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Caractériser la chimie et le mouvement de I'eau dans des formations géologiques sélectionnées parce
qu’elles en contiennent trés peu reléve du paradoxe. Nous exposons la genese d’'un modéle prédictif des
interactions eau-roche applicable au milieu cristallin ou sédimentaire. Les transferts élémentaires sont

To characterize chemistry and movement of water in geological formations chosen for their very low water
content is somehow paradoxical. We expose the genesis of a predictive model for water-rock interactions
applicable to crystalline or sedimentary media. Elemental transfers are described and specific experimental
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Aux profondeurs considérées pour le stockage des
déchets radioactifs, les formations géologiques contiennent
de P'eau, en plus ou moins forte proportion. Or I'eau est le
principal ennemi du stockage : vecteur du transport des
éléments toxiques vers la biosphere, c’est aussi le fluide
naturel agresseur par excellence, en raison de sa réactivité
chimique potentielle vis-a-vis de la roche, des barrieres de
confinement successives et des déchets eux-mémes. Pour
garantir son réle de confinement des éléments hautement
radioactifs et de période* longue, le couple eau-roche hote
doit étre stable sur plusieurs hectometres ou kilometres
pendant des dizaines de milliers d’années, en particulier du
point de vue chimique. Il faut aussi que la circulation de I'eau
de la formation vers le stockage soit restreinte, tant au sein
de la matrice rocheuse que dans les fractures qui la
traversent. A priori, on trouve ces caractéristiques dans les
couches argileuses homogénes trés étendues des grands
bassins sédimentaires et aussi dans les granites qui, dans
certains massifs, forment des blocs kilométriques faiblement
fracturés, délimités par de grandes failles ; mais en faire la
preuve n’est pas une question triviale.

La conception d’un stockage profond pose donc a la
géochimie des questions complexes: quelle est la
composition des eaux naturelles confinées dans une roche
profonde ? Comment peut-on la mesurer ? Quels sont les
mécanismes d’interaction entre eau et roche a court et long
terme ? Peut-on décrire leur état d’équilibre et prévoir
I'impact des perturbations ? Comment circulent les fluides
dans ces formations ? Peut-on prévoir les circulations
futures ? Comment se font les transferts élémentaires ?

Deux grandes difficultés se présentent : I'analyse directe
de I’eau dans un milieu qui en contient trés peu (parfois quel-
ques pour cent seulement) est tres difficile, voire impossible,

et d’autre part on cherche a prévoir des comportements sur
des durées sans commune mesure avec celle d’'une expéri-
mentation classique. La démarche adoptée, habituelle en
sciences de la Terre, est alors de regarder en arriere afin
d’essayer de comprendre comment les eaux ont circulé par
le passé et comment elles ont acquis leur composition
actuelle, pour construire un modéle mécanistique qui per-
mette de prévoir le comportement a venir.

Pour valider un tel modele, de nombreuses données
représentant effectivement la situation in situ sont
nécessaires. Les travaux que nous décrivons sont sous-
tendus par de nombreuses campagnes de prélévement et
d’analyse a travers I'Europe et le Canada, pour lesquelles
des méthodes existantes ont d( étre adaptées et d’autres
mises au point spécifiquement, et I'analyse critique des
données a été un pas essentiel de la démarche de
modélisation.

Les formations géologiques envisagées ont plusieurs
dizaines a plusieurs centaines de millions d’années
d’existence. Elles ont emprisonné de I'eau chargée en
éléments chimiques lors de leur formation, puis des
minéraux se sont dissous, d’autres ont précipité, des
apports externes ont pu avoir lieu de fagon plus ou moins
intermittente, en fonction des conditions tectoniques et
climatiques : infiltration d’eaux de surface (météoriques),
remontée de fluides géothermaux provenant de la cro(te
profonde, éventuellement diffusion de gaz rares depuis le
manteau terrestre. Mouvements de fluides, mélanges et
transferts élémentaires peuvent étre tracés par des solutés
« conserves », non affectés par des réactions chimiques (par
exemple certains halogénures tels CI7, Br’), ou bien par la
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composition isotopique des éléments constitutifs (H, O, C,
S...) de certaines espéces particulieres. Les méthodes de la
géochimie isotopique permettent également de discriminer
des processus chimiques particuliers [1].

