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Résumeé

Résumé

Les péridotites, roches du manteau terrestre, sont instables en présence d’eau et peuvent se
transformer en un minéral hydraté la serpentine, qui a la capacité remarquable de générer de
I'hydrogéne Hj; cette réaction s’appelle la serpentinisation. Au niveau des dorsales médio-
océaniques, la circulation d’eau dans ces roches conduit a la formation de larges systémes
hydrothermaux, et sur le continent a la formation de sources chaudes localisées. Ces différents
systémes montrent une grande variabilité de conditions de température et de pH des fluides,
bien qu’ils conduisent tous a la formation abiotique d’H,, de méthane CH,4 et éventuellement
d’autres hydrocarbures 1égers par interaction entre le dioxyde de carbone CO, dissout dans

I’eau et I’H; produit par la serpentinisation.

Cette these est dédiée a 1’¢tude du role de la composition chimique du fluide hydrothermal sur
la cinétique et les mécanismes de serpentinisation des roches ultrabasiques, et ce pour les
différentes conditions de pression et température (P-7) représentatives des systémes naturels
océaniques et continentaux. Un intérét particulier est porté a la capacité de cette réaction a
produire de I’H; et a transformer le carbone oxydé dissout en carbone réduit ou en carbone
minéral. Dans cette étude, I’interaction entre l'olivine et/ou 1’orthopyroxéne a été analysée
avec une solution aqueuse simulant une eau de mer enrichie en aluminium et/ou en ions
bicarbonates, a différents pH. Une premiere série d’expériences a été réalisée a 200 °C,
340 °C et 200 MPa en cellule a enclume de diamant dite de basse pression (Ip-DAC) a
I’ESRF a Grenoble (France) dans le but de simuler les conditions hydrothermales océaniques.
Elle a permis de quantifier les paramétres cinétiques de réaction et de déterminer un effet
oppos¢ de l'aluminium sur la cinétique de serpentinisation de 1’olivine qui est trés fortement
accélérée (~ un ordre de grandeur), par rapport a celle de 1’orthopyroxeéne qui est ralentie
(facteur ~ 4). Nous avons également déterminé que la serpentinisation de 1’olivine est encore
plus accélérée si les conditions sont alcalines. La présence de magnétite dans toutes les

expériences contenant de 1’olivine a 340 °C apporte une preuve indirecte de la production de
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H,, bien que I’absence de magnétite a 200 °C ne I’exclut pas dans la mesure ou le Fe(III) peut
¢galement étre intégré a la structure de la serpentine. La présence d’ions bicarbonates favorise
la formation de magnésite. Une derniere série d’expériences a été réalisée a P ambiante et 80
°C en flacons de verre afin de simuler les conditions hydrothermales continentales typiques
des ophiolites. Elles ont conduit, pour la premicre fois, a la formation de serpentine ainsi qu’a
la formation d’H, et de CH4 qui ont pu étre directement mesurés par chromatographie

gazeuse.

Ces résultats montrent que: 1) Une chimie plus complexe du fluide hydrothermal peut avoir
un impact majeur sur la cinétique de la serpentinisation, et que I’aluminium et les ions
bicarbonates modifient effectivement la réaction. Cela permet de 1’accélérer pour la rendre
éventuellement accessible a une échelle de temps industrielle. 2) La formation de minéraux
carbonatés (MgCOs3) qui permet de stocker le CO, une forme minérale stable a long terme
peut étre conjointe a la production d’H,. 3) Ces effets sont également observables a
P ambiante et 80 °C, avec des cinétiques néanmoins bien plus lentes. Les vitesses de
serpentinisation, et les flux élémentaires et gazeux qui en découlent, doivent donc é&tre
reconsidérés avec des chimies de fluide plus réalistes, en prenant notamment en compte des

chimies d’eau de mer modifiées et le métasomatisme associé.

Mots clés: olivine, pyroxéne, serpentinisation, altération hydrothermale, diffraction des

rayons X, cinétique.
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Abstract

Peridotites, Earth's mantle rocks, are unstable in the presence of water and can be transformed
into a hydrated mineral, serpentine, which has the remarkable ability to generate hydrogen Ho;
this reaction is called serpentinization. At the mid-ocean ridges, the circulation of water in
these rocks leads to the formation of large hydrothermal systems, and on the continent to the
formation of localized hot springs. These different systems show great variability of
temperature and fluids’pH conditions, although they all lead to the abiotic formation of H,
methane CHy4 and eventually other light hydrocarbons through the interaction between carbon

dioxide CO; dissolved in water and H, formed from serpentinization.

This PhD thesis is dedicated to the study of the chemical composition role of the
hydrothermal fluid on the kinetics and mechanisms of serpentinization of ultramafic rocks, for
the different pressure and temperature conditions (P-7), which are representative of oceanic
and continental natural systems. It focuses in particular on the ability of this reaction to
produce H, and to convert the dissolved oxidized carbon in reduced carbon or mineral carbon.
In this study, the interaction between olivine and/or orthopyroxene was analyzed with an
aqueous solution to simulate sea water which is rich in aluminum and/or bicarbonate ions,
with different pH values. A first series of experiments was carried out at 200 °C, 340 °C and
200 MPa in a low-pressure diamond anvil cell (Ip-DAC) at the ESRF in Grenoble (France) in
order to simulate the oceanic hydrothermal conditions. It was used to quantify the kinetic
parameters of the reaction and to determine an opposite effect of aluminum on the kinetics of
serpentinization of olivine, which is very greatly accelerated (~ one order of magnitude)
whereas that of orthopyroxene is delayed (factor ~ 4). We also determined that the
serpentinization of olivine is even more accelerated if the conditions are alkaline. The
presence of magnetite in all experiments that contain olivine at 340 °C provides an indirect
evidence of the production of H,, although the absence of magnetite at 200 °C does not

exclude it, as the Fe (III) may be incorporated equally into the serpentine structure. The
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presence of bicarbonate ions promotes the formation of magnesite. A second series of
experiments was performed in glass bottles at ambient pressure and 80 °C to simulate
continental hydrothermal conditions at the ophiolite. They led, for the first time, to the
formation of serpentine, as well as to the formation of H, and CH4 that could be directly

measured by gas chromatography.

These results primarily show that: 1) The slightly more complex chemistry of the
hydrothermal fluid can have a major impact on the kinetics of serpentinization, and
unexpected elements, such as aluminum and bicarbonate ions, have a key role in that. The
reaction can thus be accelerated to make it suitable to match the industrial time scale. 2) The
formation of carbonate minerals (MgCOs3) that can store CO, in a form of stable mineral a
long-term can be added to production of H,. 3) All these effects can also be observed at
ambient pressure and 80 °C, but with much slower kinetic. The rate of serpentinization and
the resulting elementary flows and gas must be reconsidered with fluid chemistry closer to
reality, taking into account in particular the modified seawater chemistry and the

metasomatism associated.

Keywords: olivine, pyroxene, serpentinization, hydrothermal alteration, X-rays, kinetics.
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Introduction générale

Les péridotites, roches du manteau terrestre, affleurent parfois au fond de I'océan grace au jeu
extensif ou décrochant des plaques tectoniques. Ces roches sont instables et s’altérent en
présence d'eau. Elles se transforment principalement en un minéral hydraté, la serpentine, et
présentent la remarquable capacité de générer de I'hydrogene (H,) a partir de I'hydratation des
silicates qui la composent (Schrenk et al., 2013). Cette réaction s’appelle la serpentinisation.
Dans les dorsales médio-océaniques, la serpentinisation est associée a la circulation des
fluides hydrothermaux. Au sein des systémes hydrothermaux, on distingue différents types de
fumeurs parmi lesquels les fumeurs noirs « Black Smokers » ou encore les fumeurs blancs
comme par exemple le type « Lost City ». Ils se distinguent par des conditions de température
et de pH différents et émettent du dihydrogéne H,, du méthane CH4 et parfois des
hydrocarbures légers (Charlou et al., 2002 ; Kelley et al., 2005). Parmi les systémes
hydrothermaux les plus connus, les sites Atlantique de Rainbow (36°14’ N), Logatchev
(14°45' N) et Ashadze (12°58' N), sont caractérisés par des températures trés hautes pouvant
atteindre 400 °C et un pH acide ~ 2 — 3 tandis que les systeémes Saldanha (36°34' N) ou de
Menez Hom (37°8" N), a plus basse température, dépassent rarement les 90 °C et ont un pH

basique entre 9 — 11 (Batuev et al., 1994; German et al., 1996; Kelley et al., 2001).

Au cours de la réaction de serpentinisation, I’H; est produit par la réduction de ’eau de mer
corrélée a I’oxydation des ions ferreux Fe(Il) présents dans des minéraux comme 1’olivine et
le pyroxéne des roches mafiques et ultramafiques. L’H, peut alors réagir avec le dioxyde de
carbone (CO;) atmosphérique ou magmatique dissout dans les océans conduisant ainsi a la

formation abiotique de méthane et d'autres hydrocarbures 1égers (McCollon and Seewald,
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2001 ; Charlou et al., 2002 ; Proskurowski et al., 2008) via la synthése de type Fisher-tropsch.
L’hydrogeéne, le méthane et les courtes molécules organiques fournissent 1’énergie
métabolique nécessaire aux communautés microbiennes chimiosynthétiques qui peuvent ainsi
se développer autour des sources hydrothermales et irriguer des écosystémes complexes
incluant des mollusques et/ou arthropodes. La réaction de serpentinisation abondante a I’heure
actuelle sur Terre, €tait probablement déja active dés I’Hadéen (4,55 — 3,9 Ga) dés lors que
des roches ultramafiques telles que les komatiites entraient en contact avec 1’eau de 1’océan
primitif possiblement apparu potentiellement aux alentours de 4,3 Ga. Cette réaction a donc
éventuellement un rdéle important dans l'émergence de la vie sur la Terre dont les traces les
plus anciennes datent de 3,8 Ga (Rosing, 1999 ; Boyet et al., 2003 ; Bouvier et al., 2007). Cela
souléve la question du taux de production abiotique d’H, et des facteurs physiques et

chimiques qui contrdlent cette production.

Par ailleurs la serpentinisation dans les systemes hydrothermaux ultramafiques conduit a la
formation de dépdts massifs de carbonates sous forme de travertins ou d’ophicarbonates, y
compris a basse température comme a Oman ou en nouvelle Calédonie (Barnes and O’Neil,
1969; Barnes et al., 1978). La réaction de serpentinisation peut donc également jouer un role
important dans le stockage du carbone (Kelemen et al., 2011). La captation d’une partie du
CO, d’origine anthropique et son injection dans des réservoirs de roches ultrabasiques
permettrait de le stocker sous forme de minéral, comme par exemple la magnésite (MgCOs3)
(Oclkers et al., 2008 ; Kelemen and Matter, 2008 ; Matter and Kelemen, 2009 ; Paukert et al.,
2012). Le stockage de ce gaz a effet de serre, a I’échelle des temps géologiques, pourrait
contribuer a limiter le réchauffement climatique (Solomon, 2007). Ainsi, il est nécessaire de
trouver des conditions optimales qui controlent ’orientation de la réaction soit vers le
stockage du CO, sous forme de carbonates, soit vers la voie de I’hydrogeéne et de la
production abiotique d’hydrocarbures légers, et d’optimiser dans la mesure du possible

chacune de ces voies.

La réaction de serpentinisation peut se produire sur une large gamme de parametres physico-
chimiques comme la température, la pression, le pH, le rapport volumique ou massique
eau/roche, la composition chimique exacte du protolite et la composition chimique du fluide
du milieu naturel. Ces différents paramétres vont conditionner le mécanisme des réactions
chimiques, leur cinétique, leur rendement ainsi que la nature des produits. Compte tenu de la
complexité¢ des systemes naturels considérés, une stratégie raisonnable est d’adopter une

approche expérimentale qui permette de déterminer les parametres appropriés pour la
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production dhydrogéne dans les systémes naturels et de prédire les conséquences de
I’injection du stockage du CO, dans les réservoirs de roches basiques et ultrabasiques. Cela
implique 1'étude des interactions entre fluides de type eau de mer/eau de mer modifiée et

minéraux/roches ultrabasiques.

Dans ce travail, nous avons plus spécifiquement envisagé le role de la composition chimique
du fluide, peu étudiée jusqu’a présent (Martin and Fyfe, 1970; Wegner and Ernst, 1983;
Marecaillou et al., 2011). Suite aux observations réalisées par Andreani et al., (2013) qui ont
mis en évidence le role activateur de I’aluminium dans la réaction de serpentinisation, nombre
d’expériences ont eu pour objectif de comprendre le mécanisme d’action de I’aluminium.
L'interaction roche/fluide a été étudiée, entre l'olivine et/ou 1’orthopyroxéne et des solutions
aqueuses de différentes compositions. J'ai évalué¢ la cinétique de la réaction de
serpentinisation a partir de 1’olivine et de I’orthopyroxeéne par diffraction des rayons X, et

caractérisé les produits a la fin de la réaction.

Les expériences ont été conduites en cellule a enclume de diamant dite de basse pression (Ip-
DAC), en présence d'olivine et/ou d’orthopyroxene et de fluides riches en aluminium et/ou en
ions bicarbonate. Les conditions thermodynamiques ont été sélectionnées pour simuler des
conditions hydrothermales de type fumeur noir, 200 °C, 340 °C a 200 MPa. Ces expériences
ont été effectuées a ’ESRF (European Synchrotron Radiation Facility) a Grenoble, France

afin de suivre in situ la transformation minéralogique. A partir de ces données, j'ai évalué:

% L’effet contrasté de I'aluminium sur la cinétique de la réaction de serpentinisation de
l'olivine et du pyroxene en conditions hydrothermales (Chapitre I1I).
% La cinétique et le mécanisme de la réaction de serpentinisation sous conditions

hydrothermales alcalines (Chapitre V).

En paralléle, j’ai réalisé des expériences de serpentinisation longues a basse température dans
des conditions thermodynamiques ou les études expérimentales sont rares du fait des
cinétiques extrémement longues. Les expériences ont ét¢ menées a 80 °C et pression
ambiante, dans des flacons de verre entre 1 et 24 mois. Les grands volumes d’échantillons

disponibles ont permis I’analyse de la phase gazeuse par chromatographie en phase gazeuse
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(micro-GC). Ces expériences ont été effectuées au Laboratoire de Géologie de Lyon dans le

but d’évaluer :

/

% La formation d’H, et de CH4 au cours de la réaction de serpentinisation a basse

température (80 °C) et pression ambiante (Chapitre V).
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Chapitre 1

Etat de art

11



Chapitre 1

PARTIE 1

La réaction de serpentinisation :

interaction eau/roche

12



Chapitre 1

1.1 La réaction de serpentinisation

Le manteau est la couche située entre la croiite (océanique ou continentale) et le noyau de la
terre. Il est constitué d’un assemblage de minéraux appelé péridotite, essentiellement composé
de I’olivine [(Mg,Fe),Si04] et du pyroxéne [(Mg,Fe),Si,0¢]. La réaction de serpentinisation a
lieu lorsque I’eau rencontre les roches du manteau terrestre. L’olivine et le pyroxéne
réagissent alors avec 1’eau pour former la serpentine [Mg;Si,0s(OH)4] comme cela est décrit,

par exemple, pour I’olivine dans la réaction [1.1].

Mgl.gFeo_zsiO4 +1.37 H20 —» 0.5 Mg3SIZO5(OH)4 + 03Mg(OH)2 +0.067 Fe304 +0.067 Hz [1 1]
Olivine (Fo90) Serpentine Brucite Magnetite

La réaction de serpentinisation est exothermique (Lowell and Rona, 2002; Allen and Seyfried,
2004), la chaleur ainsi dégagée par la serpentinisation totale de 1 kg de péridotite est de 250
Joules, ce qui permet d'¢lever la température d'un litre d'eau d'environ 50 degrés dans des
conditions de température et de pression ambiantes. Par ailleurs, la transformation
minéralogique de la roche initiale en serpentine entraine une modification des propriétés
physiques comme la densité, la vitesse de propagation des ondes sismiques, les propriétés

magnétiques et la rhéologie.

La génération d'H, pendant la serpentinisation résulte d'une réaction d'oxydoréduction entre
l'eau de mer et le fer ferreux (Fe*") contenu principalement dans 1’olivine et le pyroxéne. Dans
la réaction, I’ion Fe*" est oxyd¢ par I'eau en ion ferrique (Fe’), qui précipite généralement
comme magnétite, alors que I’hydrogene de I'eau est réduit en dihydrogene (H»). Le processus

peut étre représenté par les semi-réactions [1.2] et [1.3]:

Feugy —> Fe'luy + € B =-0.77 volt  [1.2]

2¢ +2 HzO(]) —> H, @ T 2 OH-(aq) Eored =-0.83 volt [1.3]

(milieu basique) 2 Fe**(aq) + 2 HyO 2 Fe* 4+ Hyg + 2 OH oy AE°=-1.60 volt [1.4]

=
(miliewacide) 2 Fe* gy ¥ 2 H'ag = 2 Fe’ (g + Hagg [1.5]
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La réaction d’oxydoréduction montre le transfert de deux électrons et peut avoir lieu en milieu
basique [1.4] et en milieu acide [1.5]. A température ambiante, elle montre un potentiel
standard net négatif et donc le AG® > 0 (+ 308,8 kJ), cela signifie que la réaction n'est pas
spontanée dans ces conditions et que le sens spontané de la transformation est le sens inverse.
La modification de certaines conditions physico-chimiques comme la température, la
pression, le rapport eau/roche, la composition chimique du protolithe ou le pH du milieu sont

nécessaires pour que la réaction puisse se produire.

L’H; produit dans la réaction de serpentinisation peut réagir avec le dioxyde de carbone (CO5)
¢ventuellement dissous dans l'eau (qui peut provenir de l'atmosphére ou du magmatisme)
suivant le contexte. Dans ces conditions fortement réductrices cela peut conduire a la
formation de méthane et d'autres composés organiques de poids moléculaire plus élevé a
travers une synthése de type Fischer-Tropsch (F7T) [réaction 1.6] (McCollom and Seewald,
2001 ; Charlou et al., 2002 ; Proskurowski et al., 2008 ; McCollom, 2013). Les détails de cette

réaction sont présentés dans la partie trois de ce chapitre (Chapitre 1, § 3.2).

(3nt+1)H; + nCO, (aQ) —= C,Hy, +2nH,0 [1.6]

L'eau enrichie en CO; peut aussi directement réagir avec I'olivine pour former des carbonates
minéraux tels que la magnésite [1.7] ; ce processus de carbonatation est expliqué en détails

dans la partie trois de ce chapitre (Chapitre 1, § 3.3).

2 MgZSiO4(S) + COz3aq) T2 H00) —> Mg3Si205(OH)4(S) + MgCOs [1.7]

Mg-olivine Serpentine Magnesite

1.2 Roches ultrabasiques

Les roches ultrabasiques (ou roches ultramafiques) sont des roches pauvres en silice et riches

en minéraux ferromagnésiens. Ces roches constituent la majeure partie du manteau terrestre et
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sont principalement des péridotites, composées en différents proportions d’olivine,
orthopyroxéne et clinopyroxéne, ainsi qu’en moindre proportion de spinelles (chromite),
grenats, et plagioclases (Fig. 1.1). La présence de ces derniers minéraux dépend

principalement des conditions de pression et de température.

Figure 1.1 : Enclave de péridotite, au sein d’un basalte, présentant les principaux minéraux
constitutifs que sont l'olivine (Ol), [’orthopyroxene (Opx) et le clinopyroxene (Cpx) (source:

http://geology.com).

Les péridotites peuvent étre principalement des dunites, harzburgites et lherzolites, dont la
proportion d'olivine (Ol), d'orthopyroxene (Opx), et de clinopyroxene (Cpx) peut varier,

comme le montre le diagramme ternaire suivant (Fig. 1.2).

15



Chapitre 1

-

Ol

Péridotites
. océaniques
§
&5
S& 10—
$
o
Q
4 Olivi
o ivine v
: Pyroxenites
websterite Olivine
clinopyroxenite IOL
2N\ N &  Websterite 2 =
5 s Cpx
Opx Orthopyroxenite Clinopyroxenite P

Figure 1.2: Diagramme ternaire de composition des péridotites océaniques (source :

christian.free.fr).

1.2.1 Composition des roches ultrabasiques

Olivine

L’olivine forme une solution solide (Mg,Fe),Si0, entre deux pdles purs que sont la forstérite
Mg,SiO4 (Fo), magnésienne, et la fayalite Fe,Si04 (Fa), ferreuse (Wood and Kleppa, 1981).
Le fer (II), ayant la méme charge et un rayon ionique treés proche de l'ion magnésium, peut
remplacer 1'ion magnésium dans la structure de l'olivine. Les deux cristallisent dans le
systéme orthorhombique avec des paramétres de maille ou a =4,75 A, b =10,20 A et c = 5,98
ApourlaFoeta=4,79 A, b=10,39 A et c = 6,06 A pour la Fa.

La structure cristallographique de 1’olivine est généralement décrite comme un empilement
hexagonal compact. L’insertion de cations Si*" dans les sites tétraédriques et de cations Mg*"
et Fe*" dans les sites octaédriques cause la rupture des symétries de la structure hexagonale
compacte en la distordant. Les cations occupent deux sites octa¢driques différents, M1 et M2;
les sites M2 sont plus grands et plus réguliers que les sites M1. Ces cations peuvent former

des liaisons ioniques avec les anions de silicates (Fig. 1.3).
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Dans la classification des silicates, I’olivine est un nésosilicate constitué de tétraédres de
silicate complétement isolés (non polymérisés), cela signifie qu’aucun atome d’oxygene n’est
partagé par d’autres tétraeédres. La rupture des liaisons Mg-O cause la destruction compléte de

la structure en libérant les deux Mg et Si simultanément (Oelkers, 1999).

'8

c\ )‘
L Mg (51tes MIl)

(" Ig/lg (sites M2)
. 0]

Figure 1.3: Maille élémentaire de la forstérite ; le magnésium occupe deux sites octaédriques

distincts M1 et M2 (source: Clenet, 2009).

Pyroxénes

En fonction de leurs systémes cristallins, les pyroxénes sont divisés en deux sous-groupes: les
clinopyroxénes (Cpx, riches en Ca) ayant une structure monoclinique et les orthopyroxénes
(Opx, pauvres en Ca) ayant une structure orthorhombique. Dans les systémes ternaires, la
composition chimique des orthopyroxenes se situe entre les pdles de I’enstatite et de la
ferrosilite tandis que les clinopyroxénes ont une gamme de composition beaucoup plus variée,

incluant des compositions avec du sodium.

