néodyme
donne au spectre une forme bombée. Les teneurs en Mn et Fe sont tres variables entre
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— les calcites des fractures formées dans les alternances marno-calcaires (teneurs re-
lativement homogenes, légerement plus faibles que les calcites de type A dans les
mémes fractures),

— les calcites des fractures formées dans les calcaires bathoniens (il existe une corrélation
entre Mn et Fe montrant un pole enrichi proche des calcites des alternances marno-
calcaires et un pole appauvri),

— les calcites des fractures formées dans les calcaires de I’Oxfordien supérieur et
moyen, tres appauvries en Mn et Fe.

Ces signatures sont différentes des signatures mesurées dans les oolithes et le ciment

matriciel.

La particularité des fractures formées dans les alternances de lits argileux et calcaires est
que les cristaux de calcite montrent soit un fractionnement en TR fort (type A) soit un
fractionnement plus faible, intermédiaire entre les types A et B.

Le fractionnement continu des calcites de type A est caractéristique des spectres nor-
malisés aux chondrites pour la plupart des roches crustales et sédimentaires. Les spectres
de TR obtenus pour les encaissants directs des fractures montrent un fractionnement fort
entre TR légeres et lourdes. Les spectres de type A ont un fractionnement similaire. Ceci
suggere que les calcites ont enregistré la signature de ’encaissant, elles ont précipité dans
un fluide a I’équilibre vis-a-vis des minéraux de l’encaissant. Lors du dépot de ce type
de sédiments, les TR sont soit directement adsorbées sur les minéraux argileux, soit de
facon plus importante encore présentes sous forme de tout petits nuclei de minéraux acces-
soires (e.g. phosphates) accompagnant des argiles. Deux phénomeénes conduisent au méme
résultat : soit la calcite précipite directement a partir de ce fluide dans la fracture, soit
pendant la diagénese les TR se reconcentrent dans les phases accessoires recristallisant
(type phosphates, par exemple rhabdophane) et les fluides expulsés durant cet épisode (ou
des fluides ultérieurement en équilibre avec la roche) seront saturés vis-a-vis de ces phases.
Dans les deux cas, la calcite précipitant dans des fissures enregistre une signature similaire
a celle de la roche.

En revanche, les faibles fractionnements (type B) observés dans les calcites des fractures
formées dans les encaissants calcaires ne correspondent pas a ceux de I'encaissant calcaire :
les spectres de TR des encaissants calcaires des fractures sont fractionnés et, méme si les
teneurs sont plus faibles dans les calcaires que dans les argilites, ce fractionnement est
similaire dans les deux types de roches. Les analyses en roche totale montrent cependant
que les terres rares sont moins diluées que des éléments comme 1’aluminium, lorsqu’on
compare les calcaires micritiques les plus purs et les argilites marneuses (tableaux 5.14-
5.15). Si 'on suppose que les phases accessoires détritiques porteuses de terres rares sont
corrélées aux minéraux argileux dans les roches détritiques fines, ceci implique qu’une
partie majeure des terres rares des calcaires est portée par une autre phase que les phases
détritiques, cette autre phase ne pouvant étre que la calcite. Par ailleurs, le contraste
observé entre la signature des calcites de fracture de type B et celle des oolithes et du
ciment matriciel montre qu’il n’y a pas eu héritage simple des teneurs en terres rares
entre matrice s.1. et calcite de fracture. Le fractionnement observé doit donc résulter des
phénomenes de dissolution/reprécipitation ayant conduit a la formation des calcites dans
les fractures.

e Lors de ’acquisition des signatures géochimiques des solutions aqueuses, la dissolution
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de la calcite de la micrite formant ’aquifére se fait de facon incongruente pour les
éléments en traces tant que ceux-ci sont sous-saturés.

e Il peut se produire un premier fractionnement lors du transport des terres rares en so-
lution, car les complexes de TR lourdes étant plus stables en solution que les complexes
de TR légeres, ces derniéres auront tendance a quitter plus facilement la solution (par
exemple par adsorption sur des phases accessoires des calcaires ou néoformées sur
les parois de 'aquifere, par exemple hydroxydes de fer ou argiles). Ceci entraine un
appauvrissement du fluide en La, puis Ce puis Nd, suivant les valeurs des constantes
de stabilité des complexes.

e Enfin, lors de la précipitation de la calcite dans la fracture, il peut y avoir fraction-
nement entre les terres rares par effet cristallochimique, se superposant a 'effet de la
stabilité des complexes. Malheureusement, les coefficients de partage entre calcite et
solution aqueuse sont encore mal connus, de sorte qu’il n’est pas possible de quantifier
précisément cet effet.