En milieu profond, le rapport roche/eau est élevé et le
mouvement de I'eau trés lent. C’est donc la roche qui impose
sa composition chimique a I'eau qu’elle emprisonne. Un tel
systéme peut étre considéré comme étant en évolution per-
manente, tres lente, vers une stabilité toujours plus grande.
Des minéraux se dissolvent, de nouvelles combinaisons
d’espéces dissoutes atteignent la saturation et précipitent
(minéraux secondaires), et ainsi de suite. Si le systeme est
fermé, sa composition élémentaire globale reste inchangée
et ce processus est appelé recristallisation isochimique [2]. A
un instant donné, on peut considérer qu’un ensemble eau-
roche se trouve en état d’« équilibre dynamique » et on peut
lui appliquer les lois de la thermodynamique. C’est ainsi que
Michard [3] et d’autres a sa sulite, en appliquant au contexte
naturel les regles de la chimie des solutions précédemment
développées par Charlot [4], ont élaboré les modéles qui
seront décrits ici. On s’intéresse dans un premier temps aux
éléments « majeurs » : alcalins, alcalino-terreux, chlore, sou-
fre, silice, aluminium... qui définissent la chimie globale de
I’eau en équilibre avec la roche et imposent leur comporte-
ment aux éléments «trace» endo- ou exogenes, par
exemple les éléments radioactifs issus d’un stockage.

Le premier objet d’étude a été le granite, roche ignée
(cristallisée a haute température), de minéralogie bien définie
et pérenne (quartz, feldspath et mica), qui présente une
porosité intergranulaire et des fractures ou se forment les
minéraux secondaires. Par contre, les roches argileuses ont
une histoire géologique plus complexe, avec des transfor-
mations minérales parfois importantes. Outre les
aluminosilicates (kaolinite, illite, smectite...), elles contien-
nent souvent de nombreux minéraux accessoires : quartz,
calcite, dolomite, oxydes de fer, pyrite... Elles constituent un
milieu poreux a trés faible teneur en eau, avec une morpho-
logie en micrograins. Les « feuillets » argileux ont la propriété
de fixer des espéeces présentes dans I'eau interstitielle*, en
particulier des cations, ce qui enrichit la phénoménologie
des équilibres eau-roche.

En situation d’équilibre thermodynamique, la concentra-
tion dans I'eau interstitielle des principaux éléments issus de
la roche est limitée par les réactions de dissolution-précipi-
tation mises en jeu dans le processus de recristallisation
isochimique. Par exemple, la coexistence des minéraux
secondaires calcédoine, kaolinite et albite « tamponne » la
concentration du sodium dans I'eau :

NaA|S|308 \L + % Hzo + H+ s
(albite)
Na* + %2 Al,Si,O5(0H), | + 2 SiO, | (1)
(kaolinite) (calcédoine)

La constante de la loi d’action de masse K°(T) = (Na*)/
(H*) montre qu’a une température donnée, I'activité du
sodium, et donc sa concentration, est reliée directement
au pH de 'eau.
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Les éléments de ce type sont dits géochimiquement
contrélés ; dans I'eau, ils sont souvent sous forme de cations
métalliques, hydrolysés ou non, et leur activite est relice a
celle du proton par une loi du type Ki(T) = (M;"*)/(H*)"

D’autres éléments ne participent a aucun équilibre de ce
type, leur solubilité n’est limitée par aucune loi d’action de
masse : ils sont dits mobiles. Leurs concentrations ne
peuvent donc pas étre calculées, elles font partie des
variables indépendantes du modeéle. Le chlore en est un
exemple : généralement peu présent dans les roches, il peut
étre trés abondant dans les eaux sous forme de chlorure,
dont les principaux composés inorganiques sont tres
solubles.

On voit donc que l'on peut calculer la composition
compléete d’'une eau en équilibre avec une roche connue
si I'on dispose des données suivantes :

- la paragenése (assemblage de minéraux) responsable des
controles géochimiques et les constantes des équilibres
correspondants,

- les concentrations de tous les éléments mobiles,

- la température et la pression.