Les pyroxénes sont des silicates a chaines simples de SiOg, faisant partie de la famille des

. oy fs . \ . . + 2+ 2+
inosilicates. Leur formule générale est XY Si,Og ou X représente les cations Na', Ca”™, Mn"™,
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Fe*", Mg®" ou Li" et Y les cations Mn®", Fe*, Mg*", Fe**, AI’*, Cr*" ou Ti*". Cependant, les
ions présents principalement sont Ca>" Fe’™ Mg”" et Na'. Dans les pyroxénes magmatiques
les substitutions cationiques permettent de former le pole wollastonite Ca,SirOg; les
pyroxenes prépondérants se situent dans un quadrilatére délimité par les poles diopside
(CaMgSi,0¢), hédenbergite (CaFeSi,Og¢), enstatite (MgySi,06) et ferrosilite (Fe,SiOg)
(Fig. 1.4).

(a) Ca,Si,0, (b) .
Wollastonite (Ca,Mg,Fe)Si, O,
Pyroxénes
Ca-Mg-Fe
MgCaSi.0 .
4?56_.!’ Diopside |l-ledenbergite\‘FeCaSlZO6 Aegiri
Ompbhacite cgirne-
. Augite
Augite
20 20
/ Pigeonite \ Jadeite Aegirine
5 - - - -
yd (clino)enstatite | (clinoYferrosilite A
- - . - 3
Mg, Si,0, MgFeSi,0, Fe,8i,0,  NaAlSiO NaFe Si,0,

Figure 1.4: Diagramme ternaire de composition des pyroxenes (a) diagramme correspondant
au systeme Diopside-Hédenbergite-Enstatite-Ferrosilite et (b) diagramme correspondant au

systéme (CaMgFe)-Na-Fe’" (image modifiée d’aprés: pyrox_names.png).

L’interaction de I'olivine et du pyroxeéne avec l'eau de mer entraine l'hydratation de ces
minéraux, ce qui conduit a la réaction de serpentinisation, qui peut avoir lieu dans différents

contextes géologiques (Chapitre 1, § 2).
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1.3 Serpentines et leurs structures

Serpentinites

Les serpentinites sont des péridotites hydratées par interaction avec l'eau de mer et/ou des
fluides aqueux (Seyfried and Ding, 1995 ; Kelley et al., 2002). Ce processus d'hydratation,
appelé serpentinisation, consiste a transformer les minéraux ferro-magnésiens de la péridotite
(olivine et pyroxéne) en un nouveau minéral, la serpentine, qui est un silicate de magnésium
hydraté¢ [Mg3;Si,05(OH)4]. Le nouveau minéral formé s'agence en une texture maillée
caractéristique de la serpentine, mimant les limites de grains de la texture primaire de la

péridotite.

La serpentine est instable aux températures du manteau et elle est progressivement
déshydratée sous les différents faciés de la subduction. Différentes études ont été faites sur
des échantillons naturels afin d’établir les champs de stabilité de la serpentine (Trommsdort et
al., 1998 ; Mével, 2003 ; Hattori and Guillot, 2007). Par exemple, dans les Alpes
Occidentales, la déshydratation des serpentines est observée a partir des faciés Schistes Bleus
jusqu’aux facies des Eclogites (> 2 GPa). La stabilité¢ des serpentines est représentée dans le
diagramme de pression-température-profondeur, Fig. 1.5. 11 comprend les trois espéces

minérales de serpentine : la lizardite, le chrysotile et I’antigorite, décrites ci-dessous.

La Fig. 1.5 présente les différents chemins théoriques de P-T quand la croute océanique est
subducté, ils sont représentés par les courbes en pointillés, les différents chemins de P-T des
zones de subduction sont représentés par les courbes solides. Ces contextes géologiques ou la
réaction de serpentinisation peut avoir lieu sont décrits en détail dans la partie deux de ce
chapitre. Cette figure a €té tracée a partir des données des études expérimentales de Wunder
and Schreyer, (1997); Bromiley and Pawley, (2003) et Ulmer and Trommsdorft, (1995) pour
la détermination des champs de stabilit¢ de 1’antigorite et les différentes voies de P-T des
zones de subduction ont été établies par Fukao et al., (1983) ; Furukawa, (1993) et Peacock

and Wang, (1999).
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Figure 1.5: Diagramme de pression-température-profondeur de stabilité des serpentines

(modifié d’apres : Deschamps et al., 2013).

La Figure 1.5 montre que la lizardite et le chrysotile sont stables a des conditions de P-T
basses. Cependant, la stabilité de la lizardite peut atteindre des pressions et des températures
hautes, < 6 kbars et entre 400 — 600 °C (Caruso and Chernosky, 1979) selon sa composition
en AlOs. Lorsque le chrysotile est soumis a des conditions de P-T hautes, sa limite de
stabilit¢ dépend de I’assemblage de la forsterite et du talc et non de la pression ; ces
conditions sont situées autour de 400 °C (Chernosky et al., 1998). La transition lizardite-
chrysotile en antigorite est contrélée principalement par la température entre 300 a 400 °C et

des pressions < 5 kbars (Schwartz et al, 2013).

Dans le systeme MgO-Si0,-H,0, MSH (Fig. 1.6), il a été déterminé par différents auteurs que
la stabilité de ’antigotite est autour de 50 — 90 kbars et 500 °C (Ulmer and Trommsdorff,
1995 ; Bose and Ganguly, 1995 ; Wunder and Schreyer, 1997). A partir de ce systéme, il a été
déterminé que si la teneur en Al augmente dans la structure de la lizardite, sa stabilité peut
dépasser celle de 1’antigorite (Caruso and Chernosky, 1979). Etant que, si les limites de

stabilité¢ de la lizardite et de 1’antigorite peuvent augmenter par la substitution de 1’Al, celle du
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chrysotile diminue en raison de sa structure bien qu’elle soit plus figée (Bromiley and Pawley,
2003).

20

Pressure (kbar)
T

Temperature (*C)

Ant: Antigorite, An: Anthophyllite, Br: Brucite, Chr: Chrysotile, En: Enstatite, Fo: Forstérite, Qtz: Quartz, Tc: Talc.

Figure 1.6 : Diagramme du systeme MgO-SiO,-H,O (MSH) qui montre les champs de
stabilite du chrysotile et de [’antigorite. Les champs de stabilité dans ce systeme sont

représentes dans la zone grise (source: Ulrich, 2010).

A partir du systtme MSH les limites de stabilit¢ de 1’antigorite et du chrysotile sont
relativement bien définies, tandis qu’a ce jour, on consideére que la formation de la lizardite
dépend principalement de la nature et de la chimie du minéral primaire que des conditions de
pression et température. Les données thermodynamiques convergent, ce qui permet d’établir
que la transition du chrysotile a I’antigorite est conditionnée par la température, sans influence
de la pression, et que ’antigorite est la variété de serpentine présente a des températures

hautes (Berman et al., 1986 ; Berman, 1988).
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1.3.1 Structure des serpentines

Les serpentines sont des phlyllosilicates (silicates en feuillets) trioctaédriques riches en
magnésium (Mellini and Viti, 1994) de formule idéale Mg;Si,0s(OH)4. La structure des
serpentines est de type monoclinique et basée sur l'empilement périodique (périodicité a
~ 7,2 A) de feuillets a motif TO, c¢’est-a-dire constitués d'une couche octaédrique (O) et d'une
couche tétraédrique (T) (Fig. 1.7). Les feuillets TO sont reliés entre eux dans la région
interfoliaire par des liaisons hydrogéne. Différentes courbures des couches et diverses formes
d’empilement conduisent a trois principales variétés de structures: la lizardite présentant une
structure plane, le chrysotile présentant un enroulement cylindrique des feuillets et I’antigorite
présentant des inversions périodiques de la polarit¢é des couches. Le polysomatisme, le
polytypisme et la variabilit¢ chimique conduisent a une grande variabilité structurelle et

compositionnelle de ces structures.

(a) Anneau hexagonal de (b)
tétragdres vu selon (001)

- ) \/. P\ /rﬁ,'f'- )

Couche octaédrique s’étendant
dans le plan (001)

Y
,,,_

\ L T~

4 “ Oxygene
 Cation
o Oxygenes apicaux
@ Groupement OH

Figure 1.7: Structure de la serpentine. (a) représente les couches tétraédriques vue selon
[001] et (b) représente les couches octaédriques constitutives des phyllosilicates dans le plan

(001) (source : Klein et al., 1993).

Les atomes de magnésium sont intercalés entre une couche d’atomes OH et une couche
d’atomes d’O et OH, les atomes O étant en commun avec les atomes O situés au sommet des

tétraedres de la silice. Les liaisons a chaque bicouche (O-H-O) sont nettement plus fortes que
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les autres liaisons externes aux bicouches, ce qui signifie que chaque bicouche est
relativement indépendante (Fig. 1.7a). L’organisation des réseaux dans le plan brucite-silice
engendre des forces qui tendent a courber les bicouches et les tétracdres de silice pointent
dans la méme direction (Fig. 1.7b). Sur une des faces de cette couche avec des tétracdres de
silice se trouve une couche de brucite, Mg(OH),, dans laquelle deux groupements hydroxyde

sur trois sont remplacés par des atomes d'oxygeéne aux pointes des tétraedres (Esnouf, 2011).

Dans les serpentines, la substitution partielle de Si par Al (plus encombrant) et de Mg par
autant d’Al, méme si elle n’est pas nécessaire a une structure plate, pourrait tout de méme la
favoriser en contribuant a diminuer le désaccord paramétrique entre les couches tétraédrique T
et octaédrique O (Wicks and Whittaker, 1975) et donc a stabiliser la structure (Caruso and
Chernosky, 1979). Une autre hypothese est discutée par Mellini, (1982) qui a avance 1'idée
que la substitution des cations tétraédriques et octaédriques par des cations trivalents
(e.g. AI’") modifierait I’équilibre des charges résultant en un excés de charges négatives sur la
couche tétraédrique et positives sur la couche octaédrique. Cette répartition des charges
conduirait a une plus forte interaction électrostatique entre les couches, rendant difficile un
enroulement et favorisant donc les structures plates. Les serpentines riches en aluminium
(maximum 15,8 % en poids d’Al,O3;) sont généralement trouvées dans le complexe
ultrabasique Boundary et dans les corps de komatiites intrusives-extrusives d’Aphebian Cape
Smith Belt au Canada (Albino, 1995). Ainsi, la formation de serpentine riche en aluminium

est généralement associée a des flux komatiitiques et aux processus métasomatiques.

La teneur en aluminium dans les serpentines peut varier de I’une a 1’autre. Dans la lizardite, la
teneur en aluminium est variable mais cette espece présente les plus riches teneurs naturelles
(Jusqu’a 10 % en poids d’Al,O3), ce qui é¢largit son champs de stabilité a haute pression
(Wicks and Plant, 1979; Wicks and O’Hanley, 1988; Albino, 1995). A ce jour, I’Al,0;
constitue 5 % du poids de I’antigorite naturelle (Dungan, 1979; Wicks and Plant, 1979;

Albino, 1995) tandis que le chrysotile en est le plus souvent quasiment dépourvu.

Les champs de stabilité relatifs de la lizardite, de 1’antigorite et du chrysotile sont encore mal
définis. Les observations naturelles sont trés difficiles en raison de 1’intercroissance de
plusieurs variétés structurales dont I’occurrence est liée au contexte de cristallisation et a la
cinétique, et pas seulement aux conditions de P-T. Les différents types de serpentine sont

décrits ci-dessous.
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1.3.2 Types de serpentine

Structure de la lizardite

La lizardite est I’espéce la plus commune des serpentines. Elle posséde aussi la structure la
plus simple, comme [D’illustre bien la lizardite-17 décrite en détail par Mellini, (1982) et
Mellini and Zanazzi, (1987). Une légére rotation des tétracdres, qui €loigne la couche
tétraédrique de sa symétrie idéale hexagonale vers une symétrie ditrigonale, permet le
maintien d’une structure plane (Mellini, 1982; Mellini and Zanazzi, 1987). Les parameétres de
maille sont a = 5,3 A, b=92 A et c = 7,2 A ; sa structure cristallographique est montrée dans
la Figure 1.8. Les atomes d'oxygene O, correspondent aux atomes d'oxygene basaux dans la

structure tétraédrique et les atomes d'oxygene O, correspondent aux apicaux.

Les atomes d'oxygene qui forment les groupes hydroxyles internes sont représentés par Oy et
les atomes d'hydrogéne associés a ces atomes d'oxygene sont Hy. La liaison O4-Hy correspond
a la liaison interne au sein de la structure des groupes hydroxyles de la lizardite. Les atomes
d'oxygéne qui composent les groupes hydroxyles externes sont notés Os. Ils assurent la liaison
entre les feuillets TO via des liaisons hydrogenes avec les hydrogénes notés Hj et les oxygene
basaux O, . les groupes hydroxyles Os-Hs sont appelés groupes hydroxyles externes (Mellini,
1982 ; Benco and Smrcok, 1998). La lizardite peut aussi présenter des désordres

d’empilement et donc différents polytypes.
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Figure 1.8: Structure cristallographique de la lizardite-1T. (a) vue selon la direction [001] et
(b) vue selon la direction [001] (Mellini, 1982). Les tétraedres sont représentés en violet et
les octaedres en jaune. Les atomes de Si sont figurés en violet, les atomes d’oxygene en
rouge, les atomes d’hydrogene en rose et les atomes de Mg en jaune. La maille
cristallographique est démarquée par le cadre noir en pointillé (source modifiée d’apres

Auzende, 2003).
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Structure de I’antigorite

L’antigorite possede une structure modulée le long de I’axe [001] dont la longueur d’onde de
modulation peut s’exprimer soit par la longueur de la superstructure A (en A), soit par le
parametre m, qui est le nombre de tétraédres contenus dans une période (Fig. 1.9). La
longueur d’onde de modulation peut varier entre A=32 A aA=100 A etmentrem =13 a
m = 40 (Zussman et al., 1957 ; Chapman and Zussman, 1959; Uehara and Shirozu, 1985). Le
parametre A varie pour les antigorites naturelles et peut étre inhabituellement large, entre 25,7
a 51,5 A (Uehara and Shirozu, 1985) du fait de la nature polysomatique de cette variété.
Mellini and Zussman, (1986) ont indiqué une limite inférieure de ce paramétre pour

I’antigorite de 33 A.

Figure 1.9: Structure schématique de [’antigorite avec une projection a-c, ou A est la

longueur d’onde de la modulation (source: Auzende, 2003).

Dans la variété des serpentines, elle est celle qui résiste aux températures les plus élevées. Les
paramétres de maille de I’antigorite, dans le groupe d’espace Pm, sont: A = 43,505 A,
b=9,251 Aetc=7263 A, et =091,32° Les paramétres b et ¢ sont similaires a ceux de la
lizardite a moins que le paramétre A varie considérablement dans la direction de modulation.

La structure de I’antigorite rejoint celle de la lizardite lorsque m tend vers .
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Structure du chrysotile

Le chrysotile présente une morphologie cylindrique due a I’enroulement des feuillets TO a le
long de I’axe [001] avec la couche O a I’extérieur et la couche T, silicatée, a I’intérieur (Fig.
1.10). Cela lui confére macroscopiquement une morphologie fibreuse, avec des fibres de
faible diameétre compris entre 0,02 et 0,03 pm et un rapport de longueur sur diametre de
’ordre de 100:1 (Hodgson, 1965). Les paramétres de maille du chrysotile sont a = 5,26 A,
b=9,16 A et c = 14,7 A et sa structure cristallographique correspond au systéme hexagonal,

comme celle de la lizardite.

t_’) 6 9 =] OE IE‘_‘B auche
. .. Octaédrique ~
'l. L . Couche '

------- Té‘l'raédnq-le

(a) (b) (©)

Figure 1.10: Schéma qui représente la structure du chrysotile (a). Les deux modes

d’enroulement des feuillets: (b) [’enroulement cylindrique et (c) [’enroulement en spirale

(source: Ulrich, 2010).

La composition chimique du chrysotile varie quelque peu suivant les gisements, s’approchant
de la composition idéale des serpentines avec 37 — 44 % de SiO,, 39 — 44 % de MgO et 12 —
15 % d'H,O. Le minéral contient souvent des impuretés liées a des substitutions ou a des
inclusions macroscopiques, ces derni¢res pouvant représenter 20 % en masse, parfois plus. Le
fer et I'aluminium sont les substitutions les plus courantes, les autres pouvant étre le chrome,

le nickel, ou le manganése par exemple (Hodgson, 1965).
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Bien que la lizardite, I’antigorite et le chrysotile soient les types de serpentine les plus
communs et les plus abondants, des microstructures plus « exotiques », de type polygonal et

polyhédral ont également été identifiées (Andreani et al., 2008).

Structure polygonale et polyhédrale

La serpentine polygonale est une serpentine fibreuse qui présente une section polygonale (Fig.
11a). Dans de nombreux cas, elle peut étre confondue avec le chrysotile cylindrique qui a une
section circulaire. La serpentine polygonale différe aussi du chrysotile par son diameétre plus
grand (> 100 nm) (Andreani et al., 2008). Cependant, la principale différence avec le
chrysolite est que sa structure par rapport a 1’axe du tube est polygonalisée
perpendiculairement et a donc une forme enroulée. Ce type de serpentine est généralement
décrit comme étant une variété entre la lizardite plane et le chrysotile cylindrique (Mellini,

1986).

Les serpentines polyhédrales présentent des grains pseudo-sphériques formés a partir d'un
empilement radial de couches (structure en « oignons » ; Fig. 11b) et qui varient de quelques

nm a quelques centaines de micrométres de diametre (Andreani et al., 2008).

100 nm

Figure 1.11: (a) Serpentine polygonale présentant une morphologie fibreuse et (b)
serpentine polyhédrale présentant une morphologie pseudo-sphériques (source: Andreani et

al., 2008).
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PARTIE 2

Les contextes géologiques de la

serpentinisation
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2.1 Ou la réaction de serpentinisation peut-elle avoir lieu ?

La réaction de serpentinisation peut avoir lieu dans différents contextes géologiques, lorsque
des processus tectoniques permettent I’exposition des matériaux du manteau a un fluide
aqueux (Schrenk et al., 2013). Cela peut se produire au niveau des dorsales océaniques, en
domaine continental au sein des ophiolites et dans les zones de subduction, ce qui couvre des
conditions physico-chimiques (pH, composition du fluide, température, pression) tres

différentes (Fig. 1.12).

[

| Contexte geologique

!

Dorsales [ Marges | | Zones de |
Océaniques Continentales| . Subduction |
Ex: Systemes l' Ex: Séquences | |  Ex: Hydratation plaque |
Hydrothermaux |  Ophiolitiques plongeante + coin mantellique
¢ I ¢ l | l |
[BlﬂCk i [ Lost City J /" Conditions dumilieu , [ Conditions du milien |
1) ’ e PH gige 9 — 12 ! | Température: 300 — 600 °C
oo SURE ‘ Pression <3000 MPa |
Conditions du mih'eu\ Conditions du milieu e .:;:zgi 25 130 °C i e
PH fuige: 2 =3 PH frjge: 9 — 11 | Pression < 60 MPa ))I
Tyerp < 400 °C T 1020000
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Pression <300 MPa / \_Pression < 300 MPa
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Chimenée

Gabbros

Péridotites

Figure 1.12: Schéma présentant les différents contextes géologiques ou la réaction de
serpentinisation  peut avoir lieu (Ts.,: température a laquelle peut avoir lieu la

serpentinisation, CC : crotite continentale, CO : croiite océanique).
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2.1.1 Dorsales océaniques

Définition des dorsales océaniques

Les dorsales océaniques sont de grands monts sous-marins situ¢s dans la partie centrale des
océans terrestres. La hauteur moyenne des dorsales océaniques par rapport aux plaines
abyssales est de 2000 a 3000 m et leur largeur varie de 3500 a 6700 km. Les dorsales
marquent I'endroit ou deux plaques lithosphériques s'écartent. Sous ces régions, le manteau
subit une décompression adiabatique qui le pousse a remonter, ce qui favorise sa fusion. Ces
zones sont donc actives, elles sont le lieu de sortie du magma provenant du manteau inférieur
et qui se dépose des deux cotés du rift central, créant de nouveaux fragments de crolite
océanique (Cannat, 1993 ; Cannat et al., 1995) (Fig. 1.13). Les laves de nature basaltique se

frayent un passage a travers la crolite océanique jusqu'a entrer en contact avec I'eau de mer.

Créte e Mt - créte
médian

Figure 1.13 : Représentation de la sortie du magma de [’asthénosphere a travers le rift et de
son dépot sur les deux cotés de celui-ci créant la croiite océanique (source :

http://robertsix.files.wordpress.com).
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Au niveau des dorsales océanique, la lithosphére océanique ou plancher océanique est créée.
Son processus de formation consiste en leur épaississement résultant du refroidissement de la
partie supérieur du manteau. Ce refroidissement conduit a ’augmentation de la densité de la
plaque, ainsi lorsqu’elle dépasse la densité¢ de 1’asthénosphére sous-jacente, 1’équilibre se

rompt et la lithosphére océanique flottant sur I’asthénospheére entre en subduction.

Le magma des dorsales provient de la fusion partielle de la péridotite de 1’asthénosphére. Le
mouvement ascendant dii a la convection dans la chambre magmatique, amene la péridotite
chaude a remonter vers la surface. La fusion partielle de la péridotite, qui a lieu a ~1,5 GPa et
1300 °C, va conduire a la formation d’un magma de composition basaltique. Ce magma est
beaucoup plus acide que la péridotite de départ et amenera la création d’une péridotite plus
ultrabasique. Dans la fusion partielle des péridotites, composées principalement par de
minéraux ferromagnésiennes (olivine et pyroxeéne) et de minéraux alumine—calciques
(plagioclases), les plagioclases fondent en premier donc le liquide magmatique a une
composition chimique riche en aluminium et calcium par rapport a la péridotite initiale, par

conséquent une différentiation chimique se produit.

La cristallisation fractionnée a lieu dans la chambre magmatique et dépend principalement de
la température. Lorsque le magma a refroidi, les cristaux d’olivine se forment tout d’abord,
puis ceux de pyroxéne et enfin ces de plagioclase. Le magma qui remonte a la surface est
refroidi rapidement au contact avec I’eau de mer et solidifie rapidement pour donner lieu a
une roche appelé basalte avec une structure microlithique. Cependant, quand le magma

refroidit plus lentement, il conduit a la formation du complexe filonien.