Les milieux confinés discutés ici excluent le transport des terres rares sous forme détritique.
Néanmoins, la présence de colloides ne peut étre exclue; or ceux-ci peuvent jouer un role
important dans le transport des lanthanides. Cependant, ’étude du tracage des terres rares
dans les eaux de la nappe alluviale de la Loire (Leborgne et al., en préparation) montre
que le spectre de la roche initiale est conservé lorsque les colloides jouent un role majeur,
mais ne l'est plus lorsqu’ils sont absents. Ces données suggerent que, dans le cas décrit
ici, les colloides ne jouent pas de role, probablement en liaison avec le caractere déja tres
confiné des aquiferes au niveau ou ils sont étudiés ici.

Les différents fractionnements observés entre les spectres de terres rares des deux en-
caissants calcaires et ceux des calcites des fractures apparalt comme une conséquence d’un
laps de temps entre acquisition des signatures géochimiques des solutions aqueuses par dis-
solution, et fossilisation de ces signatures par préciptitation des phases solides. En d’autres
termes, le milieu dans lequel se sont formées ces fractures de type B apparait comme re-
lativement “ouvert”, avec possibilité de déplacement des solutions. A contrario, le milieu
encaissant les fractures de type A apparait comme un milieu beaucoup plus clos dans le-
quel les évidences de déplacement de matiere se restreignent a des déplacements a courte
distance.

Ces processus peuvent étre reliés au signal isotopique de 1'oxygene de calcites de frac-
ture. En effet, le §'0 des calcites de certaines des fractures décrites dans cette étude a
été analysé par Buschaert (2001). Les analyses des éléments mineurs et traces dans les
calcites ont été effectuées a proximité des cratéres formés précédemment par I’analyse a la
microsonde IMS1270 (CRPG). Cela permet une comparaison directe. Les valeurs des §'80
des calcites de fracture sont comprises entre 16,12 et 20,09 %,v-SMOW & 136 m et entre
19,26 et 22,39 %v-SMOW a 196 m. Ces valeurs montrent un mélange entre la signature
marine de I'encaissant sédimentaire et un fluide extérieur. Dans la fracture a 356,10 m,
les valeurs des §'80 sont comprises entre 20,88 et 22,54 %,v-SMOW, montrant que I'in-
fluence de ’encaissant est plus importante, et donc que celle du fluide extérieur diminue.
La signature d’une microgéode de calcite (fossiles recristallisés) a 371 m de profondeur est
interprétée comme plus marine (6'*0O ~23 %v-SMOW ; Buschaert, 2001). Ceci confirme
que le pouvoir tampon de I’encaissant argileux se marque d’autant plus que la profondeur
augmente vers le centre de la formation argileuse, c.-a-d. quand la proportion de lits ou
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nodules calcaires diminue.

Cet équilibrage par I’encaissant se traduit dans les calcites des fractures formées dans les
niveaux marneux par une augmentation des teneurs en Mn, Fe et Mg et un fractionnement
prononcé pour les spectres de TR. A I'inverse, lorsque les niveaux sont plus calcaires,
I'influence de l’encaissant diminue et les calcites sont appauvries en TR légeres et les
spectres sont peu fractionnés. Ces calcites peu fractionnées en TR sont également moins
concentrées en Mg, Fe et Mn et il existe une corrélation entre les faibles teneurs dans les
calcites et les faibles teneurs dans I’encaissant : les calcaires oxfordiens sont beaucoup moins
riches en ces éléments que les calcaires bathoniens. Dans ’encaissant, les teneurs en Mn sont
portées par les calcites. Le rapport 1 :1 entre les calcites de fracture et ’encaissant montre
que le Mn des calcites de fracture est issu des calcites de 1’encaissant : le coefficient de
partage entre le fluide diagénétique et la calcite de ’encaissant est conservé pour les calcites
de fracture. Pour le Fe, le systeme est plus complexe : deux corrélations apparaissent, I'une
pour I’Oxfordien et I'autre pour le Bathonien, avec des teneurs en Fe dans les calcites de
fractures inférieures aux teneurs dans leur encaissant.