Par remplacement dans I’équation d’électroneutralité, on
aboutit finalement a une équation qui permet de calculer le
pH de l'eau interstitielle et par suite la concentration
de chaque espéce :

HYyy + ZiK.(HY i = Koo/ Hyon + 1A @)
(proton) (éléments contrdlés) (hydroxyle) (éléments mobiles)

Les crochets symbolisent une concentration et y un
coefficient d’activité d’espéce, Kyoo est la constante
d’autodissociation de I'eau.

Une résolution approximative de cette équation, donnant
un bon ordre de grandeur, est possible grace aux diagram-
mes de Sillen [3]. En fait, il faut également tenir compte de
tous les équilibres de complexation qui peuvent avoir lieu
dans le milieu, ce qui introduit autant d’équations nouvelles.
Des logiciels comme MINEQL®, PHREEQE®, CHESS®, Geo-
chemist’s Workbench®... permettent d’effectuer aisément le
calcul. La précision est limitée par celle des données, d’ou
I'importance d’une bonne mesure des variables indépendan-
tes et de la constitution d’'une banque de données
thermodynamiques aussi fiables que possible.

L’équation (2) met bien en évidence qu'a une
température donnée, il n’existe pas une solution unique,
mais une famille de solutions : il y a autant de compositions
d’eau possibles que d’ensembles de valeurs pour les
concentrations des éléments mobiles. Ceci explique que,
méme si la paragenese minérale est la méme partout, on
peut prélever en différents points d’un méme massif des
eaux de compositions assez différentes, en équilibre avec la
roche, correspondant a des évolutions locales différentes.

Ce modele a été appliqué, avec succes, dans différentes
formations granitiques (Pyrénées, Massif Central, Corse,
Piémont, Bulgarie, Galice...) pour expliquer la composition
chimique des eaux thermales [3, 5]. L’existence d’eaux de
composition chimique similaire dans le granite de Stripa en
Suede a incité Grimaud, Beaucaire et Michard a tester
I’applicabilité de ce modele dans un contexte de basse
température [6]. Le site de Stripa rassemble sur un territoire
relativement limité et bien circonscrit un ensemble d’eaux de
compositions chimiques variées dans une large gamme de
concentrations [7]. Parmi tous les constituants, les ions



chlorures apparaissent comme les plus représentatifs de
la différenciation chimique de ces eaux: leur teneur est
reliée indirectement au temps de séjour des eaux dans
I’encaissant granitique, les eaux les plus riches en chlorures
correspondant aux eaux les plus évoluées. En tant qu’ions
« mobiles », leur concentration ne connait pas d’autre
limitation.

Si I'on considére que les différents éléments provenant
de la dissolution des minéraux primaires sont relachés
progressivement dans la solution avec un rapport constant,
les premiéres étapes de I'altération de la roche
s’accompagnent de I'accumulation des espéces en solution
jusqu’a ce que leur concentration soit contrélée par la
précipitation d’une nouvelle phase. Les concentrations du
silicium et de I'aluminium sont tres vite controlées par les
équilibres avec la calcédoine (SiO,) et la kaolinite (Al;SisOg).
Viennent ensuite le tour du carbone, contrélé par les
carbonates, et des autres éléments majeurs (K, Mg, Ca et Na)
qui entrent dans la formation de phases alumino-silicatées
plus complexes (feldspaths, zéolites). La précipitation de
la calcite CaCO3 s’accompagne d’une diminution de la
concentration en ions bicarbonates, celle du calcium
continue de croitre jusqu’a atteindre la saturation avec une
phase alumino-silicatée calcique (laumontite) correspondant
a un premier assemblage de minéraux a I’équilibre avec I'eau
interstitielle. Les réactions de dissolution des minéraux
primaires se poursuivant, les eaux évoluent vers I’équilibre
avec un deuxieme assemblage de minéraux, ou la kaolinite
est remplacée par la prehnite, plus pauvre en aluminium.