Dans ce contexte, I’accrétion a lieu pendant 1’expansion océanique, ou la lithosphére est
formée au niveau de 1’axe des dorsales. Sur le plancher océanique, il y a des failles a grand
rejet océanique, appelés détachement océanique, elles sont caractérisées pour un taux
d’expansion lent (< 2,5 cm/an) et par constituent ~50 % de la longueur de la dorsale Médio-
Atlantique Nord dans ’accrétion océanique (Escartin and Canales, 2011). Une récente étude
fait par Escartin and Canales, (2011) a proposé un nouveau modelé d’accrétion océanique lié
principalement a des détachements océaniques associés a I’activité hydrothermale. Cette
activité est liée au fait que sous 1’axe de la dorsale proche de la lithosphére peuvent se
produire un enracinement mais aussi I’exhumation des roches en raison d’une rotation

significative de celles-ci (Fig. 1.14).
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Figure 1.14 : Schéma qui montre un modele d’accrétion océanique proposé par Escartin and
Canales, (2011) associé principalement aux détachements océaniques (source : Escartin and

Canales, 2011).

Hydrothermalisme

L’hydrothermalisme va se produit quand la crolite océanique est soumise a une forte
extension, ce qui provoque l'apparition d'un grand nombre de fractures permettant a 1'eau de
mer de pénétrer en profondeur dans la crolte océanique, ce qui constitue la circulation
hydrothermale. Lorsqu'elle arrive au voisinage des chambres magmatiques, I'eau se réchaufte
et se charge en éléments chimiques au contact des roches. Par effet de thermosiphon, l'eau
chauffée est expulsée vers la surface; son mélange avec l'eau de mer froide provoque alors la
précipitation des ¢éléments chimiques dissous (Fig. 1.15). A partir de cela et par
I’accumulation de particules sur le fond marin des sources hydrothermales de grande hauteur

sont formées.
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Figure 1.15 : Représentation de la circulation hydrothermale du fluide dans les dorsales

océaniques (source : http://www.google.fr/imgres.com).

Dans la chambre magmatique, I’augmentation progressive de la température du fluide
entraine une réaction avec les roches encaissantes. L’intense activité volcanique qui reégne
favorise la formation de réseaux de failles permettant I’infiltration d’eau de mer dans la crotte
océanique. Le fluide chaud remonte a grande vitesse, de maniére quasi-adiabatique, jusqu’au
plancher océanique ou il forme des cheminées hydrothermales. Ce processus est associ¢ a des
processus de précipitation, de dissolution et a la minéralogie du protolithe. L’ensemble de ces

processus constitue le « métamorphisme hydrothermal ».

La vitesse de propagation des fissures produites dans la crolite océanique est largement
supérieure (plusieurs métres par an) a la vitesse d’expansion de la dorsale (quelques cm/an)
(Lister, 1974), ainsi P’activité hydrothermale, mise en jeu dans un contexte de dorsale est un
processus intermittent (Lalou and Brichet, 1982 ; Lalou et al., 1993 ; Lalou et al., 1996;
Kuznetsov et al., 2006). Un espace de I’ordre de 1 ou 2 m entre les fissures, ce qui est possible
dans ce genre d’environnement, serait suffisant pour expliquer un refroidissement homogene
a D’échelle de la crolte (Lister, 1974 ; 1980), ce refroidissement entraine souvent une
précipitation de minéraux comme les carbonates, les oxydes de fer et la silice. Dans I’activité

hydrothermale, une boucle hydrothermale peut se former a partir de trois conditions

34



Chapitre 1

principales : (1) la présence d’une source de chaleur (généralement d’origine magmatique),
c’est-a-dire qui constitue un gradient thermique, (2) un réservoir de fluides froids et (3) une
zone dite de « charge et décharge » dans laquelle le fluide peut circuler et réagit avec la roche
encaissante par hydrothermalisme. La boucle hydrothermale formée dans les roches
ultrabasique, la circulation du fluide dans le matériau provenant du front de fissuration est

alors favorisée par la cristallisation de minéraux de faible densité comme la serpentine.

Au niveau des dorsales médio-océaniques, la réaction de serpentinisation s’exprime de la
manicre la plus spectaculaire par la formation de sites hydrothermaux de différents types. Les
deux principaux étant caractérisés par des cheminées sulfurés de type Fumeurs Noirs (« Black
Smokers », en anglais) ou par des cheminées carbonatées a « Lost City », ou les fluides

émanant de ces évents présentent différentes conditions de pH et de température.

Sites hydrothermaux

Plus de 150 sites hydrothermaux actifs ont ét¢ découverts en domaine océanique a partir
d'expéditions océanographiques. Comme le montre la Figure 1.16, ils se localisent soit aux
niveaux d’arcs volcaniques associés a des zones de subduction, soit au niveau des dorsales, ou

ils sont le plus abondamment répertoriés.

Figure 1.16 : Représentation géographique des systemes hydrothermaux répertoriés en
domaine océanique par le NOAA. Les couleurs indiquent le type de contexte géologique, ce
qui peut impliquer différents types de substratum : . arcs volcaniques . dorsales .bassins

arriere-arcs . points chauds (source : http://www.pmel.noaa.gov).
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La découverte de 1’hydrothermalisme océanique profond, au niveau de la dorsale océanique
des Galapagos a permis d’étendre la recherche des différents types de systémes
hydrothermaux. Par exemple, en 1979 une mission américaine dirigée par John Corliss a mis
en avant l'existence de véritables oasis de vie autour des cheminées hydrothermales actives;
les fluides sont émis a de hautes températures et sont de couleur noire, c'est pour cette raison
qu'ils sont appelés les fumeurs noirs (Corliss and Dymond, 1979). Cette mission américaine
avait découvert a 2600 m différentes communautés animales au niveau de la dorsale des
Galapagos. Dans les années 1960 et 1970, d'autres chercheurs avaient identifi¢ différents
métaux de la crolite océanique (Bonatti and Joensuu, 1966; Bostrom and Peterson, 1966;
Bender et al., 1971; Corliss, 1971; Piper, 1973); ces métaux lourds (Fe, Ni, Mn) se trouvent a
des concentrations ¢€levées dans les sédiments proches des dorsales et leur présence est li¢e a
la circulation hydrothermale. Plus récemment, le site hydrothermal de type Lost City a été
découvert par Kelley et son équipe au cours d'une expédition de la Fondation Nationale de

Sciences en 2000.

A ce jour, sept systémes hydrothermaux ultrabasiques sont bien connus; la majorité de ceux-ci
est située sur la dorsale médio-atlantique (Batuev et al., 1994; German et al., 1996; Kelley et
al., 2001). Il existe dans ce contexte deux types de systeémes hydrothermaux, certains se
trouvent a une température basse, d'autres a une température élevée. Parmi les systemes a
basse température, on dénombre le type Lost City (30° N), située sur la MAR, ainsi que le
« Prony needle » (« Aiguille de prony » en Nouvelle-Calédonie), Saldanha (36°34' N) et
Menez Hom (37°8" N). Les systémes a hautes températures sont : Rainbow (36°14" N),
Logatchev (14°45' N) et Ashadze (12°58' N).

Ces sites hydrothermaux constituent un milieu réducteur et favorable a la synthése de
molécules d’acides aminés et de composés organiques, et d'une multitude de précurseurs
prébiotiques comme le dioxyde de carbone (CO,), le sulfure d'hydrogéne (H,S) et le
dihydrogéne (H,). Le méthane est considéré comme un des composés les plus abondants dans
les crétes hydrothermales des dorsales océaniques, a des concentrations allant jusqu'a
2,5 mmolal (McCollom and Seewald, 2001). Ces concentrations de CH4 sont particuliérement
¢levées dans les systemes hydrothermaux a substrat de serpentinites, les plus fortes teneurs
¢tant observées sur les sites Rainbow (Charlou et al., 2002) et Lost City (Kelley et al., 2005).
D'autres hydrocarbures plus lourds tels que 1'éthane, I'éthéne, le propane et le butane ont été

identifiés dans les fluides, mais a des concentrations treés basses (McCollom and Seewald,
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2001). Les sources hydrothermales Black Smokers sont trés différentes de celles du type Lost

City, leurs différences principales sont précisées ci-dessous.

Principales différences entre les Black Smokers et le type Lost

City

La fumée qui s'échappe des sources hydrothermales des Black Smokers est composée de
particules métalliques et sulfurées qui précipitent lorsque les eaux s’échappent des évents a
haute température (jusqu’a 400 °C) avec un pH acide (2 — 3); les cheminées ainsi formés sont
sombres et tachetés en raison du mélange des minéraux sulfurés. Ces cheminées relarguent
d’importants volumes d’eaux chaudes et noires (Fig. 1.17a), pouvant atteindre ~20 m de haut

et 2 m de diametre.

La source hydrothermale type Lost City est située a ~3700 km a l'est de la Floride, sur la
dorsale médio-atlantique, a une profondeur de 792,5 m. Les cheminées observées au niveau
de cette source hydrothermale sont composées de carbonates presque purs (Fig. 1.17b), c'est-
a-dire qui ont le méme matériau que le calcaire des grottes terrestres, et leur couleur varie
entre blanc, créme a gris. La température maximale de I'eau a Lost City est de 90 °C, les
fluides ne sont pas soumis a une température aussi ¢levée que celle des Black Smokers, parce
que l'eau n'est pas chauffée par le magma, mais plus probablement par la chaleur libérée lors
de la réaction de serpentinisation (Proskurowski et al., 2008), qui aurait lieu a des

températures plus basses, <250 °C.

Les micro-organismes prospérent a la fois dans les fluides de ventilation alcalins, tels que
ceux du type Lost City, et dans les eaux acides, telles que celles des Black Smokers. Les
microbes du type Lost City vivent de méthane et d'hydrogene alors que la principale source
d'énergie pour la vie dans les Black Smokers est le dioxyde de carbone (Proskurowski et al.,
2008), qui se trouve habituellement dissous dans l'eau de mer, et principalement dans les
fluides qui sortent de ces fumeurs (~5 — 16 mM ; Charlou et al., 2002). Les sources
hydrothermales des Black Smokers peuvent également se trouver sur des gabbros et
serpentinites, ainsi les microbes peuvent avoir une source d'énergie provenant de I’H, et de

CHa.
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Figure 1.17: Sites hydrothermaux (a) Black Smokers et (b) type Lost City (source des
photographies (a) Logatchev site Petersen et al., 2009 et (b) Expédition de la National
Science Foundation, 2003).

2.1.2 Séquences ophiolitiques

Les ophiolites sont des fragments de lithosphere océanique disloquée par la tectonique des
plaques, c’est-a-dire qu’ils sont créés aux dorsales et obductés sur une plaque continentale.
Les facies types présents dans un assemblage ophiolitique sont, de bas en haut: une unité
ultramafique constituée en proportions variables de hazburgite, lherzolite et/ou dunite ; une
unité¢ gabbroique, un complexe filonien basique et un complexe volcanique basique constitué
de laves en coussins qui se sont épanchées sur la plancher océanique (pillow lavas) (Dilek,
2003). Les ophiolites peuvent étre formés dans une zone de supra subduction qui comprend
les ophiolites produits dans deux contextes : bassin d’arriére arc ou d’avant arc (Pearce and
Cann, 1973 ; Pearce et al., 1984 ; Shervais, 2001), et peuvent ¢galement étre formés au niveau

d’une ride médio-océanique (Nicolas and Boudier, 2003).
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Dans les séquences ophiolitiques, la réaction de serpentinisation a pu se produire dans le
pass€, en contexte océanique, mais peut aussi se produire aujourd’hui, tout au long de la
marge continentale. A ce jour, plusieurs séquences ophiolitiques présentant des traces d’une
serpentinisation active ont été découvertes; leurs différentes caractéristiques dépendent des
ions dissous dans le fluide aqueux et des sédiments marins associés a I'environnement, parmi

lesquels figurent:

» L'ophiolite d'Oman, dans laquel les eaux météoriques percolent a travers des
affleurements de crotite (basaltes, cumulas gabbroiques) et de manteau (péridotites)
océanique fracturés, ainsi que le long de la semelle basale qui a accommodé

'obduction de la lithosphére au Crétacé.

L'ophiolite Samail au sultanat d'Oman, considérée comme I'une des plus grandes du
monde, couvrant 350 km de long et 40 km de large, offre une coupe géologique de la
crolite océanique jusqu’au manteau supérieur (Neal and Stanger, 1983 ; Nicolas et al.,
2000). Dans l'ophiolite, les eaux météoriques percolent a travers des affleurements de
crotte (basaltes, cumulas gabbroiques) et de manteau (péridotites) océanique fracturés
ainsi que le long de la semelle basale qui a accommodé 1'obduction de la lithosphére

au Crétacé (Chavagnac et al., 2013).
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Figure 1.18 : (a) Géométrie de |’ophiolite d’Oman et ses principaux contacts lithologique et
(b) I’eau hyperalcaline ou figure sur la surface de l’eau la précipitation de CaCOj en raison

de [’absorption du CO; atmosphérique (source modifiée d’aprés Chavagnac et al., 2013).
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Dans I’ophiolite d’Oman, les concentrations d'hydrogéne, de méthane et des composés
de chaines courtes d'hydrocarbures sont ¢élevées et le fluide a un pH alcalin (Fritz et
al., 1992 ; Monnin et al., 2014). La production de CH4 est généralement liée a la
présence d’H,, produit a partir de la réaction de serpentinisation. Dans ce contexte, le
méthane d’origine biogénique peut provenir de la fermentation bactérienne de la
matiere organique souterraine d’origine biologique sédimentées, de la diagenese ou du
cracking thermique de kérogéne. D’autres études ont révélé la formation de veines de
carbonates a partir de l'interaction des péridotites avec de I'eau météorique a des
températures inférieures a 60 °C (Barnes et al., 1978; Nicolas et al., 2000; Kelemen

and Matter, 2008 ; Kelemen et al., 2011).

les ophiolites “Coast Range” et “Josephine” sont situés respectivement a l'ouest des
Etats-Unis, sur la cote Californienne et dans les montagnes Klamath. Dans ces
séquences ophiolitiques la plupart des roches faisaient partie d’une prime d’accrétion
sur la marge continentale de la Lauraisie en raison de la subduction ayant eu lieu
pendant le Jurassique. Ces séquences sont caractérisées par une source de Ca-OH issue
des fuites qui émanent des roches a des températures inférieures a 50 °C (Barnes et al.,

1967; Barnes and O’Neil, 1971).

l'ophiolite de “Gruppo di Voltri” en Italie consiste en plusieurs unités d’associations
péridotite-gabbro métamorphisé et des séquences metavolcaniques, et date du
Jurassique (Messiga et al., 1983). Cette formation ophiolitique a une surface d’environ
17x15 km et un gradient d’altitude jusqu’a 1001 m (Punta Martin). Elle est
caractérisée par des dépdts de carbonates et un pH du fluide compris entre 10,5 et 12

(Cipolli et al., 2004).

l'ophiolite “The Bay of Islands” au Canada se trouve dans le complexe Newfoundland
dans le systéme Appalachian ; cette séquence a ét¢ formée a partir de la lithosphére
océanique du Paléozoique (Church and Stevens, 1971; Church and Riccio, 1977).
Cette formation ophiolitique est caractérisée par des émanations de H, (~1 mg/l) et de
CHy (~0,3 mg/l) lorsque le terrain est complétement serpentinisé; le pH du fluide est

> 12 (Szponar et al., 2012).
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> l'ophiolite “The Zambales” aux Philippines a été¢ formée a partir d’une zone de supra
subduction a la limite de deux plaques convergentes, dans un contexte de bassin
d’arriére-arc (Shervais, 2001). Cette formation ophiolitique est caractérisée par une
source de gaz volatils produits a partir de I'hydratation des péridotites (Abrajano et al.,
1990). A des températures < 200 °C la serpentine, le talc et les amphiboles sont

formés principalement dans les zones de failles (Hawkins and Evans, 1983).

» l'ophiolite “The Tekirova” en Turquie a été formée dans le complexe Antalaya a partir
de roches sédimentaires et volcaniques du Mésozoique (Woodcock and Robertson,
1984). Différents études ont révélé d'importantes quantités de CHa, dont la production
est estimée €tre de 150 a 190 tonnes par an, ainsi que d'importantes quantités d’H,
(Etiope et al., 2011) qui sont générées a partir de la serpentinisation et qui réagissent
avec le CO, dissous dans le milieu pour produire du méthane abiotique a des
températures hautes, entre 150 — 200 °C (Fiebig et al., 2007 ; Hosgormez et al., 2008 ;
Taran et al., 2010).

2.1.3 Zones de subduction

Dans les zones de subduction la serpentinisation est principalement associée a 1’hydratation
du coin mantellique par la plaque en subduction comme dans le cas du systéme “Mariana
Forearc” par exemple, ou la plaque du Pacifique est subductée sous la plaque des Philippines

(Fryer, 2012).

Au cours du processus de subduction, la lithosphére océanique est déshydratée a une
profondeur d'environ 150 — 200 Km, ce qui conduit & la formation de serpentine dans le
manteau par les minéraux hydratés impliqués dans le transport en eaux profondes. Cette
production est favorisée par la haute pression a 200 Km de profondeur (Schmit and Poli,
1998 ; Ulmer et al., 1999). D'autre part, au-dessus de la plaque ou du bloc déshydraté, les
fluides hydratés montent, ce qui se produit par des réactions de déshydratation
métamorphique et par l'activation de la fusion partielle dans la région des arcs magmatiques

(Reynard et al., 2007).

De nombreuses serpentines ont été reconnues dans les zones de paléo-subduction et

pourraient en fait étre responsables de 1'exhumation des roches a des pressions tres élevées.
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De plus, dans la partie sud de ce systeme, des volcans de boue sont associés a la subduction,
comme dans la mer caraibe (Bonatti and Micharl, 1989 ; Ohara et al., 2011). Ces volcans de
boue sont composés de serpentinites, et présentent des fluides riches en H,, CH4, formate et

acétate avec un pH > 12,5 (Haggerty and Fisher, 1992; Mottl et al., 2003).

Dans cette étude, les réactions chimiques ont été effectuées dans des conditions physico-

chimiques caractéristiques des systémes hydrothermaux formés dans les dorsales océaniques.
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PARTIE 3

La serpentinisation en conditions

experimentales
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3.1 Etudes expérimentales de la réaction de serpentinisation

A ce jour, plusieurs études de la réaction de serpentinisation ont été réalisées
expérimentalement afin d'évaluer la cinétique et les mécanismes de réaction, en tenant compte
des principales variables suivantes : température, pression, rapport eau-roche, taille des grains
des minéraux, pH et composition du fluide avec également pour objectif de comparer ces
résultats avec ce qui se passe dans les systémes naturels et d'identifier les variables qui
favorisent cette réaction. Une série de résultats expérimentaux obtenus par différents auteurs,
classés en fonction des conditions de températures hautes (200 < T < 400 °C) et basses

(25 < T <100 °C) sont décrits ci-dessous.

A hautes températures

La plupart des études expérimentales de la réaction de serpentinisation ont ét¢ faites dans une
gamme de pression comprise entre 1,6 <P <300 MPa et a des hautes températures comprises
entre 200 < T <400 °C. Les différentes ¢tudes expérimentales réalisées jusqu’a aujourd’hui
sont présentées en détail ci-dessous. La Fig. 1.19 montre les principales données obtenues
expérimentalement par la conversion de 1’olivine et/ou du pyroxéne en serpentine en
conditions hydrothermales typiques de la lithosphére océanique au niveau des dorsales lentes
(< 8 km de profondeur). Ces conditions sont celles qui se rapprochent le plus de celles qui ont
¢été utilisées dans cette étude. Les réactions effectuées avec I’eau pure/salée ont été réalisées
avec une durée comprise entre ~5 et 85 jours et la conversion maximale en serpentine a été
~89 % avec ’olivine, ~75 % avec le pyroxeéne et ~80 % avec le mélange olivinet+pyroxéne

pour des durées variables.
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Figure 1.19 : Etudes expérimentales de la réaction de serpentinisation dans des conditions
hydrothermales a des hautes conditions de température entre 200 < T < 400 °C et des

pressions comprises entre 1,6 < P <300 MPa, les plus proches de celles utilisées dans cette

étude.

Dans les années 70 et 80, deux études expérimentales des réactions d’hydratation ont été
réalisées en utilisant de 1’olivine et le pyroxéne afin de déterminer la cinétique et les
mécanismes des réactions dans des conditions hydrothermales. Martin & Fyfe, (1970) ont
utilis€é des capsules d’or scellées avec une quantité d’eau controlée, avec une gamme de
température comprise entre 200 et 400 °C et une pression entre 200 et 300 MPa. A la fin du
temps de réaction, les capsules ont été ouvertes et les solides ont été caractérisés par DRX.
Les taux d'hydratation de I'enstatite, de la forstérite et du mélange de ces deux minéraux ont

été évalués en couplant une quantification par DRX et une double pesée, avant et apres la
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réaction, afin d’estimer 1’augmentation du poids liée a 1’eau incorporée dans les produits
hydratés. L'olivine utilisée était naturelle et synthétique et l'enstatite synthétique avec une
taille de grains comprise entre 59 et 175 um et le seul fluide utilisé était 1'eau. Les expériences
ont été réalisées avec différents rapports roche/fluide pendant 21 jours. La réaction qui
s'effectué¢e avec la forstérite seule produit de 1’antigorite entre 250 et 300 °C, tandis que
I'hydratation de 1’enstatite conduit a la formation de chrysotile, a des températures inférieures
a 400 °C. A des températures > 400 °C, la formation de talc a été observée. Dans ces
expériences, le pourcentage de conversion en serpentine en six jours de réaction a été : avec
I’olivine ~29 % a 200 °C et ~14 % a 340 °C, avec ’enstatite ~54 % et avec I’olivine+enstatite
~24 % a 340 °C (Fig. 1.19). La conversion de ces deux minéraux est favorisée par
l'augmentation de la quantité relative d'eau, en raison de la faible solubilité de la brucite, ce
qui conduit a la dissolution incongruante de la forstérite. Dans cette étude, il a été déterminé
que la réaction est contrdlée par une interface qui se forme entre la surface du minéral et le
fluide. Cette interface est formée en plusieurs étapes: (1) la dissolution du réactif, (2)
l'adsorption des ions ou des complexes dans les sites "actifs" sur la surface du réactif, (3) la
formation des noyaux des produits, (4) la croissance de ces noyaux, (5) la formation de la
couche de la surface et (f) le déplacement ou changement de cette interface avec le temps
(croissance). Cela suggere que, dans une réaction dans laquelle une interface est formée, une
partie de ces étapes va controler et/ou limiter la cinétique de la réaction, ce que l'on peut
définir comme 1'étape lente de la réaction. Selon les résultats obtenus dans cette étude, les
auteurs ont conclu que le processus de serpentinisation dans la nature se produit a une vitesse
contrélée par le transport de I’eau et la diffusion des éléments dans la phase liquide qui

peuvent étre géologiquement lents.