On pourrait supposer que la signature des calcites en éléments mineurs est héritée de
fluides primaires, expulsés des calcaires lors de la diagénese, selon le méme mécanisme
décrit dans les niveaux plus argileux. Pour expliquer les faibles teneurs en TR, qui seraient
alors liées & une équilibrage tardif, il faudrait faire intervenir des mécanismes d’échanges
ioniques ou de substitution, peu probables dans les gammes de températures que ces for-
mations calcaires et argileuses ont subi (inférieures a 50°C).

De plus, les compositions chimiques des eaux interstitielles obtenues par pressage dans
les niveaux poreux de ’Oxfordien et du Bathonien montrent que les eaux de formation
sont moins concentrées dans 1’Oxfordien que dans le Bathonien. Si le temps de résidence
des eaux de formation des niveaux poreux est suffisamment long, on peut estimer que
ces eaux sont a ’équilibre vis-a-vis des minéraux de l’encaissant. Elles en refletent donc
les teneurs. Le fait que 'appauvrissement en Fe et Mn dans 1’Oxfordien par rapport au
Bathonien apparaisse également au niveau des calcites de fractures suggere que les fluides
qui percolent a travers les aquiferes s’équilibrent avec les minéraux de I’encaissant plutot
qu’ils n’imposent des conditions chimiques qu’ils importeraient de I’extérieur du systeme.
Pour en savoir plus, il serait intéressant de connaitre les concentrations en TR de ces eaux
interstitielles, afin de savoir si elles sont reliées avec les spectres de TR peu fractionnés des
calcites de fractures.

Afin de comprendre les mécanismes pouvant expliquer les contrastes observés, les spécia-
tions du lanthane, du néodyme et du dysprosium ont été calculées avec CHESS dans des
solutions en équilibre avec les minéraux des encaissants calcaires et argileux. La spéciation
dans la phase solide n’a pas été étudiée, car dans les deux cas ’espece minérale a I’équilibre
est la calcite.

Deux cas ont été testé pour chaque encaissant. Dans les gammes de pH des roches
sédimentaires (7 a 8), on observe que, quelle que soit la solution & I’équilibre, la spéciation
de La, Nd ou Dy dépend des carbonates : les complexes monocarbonatés ou dicarbonatés
sont largement majoritaires et il n’y a pas d’especes de base susceptibles de former des
complexes plus stables limitant I'incorporation de certaines TR (notamment La) dans la
calcite. Ceci a été nuancé par I'introduction d’ions phosphates en solution, qui peuvent
entrer en compétition avec les ions carbonates pour former des complexes avec les lantha-
nides. Toutefois, les calculs de spéciation montrent que cette influence intervient pour des
teneurs en phosphates relativement fortes, et est significative pour les TR moyennes (Nd)
et lourdes (Dy) et non pour les TR légeres (La).
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Il est apparu que les calculs de spéciation des TR en solution ne suffisent pas pour
expliquer les fractionnements observés. L’extension de ces calculs en tenant compte de la
spéciation dans la phase solide est une perspective de ce travail. Le probleme majeur pour
modéliser la précipitation de la calcite avec des éléments traces est que les coefficients de
partage entre les TR et la calcite ne sont pas connus, il ne semble pas exister de données
cohérentes disponibles.

La comparaison entre les teneurs des calcites de fractures et celles dans les roches en-
caissantes a montré que le Mn des calcites de fracture est hérité des calcites de I’encaissant,
avec des coeflicients de partage identiques. De plus, la spéciation des TR dans des solu-
tions en équilibre avec les encaissants argileux et calcaires ne permet pas d’expliquer les
variations observées dans les calcites. Ceci indiquerait que les calcites ont enregistré des
processus qui ont lieu “en amont” de la spéciation des TR en solution, donc au niveau de
la source du fluide a partir duquel les calcites cristallisent. Les hétérogénéités observées
notamment par imagerie ionique au sein méme des cristaux confirment qu’il s’agit d’un
processus hors équilibre, a priori local, le fluide n’ayant pas eu le temps de s’équilibrer. Ce
déséquilibre s’applique directement aux cristaux de calcite des fractures formées dans les
alternances de marnes et de calcaires, dans lesquels les spectres de TR sont fortement ou
faiblement fractionnés.