L’évolution vers un tel état d’équilibre peut étre figurée
dans un diagramme de Korjinski. Par exemple, comme pour
toutes les eaux étudiées, I'équilibre avec la calcédoine
maintient la concentration du silicium dissous constante, il
est intéressant de représenter pour chacune log (CaZh)/(H"?
en fonction de log (Na*)/(H*) (figure 7). Dans un tel
diagramme, des droites représentent les équilibres
chimiques entres les autres minéraux (en présence de
calcédoine) et délimitent leurs domaines d’existence. Par
exemple, la droite verticale représente I'équilibre entre albite
et kaolinite vu précédemment : log (Na*)/(H*) = K°(T). Les
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points représentatifs des eaux peu évoluées, n’ayant pas
encore atteint un état d’équilibre global, s’alignent dans le
domaine de la kaolinite. Les eaux plus évoluées se
concentrent autour de deux points triples correspondant a
chacun des deux assemblages minéralogiques en équilibre
avec elles: laumontite-albite-kaolinite et laumontite-
prehnite-albite, en plus de la calcédoine.

Si les chlorures restent peu concentrés dans les eaux
de Stripa, en-degca de 0,02 mol.L", dans d’autres eaux
granitiques suédoises comme & lile d’Aspd, linfiltration
d’eaux marines ou de saumures anciennes peuvent leur faire
atteindre 0,3 mol.L™!. Dans le socle précambrienm canadien
[8], de véritables saumures ont pu s’accumuler avec des
concentrations en chlorures s’élevant a 5 mol.L". Dans ces
deux cas, les eaux sont globalement équilibrées et le modéle
présenté ici permet d’expliquer leur composition, avec une
dominante chlorurée calcique et des concentrations en
calcium jusqu’a 1,6 mol.L™.

Il était naturel de chercher a généraliser le modéele de
régulation de la chimie des eaux granitiques. Le programme
européen ARCHIMEDE [9] a permis de montrer sa validité
dans un contexte argileux, a condition d’admettre I’hypo-
these de Helgeson [10] et Michard [3] selon laquelle les
controles géochimiques opérent non pas a partir des phases
argileuses, de composition souvent mal définie et métasta-
bles d’un point de vue thermodynamique, mais a partir des
minéraux secondaires, plus individualisés. On peut ainsi pré-
voir la composition de I'eau interstitielle, de celle qui remplit
des fractures ou de celle qui circule dans des aquiféres a
condition de connaitre la minéralogie de chaque comparti-
ment [11]. L’exemple présenté dans la figure 2 montre la
puissance du modele [12].

La sorption de cations a la surface des feuillets d’une
argile* est un phénomene connu depuis longtemps, qui
d’ailleurs ne se limite pas aux aluminosilicates. Beaucoup
plus rapide que la dissolution-précipitation, la sorption met
en jeu des énergies plus faibles : si la solution est en équilibre
avec la roche, elle est donc a priori aussi en équilibre avec sa
surface. Celle-ci constitue un réservoir de cations de grande
capacité, homogéne a grande échelle, dont la composition
reflete celle de I'eau interstitielle, qui réagit rapidement aux
perturbations exogénes et joue un rdle déterminant dans la
migration des éléments trace (voir I’article de Toulhoat et al.
dans ce numéro). Comprendre ce phénomene est donc
indispensable a la modélisation globale du systéme eau-
roche argileuse.

On quantifie la sorption par le coefficient de distribution
entre la phase liquide et la phase solide, une grandeur
conditionnelle qui dépend de la nature de I'élément et de la
phase minérale considérés, de la température et de la
composition de I'eau interstitielle :

[élément dans la roche]
[élément dans |'eau]

DOUKd=

La variation de ces coefficients peut étre décrite de fagon
empirique (isothermes de Langmuir, Freundlich, Toth...) ou
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par Ly et ses collaborateurs [16-17]. Ceci
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°® a pu étre mis en évidence en étudiant
systématiquement la fixation d’éléments
majeurs en fonction du pH de la solution
(figure 3) et s’explique au niveau
microscopique : les argiles présentent
une charge structurale négative qui est
compensée par la fixation électrostati-
que de cations sur la surface des feuillets
(analogie avec une résine échangeuse
‘ de cations acide fort) mais aussi des
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interprétée a I'aide de deux modéles thermodynamiques :
I’échange d’ions ou la complexation de surface. Dans ce
dernier, le solide est considéré formellement comme le
noyau d’un complexe et des espéces chargées ou non
peuvent se lier a lui. Lors de la sorption d’un ion, il y a
transfert net de charge d’une phase a I'autre, la loi d’action
de masse classique est donc complétée par un terme
d’énergie électrostatique et il faut pour I'expliciter connaitre
les répartitions de charge a I'interface [13]. Dans le modéele
d’échange d’ions, les deux phases sont considérées comme
électriquement neutres et tout transfert de charge de I'une a
I’autre est compensé par un transfert équivalent
dans I'autre sens. Par exemple, I’échange entre
sodium et calcium s’écrit :

Anions mobiles (megq/l)

40 60 groupes fonctionnels -OH en bord de
feuillet, dont le proton est échangeable
avec un autre cation comme sur une
résine échangeuse acide faible.