Une autre ¢tude des taux de réaction d'hydratation et de déshydratation dans le systeme
MgO-Si0,-H,O a été effectuée par Wegner and Ernst, (1983). Cette étude a été faite a partir
de la courbe par 1’équilibre 2forstérite + 3H,O = serpentine + brucite, déterminée par
Johannes, (1968) et Evans et al., (1976). La réaction d'hydratation a été faite avec l'olivine,
dont la taille des particules était comprise entre 36 et 149 um, et menée dans une gamme de
températures comprises entre 188 — 388 °C et entre 100 — 300 MPa. La majorité des réactions
ont été faites avec un rapport eau/roche égal a 5 et la durée des réactions €tait comprise entre
5 et 60 jours. La forstérite utilisée dans 1’étude a été synthétisée, la composition en poids

utilisée était 42,9 SiO,; 57,3 MgO et 0,02 FeO. Ces expériences ont était faites au sein de
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capsules d’Ag scellées par soudage et les solides ont été analysés par DRX a la fin du temps
¢tabli. Dans les conditions de réaction, la lizardite, le chrysotile et la brucite ont été¢ formés.
Le pourcentage de conversion en serpentine a partir de ces réactions a été entre ~6 et 20 % en
11 jours (Fig. 1.19), ce qui dépend principalement de la température ainsi que de la pression.
L’énergie d'activation diminue lorsque la pression augmente. A 100 MPa [’énergie
d’activation était égale a 30 kJ/mol tandis qu’a 300 MPa elle était de 25 kJ/mol. Dans cette
¢tude, Wegner and Ernst, (1983) ont reporté une valeur maximale de conversion de 1’olivine

en serpentine a 310 °C tandis que Martin & Fyfe, (1970) ont reporté cette valeur a 250 °C.

Dans des années 90, les études expérimentale des gaz qui peuvent se former a partir de la
réaction de serpentinisation ont commencé a é&tre réalisées, principalement a partir de
I’hydratation de I’olivine en conditions hydrothermales. Berndt et al., (1996) ont étudié le
comportement des espéces de gaz au cours de la serpentinisation de I'olivine a température et
pression hautes, en tenant compte des réactions génératrices des gaz. Dans cette étude,
I’olivine, avec une taille de particule de < 75 um, et un fluide avec une composition 0,5 m
NaCl et 8,9 m NaHCOs; ont été utilisées. Les réactions ont été réalisées a 300 °C et 50 MPa
pendant 69 jours. Ces réactions ont ét¢ faites dans un autoclave d’acier et les réactif ont été
chargés dans une cellule flexible de réaction d’Au/Ti scellée a I’autoclave. L’échantillonnage
a ¢été effectué périodiquement avec des seringues ¢&tanches au gaz et analysé par
chromatographie de gaz. Les résultat ont montré qu'une fraction significative du CO, a été
convertie en gaz d'hydrocarbures (~1%), et qu’une fraction importante (> 75%) a été réduite
et convertie en minéraux carbonés; il y a également eu une augmentation progressive d’H,, de
presque 0 a 158 mmol/kg d’olivine et de 64 pmol de CH4 a la fin de 1'expérience, conduisant a
une augmentation systématique des concentrations de CH4, C,Hg et C3Hg tout au long de

l'expérience.

D’autres études expérimentales de la réaction de serpentinisation (McCollom et al., 1999;
McCollom & Simoneit, 1999; McCollom, 2000; Rushdi & Simoneit, 2001, Rushdi &
Simoneit, 2004; Rushdi & Simoneit, 2006; Seewald et al., 2006; Konn, 2009) ont montré que
les différents composés organiques, principalement des hydrocarbures saturés, sont produits a
partir de la réaction de type Fisher-Tropsch (FTT) dans des conditions hydrothermales, en
présence de CO, en tant que source de carbone. D'autres études faites dans les mémes
conditions hydrothermales ont révélé la synthése abiotique d'acides aminés, qui sont une

source importante de protéines nécessaires pour le développement des organismes vivants
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(Brandes et al., 1998). Une étude expérimentale utilisant un modéele de trajet de réaction plutot
qu'un modele d'équilibre de phase dans le but d'évaluer les facteurs qui affectant la
distribution des ions ferreux qui se trouvent dans 1'olivine et le pyroxeéne a été effectuée par
McCollom & Bach, (2009). Les facteurs considérés dans cette étude ont été la température, le
rapport eau/roche, la composition du fluide et la composition de la roche. 1l a été¢ déterminé
que tous ces facteurs influent sur la quantité et le taux de production d’H, dans la réaction de
serpentinisation et que celui-ci peut atteindre des ordres de grandeur entre 10 — 26 mM dans

une gamme de température entre 300 et 325 °C.

Une ¢tude de la production d’H; associ¢ a la serpentinisation de la péridotite a partir de 1'état
d'oxydation du fer a ¢été effectuée par Marcaillou et al., (2011). Ils ont étudié
expérimentalement l'altération de lherzolite dans I'eau pure a 300 °C et 30 MPa entre 7 et 70
jours dans un autoclave de 250 ml de capacité. L ’échantillonnage de la fraction gazeuse a été
prélevé in situ en utilisant un systéme régulateur couplé a 1’autoclave. L’oxydation du fer a
¢té analysée par spectroscopie d’absorption des rayons X : 6 % et 42 % de serpentine ont été
obtenus respectivement en 7 et 18 jours (Fig. 1.19) ; et entre 0,002 et 0,014 moles d’H,. Ces
résultat ont été comparés a un processus modélisé thermodynamiquement et cela a permis de
déterminer que la quantité de Fe*" dans les péridotites dépend du temps d'altération mais aussi
que la production d’H, se fait en trois étapes principales : 1) la premiére est la cristallisation
de la magnétite, 2) I'¢tape intermédiaire, pendant laquelle la serpentine incorpore des ions
Fe’*, joue un réle important dans la formation d’H, et 3) I'étape finale, pendant laquelle la
quantit¢ de magnétite augmente entre ~2 a 5 % dans l'assemblage minéral. Cette étude a
permis de constater que le rapport Fe’"/Fe est linéairement dépendant de la production d’Ha,

ainsi comme que la production d’H, est significative principalement entre 10 et 25 jours.

La production d’H; et de CHy4 a été étudiée par Jones et al., (2010) et Oze et al., (2012) a
200 °C et 30 MPa a partir de la serpentinisation de 1’olivine. Les deux études ont permis de
déterminer que les concentrations d’H, et de CH4 augmentent progressivement au cours du
temps. Les expériences hydrothermales effectuées par Jones et al., (2010) ont été réalisées
dans des cellules flexibles de réaction en Au/Ti scellé dans un autoclave d’acier Cr-V.
L’olivine de 100 um a été mélangée avec la chromite, le fluide utilisé était composé de KCl,
CaCl, et NaCl, ce qui correspond a la composition de 1’eau chimique dans les dorsales
océaniques. Du NaHCOj3 a également ¢té ajouté afin d’avoir une source supplémentaire de

carbone. Au-dela de la quantité d’H, et de CH4, la quantité totale de carbone inorganique
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produit dans cette étude a été déterminée, soit 3,68 mmol Hy/kg d’olivine et 0,08 mmol
CHy/kg d’olivine en 400 heures. Le chrysotile, la magnétite et des solides organiques ont été
observés. Une compétition thermodynamique entre 1’incorporation de Fe(Il) dans la phase
solide des carbonates et 1’oxydation de la magnétite, qui favorise la production d’H, et de
CH,, a été mise en évidence. Ainsi, la présence d’une source de carbone inorganique dans des
systemes hydrothermaux pourrait étre défavorable a la production de CHy4 abiotique. Les
expériences réalisées par Oze et al., (2012) ont été effectuées avec les méme matériaux et
conditions de réactions employés que dans celles de Jones et al., (2010), mais en ’absence de
une source de carbone. La présence de chromite ne modifie pas la vitesse d’hydratation de
I’olivine et n’augmente pas non plus la production d’H,, les produits formés dans ces
réactions sont les mémes avec et sans chromite. La production d’H; est du méme ordre que
celle obtenue par Jones et al., (2010), ce qui est li¢ a la taille des particules de ’olivine, c’est-
a-dire qu’elle est favorisée par des particules trés fines plutdt que par ’olivine granulaire. La
formation de CHy4 est associée a la magnétite formée dans ces réactions, donc la réaction est
catalysée par ce minéral a partir de la réaction F77. La production de CH4 entre 0,004 — 0,036
mmol/kg d’olivine est associée principalement a la production d’H; et non a la composition

du fluide ; I’H, formé dans ces réactions est d’autant plus consommé que du CHy est produit.

Plus récemment, plusieurs études de 1’altération de 1’olivine ont été effectuées en utilisant
différents méthodes d’analyse, principalement pour déterminer la cinétique de réaction de
serpentinisation sous différentes conditions de pression et température, et aussi en considérant
le pH du fluide. La majorité de ces auteurs ont déterminé que le mécanisme de réaction est
donné par un processus de dissolution-précipitation. Malvoisin et al., (2012) ont évalué le
degré de serpentinisation dans les péridotites oc€aniques en utilisant la méthode magnétique
de haute sensibilité qui utilise les propriétés magnétiques de la magnétite et permet de suivre
le progres de la réaction a partir de la saturation rémanente in situ des produits réactionnels.
Les réactions ont été effectuées avec de 1'olivine (1 et 150 um) en présence d'eau pure ou avec
une solution aqueuse de NaCl (33 g/l), entre 250 et 350 °C et a 50 MPa pendant 9 et 514
jours. En ~84 jours de réaction, 89 % de I’olivine a été transformé en serpentine avec une
taille de grain entre 5 — 15 pm (Fig. 1.19). L’existence d'une relation linéaire entre la
production de magnétite et le progrés de la réaction a été constatée ; la proportion des phases
hydratées et le progrés de la réaction de serpentinisation dépendent principalement de la
quantité de fer incorporée dans les produits que sont la lizardite, la magnétite et la brucite. A

partir de ces réactions, il a été¢ déterminé que la cinétique de serpentinisation est inversement
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proportionnelle a I’area de la surface initiale des grains d’olivine et il a été suggéré que le
processus limitant de la serpentinisation est la vitesse de dissolution des grains d’olivine. Les
auteurs suggerent que la cinétique de serpentinisation dans ces expériences ressemble a celle

des systemes naturels, en particulier dans la crolite océanique ou I’eau est présente.

Deux études expérimentales sur la vitesse de serpentinisation en conditions alcalines ont été
faites par Lafay et al., (2012) et Lafay et al., (2014) avec les mémes conditions de température
et pression. Une analyse thermogravimétrique différentielle a permis d’étudier le processus et
la cinétique de serpentinisation de l'olivine. Lafay et al., (2012) ont réalis¢ les expériences
dans une cellule de téflon placée dans un autoclave et les expériences ont était faites a 150 °C
et 0,5 MPa et 200 °C et 1,6 MPa, avec une durée entre 3 heures et 90 jours. La taille des
particules de I'olivine a été comprise entre < 30 et < 150 um et un fluide de pH égal a 13,5;
tamponné par une solution de NaOH 1 M. Cette étude a conduit a déterminer que 1’olivine a
¢té remplacée uniquement par le chrysotile et la brucite et que la transformation compléte de
l'olivine en serpentine dépend de la taille des grains. A 90 jours, avec une taille de grains entre
56 — 150 um, 55 % de I’olivine ont été transformés en serpentine ; entre 30 — 56 um 94 % et
<30 um 98 % (Fig. 1.19). La cinétique a été déterminée a partir d’un modele de cinétique de
pseudo-deuxiéme ordre et les auteurs ont suggéré que la premicre étape de la réaction en
milieu alcalin consiste en une dissolution rapide des grains d’olivine associés a des fissures de
dissolution préférentielle caractéristiques comme les « etch pits » (Brantley, 2008 ; Lafay et
al., 2012), cette observation laisse a penser que 1’altération de I'olivine comprend un processus

de dissolution-précipitation.

Lafay et al., (2014) ont réalis¢ des expériences avec des grains d’olivine de taille < 30 pm
puisqu’il a été déterminé que la vitesse de serpentinisation est favorisée par une diminution de
la taille de grain de I’olivine (Lafay et al., 2012 ; Malvoisin et al., 2012). Lafay et al., (2014)
a utilis¢ un fluide a pH basique obtenu par dosage de NaHCO; ~1 M et d’autres expériences
ont également été faites a pH acide en utilisant une solution de HCI. Ces récitons ont été
réalisés a 200 °C et ~1,6 MPa entre 10 et 180 jours. Entre les produits de réaction, la lizardite
a été formeée et la magnésite a précipité trois jours apres le début des expériences, et apres 60
jours de réaction, 60 % de serpentine ont été formés (Fig. 1.19). La cinétique a été déterminée
a partir d’un modele de pseudo-deuxiéme ordre pour décrire des interactions solide-fluide. Le
mécanisme de réaction implique un processus de dissolution de 1’olivine, comme [’ont

proposé également Lafay et al., (2012) et Malvoisin et al., (2012). Cette derniére étude a mis
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en avant le fait que la serpentinisation dans un milieu acide présente une vitesse de réaction
plus lente que dans un milieu basique; le processus d’altération de I’olivine est donc retardé

significativement.

La majorité des études expérimentales ont été faites dans des systémes fermés ou le fluide et
la roche (généralement en poudre) sont directement en contact. Cependant, dans des systémes
naturels, la porosité et la perméabilité jouent un role essentiel dans le transport du fluide dans
la roche et peuvent affecter la vitesse des réactions naturelles. Une étude expérimentale de
I’hydratation de 1’olivine par percolation réactive (conditions hydrodynamiques) a été
effectuée par Godard et al., (2013) afin d’étudier I’évolution des parametres hydrodynamiques
au cours de la serpentinisation dans des agrégats synthétiques d’olivine (frittés). Les
propriétés hydrodynamiques permettent d’évaluer le transfert de matiére dans la roche et le
bilan de masse permet de connaitre la quantité de roche transformée a la fin de la réaction;
tout en quantifiant la porosité et perméabilité de la roche. Les expériences ont été réalisées
avec I’olivine dont la taille de grain était comprise entre 150 et 300 um et un fluide avec des
sels de chlorure, de nitrate et de bicarbonate a pH 8,2 (0,2 ml/h); la température et la pression
utilisées étaient respectivement de 190 °C et 19 MPa, pendant 23 jours. Dans ces réactions, de
la proto-serpentine, de la brucite et de I’oxyde de fer ont été¢ formés. La conversion d’olivine
en proto-serpentine a été entre 0,2 et 0,5 % pds par jour, et 8 % de serpentine ont été obtenus a
la fin de I’expérience (Fig. 1.19). Il a été¢ déterminé que pendant l'interaction fluide-roche, la
serpentinisation se produit a partir d'une combinaison de procédés chimiques qui se déroulent
a des moments différents et que les concentrations des fluides sont indépendantes de la vitesse
du flux entrant. La cinétique de la réaction est dominée par un processus de dissolution-
précipitation, et la précipitation des phases secondaires se produit plus rapidement. Les
auteurs ont conclu que la vitesse de conversion est rapide au cours du temps géologique quand
le processus chimique et hydrodynamique est associ¢ a I’hydratation de la lithosphéere

océanique.

Andreani et al., (2013) ont évalué l'altération de I'olivine dans des conditions hydrothermales
en présence d'aluminium. L’étude a été effectuée avec de 1'olivine dont la taille des particules
¢tait > 32 um et un fluide a pH 7, composé de NaCl (0,5 m) et I'aluminium (hydroxyde
d'aluminium), ajouté soit sous forme de billes de Al,Os; (microsphéres de rubis) soit sous
forme de sels dissout de AICI;, les expériences ont été effectués a 200, 300 °C et 200 MPa.

Ces expériences ont été effectuées dans des cellules a enclume de diamant dite de basse
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pression (Ip-CED) et ont été réalisées avec et sans aluminium dans le but d’évaluer 1’effet de
cet ¢lément sur la réaction de serpentinisation. Cette étude a mis en avant le fait que 1’Al
augmente la vitesse de réaction de serpentinisation, en moins de deux jours, un taux de 100 %
de conversion d’olivine en serpentine a été obtenu pour toutes les conditions de P-T

employées (Fig. 1.19).

A basses températures

A ce jour, trés peu d'études expérimentales de la réaction de serpentinisation ont été réalisées
a basses températures. La plus part de ces études ont été¢ effectuées dans des flacons,
généralement de verre, et ont révélé la formation d'hydrogeéne et de méthane a partir de
l'olivine. La Fig. 1.20 montre les concentrations d’H, et de CH,4 obtenus a des températures
basses dans différentes ¢tudes réalisées avec de I’eau pure ou du bicarbonate avec une durée
de réaction comprise entre 4 et 315 jours et des conditions de température entre
25 < T <100 °C et une pression égal a 0,1 MPa. Les différentes études expérimentales

réalisées jusqu’a aujourd’hui sont présentées en détail ci-dessous.
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Figure 1.20: Etudes expérimentales de la réaction de serpentinisation dans des conditions
hydrothermales a basses températures (25 < T < 100 °C) et pression égale a 0,1 MPa. (a)

nmol d’H; et (b) nmol de CH, produits par gramme de minéral ou de roche.
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Stevens and McKinley, (2000) ont réalisé la premicre étude a des températures basses pour
déterminer la formation d’H, a partir de roches basaltiques. La formation d’H, a partir des
différents minéraux constituant le basalte du Groupe Basaltique de Columbia a été déterminé
expérimentalement. Ces expériences ont ¢té faites a partir de poudre de basalte avec de ’eau
anaérobique dans de tubes de verre a des pH compris entre 5 et 11 a 30 et 60 °C. Les résultats
ont montré que les minéraux de silicate ferreux [Fe(Il)] comme 1’olivine et le pyroxeéne ont été
responsables de la production d’H; a partir du basalte, ce qui suggere que cette espece ionique
est la clé pour la génération d’H,. Dans ces expériences, environ 14 nmol H,/g roche ont été
obtenus a partir de la forstérite et 34 nmol H»/g roche a partir de la fayalite en 4 jours (Fig.

1.20a).

La réaction de serpentinisation dans une gamme de température comprise entre 30 et 70 °C a
¢té étudice par Neubeck et al., (2011). Les expériences ont ¢été faites dans des flacons de verre
avec de I’olivine dont la taille des particules était comprise entre 250 et 500 um, une solution
tampon de bicarbonate et une solution d’eau pure (rapport eau/roche = 2,4) pour déterminer la
formation de CH4 avec et sans ions bicarbonate, pendant neuf mois. L’augmentation du pH
dans les fractions liquides a été déterminée ; pour les échantillons avec de I’eau pure
I’augmentation était d'environ 1,31 unité¢ de pH et pour les échantillons avec la solution
tampon de bicarbonate elle était de 0,87 unités de pH. La concentration d’H, était entre 0,18
et 0,2 nmol/g d’olivine et de CHy4 entre 0,13 et 0,2 nmol/g d’olivine (Fig. 1.20) a la fin des
expériences. Le CHy a été formé a partir de I’olivine a toutes les températures, probablement a
partir de la réaction de type Fischer-Tropsch. Les calculs thermodynamiques effectués dans
cette étude pour déterminer la formation d’hydrogene suggerent que celle-ci est possible dans
les gammes de températures et dans la gamme de pH dans lesquelles les expériences ont été
réalisées. Ce gaz peut étre formé dans la réaction a basse température, par I’oxydation du F e*"

par la présence de magnétite et de chromite comme catalyseur.

Une étude de la production d'hydrogéne moléculaire a été faite a partir des roches et des
minéraux basiques et ultrabasiques par Mayhew et al., (2013) en présence de fluides
anoxiques a 55 et 100 °C. Cette étude a été faite ont utilisant la fluorescence micro-X (uXRF)
et 'absorption des rayons X a partir de I'olivine et du pyroxeéne avec une haute et basse teneur
en fer, ils ont obtenu entre 75 et 230 nmol H,/g de roche-minéral (Fig. 1.20a). A partir de cette
¢tude, il est considéré que le spinelle, par exemple, peut expliquer la variation de la quantité
d’H; produite, car il peut agir comme un catalyseur dans ces réactions. Ainsi, le transfert

d'¢lectrons entre le Fe (II) des minéraux basiques et ultrabasiques (olivine/pyroxéne) et I'eau
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absorbée a la surface du spinelle, favorise la formation d'hydrogéne moléculaire a des
températures basses. D'autre part, aucune quantité¢ de CH4 n’a été détectée a ces conditions de

réaction.

Un autre étude faite dans des flacons a été effectuée par Okland et al., (2014) a 25 °C a partir
de dunite avec trois degrés d'altération différents et en utilisant comme fluide de l'eau
déminéralisée qui contenait une concentration importante d'oxygene dissous. La taille des
grains de I’olivine était < 63 pum et le rapport eau/roche était faible afin d’avoir les mémes
conditions que celles des zones de fractures associées aux systémes naturels comme le
Complexe Ophiolitique Leka. Les expériences ont été réalisées dans des flacons de verre a
sérum de 250 ml placés dans des autoclaves. D’autres autoclaves jouant le role de blancs
contenaient seulement de 1’eau. Quelques autres expériences ont été effectuées en parallele,
utilisant des bouteilles en plastique pour examiner l'influence de la dissolution du verre des
flacons de sérum dans la réaction; toutes ces expériences ont duré 99 jours. La présence de
brucite a été observée par MEB et identifi¢ par DRX et éventuellement la serpentine a été
déterminée. A partir de ces expériences, la formation d’H, et de CH,4 a été¢ déterminée et de
certaines especes d'azote. La concentration d’hydrogene était 5,4 nmol H,/g dunite non altérée
et 27,2 nmol H,/g dunite altérée et celle de méthane était 0,26 nmol CH4/g dunite non altérée
et 2,2 nmol CH4/g dunite altérée (Fig. 1.20) a la fin de I’expérience. La production d’H; et de
CH4 a augmenté en fonction du temps dans tous les cas, cette augmentation est controlée
principalement par la teneur en Fe (II), le taux de dissolution du minéral primaire et la surface
du minéral ainsi que par la quantité de phase du minéral catalyseur (chromite et magnétite).
Le mécanisme propos¢€ par la production d’H; est la réduction d’H,O a partir de 1’oxydation
des ions Fe (II) de I’olivine, cette réaction est favorisée par la présence des phases minérales
de le spinelle (la chromite et la magnétite), comme ’ont suggéré initialement Mayhew et al.,
(2013) et Neubeck et al., (2011). Cependant, il est important de remarquer que la formation
d’H, a été déterminée dans les blancs et ils considerent qu’il s'agit d’une pollution pouvant
provenir de 1’oxydation de particules de métal contenues dans la poudre aprés tamisage ou
encore du bouchon ou du verre. Aussi, il a également été déterminé que les concentrations de
Si dans les bouteilles des plastiques sont plus faibles (32 pM) que celles mesurées dans des
flacons en verre (57 uM), ce que suggere la possible dissolution du verre pendant les

réactions.