Le mot de la fin...

Pour conclure, ce travail de these a montré que la compréhension des générations succes-
sives de minéraux secondaires qui peuvent tapisser les fractures passe par I’analyse couplée
des teneurs en Fe, Mn, Mg ou Sr avec les spectres de TR. Les analyses in-situ dans les
fractures ont permis de mettre en évidence des signatures géochimiques contrastées, qui
n’apparaissent pas avec des méthodes plus globales. L’interprétation de ces signatures est
complexe, d’autant plus que ces minéraux ne peuvent étre datés in-situ dans les fractures
mais elle permet de distinguer des populations géochimiques.

Les deux fractures formées en contexte extensif et compressif dans les Argilites du
Toarcien de Tournemire sont tapissées de plusieurs générations de calcites qui ont cris-
tallisé dans des fluides distincts. Dans la faille extensive, trois générations de calcite ont
été mises en évidence d’apres les distributions des éléments mineurs et traces dans les
calcites, couplées aux observations en cathodoluminescence. Dans la fracture compressive,
les cristaux de calcite ont précipité dans un fluide probablement distinct des trois épisodes
mentionnés précédemment. Pour élargir les résultats obtenus a 1’échelle régionale ou au
contexte de formation des failles, ’étude de fractures provenant du tunnel de Tournemire
est nécessaire.

Les calcites des veines formées dans les Argiles a Opalinus montrent également des
signatures contrastées. Les teneurs en Fe sont les plus fortes qui ont été analysées dans ce
travail. Des calcites palissadiques au centre des fractures montrent des signatures distinctes
des cristaux qui ont précipité vers les épontes ou dans des lentilles. Les variations des
teneurs en Fe et Mn principalement, mais aussi les spectres de TR suggerent que des
calcites ont pu précipiter dans un fluide plus ou moins a I’équilibre avec 1’encaissant.

Dans les fractures du forage HTM102 (site de I’est, France), des signatures distinctes ont
été observées. Le pouvoir tampon de ’encaissant sur le fluide a partir duquel les cristaux
précipitent a été mis en évidence. L’étude de la spéciation des TR dans des solutions
en équilibre avec des calcaires et des argiles a montré que les processus a l’origine des
variations de compositions chimiques dans les cristaux pouvaient se produire au niveau
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de la source du fluide. Les calcites de fracture ont précipité a partir de la solution de
I’aquifere correspondant, et la fossilisation de ces solutions par ces calcites n’a eu lieu que
parce qu'un épisode de fracturation (d’origine tardif) leur a permis de s’exprimer.

176



Sixieme partie

Annexes






Annexe A

Prélevements : description sommaire
et numérotation

Afin de faciliter les comparaisons, la numérotation utilisée dans ce manuscrit tient
compte de la profondeur de I’échantillon dans le forage HTM102 mais ne suit pas nécessairement
les numéros définis lors du prélevement par TANDRA. Les numéros “HTM" correspondent
aux références des carottes avant et apres notre prélevement. Chaque carotte “pére” est
scindée en 2 “fils". Sur les 2, I'un est conservé par 'TANDRA et ’autre est prélevé pour
I’étude, c’est ce dernier numéro qui est bien sur indiqué dans ce tableau. Le tableau
suivant liste ces différentes numérotations, ainsi que la description rapide des différents