Pour effectuer une modélisation, il
faut donc considérer I’échange de tous
les cations présents sur tous les sites
existant a la surface de la roche, c’est-
a-dire connaitre les capacités d’échange
et les constantes d’équilibre correspon-
dantes a chaque type de site. De
nombreuses données ont été acquises pour les argiles inté-
ressant le stockage et les calculs peuvent étre effectués avec
les codes cités plus haut, en tenant compte des réactions de
dissolution-précipitation et des équilibres de complexation
pertinents [18]. La figure 4 montre un exemple d’application
a des eaux naturelles et synthétiques.

Les formations géologiques envisagées pour le stockage
des déchets nucléaires peuvent souvent étre considérées

[M]ads (meq/100g)

2 Na* + Ca®* 5 2 Na* + Ca2* #r
ol les espéces sorbées sont surlignées. La 27
constante d’équilibre :

(Na*)? - (Ca?")
(Na*)?- (Ca?")

traduit I'affinité relative du solide échangeur I
pour le sodium et le calcium. 14
On voit que silacomposition de la surface est L
connue, il suffit que I'activité de I’'un des éléments 12 -
soit fixée par un autre équilibre, par exemple celle r
de Ca* par la dissolution-précipitation de la i
calcite, pour que la concentration de I'autre 8
puisse étre calculée sans ambiguité. Généraliser ,
a de multiples échanges n’introduit qu’une 6
complication de calcul. i
Cette vision simple du phénomene a été for- |
malisée il y a longtemps pour I'étude des sols ; oL
des études systématiques d’échanges multi-

K°Nascal(T) =

4 20,7 meq/100g

| site4:7,8

dsite 3 4,6

Isite 2 : 4,3

site 1:4

élémentaires ont été menées sur des argiles 0
diverses [14] et des progrés récents permettent
une détermination précise de la composition de
la surface des roches argileuses intéressant le
stockage [15]. La prise en compte de la sorption
des protons et la description de la surface d’'une
argile comme un échangeur a plusieurs types de
sites de propriétés distinctes ont été introduites
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Figure 4 - Argilite de Tournemire : composition chimique d’une eau
de fracture prélevée sur site et de celle d’une suspension de roche
broyée (m).

Comparaison avec les concentrations calculées a l'aide des réactions

d’échange d’ions et de I’équilibre avec la calcite (c). Chlorures et sulfates
sont mobiles.

comme des milieux a double porosité. Dans les pores tres
fins de la matrice rocheuse, les transferts possibles sont
essentiellement diffusifs, alors que dans la porosité «en
grand » (fractures ou autres discontinuités lithologiques) des
transferts convectifs peuvent se produire (voir I'article de
Toulhoat et al. dans ce numéro). La vitesse des transferts
convectifs dans les fractures peut étre évaluée par la mesure
des teneurs naturelles de I’eau en radio-isotopes tels que le
carbone 14 (période 5730 ans) et le chlore 36 (période
d’environ 300 000 ans). Les distributions naturelles de
concentrations en éléments dissous ou en isotopes dans
I’eau de la porosité de matrice peuvent aussi fournir des
informations sur la nature et la vitesse des transferts dans ce
milieu. En effet, elles permettent de « caler » et/ou de valider
les modéles numériques hydrodynamiques construits pour
simuler ces transferts. Dans ce type d’étude, on utilise évi-
demment les éléments, ou leurs isotopes, les plus
« conservés », c'est-a-dire ceux qui restent préférentielle-
ment dans la solution et donc « tracent » le mieux celle-ci.
Dans cette optique, les isotopes de la molécule d’eau (rap-
ports 2H/H et 180/160) sont particulierement bien placés,
mais aussi le chlore (chlorure) et ses isotopes (37CI/35CI).
Ainsi, la distribution de ces teneurs en traceurs naturels a
permis de montrer sur de nombreux sites (Tournemire, Mont
Terri, Gard...) que les transferts dans la matrice des forma-
tions argileuses sont principalement de nature diffusive.