Un protocole similaire a celui employé par Neubeck et al., (2011) a été suivi par Neubeck et

al., (2014) avec comme différence que 1’olivine a été en contact avec une solution aqueuse de
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carbonate de sodium et avec une augmentation des concentrations de Si pour chaque
température employée ; la durée de ces expériences fut de presque un an. Dans cette étude, ils
ont déterminé que la concentration d’H, a augmenté progressivement au cours du temps dans
les expériences a 70 °C, cependant, dans les expériences a 30 et 50 °C la production d’H; n’a
pas augmenté. La quantité maximale obtenue était 11,25 nmol H,/g d’olivine (Fig. 1.20a) et
aucune quantit¢ importante de CHs n’a été détectée. La production d’H, est lice a la
conversion de Fe(Il) de I’olivine en Fe(Ill), qui précipite comme serpentine et talc a partir de
la réduction de 1I’eau. Comme dans Mayhew et al., (2013), la présence d’un catalyseur comme
la magnétite est nécessaire pour la production de ce gaz. Dans des fractions liquides, ils ont
déterminé que le rapport Mg/Si était égal a 1,6 et que les concentrations de magnésium et de
fer ont diminué pendant les expérimentes, tandis que la concentration du silicium a augmenté¢,

ce méme comportement a été observé par Neubeck et al., (2011) et Okland et al., (2014).

Une modélisation thermodynamique de la production d’H, a partir de la réaction de
serpentinisation dans une grande gamme de température comprise entre 50 et 400 °C a
35 MPa a été réalisée par McCollon and Bach, (2009) dans le but de comprendre la
production de ce gaz dans des environnements au niveau de sols océaniques peu profonds ou
a des profondeurs intermédiaires au sein de la crolite continentale. Cette étude utilise les
courbes des phases d’équilibre en fonction de la température et de la pression, qui permettent
d’interpréter les conditions d’altération des roches dont composition minérale est connue. A
partir de cette étude ils ont déterminé que la production d’H; est principalement favorisée a
une gamme de températures comprises entre 315 et 390 °C et que la production d’H, pendant
la serpentinisation dépend principalement de la formation de magnétite. A des températures
~150 °C la quantit¢ d’H, qui peut se produire est < 25 % par rapport aux quantités qui
peuvent étre produites a des températures ~300 °C, cependant cette quantité peut diminuer a
< 3% a 50 °C. L’équilibre thermodynamique entre 1’olivine, le fluide et les minéraux
d’altération secondaires peut limiter la quantité d’H, formée a des températures > 350 °C, ou

la production d’H; diminue.

Une autre étude de modélisation thermodynamique a été effectuée par Klein et al., (2009)
pour estimer la production d’H, pendant la serpentinsation dans les péridotites abyssales des
dorsales médio-océaniques. IIs ont déterminé qu’a des températures > 330 °C, la formation de
serpentine, magnétite et d’hydrogeéne est simultanée et dépend principalement d’une source de
silice, comme la dissolution du pyroxéne. En revanche, a des températures < 330 °C, la

formation de serpentine, magnétite et brucite est favorisée facilitant la formation d’hydrogene.
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La modélisation suggere que la distribution du fer dans la serpentine et la brucite est conforme

avec les températures de formation entre 150 — 250 °C.

Les ¢études expérimentales a des températures hautes et basses de la réaction de
serpentinisation conduisent a la formation d’H, et de CH4. Cependant, il a été observé qu’a
des températures hautes les concentrations sont trés élevées par rapport a celles obtenues a des
températures basses. Ces résultats suggerent que la température est un parametre clé¢ dans la
formation d’H,, comme 1’ont déterminé McCollon and Bach, 2009 et Klein et al., (2009) dans
leurs modeles thermodynamiques. Toutes les études des températures hautes et basses
défendent I’idée que 1’H; est produit a partir d’une réaction d’oxydation-réduction, ou les ions
Fe(Il) des minéraux ultramafiques, comme 1’olivine et le pyroxéne, sont oxydés en Fe(Ill) et
I’eau est réduite en H,. Cependant, il faut remarquer que dans les expériences a des conditions
de température et pression hautes, la réaction produit de la serpentine, de la magnétite et de la
brucite. En revanche, dans les expériences effectuées a des conditions de pression et
température basses, si de I’'H, et du CHy4 ont été produites ou détectés, aucune formation de
serpentine ou magnétite n’a été identifiée. Ces derniéres études se fondent sur I’idée que la
présence d’une phase minérale du spinelle comme la magnétite ou la chromite doivent étre

responsables de la production d’H, dans ces réactions.

Dans des systémes naturels, I’'H, a été détecté dans les fluides des évents hydrothermaux a des
concentrations >14 mM (Kelley et al., 2005), supérieures a celles obtenues
expérimentalement. Une étude expérimentale a été réalisée par Andreani et al., (2013) pour
déterminer la teneur en fer des serpentines a partir de péridotites provenant des dorsales
océaniques par pu-XANES. Andreani et al., (2013), qui les ont conduits a estimer que la
concentration d’H, pouvant se produire dans des systémes naturels se trouve entre 15 a 20
mM. Ces valeurs correspondent a celles qui sont rapportées dans la littérature pour les fluides
hydrothermaux (Charlou et al., 2002 ; Kelley et al., 2005). La formation de ce gaz a
¢galement ¢ét¢ mesurée dans des ophiolites comme les ophiolites Tablelands a des
concentrations > 500 um. Le fluide des évents hydrothermaux dans cet ophiolites présente de
caractéristiques similaires a celui du site hydrothermal type Lost City. Le fluide hydrothermal
des ophiolites Tablelands est caractérisé pour sa richesse en calcium et son pH 12 (Brazelton

et al., 2012), ce qui est inférieur aux valeurs reportées par les études a basse températures.

Toutes les études ont conclu que le CHy4 est produit a partir de la réaction type Fischer-

Tropsch. Le CHy a été détecté expérimentalement a des conditions de température basse
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(Neubeck et al., 2011 ; Okland et al., 2014) mais avec des concentrations inférieures a celui
présent dans les ophiolites Tablelands par exemple, ainsi que dans d’autres systémes naturels
ophioliques (Neal and Stanger, 1983; Abrajano et al., 1990; Bruni et al., 2002; Cipolli et al.,
2004).

Bien que, comme indiqué ci-dessus, ces études aient été faites sur une large gamme de
pressions et températures, la majorité ont utilis¢ comme fluide de 1’eau pure/salée. Cependant,
il est trés important de prendre en considération que dans des systémes naturels, dans 1’eau
sont dissous différents ¢léments chimiques comme le CO,. Parmi ces ¢léments, 1’aluminium
figure comme 1’un des plus abondants ; il est présent en quantités variables dans les minéraux
de la crolte océanique comme par exemple les spinelles, les pyroxénes, les plagioclases. De
plus, il est I'un des ¢léments plus solubles dans les processus métamorphiques et
métasomatiques a haute pression et haute température (Carmichael, 1969) due a qui est
associ¢ a un haut degré de polymérisation dans des fluides qui comprennent d'autres
composants de silicate, a travers de la formation de complexes aluminosilicatés (Salvi et al.,
1998). Néanmoins il demeure nécessaire d’évaluer précisément la cinétique et de proposer des
mécanismes réactionnels dans des fluides différents de 1’eau pure/salée, ainsi que d’évaluer la
formation d’H, et de CHy4, et la formation potentielle de composés carbones de poids

moléculaires plus élevés a des hautes et basses températures.

D’autre part, I’étude de la serpentinisation implique la dissolution de I’olivine. Plusieurs
¢tudes expérimentales ont été faites dans le but de comprendre les parametres qui favorisent la
dissolution de ce minéral. La majorité de ces études ont été réalisées dans des réacteurs type
Bach a différentes conditions de pression, température et pH, principalement. Le pH a été
contrdlé soit par ajustement avec des réactifs comme I’HCI ou le NaOH soit par la présence
de CO; dissous dans le milieu de réaction. La Fig. 1.21 montre les principaux résultats de la
dissolution de la forstérite obtenus en fonction du pH avec et sans CO,. Tous ces résultats
montrent que lorsque le pH augmente la vitesse de dissolution de I’olivine diminue. Ci-
dessous sont présentées les différentes études expérimentales de la dissolution de I’olivine
suggérant différents mécanismes de dissolution de ce minéral et la maniére dont elle varie en

fonction du pH.
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Jiensemble deb¢ndes menées montrent une nette diminution de la vitesse de dissolution avec
l'augmentation du pH (Fig. 1.21), dans une gamme de température comprise entre 25 et
L@O °C,La maZcm% dee egblﬂ)esn S%Etz fenq%ﬁs sur, le mecamsme de dissolution proposé par
Pokrovsky & Sciloat (2090). Cette étude REdu regours 4 une,gamme de spectroscopie et des
techniques chlmlques pour carfctériser lg surface chimique de la forstérite en fonction du pH
entre 1 et 12 a 25 °C et avec une pCO; égal a 0,051 MPa ; sa concentration était donc entre
0,001 a 0,1 M. La taille des grains d’olivine utilisée était comprise entre 50 et 100 pm et les
réactions ont été effectuées avec et sans CO, sur une durée entre 8 et 250 heures. A partir des
résultats obtenus dans cette étude (Fig. 1.21) deux mécanismes de dissolution de 1’olivine ont
¢été proposés : 1) dans des solutions acides, le mécanisme de dissolution de 1’olivine est une
protonation attribuée a la substitution d’un ion Mg”" par 2 ions H™ qui aboutit 4 la formation
d’une couche riche en silice (>Si;OH") sur la surface de la forstérite et 2) dans des solutions
basiques, le mécanisme que controle la dissolution consiste en la formation de groupements
de surface. A pH <9, sans présence de CO,, la dissolution de la forstérite est favorisée a partir

de la formation de groupements de surface >MgOH," et sa vitesse tend & augmenter en
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présence de CO,. A pH > 9, avec ou sans CO,, la vitesse de dissolution de la forstérite tend a
se stabiliser bien qu’il ait été proposé que de plus grandes quantités de CO; (15 — 180 bars),
sous forme d’ions CO;”, inhibe la dissolution de la forstérite & pH > 5 par la formation de

groupements de surface >MgCO;" (Hanchen et al., 2008).

Deux ¢études ont été réalisées a des conditions de pression et de température supérieures a
celles utilisées par Pokrovsky & Schott, (2000). L’effet du CO, et de ’acide citrique sur la
vitesse de dissolution de 1’olivine, dans une gamme de températures comprise entre 90 et
150 °C et une pression entre 2 et 5 MPa a ¢été¢ étudié par Hianchen et al., (2006). Dans ces
expériences, la taille des grains d’olivine était comprise entre 90 et 180 um, le pH du fluide
¢tait entre 2 et 12,5 et la durée de la réaction de ~10 heures. A partir de cette étude, il a été
déterminé qu’a pH > 9 la vitesse de dissolution de 1’olivine cesse de diminuer et se stabilise,
(Fig. 1.21). Ce comportement a été observé principalement dans des expériences faites en
présence de CO,, montrant également une vitesse élevée de dissolution par rapport a celles
faites sans CO,. Les deux valeurs de la vitesse de dissolution obtenues a 120 °C et pH 6

vérifient ce comportement, de méme que des plus fortes pCO,.

Prigiobbe et al., (2009) ont évalué la cinétique de dissolution de I’olivine a partir de I’effet du
CO,. Ces réactions ont été faites a 120 °C et entre 2 et 10 MPa, avec grains d’olivine de la
méme taille que ceux utilisés par Hanchen et al., (2006) et un fluide a pH > 2. Les résultats
montrent une tendance trés similaire a celles présentées par Hanchen et al., (2006) a 120 °C
(Fig. 1.21). A partir de cette étude il a été déterminé que les ions carbonates n’empéchent pas
et n’améliorent pas non plus la dissolution de 1’olivine, et que la vitesse de dissolution de
I'olivine a une température donnée, a une certaine gamme de pH entre 2 et 8, dépendra
toujours du pH. Cette étude a également permis de montrer qu’a pH > 8 la vitesse de
dissolution de I’olivine dépend principalement du pH, quelle que soit I’espeéce qui le contrdle,

ce qui a également été mis en avant par Hénchen et al., (2006).

Une autre étude de la dissolution de ’olivine a été effectuée par Giammar et al., (2005).
Comme dans les études précédentes, ils ont déterminé que la vitesse de dissolution de
I’olivine diminue lorsque le pH augmente. Cette étude a consisté en la caractérisation des
phases secondaires résultant de la dissolution de la forstérite a 30 et 95 °C et avec une pCO,
entre 0,1 et 10,4 MPa. Une autre étude effectuée par Kaszuba et al., (2013) de la dissolution

des différents minéraux montre une compilation de données de dissolution de I’olivine
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effectuée par d’autres auteurs. Dans cette étude, il a également été déterminé que la

dissolution de 1’olivine dépend principalement du pH.

Jusqu’a aujourd’hui, la vitesse de dissolution de ’olivine a été plus étudiée que la vitesse de
serpentinisation. Toutes les études de la dissolution de 1’olivine montrent que la vitesse
diminue quand le pH augmente (Fig. 1.21). Cependant, les études de la vitesse de
serpentinisation n'ont en général pas pris en considération la composition cationique du fluide
ni le pH, puisqu'elles n'ont été réalisées qu'avec de l'eau pure/salée, sauf les études réalisées
par Andreani et al., (2013) et Lafay et al., (2012), (2014) a des hautes températures et par
Neubeck et al., (2011), (2014) a basse température.

Dans la Fig. 1.19, il est possible d’observer que la majorité des études en conditions de hautes
températures et hautes pressions montrent que les pourcentages de conversion d’olivine en
serpentine se trouvent entre 0 — 40 % entre ~ 5 — 25 jours avec l'eau pure/salée et que
beaucoup de temps est nécessaire pour augmenter cette conversion a ~ 90 % en ~ 85 jours
selon les résultats obtenus par Malvoisin et al., (2012). Il faut aussi noter que la vitesse de
serpentinisation monte a 98 % en 90 jours en présence des ions carbonates a pH égal 13,5
(Lafay et al., 2012). Ainsi, la Fig. 1.19 montre une tendance d’une courbe typique de
cinétique au cours du temps, ce qui suggere que la composition du fluide et le pH jouent un
role essentiel sur la cinétique de serpentinisation. Cette observation découle des résultats
obtenus par Andreani et al., (2013) en utilisant I’aluminium dans la composition du fluide, ou
un taux de 100 % de conversion d’olivine en serpentine a €té obtenu en ~ 2 jours. A partir de
cela, mon étude a été réalisée afin d’évaluer le role de la composition du fluide et de I’effet du
pH sur le processus de serpentinisation et de proposer des mécanismes réactionnels qui le

favorisent.
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3.2 Processus associés a la réaction de serpentinisation

Production abiotique d’hydrocarbures

La synthese abiotique d’hydrocarbures a été¢ discutée depuis 1940 (Glasby, 2006) et n’a lieu
que dans certaines conditions thermodynamiques, les conditions hydrothermales, ce qui a été
identifi¢ pour une large gamme de composés organiques, en particulier des hydrocarbures et
des acides aminés pour lesquels des voies réactionnelles spécifiques ont été proposées (Shock,

1990; McCollom & Seewald, 2003).

Les composés organiques abiotiques sont formés seulement par des processus chimiques sans
impliquer des organismes biologiques. Cependant il s'avere difficile d'attribuer 1'origine de
composés organiques a l'une de ces sources dans de nombreux cas puisqu'ils peuvent étre
générés par plus d'un processus. Les exemples communs incluent le méthane et 'acétate, qui
peuvent étre des sous-produits du métabolisme microbien, ou se former par la décomposition
thermique de la matiére bio-organique ou encore par des processus abiotiques tels que la
réaction de «type » Fischer-Tropsch (McCollom & Seewald, 2007). Par conséquent, les
hydrocarbures pourraient donc étre générés par réduction du CO, par voie aqueuse appelée
réaction de « type Fischer-Tropsch » (FTT). Alors que la réaction Fischer-Tropsch connue
dans la sphére industrielle, est un processus effectué exclusivement en phase gazeuse, CO ou
CO,. Ce processus, inventé par deux scientifiques allemands, Franz Fischer et Hans Tropsch,
dans les années 1920 (Fischer & Tropsch, 1926) est décrit par I'équation [1.6] dans la partie 1
de ce chapitre (Chapitre 1, § 1.1).

La réaction nécessite un catalyseur, typiquement le fer ou le cobalt, généralement utilisés dans
les procédés industriels. Elle fait encore l'objet de recherches et les réactions de « type »
Fischer-Tropsch fait référence aujourd'hui a un large éventail de réactions catalysées par des
surfaces minérales ou métalliques. La premiére étape de la réaction de type Fischer-Tropsch

(n=1) est appelée réaction Sabatier et génere seulement du méthane (équation [1.8]).

CO,+4H, —> CH4+2H,0 [1.8]
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D'autres sources de carbone hormis le CO peuvent étre utilisées; dans les systemes
hydrothermaux le CO, est le réactif le plus abondant et il est utilis¢ dans de nombreuses
expériences en laboratoire. Konn, (2009) a montré que les hydrocarbures saturés ainsi que
d'autres composés organiques peuvent étre produits par des réactions abiotiques a travers la
réaction FTT dans des conditions hydrothermales, avec du CO, en tant que une source
indirecte de carbone. En outre, il est suggéré dans ce cas que la premicre €tape de la réaction
FTT serait la formation de CO par la réduction du CO, par 1'H,, comme le montre la réaction

[1.9]:

CO,+H, & CO+H,0 [1.9]

Les hydrocarbures linéaires ont été détectés dans les fluides des systémes hydrothermaux
hébergés en roches ultramafiques et sont susceptibles de provenir de la réaction F77 (Konn,
2009). La synthése de type de Fischer-Tropsch n'est pas la seule voie de réaction possible
pour produire des espeéces de carbone réduites dans des conditions hydrothermales. En
particulier, les hydrocarbures peuvent étre produits a partir de CHy et de chaines de carbone
plus longues (e.g., Berndt et al., 1996; Salvi & Williams-Jones, 1997; Salvi & Williams-Jones,
2006; Shock & Schulte, 1998; Kelley & Frith-Green, 1999; Horita & Berndt, 1999; Holm &
Charlou, 2001; Charlou et al., 2002; Kelley et al., 2001, 2005; McCollom & Seewald, 2001;
McCollom & Seewald, 2003, McCollom & Seewald, 2006, 2007; Foustoukos & Seyfried,
2004; Potter et al., 2004; Holm & Andersson, 2005; Fiebig et al., 2007; Proskurowski et al.,
2008) en solution aqueuse sans impliquer de catalyseurs hétérogénes dans des environnements
volcaniques et hydrothermaux. Par conséquent, 1'usage du terme de synthése Fischer-Tropsch
pour décrire la réduction du carbone inorganique dans le méthane et/ou d'hydrocarbures a
chaines plus longues devrait étre évité, car il peut impliquer a tort un mécanisme de réaction

inexistant dans le systéme naturel étudi¢ (McCollom & Seewald, 2007).

Etudes expérimentales de la synthése FTT dans des conditions

hydrothermales

Actuellement, la grande majorité de la littérature est d'un usage limité pour I’interprétation du

potentiel de synthése abiotique dans les systémes naturels car les études expérimentales de la
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synthése de type de Fischer-Tropsch (F77) sont généralement effectuées dans des conditions
sans lien évident avec les environnements géologiques. Méme s'il existe un certain nombre de
différences entre les conditions présentes dans des environnements géologiques naturels et
celles qui sont établies dans des expériences F77T industrielles, trois facteurs sont susceptibles
d'étre particulierement préoccupants dans I'évaluation des environnements potentiels pour la
synthese abiotique (Berndt et al., 1996 ; McCollom and Seewald, 2007) : (1) la présence
d'eau, (2) la nature des catalyseurs minéraux potentiels, et (3) la présence de nombreux
composés soufrés. Les syntheses industrielles Fischer-Tropsch sont généralement réalisées
avec des gaz secs en tant que réactifs, bien que de petites quantités d'eau soient générées

comme sous-produit du processus par la réaction [1.10]:

CO+3H, —> CH,+H,0 [1.10]

L'eau est évidemment présente dans les systémes hydrothermaux d’eau profonde, de sorte que
son effet sur F7T joue un réle majeur dans I'évaluation de synthése abiotique dans ces
environnements. L'eau peut étre présente a plusieurs endroits dans le systéme, suivant un large
éventail de conditions, sous forme de vapeur de faible densité aussi bien que sous forme de
liquide avec une plus grande densité. Dans les environnements hydrothermaux ou I'eau est
présente sous forme de liquide, I'état de la source de carbone est un autre facteur a considérer,
car le carbone inorganique est présent principalement comme COy,q) dissous ou HCOj3 (g
plutot que comme gaz CO ou CO,. A l'inverse, la FTT industrielle étant effectuée
exclusivement avec la phase gazeuse en utilisant du CO ou CO,, le potentiel de réactifs

aqueux subissant des réactions de synthése n’a été étudié que treés récemment.

La présence fréquente d'une abondance de composés soufrés, en particulier ceux contenant du
fer (Anderson & Bass, 1984 ; Dry et al., 1981) est un élément pertinent pour 1'étude de la FTT
dans des environnements hydrothermaux d’eau profonde. Des études expérimentales ont
montré que de petites quantités de soufre peuvent en effet augmenter l'activité de certains
catalyseurs (McCollom & Seewald, 2007). Dans une des premiéres expériences portant sur la
synthése organique abiotique dans des conditions qui se rapprochent de celles des systémes
hydrothermaux sous-marins, Berndt et al., (1996) ont fait réagir une solution aqueuse de

bicarbonate et NaCl avec de I’olivine, en présence d’une atmosphére gazeuse de CO,, a des
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températures et des pressions €levées (300 °C, 50 MPa) dans un systéme flexible de cellules,

en observant la production d’H, et d'hydrocarbures 1égers au cours du temps.