échantillons.
N° HTM Cotes (m) N° lame Encaissant Remplissage fracture
pére fils toit mur z (cm) morphologie minéralogie
| Bathonien |
01328 02930 | 502.93 502.98 50297 calcaire & forte dominance | fente principale recoupée | calcite
micritique par un réseau secondaire
postérieur
50295 fractures recoupées par des | calcite
stylolites
01326 02933 | 502.72 502.80 50274 calcaire a forte dominance | e=1mm, aggrégat calcite
micritique, apparition oo-
lites
01326 02936 | 502.38 502.60 50256 calcaire oolitique e=1mm, élargissement jus- | calcite, clivages
qu’a 2mm visibles
50248 oolites inclus ou contournés | calcite
par fracture
50241 en réseau, coquilles redis- | calcite
soutes ds la fracture
01326 02939 | 501.98 502.08 50205 calcaire oolitique e=1lmm calcite
02365 02942 | 488.65  488.76 48870 calcaire oolitique avec lits | eprincipale=1mm, réseau | calcite
plus argileux connecté  sur  principale,
oolites inclus ou contournés
02650 02945 | 486.50 486.57 48653 calcaire oolitique riche en | bords diffus, oolites inclus ou | calcite
carbonate contournés
02649 02948 | 484.98 485.04 48503 calcaire oolitique intersection de 2 fractures calcite
48500 intersection 1=2.5mm
48499 intersection I=6mm
02563 02950 | 483.81 483.92 48388 calcaire oolitique fracture épaisse, 3mm calcite clivages
visibles
48382 méme fracture, décallée par | clivages de cal-
un stylolite cite visibles
02563 02951 | 483.69  483.81 48377 calcaire oolitique e=1 a 2mm max, en réseau calcite
| Callovien inférieur |
| 80634 02958 | 471.88 471.98 | 47193 | calcaire bioconstruit cavité fossile | carbonate |

A suivre...



Chapitre A. Prélévements : description sommaire et numérotation

Suite...
‘ pére fils toit mur z (cm) morphologie minéralogie
02352 02960 | 471.82 471.88 47185 calcaire bioconstruit cavité fossile carbonate
| Argilites : Callovien moyen et supérieur, Oxfordien inférieur
01194 02964 | 454.24  454.30 45427 marnes verdatres
80597 02967 | 440.32 440.42 44035 banc plus compacté, com-
posante calcaire plus im-
portante
02143 02971 | 427.07 427.14 42710 argilites noires
00985 02975 | 400.30 400.36 40033 argilites noires
02910 02979 | 386.92 386.97 38694 argilites silteuses
| Oxfordien inférieur
00835 02982 | 365.35 365.50 36545 argilites noires avec no- | cavité fossile formant une | calcite,
dules calcaires géode calcédoine,
quartz
36511 géode calcite,
calcédoine,
quartz
02348 02985 | 364.77 364.85 36480 argilites noires avec no- | coquilles calcite +
dules calcaires calcédoine
80748 02987 | 364.69 364.72 36470 argilites noires avec no- | coquilles calcite +
dules calcaires calcédoine
02619 02989 | 363.07 363.30 36315 argilites noires avec no- | fente aveugle en forme de V, | calcite
dules calcaires, proximité | avec la pointe vers une partie
du niveau de bentonite ! calcaire et I’autre extrémité a
la limte d’une zone argileuse
00814 02992 | 361.00 361.12 36100 argilites noires carotte fendue au niveau de | calcite
la fracture, e<lmm
00814 02993 | 360.87 361.00 36098 argilites noires avec no- | e<lmm, fracture perpendicu- | calcite
dules calcaires laire au litage
02570 02995 | 351.01 351.29 35117 alternance argilites et | e=<lmm calcite
marnes
35103 alternance argilites et | méme fente, & extrémité calcite
marnes
00773 02997 | 350.42  350.69 35046 alternance  argilites et | e=<Ilmm calcite
marnes
80618 02999 | 342.73 342.76 34275 alternance argilites, | coquilles
marnes et calcaires bio-
construits
02916 80771 | 340.45 340.55
00699 80775 | 336.89 337.00 33695 alternance argilites, | fente aveugle, 1=2cm, | calcite
marnes et calcaires bio- | emer=2mm
construits
02906 80777 | 333.25  333.57 33355 alternance... fracture fine, quelques cen-
taines de microns, mais cris-
taux non conservés sur la
lame
33346 méme fracture
| Oxfordien moyen et supérieur
02306 80780 | 214.51 214.93 21482 calcaires bioconstruits & | fracture principale e=1mm, 1 | calcite
forte influence micritique relai observé
21476 méme fracture calcite
21465 méme fracture calcite
02721 80784 | 102.72 103.04 10290 calcaires récifaux beige fracture principale e=1mm, | calcite
réseau de fractures secon-
daires connectées
10274 calcaires récifaux beige méme fracture

Ldécrit par Pellenard et al., 1999
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