A Tournemire par exemple, 'ensemble des roches qui
forment la série géologique (calcaires inférieurs-couche
argileuse-calcaires supérieurs) s’est déposé sous la mer au
Jurassique, il y a environ 160 a 200 millions d’années. L’eau
qui était alors présente dans les pores de ces roches devait
donc avoir une composition chimique (chlorure) et
isotopique (2H/1 H) voisine de celle de l'eau de mer.
Ultérieurement, lors de I’émersion de la série, les roches ont
été soumises aux infiltrations d’eau météorique. En raison du
contraste de perméabilité et de solubilité entre les calcaires
et la couche argileuse, ces deux types de roche ont réagi de
facons trés différentes : I'infiltration d’eau de pluie dans les
calcaires s’est réalisée rapidement, en créant des conduits
par dissolution (karstification), alors que cette infiltration a
été extrémement lente dans la roche argileuse, trés peu
perméable et tres peu soluble. Quasi instantanément a
I’échelle géologique, c’est-a-dire en quelques milliers ou
dizaines de milliers d’années aprés I'émersion, I’eau de mer
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Figure 5 - Profil de distribution des teneurs en deutérium dans
I’eau interstitielle de la formation de Tournemire en fonction de la
profondeur [19].

La couche d’argilites, épaisse de plus de 250 m (d’environ 295 a 550 m
d’altitude) est encadrée par deux aquiféres calcaires. Elle est traversée par
un ancien tunnel ferroviaire (altitude 520 m) depuis lequel ont été réalisés les
forages carottés pour prélever les échantillons de roche. Les teneurs en
deutérium mesurées (points roses) dans les eaux interstitielles extraites de
ces échantillons sont comparées a une simulation numérique de la
distribution de ces teneurs (lignes bleues) selon un modele de diffusion pure
depuis I'argilite vers les aquiféres supérieur et inférieur. Le bon accord
global du profil simulé avec les teneurs mesurées montre le role
prédominant de la diffusion dans les transferts a I’échelle de la formation
argileuse.  Toutefois, certains points  expérimentaux s’écartent
significativement de la tendance diffusive générale (zone cerclée de bleu),
indiquant une perturbation due a la présence de fractures.

initialement présente dans les pores des couches calcaires
s’est trouvée remplacée par de I’eau de pluie infiltrée, alors
que cette eau de mer restait presque totalement conservée
dans les pores de la couche argileuse centrale. Cette
situation a créé des gradients de teneurs élémentaires et
isotopiques : au centre, dans les pores de la roche argileuse,
persistait une eau de mer plus concentrée en CI” et en
isotopes lourds (?H, '80) que I'eau météorique présente
dans la porosité des niveaux calcaires, au-dessus et au-
dessous. Ces gradients sont a I'origine de flux de diffusion :
le chlorure et les molécules d’eau riches en deutérium et
oxygene 18 ont diffusé depuis la couche argileuse vers
les niveaux calcaires. Des simulations de profils de
concentrations en chlorure et deutérium ont été réalisées
selon ce scénario [19], en considérant que le processus
débutait il y a 53 millions d’années (émersion définitive de la
série) : ces profils sont globalement en accord avec les
concentrations mesurées (figure 5), ce qui montre la lenteur
des transferts hydriques, essentiellement régis par le
phénomeéne de diffusion a I’échelle de la couche argileuse.
Toutefois, dans le détail, certaines teneurs mesurées

I'actualité chimique - avril-mai 2005 - n°® 285-286




Chimie en milieu naturel

s’écartent de la « tendance diffusive ». Ces valeurs
correspondent presque systématiquement a des
eaux interstitielles de roche a proximité immédiate
de fractures qui, méme si elles sont actuellement
colmatées, ont donc pu étre le siege dans le passé
de circulations d’eau (transfert convectif) dont la
trace perturbe le signal diffusif général.