Comme il a ¢été¢ indiqué plus haut, la serpentinisation des roches ultramafiques riches en
olivine est susceptible de produire des environnements particuliecrement favorables pour la
synthése organique abiotique en raison des conditions fortement réductrices qui se
développent au cours de l'altération. Selon le travail effectué par Berndt et al., (1996), la
réaction de serpentinisation génere des concentrations élevées d'H,, 158 mmol/kg de roche en
69 jours. Plusieurs conclusions ont été tirées de ce travail. Tout d'abord, les accumulations
progressives des concentrations micromolaires de méthane aqueux, d'éthane et de propane ont
été interprétées par les auteurs comme des produits issus de la réduction du bicarbonate par

synthese de type Fischer-Tropsch.

McCollom & Seewald, (2007) ont présenté quelques concepts importants dans I'étude
expérimentale de la synthése abiotique de composés organiques dans des conditions
hydrothermales. Tout d'abord, les minéraux et autres réactifs utilisés dans des expériences de
syntheése abiotique peuvent libérer des quantités importantes de composés organiques de fond
qui peuvent facilement étre confondus avec des produits de synthése, particulierement dans un
contexte ou le rendement des produits abiotiques peut é&tre faible ou inexistant. Par
conséquent, dans les études expérimentales, il est essentiel de déterminer l'action des réactifs
avant de conclure que les produits de réaction sont formés par synthése abiotique.
Inversement, les études expérimentales de synthése abiotique qui donnent de petites quantités
de produits biologiques doivent étre considérées avec une distance critique si l'action

éventuelle des réactifs n'a pas été évaluce.

L'utilisation des sources de carbone marquées au °C est également significative. Ce
marquage permet de différencier les véritables produits de synthése des composés provenant
d'autres sources. En raison de I'absence de composés synthétisés contenant plus d'un atome de
carbone au cours de leurs expériences, McCollom & Seewald, (2007) ont émis I'hypothese
que le milieu aqueux peut empécher la formation de liaisons C-C a partir des réactifs dissous.
Cependant, Seyfried et al., (2007) ont montré que la synthése abiotique de 1'éthane et du
propane pourrait en fait avoir lieu dans des conditions hydrothermales en faisant réagir une
solution aqueuse contenant BC0, ou H®CO; a 390 °C et 40 MPa en présence de chromite

(FeCr,04) et de magnétite (Fe;O4) ou de magnétite seule dans un systéme de réaction a
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cellules flexibles. La production de 13CH4 et 13C3H8 a des concentrations micromolaires a

démontré que ces composés ont été synthétisés au cours de I'expérience.

Géochimie des composés organiques abiotiques dans les

fluides hydrothermaux naturels

La géochimie organique des fluides hydrothermaux profonds et des dépots minéraux fournit
des données supplémentaires qui permettraient de prouver que la synthése abiotique peut se
produire. Cependant, la comparaison de différentes analyses détaillées de la composition des
fluides et des roches dans les systémes hydrothermaux révele que les analyses des composés
organiques dans ces environnements ont été assez limitées et sont essentiellement restreintes

aux hydrocarbures.

Selon des études récentes, le méthane est le composé organique le plus abondamment observé
dans les fluides hydrothermaux des dorsales médio-océaniques. Ses concentrations sont
particuliérement ¢levées dans les systemes hydrothermaux basés sur des substrats
ultrabasiques, comme dans les systémes de type « Rainbow » et « Lost City » (Charlou et al.,
2002; Kelley et al., 2005). La concentration de méthane dans les systémes non-sédimentés est
de 2,5 mmolal, ce qui est beaucoup plus élevé que sa concentration dans I'eau de mer, qui est
de 0,3 mmolal, ce qui indique que le méthane peut étre ajouté¢ au fluide au cours du
mouvement a travers la crolte. Dans quelques cas, d'autres hydrocarbures volatils comme
I’¢thane, 1’éthylene, le propane et le butane, appelés hydrocarbures aliphatiques linéaires (n-
alcanes), ont été détectés dans ces fluides a des niveaux tres faibles (Holm & Charlou, 2001 ;
Brault et al., 1988). A des températures > 450 °C, le composant principal des fluides
hydrothermaux équilibrés a des températures élevées devrait étre le CO, avec des traces de
CHy (réaction [1.8]). Le CH,4 stabilisé augmente considérablement, créant une forte poussée
de la thermodynamique pour la réduction du CO; dans les fluides refroidis apres équilibrage a

des températures élevées (Shock & Schulte, 1998; Shock, 1992; Amend & Shock, 1998).
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La synthése de CHy4 peut se produire apreés que le CO, magmatique ait été entrainé par la
convection de fluides hydrothermaux dans les courants en face d'une chambre de magma, et
apres dégazage ou refroidissement dans des inclusions de fluides piégés au sein de roches
gabbroiques avant lixiviation par des fluides hydrothermaux (Mathez, 1984). Dans ’activité
magmatique, la formation de CHy est attribuée a la réduction du CO, par la présence d’H, qui
peut se former par la précipitation de graphite lors du refroidissement et/ou de la
serpentinisation de I'olivine lors de la circulation des fluides hydrothermaux. Les températures
estimées pour l'équilibre isotopique du carbone, nettement plus faibles que dans les conditions
magmatiques, suggerent l'infiltration directe de CH4 formé dans ces conditions, mais cela n'est
pas considéré comme un processus important. En effet, une évaluation de la stabilité
thermodynamique de CH4 indique que seules des traces de CHy4 sont stables aux températures
et aux états d'oxydation du magma basaltique. Diverses études des inclusions de fluide ont
permis d'obtenir des proportions CO,/CH4 sensiblement supérieures a celles observées dans
les fluides des sources hydrothermales. En outre, l'analyse chimique des composés
magmatiques volatils dans les vésicules basaltiques confirment qu'ils sont caractérisés par un
rapport CO,/CH,4 ¢élevé (Pineau & Javoy, 1994). La formation de CH4 dans les fluides des
sources hydrothermales a des températures > 400 °C nécessite des concentrations d'H,
supérieures de plusieurs ordres de grandeur a celles mesurées au moment de la ventilation. Si
cela est avéré, la chimie des fluides hydrothermaux ne refléte pas fidelement les conditions

métamorphiques profondes de la circulation convective (Pineau & Javoy, 1994).

Aujourd’hui, la production abiotique d’H,, CH4 et d'autres hydrocarbures est considérée
comme: 1) une source d'énergie chimique naturelle, qui pourrait fournir les premicres voies
biochimiques conduisant a I'émergence et au développement des écosystémes microbiens
dans le fond marin, ce qui permettrait de donner une réponse a la question de l'origine des
premicres cellules vivantes et de la maniére dont elles ont été formées et 2) un précurseur

pour la production de pétrole et de gaz naturel.
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3.3 Carbonatation

La péridotite est composé en grande partie des minéraux de I’olivine [(Mg, Fe),Si04] et du
pyroxene [(Ca, Mg, Fe),S1,0¢], qui réagissent avec 1'H,O (réaction [1.11]), le CO, (réaction
[1.12]) ou les deux (réaction [1.13]), pres de la surface de la terre pour former des silicates
hydratés (serpentine) et des carbonates (calcite, magnésite et dolomite) (Kelemen and Matter,

2008).

2 Mg28104 + Mg28i206 + 4H20 — 2Mg381205(OH)4 [11 1]
Mg-olivine Mg-pyroxene Serpentine
MgSiO; +2CO,  —> 2MgCOs + SiO, [1.12]
Mg-olivine Magnesite  Quartz
Mg2S104 + CaMg81206 + 2C02 + 2H20 —> Mg3SIZO5(OH)4 + CaCO3 + MgCO3 [1 1 3]
Mg-olivine CaMg-pyroxene Serpentine Calcite Magnésite

Les roches ultrabasiques, constituées principalement d’olivine [(Mg,Fe),Si04], ont la
particularit¢ de pouvoir réagir avec le CO, afin de le transformer en un minéral carbonaté
comme la calcite CaCOs3, la dolomite Ca,Mg(COs3),, la magnésite MgCOs ou la sidérite

FeCOs. La formation de ces minéraux est connue comme le processus de la carbonatation.

La réaction de carbonatation se produit a partir de la dissolution du CO, gazeux dans I’eau, ou
la solubilité du CO, dépend des conditions de pression et de température, et aussi de la salinité
de I’eau, pour obtenir 1’équilibre entre les phases gazeuse et aqueuse de ce composé (réaction

[1.14]).

COxp &2 COrqag [1.14]

La réaction entre le CO, aqueux et I’eau donne de I’acide carbonique, H,COs, qui se dissocie

en ions carbonates, COs”, selon les réactions [1.15] et [1.16] respectivement:
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COz g +H0 ) 2 HaCOs [1.15]

HyCO3) == CO5™(ag) +2 H g [1.16]

Les ions H' libérés réagissent avec ’olivine (par exemple, forstérite Mg,SiOy4) pour donner
des ions Mg”" et de I’acide silicique, H4SiOy4 (réaction [1.17]). A partir de 13, les ions Mg*"
peuvent réagir avec les ions carbonates pour former des carbonates de magnésium (MgCOs3)
(réaction [1.18]) ou méme des carbonates de fer (FeCO;3) a partir des roches ultrabasiques.
C’est ainsi que dans des systémes naturels, le CO, peut se stocker géologiquement sous la

forme de carbonates (réaction [1.19]) (Duan and Sun, 2003).

MgZSiO4 st 4H+(aq) 2 2Mg2+(aq) + H4Si0Oy4 o [1.17]
Mg + COs g & MgCOs [1.18]
2C02 (aq) + 2H20 M + Mgzle4 (s) 2 2MgCO3 (s) + H4SIO4 o) [1 . 19]

La Figure 1.22 présente le diagramme de stabilité pour le stockage du CO,. Cette forme de
stockage est la plus stire a long terme car les carbonates formés sont tres stables. De plus, les
roches ultrabasiques sont trés présentes sur Terre et leur capacité de stockage est estimée a
plus de 50 000 milliards de tonnes de CO, (Kelemen and Matter, 2008) que 1’on peut
comparer aux 30 milliards de tonnes émises annuellement au plan mondial. C’est pourquoi
I’injection et le stockage du CO; dans les réservoirs de roches ultrabasiques est 1’'une des

solutions envisagées pour réduire le taux de CO; dans I’atmosphere.
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Figure 1.22 : Diagramme de stabilité pour le stockage du CO,. L’axe y représente la vitesse
de carbonatation relative a 25 °C dans l'eau saturée avec CO; a 1 bar pour le taux de
carbonatation d’olivine (lignes et symboles) et de serpentinisation (ligne noire, sans
symboles) en fonction de la température et de la pression (source modifiée d’apres Kelemen

and Matter, 2008).

A basse température, la cinétique de diffusion du CO, en phase gazeuse est accélérée, ainsi
que I'hydratation des roches et la carbonatation. Une augmentation supplémentaire du taux de
carbonatation de six ordres de grandeur (Martin & Fyfe, 1970) pourrait étre atteinte en
augmentant la température de la péridotite et en injectant des fluides riches en CO,, ainsi que
la pression partielle de CO, dans le fluide. Cependant, le potentiel chimique de la réaction
diminue au fur et & mesure que la température se rapproche de la température optimale pour la
carbonatation de la péridotite par la stabilisation de minéraux de carbonate ou de serpentine
(Fig. 1.22). Une série de courbes est présentée pour la carbonatation, avec une courbe unique
pour la serpentinisation de I'olivine saturée en fluide aqueux a 300 bars. Il peut étre observé
que la vitesse de réaction de carbonatation est beaucoup plus élevée que celle de la
serpentinisation a 300 bars et a 250 °C. Le changement d'enthalpie, par kilogramme, est trois
fois plus grand avec la carbonatation qu'avec la serpentinisation (McCollom and Seewald,

2001).
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Dans des réservoirs, deux phases coexistent généralement pendant le processus de la
carbonatation. La Figure 1.23 présente le diagramme de phase pour le systéeme CO,-H,0 dans

le plan P-T.

P (MPa)

L+V

0.1 T T .
i) 20 40 a0

T(°C)

Figure 1.23 : Diagramme de phase du systeme CO»-H,0. Phase de vapeur CO, (V), liquide
riche en eau (L1), liquide riche en CO; (L2), phase de ['hydrate de CO; (H), conditions
critiques du CO,; (C), équilibre quadruple entre H - V-L1 - L2 (Q1), point d’équilibre triple
entre V-LI-L2-C (Q2) (Spycher et al., 2003).

En solution, les gaz ont une certaine solubilité qui dépend de la température, la pression et la
salinit¢. La solubilit¢ du CO, dans l'eau augmente quand la pression augmente et la
température diminue; elle diminue systématiquement avec l'augmentation de la force ionique
(Rosenbauer and Koksalan, 2002). A une pression supérieure a 5 atm, la solubilité suit la loi

de Henry:

[COz] = Ky X pco2 = 0,32.pC02 (11)

ou: Ky est la constante d'équilibre de Henry, pCO, est la pression exercée par le CO,
considérant que le CO, occupe tout le volume du mélange de gaz (pression partielle) et [CO;]

est la concentration du CO; a I’équilibre (solubilité).
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Les réactions dans le systéme CO,-H,O sont basées sur les équilibres des réactions [1.14] et

[1.16] (Plummer and Busenberg, 1982):

__ mCO02(aq) yCO2(aq) __ CO02(aq)
T pC024CO2(g) fCO2(g)

Ky (1.2)

ou: Ky est la constante d'équilibre, mco, est la concentration molaire de CO,,
pco2 est la pression partielle du CO,, 7ycor est le coefficient d'activité du CO»,
acop est l'activité du CO; dissous et fCO,; est la fugacité du gaz CO,. A partir des réactions
[1.15] et [1.16], 1l est possible écrire la équation (1.3):

Ky = AH+ - AHCO3- (1.3)

Acoz(aq).-AH2

ou: Ky est la constante d'équilibre, ay. est l'activité du proton, apcos. est l'activité d’ions

bicarbonate, aco est l'activité du CO, dissous et ay est l'activité de ’hydrogene.

La premiere dissociation de 1’acide carbonique conduit a la formation des ions bicarbonates,

HCOys’', puis a sa dissociation comme suit :

HCOs g &2 H+(aq) + CO32_( aq) [1.20]
ou,
K = AH+-AC0O32— 1.4
H AHCO3- ( )

Ainsi, la pression partielle du CO, dans les réservoirs dépend de ['activité
thermodynamique de ce gaz au contact de I'eau de formation; cette activité est

contrdlée par la réaction avec n'importe quel carbonate présent.

L’effet de la pression partielle du CO, dans les réservoirs est principalement associé¢ a la

dissolution des silicates. Par exemple, dans la dissolution de la forstérite, il a été déterminé
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que I’augmentation de la pCO; implique une diminution du pH dans la solution aqueuse. Pour
la forstérite, un ordre de réaction de ~ 0,5 a été déterminé par rapport a 1’activité des H' a des
pH acides et neutres (Blum and Lasaga, 1988; Wogelius and Walther, 1992; Rosso and
Rimstidt, 2000). Dans des conditions de pH basique, la pCO, peut avoir des effets directs sur
la dissolution de la forstérite du fait que 1’espece prédominante est 1I’ion carbonate inhibant la
dissolution de ce minéral (Pokrovsky and Schott, 2000; Wogelius and Walther, 1991). D’autre
part, la précipitation de la magnésite est favorisée pour un rapport eau-roche élevé, c’est-a-
dire qu’elle dépend du grade de supersaturation et d’une énergie libre interfaciale de

I’interface clusters-eau (Giammar et al., 2005).

Stockage du CO,; sous forme minérale dans les péridotites

Le CO; est maintenu dans un réservoir de stockage par un ou plusieurs des cinq mécanismes
basiques de piégeage: stratigraphique, structural, résiduel, minéral et soluble; leur
fonctionnement dépend principalement de la géologie locale (GHG, 2008 ; Price and Smith,
2008). Cette étude porte sur le piégeage chimique minéral, dans le cas particulier de la
solubilité et l'adsorption du CO,, qui conduisent a la précipitation de carbonates. Le stockage
du CO; sous forme minérale représente une solution intéressante a long terme pour pallier
I’augmentation de la concentration de CO, dans I’atmosphére, en injectant le CO, dans les
péridotites. La carbonatation minérale in situ pour le stockage du CO, doit étre évaluée
comme une alternative aux méthodes ex sifu, car elle exploite 1'énergie potentielle chimique
inhérente a 'exposition tectonique du manteau péridotite a la surface de la Terre, ne nécessite
pas d'étendre le transport et le traitement des réactifs solides, et nécessite moins d'énergie pour
maintenir la température et la pression optimale. L'hydratation de la péridotite exposée dans le
manteau supérieur de la Terre conduit a la production de serpentine comme produit
d'altération. Ce processus favoriserait la conversion du CO, de l'atmosphére en carbonate

solide, selon la réaction [1.13].

Ainsi, le stockage de CO, d’origine anthropique sous forme minérale dans des réservoirs de
roches ultrabasiques représente une alternative a la réduction des émissions de ce gaz a effet

de serre dans I’atmospheére et permettrait donc de réduire I’effet du changement climatique.
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Méthodes expérimentales et analytiques
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J’ai réalisé une série d'expériences a haute pression et température (200 °C, 340 °C et 200
MPa) en utilisant la cellule a enclume de diamant dite de basse pression (Ip-DAC) pour
évaluer la cinétique et le mécanisme de la réaction de serpentinisation, lesquels représentent
les résultats essentiels de cette étude. D'autres expériences ont été effectuées a basse
température (80 °C) et pression ambiante dans des flacons de verre pour évaluer la formation
d’hydrogeéne et de méthane principalement, a partir de la réaction de serpentinisation. Ces
expériences permettent de simuler des conditions proches de celles des systemes
hydrothermaux. Dans ce chapitre, je présente 1) la préparation des réactifs utilisés dans cette
¢tude (minéraux et solutions), 2) les méthodes expérimentales, 3) la méthode analytique in
situ, 4) les méthodes analytiques ex situ et (5) les résultats obtenus avec les simulateurs
PHREEQC version 3-a et EQ3/6 version 8.0a pour les réactions a basse température et
pression ambiante afin de les comparer avec les résultats expérimentaux, ainsi que pour

déterminer certains parametres thermodynamiques.
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2.1 Réactifs

2.1.1 Préparation des poudres

Le minéral utilisé pour effectuer les expériences a basse température et pression ambiante
¢tait I’olivine et les minéraux pour les expériences a haute pression et température étaient
I’olivine et ’orthopyroxéne. L’olivine utilisée dans les expériences a basse température et
pression ambiante et I’orthopyroxeéne dont les monocristaux avaient une taille d’environ 0,3 a
0,7 cm, ont été broyés dans un mortier automatique (RETSCH™) ayant un bol d’oxyde de
zirconium (ZrO,) a I'ISA (Institut des Sciences Analytiques de Lyon, France). La poudre a
ensuite été tamisée successivement avec une tamiseuse en utilisant des tamis de 125, 63 et
32 um de maniere a trier les particules en fonction de leur taille. J’ai utilisé 1’éthanol comme
lubrifiant pour permettre aux particules de taille inférieure de descendre a travers les premiers
tamis, puis I’éthanol a été évaporé dans une étuve a 70 °C pendant 24 heures. Pour I’étude a
basse température et pression ambiante, j’ai sélectionné la fraction de granulométrie < 32 pym
et pour I’é¢tude a haute pression et température avec 1’orthopyroxene, j’ai sélectionné la
fraction granulométrique entre 32 et 63 um. Les poudres ont ét¢ caractérisées par diffraction
des rayons X et j’ai déterminé que la poudre d’orthopyroxéne comportait des traces d'olivine
(< 1 %wt). La composition chimique de ces deux minéraux a ét¢ déterminée par la technique
de microsonde ¢lectronique (en anglais « Electron Probe Micro Analysis, EPMA »); ces

mesures ont été effectuées au Laboratoire Magma et Volcan a Clermont-Ferrand, France.

J’ai déterminé que la formule chimique exacte de 1’olivine naturelle provenant de Chine est

(Mg s1Fe.18N1g.01)S104 et sa composition chimique est présentée dans le Tableau 2.1.
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Tableau 2.1: Composition chimique de I’olivine utilisée dans des expériences a basse

température et pression ambiante.

Eléments Pourcentages  eppeyr
atomiques (%)

n 5 lo

Mg 2586 +0,14

Si 1429 +0,17

Fe 2,57 +0,6

Ni 0,14 +0,8

O 57,14 +0,5
Total 100,00

La formule chimique déterminée pour 1’orthopyroxéne provenant de la région du Velay

(Massif Central, France) est (Mg ssFeo.17A1o.10Ca0.04Cro.01)(Si1.90Al0.10)O¢ €t sa composition

chimique est présentée dans le Tableau 2.2.

Tableau 2.2: Composition chimique de I’orthopyroxeéne utilisé dans des expériences a haute

pression et température.

Eléments  Pourcentages erreur
atomiques (%)

n 4 lo

Mg 16,8 +0,02

Si 19,0 +0,02

Fe 1,7 +0,8

Al 2,0 +0,9

Ca 0,4 +0,8

Cr 0,1 +0,2

O 60,0 +04
Total 100,0
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L’olivine utilisée pour les expériences a haute pression et température provient du Brésil et sa
formule chimique exacte est (Mg soFe00Nip01).S104 (Bello, 2011). J’ai travaillé avec de la

poudre dont la taille de particules était comprise entre 32 et 63 um.

2.1.2 Préparation des solutions aqueuses

J’ai préparé des solutions aqueuses de différentes compositions en utilisant une balance
analytique de marque Metler Toledo XS204 dont la précision est £ 0,1 mg. Elles ont été
choisies pour tester différents parametres dans chaque expérience (composition du fluide,
pH). Les solutions salines ont été préparées a partir d’un réactif extra sec de chlorure de
sodium (NaCl) de marque Aldrich™ (99,99 % de pureté), d'un réactif extra sec de bicarbonate
de sodium (NaHCOs3) de marque Aldrich™ (99,7 % de pureté) et de chlorure d’aluminium
hexa-hydraté (AICl;.6H,0O) de marque Alfa Aesar (99,0 % de pureté). Ces réactifs ont été
dissous dans I'eau doublement distillée et déminéralisée (18 MQ cm, pH 7) pour obtenir des
solutions de différentes concentrations. Le pH de ces solutions a été ajusté avec NaOH IN et
mesuré a température ambiante avant le début de chaque expérience avec un papier pH

McolorpHast™:; la précision des mesures est de I’ordre de + 1 unité pH.

La composition des solutions aqueuses préparées pour les expériences effectuées en
conditions de pression et de température basses et hautes est présentée dans le Tableau 2.3. La
solution de NaCl a été préparée avec une concentration de 0,55 mol.kg™ analogue a I'eau de
mer et les solutions de NaHCO; ont été préparées avec une concentration d'environ 0,4

mol.kg'1 dans le but d'avoir une solution riche en ions bicarbonates (HCOj3").
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Tableau 2.3 : Compositions des solutions aqueuses employées dans cette étude.

Composition du fluide et concentrations pH
0,55 m NaCl 7
0,55 m NaCl + 0,4 m NaHCO; 9,11
0,55 m NaCl + 0,1 m AlCI;.6H,0O 4,11
0,55 m NaCl + 0,32 m AICl;.6H,O 14
0,55 m NaCl + 0,4 m AlCl;.6H,0O 3

0,55m NaCl+0,2m NaHCO3+0,2m AICl;.6H,O 14
0,55m NaCl+0,1m NaHCO;+0,1m AICl;.6H,O 4,11

Les solutions qui contiennent AlCI;.6H,O ont été préparées dans des conditions fortement
acides ou fortement basiques parce que I’aluminium précipite sous forme hydroxyde
d’aluminium (AI(OH);3) dans une gamme de pH entre 4 et 10 (Fig. 2.1). Cet ¢lément peut étre
dissout dans des solutions acides ou basiques, mais pas dans des solutions neutres. Le
comportement amphotére de AI(OH); est illustré dans la figure 2.1, le pH est le facteur qui

détermine les especes d'aluminium présentes dans 1'eau (McQuarrie et al., 2000).

1,0 4
+ 3+
_ AI(OH)3(5)+ 3 HSO (aq) ? Al (aq) +6 Hzom
3
)
Y B _
é 05 b AI(OH)3(3)+ OH (aq) ? AI(OH)4 (aq)
e )
=
=)
75
0 P ] [ — } l | ] |
3,0 4,0 50 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 11,0 12, 13,0
pH

Figure 2.1: Evolution de la solubilité de I’AI(OH); en fonction du pH (modifiée d’apres
McQuarrie et al., 2000).
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2.2 Meéthodes expérimentales

2.2.1 Réaction de serpentinisation a haute pression et haute température en

cellule a enclume de diamant

La majorité des systémes hydrothermaux ultrabasiques connue est située sur les dorsales
médio-océaniques a des températures élevées. Les fumeurs noirs sont caractérisés par une
température comprise entre 350 et 400 °C et un pH entre 2 et 3. J’ai effectu¢ une série
d’expériences pour simuler des conditions proches de celles des systeémes hydrothermaux
pour évaluer la cinétique et le mécanisme de la réaction de serpentinisation. Ces expériences
ont été faites en cellule a enclume de diamant dite de basse pression (Ip-DAC) a 200 °C,

340 °C et 200 MPa.

Apercu historique

La cellule a enclume de diamant (CED) a été inventée il y a plusieurs années sur le principe
des enclumes opposées par Bridgman (1940) en utilisant des enclumes faites d'un alliage de
carbone et de tungsténe. A partir de 1950, le diamant est utilis€ comme enclume pour des
mesures de diffraction de rayons X (Lawson and Tang, 1950) puis Weir et al., (1959) ont
concu la CED pour effectuer des mesures par spectroscopie infrarouge. A la suite de
nombreux développements, il est actuellement possible avec la CED d’utiliser un joint
métallique pour confiner 1’échantillon (Van Valkenburg, 1965); par ailleurs des microsphéres
de rubis permettent de mesurer la pression in situ par fluorescence (Forman et al., 1972).
Aujourd’hui, la CED est utilisée pour effectuer des expériences couplées a différentes

techniques analytiques.
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Principe de la cellule a enclume de diamant

La cellule a enclume de diamant (CED) est un dispositif qui permet 1’é¢tude des matériaux in
situ sous haute pression. Ce dispositif utilise comme enclume le diamant car il est transparent
sur une large bande du spectre électromagnétique et a une grande résistance mécanique. En
effet, le principe de la CED est basé principalement sur 1’application d’une grande force sur
une petite surface pour obtenir des pressions considérables. La Figure 2.2 montre la CED
classique ou un des diamants se trouve sur un si¢ge solidaire et I’autre est fix¢é sur un piston
glissant. Pour travailler avec la CED il est important de choisir la surface des culasses, ce qui
permet son utilisation dans la gamme de pression souhaitée. L’échantillon utilis¢ dans la CED
peut avoir une taille d'une dizaine a quelques centaines de microns; il est placé dans un joint

qui se trouve entre les deux diamants placés face a face et ensuite comprimé a la pression

choisie.
Spectroscopies vibrationnelles:
Raman
Infrarouge
Brillouin
Laser Rayon X
2
£§
5.8
SISy .
L) Microsphére
de rubis
, Figure 2.2: Principe de | 1
Echantillon igure rincipe de la cellulea.
enclume de diamant (CED) qui
montre [’échantillon entre les deux
diamants soumis a haute pression
et qui peut étre analysé par
i : : différents techniques analytiques
Absorption et Diffraction des i e feanniq il
fluorescence X (modifié d’aprés de Journaux,
(XANES, EXAFs, rayons X (DRX) 2013).

XRF)
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La CED présente I’avantage de pouvoir étre couplée a différentes techniques analytiques
comme par exemple la diffraction des Rayons X, la fluorescence X, 1’absorption X et aux
spectroscopies vibrationnelles Raman, infrarouge et Brillouin. Dans cette étude la CED a été
couplée a la diffraction des Rayons X, ce qui a permis de faire des analyses de la réaction de

serpentinisation in sifu.

La cellule a enclumes de diamant dite de basse pression (Ip-DAC)

Dans cette étude, j’ai utilisé la cellule a enclume de diamant dite de basse pression (Ip-DAC)
qui a été modifiée avec une enclume remplacée par une fine fenétre de diamant de 400 a 600
pm d’épaisseur (Fig. 2.3). Dans le piston mobile se trouve une enclume de diamant avec une
surface plane appelée tablette de 1,4 mm de diameétre. Ce diamant est serti par un anneau de
cuivre dans une plaque en laiton vissée dans une piece en carbure de tungstene (Oger et al.,

2006).

Le cylindre de la cellule contient la fenétre en diamant de 400 a 600 um d’épaisseur et de 4
mm de diamétre. La fenétre est guidée dans un disque de laiton vissé au siége en carbure de
tungsténe. Le capot contient une membrane métallique qui sert de vérin pneumatique. Celle-ci
est reliée a un dispositif de controle de pression qui permet de changer la pression dans la

cellule.

Piston

Figure 2.3: Photographie de la Ip-DAC qui se compose de trois parties: le cylindre, le piston
et le capot (photo : Coll. avec J.C. Chervin, en IMPMC, Paris).
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Dans cette étude, la pression a été appliquée a travers une membrane de type Chervin
(Chervin et al., 1995) ou une membrane meétallique déformée permet de controler le
mouvement du piston par la pression d’un gaz (Fig. 2.4). En raison du fait que, dans cette
¢tude, j’ai effectué des expériences in situ couplées a la technique de la diffraction de rayons
X, il était trés important de contrdler rigoureusement la pression pendant la réalisation des
expériences. J'ai utilisé pour cela un dispositif de contréle automatique de la pression
(Sanchez technologies™) pour réguler la pression. La pression dans la chambre de
I’échantillon a été calculée a partir de la raie de fluorescence R1 d’une microspheére de rubis

(le détail de cela figure ci-dessous).

Figure 2.4: Schéma représentant la Ip-DAC avec une membrane de type Chervin. (1) capot,
(2) piston, (3) cylindre, (4) membrane de transmission de pression, (5) joint, (6) fenétre de
diamant, (7) enclume de diamant et (8) sieges de carbure de tungsténe (source modifiée

d’apres Oger et al., 2000).

Mesure de la pression par la fluorescence du rubis

La fluorescence du rubis a €té utilisée pour mesurer la pression a I’intérieur de la Ip-DAC. Les
rubis ont été utilisés sous forme de microspheres composées d’alumine dopée au chrome
(ALO3:Cr’") de 50 pm de diametre (Chervin et al., 2001) placées dans la chambre de
compression contenant un milieu transmetteur de pression. Dans ces expériences la solution

aqueuse sert de milieu transmetteur de pression. La fluorescence se produit quand les atomes
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de chrome a l’intérieur du rubis sont excités par une source de lumicre; cette excitation

conduit a I’émission d’un doublet R1-R2 de fluorescence (Fig. 2.5).

==-1,05 GPa

— Pression ambiante ]({{

Intensité (a.u.)

4950 5000 5050 5100

Nombre d’onde ( cm_l)

Figure 2.5: Spectre de fluorescence du rubis qui montre le doublet correspondant aux pics de

fluorescence R et R2 a deux pressions différentes et température ambiante (Journaux, 2013).

La pression est déterminée par la mesure de la longueur d’onde de la raie R1 du doublet de
fluorescence, qui varie en fonction de la pression. La pression a été calculée par I’équation

(2.1) a température ambiante (Mao et al., 1978 ; Xu et al., 1986).

P(GPa) = 380,8. [(%)5 - 1i| @.1)

ou ay est le nombre d’onde de la source incidente, 1, est le nombre d’onde mesuré a
température et pression ambiante de la raie R1 et v est le nombre d’onde de la raie R1 a haute

pression.
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Cependant, la température est un parametre qui va déterminer la forme et la position des raies
R1 et R2 du doublet (Fig. 2.6) puisque la température induit aussi une augmentation de la

fréquence et I’¢largissement des bandes.

305 °C
== 205 °C
=== 105 °C
= 25°C

Intensité (a.u.)

L.

| ¥ ———— Pics de référence Ne ——» | |

4900 4950 5000 5050 5100 5150 5200 5250

Nombre d’onde ( cm-l)

Figure 2.6: Spectre de fluorescence du rubis qui montre l’effet de la température; lorsque la

température augmente, [’intensité est multipliée, ce qui permet de faciliter la lecture

(Journaux, 2013).

En plus de la température, il est trés important de prendre en considération 1’incertitude de
position des pics, par exemple une incertitude de 5 K peut induire une incertitude de 0,3 GPa.
La position des pics peut donc étre déplacée et découplée en température et pression
(Yamaoka and Shimomura, 1980 ; Ragan et al., 1992 ; Datchi et al., 2007). La pression peut

se calculer a partir de 1’équation (2.2).

00— V(P,T)

P(GPa) = 380,8.|:(w)5 - J (2.2)
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ou ay est le nombre d’onde de la source incidente, v(p, 1) est le nombre d’onde de la raie R1 a
la pression ambiante et la température mesure et v 7 correspond a la pression et a la

température de la mesure du nombre d’onde de la raie R1.

I faut signaler que du fait des différences de concentration en chrome et de la méthode de
synthése employée pour la fabrication des spheres de rubis, différents paramétres et fonctions
sont utilisés pour le rubis. Ainsi, pour ces caractéristiques, différentes manicres de faire la
calibration en considérant I’effet de la température existent dans la littérature (Yamaoka and

Shimomura, 1980; Ragan et al., 1992 ; Datchi et al., 2007).

Chauffage et mesure de la température

Pendant toutes les expériences a 200 °C et 340 °C la Ip-DAC a été chauffée extérieurement
par un manchon résistif et j’ai utilis€ un thermocouple de type K, calibré commercialement,
pour mesurer la température a c6té de I’enclume. Grace a la bonne conductivité thermique du
diamant, la chaleur est bien conduite vers I’échantillon. La Ip-DAC a été isolée par une laine
de fibre en céramique permettant d'avoir une bonne stabilité¢ thermique pendant toute la
réaction. J’ai utilisé une rampe de chauffage de 10 °C/min jusqu’a arriver a la température
¢établie. Ainsi, la pression et la température ont ét¢ maintenues constantes pendant toute la

durée de la réaction.

Préparation du joint : inertage par I’or

I est nécessaire de prendre en compte la nature de I’échantillon et du fluide aqueux pour la
préparation d’un joint non réactif. J’ai utilisé¢ un joint de nickel de 300 pm d’épaisseur percé
en son centre d’un trou de 500 pm de diamétre. Dans ce trou j’ai introduit un cylindre d’or de
500 um de diameétre de maniére a combler tout I’espace. Ensuite, or a été percé par
électroérosion (BETSA™ modéle MH20M) et une électrode de 380 pum a été utilisée pour
percer le trou au centre du cylindre d’or. Ensuite, les joints ont été nettoyés avec un produit de
dégraissage pour ¢éliminer toute trace d’huile puis ils ont ét¢ immergés pendant 24 heures dans

une solution de peroxyde d'hydrogene, H,O,, a 20 %, pour enlever tout résidu de matiere
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organique qui aurait pu rester sur les joints. Ils ont ensuite été¢ lavés avec l'eau distillée et

déminéralisée et séchés a 1 air.

Chargement de la Ip-DAC

Le joint de nickel inerté a I’or a été placé sur la fenétre de diamant située sur le cylindre de la
Ip-DAC (étape 1). Ensuite, le minéral ou les minéraux et les microsphéres de rubis
(ALO;:Cr’") ont été placés dans le trou, que j’ai fini de remplir avec une goutte de solution
aqueuse servant a la fois de milieu transmetteur de pression et de réactif dans la réaction
(étape 2). Ensuite, avec le piston j’ai fermé la chambre de compression (étape 3), que j'ai
scellée par la fermeture du capot et 1’application d’une pression de la membrane (étape 4);
toutes ces étapes sont illustrées par la Figure 2.7. Lorsqu'une bulle d'air était piégée a
I’intérieur de la cellule, j’ai augmenté la pression de la membrane d’environ ~10 bars jusqu’a

la dissoudre totalement.

Piston

M:minéral, S:solution

Figure 2.7: Etapes du chargement de la Ip-DAC. (1) mise en place du joint inerté a [ ’or sur la
fenétre en diamant, (2) remplissage du joint avec le minéral ou les minéraux, les
microspheres de rubis et la solution aqueuse, (3) fermeture de la chambre avec le piston qui a

[’enclume de diamant et enfin avec le capot (étape 4).
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J’ai effectué quatorze réactions dans la Ip-DAC: douze réactions in situ et deux réactions

ex situ. Je présente dans le Tableau 2.4 la description de chaque réaction, toutes ayant été

effectuées a 200 MPa de pression.

Tableau 2.4: Description de chaque expérience réalisée avec Ip-DAC.

# "Minéral Composition du fluide pH T (°C)
KIN & Ol NaCl 0,55m + Al,O4 7 340
P4 ol NaCl 0,55m + 'AICl; 0,4m + AL,O; 4 200
P9 Ol+Opx  NaCl 0,55m + Al,O3 7 340
P5 Opx NaCl 0,55m + AL, O; 7 340
P12 Opx NaCl 0,55m + AL, O; 7 340
P13 Opx NaCl 0,55m 7 340
KIN7 Ol NaCl 0,55m + NaHCO; 0,4m + Al,O3 9 340
P3 Ol NaCl 0,55m + NaHCO; 0,4m + Al,0O4 9 340
KIN9 Ol NaCl 0,55m + NaHCO3 0,4m 9 340
P7 0Ol NaCl 0,55m + NaHCO3 0,4m 9 200
P10 Ol NaCl 0,55m + AICl; 0,32m + Al,O3 14 340
P8 Ol NaCl 0,55m+NaHCO; 0,2m+AICl; 0,2m+Al,Os 14 200
P6 Ol NaCl 0,55m + AICI; 0,32m + Al,O3 14 200
P11 Ol NaCl 0,55m + AICI; 0,4m + Al,Os 3 340

* Ol:olivine, Opx:orthopyroxéne. 'AlCI; sous la forme hexa-hydraté.

Trois expériences (P13, KIN 9 et P7) ont été réalisées sans utiliser de microspheres de rubis

pour s'assurer qu'il n'y avait aucune source d’aluminium dans le systéme. La pression a alors

¢été estimée a partir de la membrane de la Ip-DAC.

Dans ce travail, les microsphéres de rubis ont joué¢ deux rdles fondamentaux : 1) pour mesurer

la pression a partir du calcul de la raie de fluorescence R1 et 2) comme source d’aluminium

pour la réaction. Les microspheres de rubis sont dissoutes progressivement au cours de la

réaction a des températures supérieures a 280 °C (Andreani et al., 2013), en raison de cela j’ai

utilisé une solution d’aluminium dans des réactions effectuées a 200 °C.
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En fin de réaction, le joint qui contient le solide a été récupéré puis observé par microscopie

¢lectronique a balayage (MEB) et par la spectroscopie Raman.

2.2.2 Réaction de serpentinisation en flacons a basse température et

pression ambiante

Certains systémes hydrothermaux ultrabasiques sont caractérisés par des températures tres
basses, les plus connus étant les systémes du type Lost City, caractérisés par des températures
comprises entre 40 et 90 °C et un pH entre 9 et 11. J’ai effectué une série d’expériences a
80 °C et pression ambiante pour simuler des conditions proches de celles des systémes
hydrothermaux pour évaluer principalement la production d’hydrogene et de méthane a partir

de la réaction de serpentinisation dans des flacons de verre.

Description et préparation des flacons

J’ai utilisé les flacons parce qu'ils peuvent tenir lieu de réacteur chimique permettant de
maximiser la conversion et la sélectivité de la réaction chimique. J’ai utilisé¢ un bouchon bleu
septum (blue chloro-butyl) marque Bellco™ pour fermer le flacon de verre de 50 ml. Le
bouchon est scellé avec un sceau métallique d’aluminium (Fig. 2.8) pour s'assurer qu’il

constitue un systéme completement fermé.

Avant le début des réactions, les flacons ont été nettoyés avec une solution d’acide
chlorhydrique, HCI 20 %, pendant 48 heures a 80 °C pour supprimer toute trace éventuelle de
matiere organique. Ils ont ensuite été séchés a 1’air dans une hotte a flux laminaire pendant 24
heures. Les bouchons bleus septum ont été nettoyés avec 1’éthanol pour réduire au maximum

toute contamination possible.
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Figure 2.8: Flacon utilisé dans cette étude pour effectuer la réaction de serpentinisation a

80 °C et pression ambiante.

Mise en place des expériences

Pour effectuer les réactions, j’ai introduit 5 g d’olivine (< 32 pum) en poudre et 10 g de
solution aqueuse dans les flacons (Fig. 2.9a) pour un rapport massique eau/roche égal a 2.
Ensuite, les flacons ont été placés dans une étuve (Memmert) a 80 °C et pression ambiante

(Fig. 2.9b). Jai utilis¢ 10 g de chaque solution sans poudre en tant que blanc.
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Figure 2.9: (a) flacon avec 5 g d'olivine en poudre et 10 g du fluide et (b) flacons reposant

dans [’étuve a 80 °C et pression ambiante.

Les expériences ont toutes été effectuées avec de 1’olivine. Dans ces expériences j’ai utilisé
différentes compositions de fluide qui sont présentées dans le Tableau 2.5. Les réactions ont
¢été arrétées apres des durées allant de 1 mois a 24 mois. Apres 1'arrét des réactions, les flacons
ont été refroidis a température ambiante puis le gaz a été mesuré par chromatographie en
phase gazeuse (GC) avec un micro-GC SRA Instruments au Laboratoire de Géologie de Lyon,
la description de ces analyses se trouve dans la section 2.4 de ce chapitre. Les flacons ont
ensuite été ouverts pour récupérer les fractions solides et liquides. Une fois le flacon ouvert,
immédiatement le pH a été mesuré dans la fraction liquide, avec un papier pH (incertitude
+ 1), afin de limiter I’influence sur le pH de la dissolution du CO; atmosphérique. Ensuite, la
fraction liquide a été prélevée avec une seringue en plastique et a été passée a travers un filtre
dans le but de séparer les particules d’olivine surnageant (< 0,8 um) dans la solution aqueuse.
Une portion a été introduite dans un petit flacon de verre de 2 ml jusqu’a le remplir avec la
solution aqueuse ; il a ensuite été¢ fermé et cette petite fraction a ét€¢ mesurée par spectroscopie

Raman. L’autre partie de la fraction liquide a été récupérée pour Etre analysée par
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spectrométrie d'émission atomique par plasma a couplage inductif (« Inductively Coupled
Plasma Atomic Emission Spectrometry », ICP-AES) dans un flacon en plastique de 10 ml,
une goutte d’acide nitrique concentré (HNOs3) a été ajoutée pour stabiliser les €éléments dans
les solutions (Chapitre 2, § 2.4). Apres, les fractions solides ont ensuite été récupérées et
introduites dans une étuve a 100 °C pendant 1 heure pour évaporer 1’eau. Les fractions solides
ont été analysées par diffraction de rayons X (DRX), microscopie électronique a balayage

(MEB) et spectroscopie Raman.

Tableau 2.5: Description de la composition chimique des solutions aqueuses utilisées a des

conditions de basse P-T.

Composition du fluide pH
NaCl 0,55m 7
NacCl 0,55m + NaHCO; 0,4m 9
NaCl 0,55m + AlCl;.6H,O 0,1m 4
NaCl 0,55m + NaHCO; 0,1m + AlCI3.6H,0 0,1m 4
NaCl 0,55m + NaHCOs 0,4m 11
NaCl 0,55m + AICl;.6H,0 0,1m 11

NaCl 0,55m + NaHCO; 0,1m + AlCl;.6H,0 0,1m 11

2.3 Méthode analytique in situ

Une technique analytique trés utilisée en cellule a enclume de diamant est la diffraction de
rayons X (DRX). L’European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) est une source de
radiation synchrotron générant essentiellement des rayons X. J’ai effectué mes expériences a
I’ESRF pour suivre la transformation minéralogique de la réaction de serpentinisation in situ.
De plus, en considérant la taille trés petite de 1’échantillon, le rayonnement synchrotron
permet d’avoir des intensités 10° a 10'* fois plus intenses que des sources classiques de

laboratoire. Pour préciser cela, je présente ci-dessous (1) le principe de la diffraction des
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rayons X, (2) la description de 1I’European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) et de la
ligne de lumiere ID-27, et (3) la maniere dont les graphiques d’avancement des réactions ont

¢té construits a partir des données obtenues in situ.

Principe de la diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) se produit lorsqu'un rayonnement monochromatique de
photons X interagit avec un solide cristallin, formé des plans réticulaires paralleles
caractérisés par une distance interréticulaire djy, et émet d'autres rayons X par diffusion.
Ainsi, ces rayonnements sont diffusés a la méme longueur d’onde que la radiation incidente

(Fig. 2.10).

Faisceau
diffracté

Faisceau
incident L

interréticulaire

Distance I‘

atomiques

Figure 2.10: Principe de la diffraction des rayons X (source : http.//cristallographie/).