Analyser et mesurer :
un défi continuel

Pour obtenir des données représentatives des
conditions in situ, il faut vaincre deux difficultés inhé-
rentes aux milieux étudiés pour le stockage. D’une
part ils sont pauvres en eau, donc, lorsqu’il est pos-
sible, I'échantillonnage est délicat et peu productif.
D’autre part, hors de leur contexte naturel, ni le pH ni
le potentiel d’oxydoréduction (Eh) de ces fluides ne
sont tamponnés car les systemes régulateurs sont
constitués par des minéraux de la roche. La compo-
sition des échantillons est donc susceptible d’évoluer

trés vite aprés leur prélévement (dégazage, oxyda- Figure 6 - Sur le terrain : filtration de I'eau en cascade (trois niveaux) sous argon

tion par I'air, précipitation...).
artefacts, le programme ARCHIMEDE a inclus le
développement d’un protocole rigoureux de traite-

ment des échantillons sur le terrain, spécifique pour chaque
analyse envisagée (figure 6). Ce n’est que par une mesure
in situ que des valeurs précises et exactes du pH peuvent
étre mesurées [20] et la détermination de Eh est encore plus
délicate : il faut plusieurs semaines au laboratoire pour
mesurer dans une suspension d’argile une valeur représen-
tative [21]. Une sonde géochimique qui permet de travailler
in situ avec I'eau non perturbée (figure 7) est utilisée dans le
laboratoire souterrain suédois d’Aspd pour mener diverses
expériences (tragage, diffusion...).

D’autre part, I’extraction de I’eau interstitielle des roches
argileuses fait encore I'objet de recherches importantes [22]
et les méthodes d’analyse doivent étre adaptées a la minia-
turisation des échantillons : des développements nouveaux
sont en cours pour I'analyse des isotopes stables de I'eau
[23]. L'analyse des gaz inclus dans la roche permet de com-
pléter le tableau des données a disposition du géochimiste
[24]. Enfin, il ne faut pas oublier les méthodes spectroscopi-
ques a I'échelle moléculaire dont le développement permet
aujourd’hui, lorsqu’elles sont utilisées a bon escient, de

Pour limiter ces €t mesuredupH en forage profond avec une optode (étape d’étalonnage).

confirmer la fixation de certaines especes a la surface
des minéraux [25].

De nouvelles questions

Aujourd’hui, le fonctionnement chimique du couple eau-
roche est en grande partie élucidé : dans les limites de la
variabilité intrinséque du milieu naturel, on peut prévoir son
évolution normale ou en réaction a une perturbation
(thermique, oxydoréductrice...) et le devenir des éléments
dangereux peut y étre décrit, a condition d’acquérir les
données pertinentes avec un degré de précision et
d’exactitude suffisant. De nombreuses équipes ont apporté
leur savoir-faire et la collaboration internationale a joué un
grand rble dans les avancées obtenues. Des approches
diverses convergent vers des outils performants [26]:
au-dela des limites de cet exposé, les références permettent
de remonter a la plupart des travaux importants.

Les résultats présentés ici relevent d’une approche ther-
modynamique des systemes eau-roche. La compréhension

Figure 7 - Vues partielles des composants de la sonde Chemlab 1 et de son installation dans un forage du laboratoire
souterrain d’Aspo.
(Courtoisie de Métro-Mesures, concepteur et fabricant de la sonde ; détails sur le site www.metro-mesures.com).
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de leur fonctionnement au niveau moléculaire est encore
embryonnaire, la structuration de la phase fluide par le solide
dans la microporosité reste a élucider et son influence sur le
comportement des espéces dissoutes ou méme sur les
teneurs isotopiques de la molécule d’eau n’est pas maitrisée.
La mise en relation des différentes échelles d’observation est
importante pour la transposition in situ des résultats obtenus
en laboratoire ou dans d’autres contextes, ainsi que pour
I’évaluation de la représentativité des échantillons. Ces
questions constituent de nouveaux défis pour les physico-
chimistes [27].

Enfin, nous n’avons pas abordé ici le domaine des pro-
cessus biogéochimiques. Souvent incontournables pour
analyser les perturbations d’origine anthropique, ils pour-
raient également intervenir par la réactivation d’archéobacté-
ries emprisonnées dans la roche au cours de son histoire
géologique, lorsqu’une modification de I’environnement leur
redonne une mobilité et fournit les nutriments indispensables
a leur activité.

(1) Socle précambrien : soubassement continental cristallin trés ancien
(plus de 600 millions d’années).
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