Le principe de la DRX repose sur la loi de Bragg (équation 2.3), dans la cadre de la diffusion
¢lastique (diffusion de Rayleigh), ce qui permet de déterminer les parameétres et la symétrie de
la maille cristalline. Cette loi, permet déterminer a partir de 1’angle de diffraction la distance

entre les plans réticulaires.
2dhkl sin O = nA (2.3)

ou 0 est I’angle entre le rayonnement incident et le rayonnement diffracté, d est la distance
réticulaire des plans paralleles d’indice de Miller Akl, n est un nombre entier appelé ordre de

diffraction et A est la longueur d’onde.
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Dans cette étude, j’ai utilisé I’échantillon sous forme de poudre dont les cristaux ont une
orientation aléatoire. De cette fagon, lorsque le rayonnement monochromatique de photons X
entre en contact avec la poudre, la diffraction génére des anneaux concentriques appelés
anneaux de Debye (Fig. 2.11a). J’ai utilisé le logiciel Fit2D (Hammersley, 1998) pour traiter
les images 2D de diffraction. Ce logiciel permet de transformer les anneaux de Debye qui

correspondent a la réponse du détecteur en un diffractogramme (Fig. 2.11b).

Intensity

Rows

LT

s E E

Columns : : . ; p ;
2-Theta Angle (Degree)

Figure 2.11: Conversion de la plaque d’image (a) obtenue pour I’échantillon P3 a un instant

de temps, t = 4 min et (b) diffractogramme [ = f(20).

Nous avons mesuré¢ entre 20 et 45 diffractogrammes pour chaque expérience; chaque
diffractogramme a ensuite ¢été affiné avec le logiciel EXPGUI basé sur I’interface graphique
General Structure Analysis System, GSAS (Larson and Von Dreele, 1994). L’intensité des
pics de diffraction associés a une phase dépend de sa proportion au sein de 1’assemblage, donc
il est possible de déterminer la proportion des différents minéraux en réalisant un raffinement
des intensités. Pour I’identification des phases et des parametres de maille, j’ai utilisé un
ajustement de type Le Bail (Le Bail et al., 1988) qui permet d’identifier les pics indépendants
et d’intégrer les groupes de pics qui se chevauchent pour les distinguer. Pour la quantification
de chaque phase formée dans les réactions 1’ajustement de type Rietveld (Rietveld, 1969) a

¢été utilisé. Le calcul des proportions des phases implique de connaitre la masse volumique,
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c’est-a-dire la composition chimique en éléments majeurs des différents minéraux. La
présence d’une phase minérale peut étre détectée a partir d’une abondance de 2 a 3 % pds en

CED; cette limite de détection varie cependant en fonction de I’amplitude du bruit de fond.

Pour le traitement de chaque diffractogramme, j’ai commencé par soustraire la ligne de base a
I’aide de points d’ancrage ensuite traités par une fonction de Chebyschev. Les intensités des
pics ont été raffinées par 1’ajustement du profil des pics (fonction Voigt) et de leur position;

I’incertitude est généralement de I’ordre de 107~ A°.

L’European Synchrotron Radiation Facility (ESRF), Grenoble-France

L’European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) est un synchrotron de troisiéme
génération et compte parmi les trois les plus importants dans le monde. Il se trouve sur le
polygone scientifique de Grenoble, France et comprend 844 métres de circonférence. Le
synchrotron est constitué principalement par un anneau de stockage dans lequel circulent les
¢lectrons; ces ¢électrons sont accélérés dans un accélérateur linéaire (Linac) et rejoignent un
accélérateur circulaire appelé booster, ainsi, lorsque les électrons atteignent une énergie de
6 GeV ils sont injectés dans 1’anneau de stockage (Fig. 2.12). Dans I’anneau circule un

courant qui varie entre 40 et 200 mA selon le type de remplissage.
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Aimant de courbure

Vers la ligne
de lumiere

Anneau de stockage

Hall expérimental
= aimant
de courbure

Figure 2.12: Schéma de I’ESRF qui montre son fonctionnement et la maniere dont le

rayonnement synchrotron (en vert) est créé (source : http.//www.esrf.eu/).

Puis, dans des aimants de courbures, les €lectrons sont déviés de quelques degrés et émettent
des rayons X appelés rayonnement ou lumiere synchrotron. Ce rayonnement a une direction

tangentielle au rayon de courbure donnant ainsi lieu a une /igne de lumiere.

Dans cette ¢tude, les réactions ont été effectuées dans la Ip-DAC ou il était nécessaire de
focaliser le faisceau sur quelques pm?® pour arriver & faire une analyse trés ponctuelle par
diffraction. Les expériences faites sur la ligne de haute pression ID-27 sont présentées ci-

dessous.

Ligne de lumiere de haute pression ID-27

La ligne ID-27 est employée pour réaliser des expériences en conditions extrémes de haute
pression et température. La Figure 2.13 montre un schéma de la ligne de haute pression
ID-27, constituée de trois cabanes. Dans la cabane expérimentale se trouvent le détecteur
MARCCD®165 (MarReasearch) qui permet I’acquisition des diffractogrammes et le

« pinhole » qui permet d'avoir au centre de la CED une taille de faisceau de 5x3 pm?’. Les
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expériences a ultra haute pression et au chauffage laser peuvent s'effectuer dans la cabine
expérimentale en aval. Les expériences en CED ou en presse gros volume type Paris-
Edinburgh peuvent s’effectuer dans la cabine expérimentale en amont. Il y aussi une cabine
optique dans laquelle se trouve le monochromateur qui permet de sélectionner une large
gamme d’énergies entre 6 et 90 keV (Mezouar et al., 2005). Le monochromateur permet la
s¢lection de I’énergie incidente qui passe a travers I’échantillon. L’énergie Ey = 33 keV,
correspondant au seuil d’absorption K de I’iode, a été sélectionnée pour faire les expériences.
Dans cette cabine se trouvent aussi deux miroirs multicouches qui permettent de focaliser le
faisceau monochromatique; les miroirs ont une géométrie Kirkpatrick-Baez (Hignette et al.,

2003) et une cabane de contréle permet d'inspecter les opérations.

e e el A : . Anneau de stockage
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Figure 2.13: Description de la ligne de lumiere ID-27 a I’ESRF. (a) le schéma montre la
structure des cabines et la trajectoire de la lumiere de DRX (Journaux, 2013) et (b)
photographie de la cabine expérimentale avec la Ip-DAC sur la ligne de lumiere (photo :

Coll. avec H. Cardon, a I’ESRF, Grenoble).
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Un microscope amovible couplé a une caméra permet de mesurer la pression par la

fluorescence du rubis ainsi que d'avoir un controle optique dans la Ip-DAC.

Montage expérimental et acquisition des spectres de DRX

La lp-DAC a été installée sur la ligne ID-27 et alignée (Fig. 2.14). Le faisceau de rayons X
incident focalisé dans la Ip-DAC a été diffracté par I’échantillon comprimé entre les diamants.
Nous avons utilisé un faisceau A = 0,3738 A (I absorption K edge) focalisé jusqu’a 10x10
microns par le systeme de miroirs permettant d’obtenir la focalisation dans les deux plans du
faisceau. Le signal diffracté a été enregistré par le détecteur situé¢ a 675 mm de I’échantillon et

les spectres ont été collectés dans 1’intervalle 20 entre 2 a 24 degrés.
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Figure 2.14: Montage expérimentale de [’étude in situ de la réaction de serpentinisation sur

la ligne ID-27 a I’ESRF (photo : Coll. avec H. Cardon, a I’ESRF, Grenoble).
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Les diffractogrammes ont été collectés pendant 10 secondes toutes les 1 a 2 minutes au début
des expériences pour enregistrer s’il y avait une transformation minéralogique significative;
puis les intervalles de temps ont ét¢ adaptés a I’avancement des réactions. Les spectres ont été
acquis sur une durée entre 4 et 33 heures selon I’expérience; ces expériences ont été menées
en parallele pour optimiser le temps de mise a disposition de la ligne de lumiére. Les
expériences ont été arrétées quand les intensités relatives des lignes de diffraction des réactifs
et des produits de réaction ont cess¢ d’évoluer avec le temps. Ensuite, la Ip-DAC a été
refroidie rapidement a température ambiante par coupure de l’alimentation de 1’élément
chauffant, puis décomprimée lentement. Le joint contenant le solide a été récupéré pour étre

ensuite analysé par différentes techniques analytiques.

2.3.1 Construction des graphes de cinétique

Les données de diffraction des rayons X obtenues in situ par rayonnement synchrotron ont
permis I’étude expérimentale des cinétiques de réactions, parce qu'il a été possible de suivre
en temps réel les transformations minéralogiques. En effet, I’intensité des pics de diffraction
des phases est proportionnelle a I’abondance des minéraux au sein de [’assemblage

polycristallin, ce qui a permis de suivre ’avancement de la réaction au cours du temps.

Les courbes ont été construites a partir des données obtenues par la quantification de chaque
phase a partir de I’ajustement de type Rietveld (Rietveld, 1969) et elles décrivent 1’évolution
d'une phase au cours du temps. J’ai utilisé I’équation d’ Avrami (équation 2.4) pour interpréter

la cinétique des réactions.

y=1—exp(—kt)" (2.4)

ou k est une constante de vitesse en s, 7 est le temps en secondes, y est la fraction transformée

et n est une constante qui dépend du mécanisme de réaction.

L’équation d’Avrami a une forme sigmoidale (Avrami, 1939) et peut étre linéarisée pour

obtenir une ligne droite, selon I’équation (2.5). Cette équation permet graphiquement d'obtenir
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la valeur de n utilisée comme un paramétre empirique pour comparer les mécanismes de
réaction et peut étre déterminée a partir de la pente de la droite. L’interception avec 1’axe y
indique la valeur de n In k£ avec laquelle la constante de vitesse k est déterminée (Christian,

1965).

—Inln(1 —y) =nlnk +nint (2.5)

2.4 Méthodes analytiques ex situ

Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le fonctionnement du microscope électronique est basé sur I’émission d’électrons produits
par une cathode et la détection des signaux provenant de I’interaction des électrons avec
I’échantillon. Lorsque les €lectrons interagissent avec la surface de 1’échantillon, ils pénétrent
plus ou moins profondément dans le matériau et affectent un volume appelé poire
d’interaction. Le volume de la poire d’interaction dépend du numéro atomique moyen de
I’échantillon et de I’énergie des ¢lectrons incidents. Dans ce volume d’interaction, les
¢lectrons vont perdre leur énergie par des interactions multiples avec les atomes du matériau
générant ainsi de nombreux phénomeénes comme la réémission d’électrons et de photons,
I'absorption d’électrons, les courants induits, le changement des potentiels électriques,
I'élévation de la température locale et la vibration du réseau (Goldstein et al., 1981).
L’ensemble des radiations peut €tre émise lors de I’interaction entre le faisceau d’électrons et
I’échantillon; elles sont produites simultanément et rendent possibles a la fois I’observation et

I’analyse d’un objet (Fig. 2.15).

100



Chapitre 2

Falsceau
incident

Electrons Auger

4
* /

rayons ¥ “

&lectrons primaires
rétrodiffuseés

&lectrons secondaires

™, -
lumiere -wg - /'

i

D027 7%/} tehantilion

B

- "
-

“w_ Blectrons absorbés
-

A 4 Electrons diffusés
{inglastigues)
&lectrons diffusés

(&lastiques)

Electrons transmis
{sans interactions)

Figure 2.15: Ensemble des radiations pouvant étre émises a partir de l’interaction entre le

faisceau d’électrons et ’échantillon (source : http://www.mssmat.ecp.fr).

La microscopie é€lectronique a balayage MEB (« Scanning Electron Microscopy, SEM », en
anglais) permet de former un faisceau quasi parallele, trés fin (quelques nanométres),
d'¢lectrons fortement accélérés par des tensions réglables de 0,1 a 30 kV (émis par un filament
de tungsténe en V dans le vide et focalisés par le wehnelt), de le focaliser sur la zone a
examiner et de la balayer progressivement. Les détecteurs d'électrons spécifiques (en général
secondaires ou rétrodiffusés) normalement complétés par des détecteurs de photons,
permettent de recueillir des signaux significatifs lors du balayage de la surface et d'en former

diverses images précises (Flegler et al., 1993).

Les images MEB obtenues dans ce travail ont été prises avec une machine Zeiss' " Vision 40
au Centre Lyonnais de Microscopie (CLYM, Lyon, France). Ces images ont été prises a une
distance de 3 — 5 mm et avec une tension d'accélération de 6 — 10 kV en modes ¢électrons

secondaires et rétrodiffusés.

Un profil détaillé des éléments présents sur la surface de quelques échantillons a été
déterminé par énergie dispersive des rayons X (en anglais « energy dispersive X-ray analysis,
EDX »). Ces analyses ont ¢té réalisées au Consortium des Moyens Technologiques Communs
(CMTC, Grenoble, France) en utilisant une machine Zeiss' ™ Vision 55. Pour cela nous avons
utilisé une tension d'accélération de 10 kV et une distance de travail de 7 — 9 mm avec un

grossissement de 1000x.
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Diffraction des rayons X (DRX)

Le principe de DRX est expliqué dans la section 2.3 de ce chapitre. Les diffractogrammes ex
situ ont été obtenus au Centre de Diffractométrie Henri Longchambon a 1’Institut des Sciences
Analytiques (ISA, Lyon, France) avec un diffractometre de modele Gemini A Ultra de marque
Oxford diffraction. Les diffractogrammes ont ¢ét¢é obtenus avec wune radiation
monochromatique de Cu- Ko (40,0 KeV), une longueur d’onde A = 1,54 A et une taille de
faisceau de 500 um. Le signal de diffraction a été collecté entre 10 et 70 degrés avec un
détecteur PQD (« Position Sensitive Detector ») basé sur la technologie Mikrogap' ™ et acquis
pendant 1 heure. Les spectres ont été traités avec le logiciel DIFFRAC.EVA V2.1.
L'identification des phases et leur analyse quantitative est basée sur les valeurs RIR
(« Reference Identity Ration ») en utilisant la base de données ICDD. L’erreur des mesures est

+ 1%.

Pour les échantillons P12 et P13, les spectres de DRX ont été pris avec le joint en raison de la
petite quantité d’échantillon. Pour cela, I’échantillon a été placé de manicére a ce que le
faisceau de DRX traverse le centre du joint ou il se trouvait (Fig. 2.16) a une distance de 70
mm et un angle de 40°. Il faut souligner que comme la taille du faisceau de DRX est plus
grande que la taille du trou du joint, il était inévitable d'obtenir dans le spectre le signal

correspondant a I’or.

Figure 2.16: (a) appareil de DRX modele Gemini A Ultra de marque Oxford diffraction a
[’ISA et (b) disposition de l'échantillon dans [’appareil de DRX.
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Spectroscopie Raman

Le principe de la spectroscopie Raman, repose sur la diffusion inélastique de la lumiére qui
permet I'é¢tude des rotations et des vibrations moléculaires, et a ét¢ découverte par Raman en
1928. Lorsqu’un faisceau de lumiére monochromatique de fréquence v( interagit avec un
¢chantillon, la lumicre est diffusée par cet échantillon. La lumiere diffusée a la méme
fréquence que la lumiere incidente, connue comme diffusion Rayleigh. Cependant une trés
faible fraction présente un changement de fréquence, qui est lié¢ a l'interaction inélastique de la
lumiére avec la mati¢re (Ferraro and Nakamoto, 1994). Lorsque la lumiere diffusée a des
fréquences différentes de celles de la radiation incidente, le phénoméne est connu comme la

diffusion Raman (Fig. 2.17).
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Figure 2.17: Représentation graphique des niveaux d'énergie montrant les diffusions

Rayleigh et Raman (modifiée de: http://Espectroscopia_Raman/).

L’effet Raman a lieu lorsque I’interaction photons-molécule est inélastique. Cela peut donner
lieu a deux phénomenes : 1) si le photon dispersé a une fréquence inférieure a celle du photon
incident, soit vo-v;, un transfert d'énergie du photon a la molécule se produit; celle-ci atteint
un niveau d’énergie non permis et revient a un niveau permis supérieur a son niveau initial,
cela correspond a la dispersion Stokes-Raman. 2) si le photon dispersé a une fréquence plus
¢levée que celle du photon incident, c'est-a-dire vo+v;, un transfert d'énergie de la molécule

vers le photon est produit, ce qui signifie qu'avant la collision la molécule n'est pas a son état
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fondamental, mais a un niveau d'énergie supérieur, et qu'apres la collision elle revient a cet

¢tat fondamental, ce phénomene est connu sous le nom de dispersion Raman anti-Stokes.

Dans ce travail, les spectres Raman ont été mesurés au Laboratoire de Géologie de Lyon
(ENS de Lyon, France) avec un spectrometre Horiba Jobin-Yvon LabRam HR800. La source
de lumiére est un laser argon-ion de longueur d'onde de 514,5 nm. Le temps d'acquisition des
spectres ¢était d'environ 3 a 20 secondes, en fonction de la phase minéralogique a analyser,
distribué sur 3 cycles d'accumulation, avec une puissance du laser sur 1'échantillon entre 10 et
70 mW. Les résolutions spatiales et spectrales étaient respectivement de 3 pm et 1 cm™. Les
spectres Raman ont été mesurés dans la région spectrale de basse fréquence entre 200 et
1200 cm™ pour caractériser les modes de réseau internes des silicates, et dans la région
spectrale de haute fréquence entre 3000 et 3800 cm™' pour caractériser les vibrations

d’étirement symétrique des groupes hydroxyles.

Analyse de la phase liquide

Les fractions liquides des flacons ont été analysées par Spectroscopie Raman et par ICP-AES.
Les spectres Raman ont été acquis comme il a été expliqué dans le point précédent, mais dans
une région spectrale comprise entre 500 et 1000 cm™ pour analyser la formation d'espéces de

silicium et entre 900 et 1500 cm™ pour mesurer ’ion bicarbonate et carbonate.

Spectrométrie d'émission atomique par plasma a couplage induit (ICP-
AES)

La spectrométrie d'émission atomique par plasma a couplage induit (« Inductively Coupled
Plasma Atomic Emission Spectrometry », ICP-AES; en anglais) repose sur les méthodes de
spectroscopie d’émission et est caractérisée par l'utilisation d'un plasma d’argon induit comme

source d’excitation des éléments.

L’¢échantillon a analyser est transporté sous forme d’aérosol dans une torche a plasma d’argon
ou il est atomisé et excité. En se désexcitant, les atomes émettent des photons a différentes

longueurs d’onde qui sont caractéristiques des éléments. La température élevée du plasma
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(entre 6000 et 8000 K) permet la dissociation des molécules car 1’argon libére une énergie
conduisant a I’excitation des éléments. Ainsi, un spectre atomique défini par des raies

d’émission caractéristiques de chaque €lément.

Cette technique a I’avantage d’avoir une trés grande sensibilité, dont ordre de grandeur est de
mg.I". 1l est donc possible d'obtenir une bonne précision, et de faire une analyse multi-

¢lémentaire (analyse dans un méme échantillon de tous les éléments présents).

Les solutions ont été analysées au Laboratoire de Géologie de Lyon (ENS de Lyon, France)
avec un ICP-AES modéle ICAP 6000 Series ThermoFisher Scientific. L’acide nitrique
concentré (HNOs) a été utilisé pour stabiliser les éléments en solutions. L’incertitude des

mesures de concentrations est de £ 3%.

Analyse de la phase gazeuse

Micro-chromatographie de gaz (u-GC)

La chromatographie gazeuse (CG) est une technique qui permet de séparer les molécules d'un
mélange. Elle s'applique exclusivement aux composés gazeux ou susceptibles d'étre vaporisés

par chauffage sans décomposition.

L'échantillon est introduit dans la téte de la colonne chromatographique avec une seringue qui
traverse une membrane souple, appelée sepfum; le mélange a analyser est vaporisé a l'entrée
de la colonne pour se retrouver dans une chambre en amont de la colonne appelée injecteur.
L'injecteur est traversé par le gaz porteur (ou gaz vecteur) et porté a une température
appropriée a la volatilité de I'échantillon. Ensuite, les différents composés de 1'échantillon sont
emportés par le gaz porteur a travers la colonne et séparés en fonction de leur masse
moléculaire. Un phénomeéne de rétention chromatographique avec les différents composés est
généré et est associé au temps de sortie de la colonne appelé temps de rétention. 1l s'agit du
temps qui s’écoule entre 1’injection de 1’échantillon et I’apparition du signal sur le détecteur,
qui détermine en continu la quantité de chacun des constituants (Dévallez, 1976 ; Tranchant,
1996). Le signal électronique correspondant dessine chaque pic en fonction de son intensité;

l'ensemble des pics s’appelle chromatogramme. 11 faut prendre en considération le fait que,

pour favoriser le transport de tous les composés a travers la colonne (€lution), il est nécessaire
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d’avoir la bonne température du four, qui doit étre légérement supérieure a la température
d'ébullition des composés de maniére a ce qu'ils ne sortent pas trop tot et par conséquent que
les pics ne soient pas confondus avec ceux du temps mort (volume de rétention de

I’échantillon).

Dans cette ¢tude j’ai utilisé un p-GC SRA Instruments au Laboratoire de Géologie de Lyon
(Université Claude Bernard Lyon 1, France). Cet appareil a [’avantage de prélever de faibles
quantités de gaz, entre 1 et 10 pl, et differe des chromatographes conventionnels car il est
constitu¢ de quatre modules analytiques qui fonctionnent en paralléle et permettent de séparer
les différents constituants d'un mélange de gaz en trois minutes ou moins parce que chacun de
ces modules se comporte comme un chromatographe en phase gazeuse, c’est-a-dire que
chaque module opére avec son propre gaz vecteur et son détecteur. Le module analytique est
constitué d’un détecteur universel a conductibilité thermique appelé microcatharomeétre, d’un
injecteur automatique et d’une colonne capillaire (Fig. 2.18). Il est possible avec chaque
détecteur d’obtenir un chromatogramme dont les pics de chaque composant du mélange de
gaz sont séparés. Dans le u-GC une pompe a membrane garantit que le prélévement de

I’échantillon soit le méme dans chaque module.

!

Pompe a
membrane
Détecteur Détecteur Détecteur Détecteur| Amplificateur | q A /\ ﬂ
Injecteur Injecteur Injecteur "JEC[QUT | ]
automatique automatique automatique automatique Chromatogramme

Module A | Module B Module C | Module D

Colonne Colonne Colonne Colonne

capillaire capillaire capillaire illai

P P Four capillaire

Figure 2.18: Représentation du micro-chromatographe de gaz constitué de quatre modules

analytiques.
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Chaque module permet de déterminer différents gaz. Dans le module A a été mesuré 1’Hy,
dans le module B a été mesuré le CHy et le CO, dans le module C a été mesuré le CO, et dans
le module D ont ét¢ mesurés les composés de poids moléculaire plus ¢€levés. Les pics
correspondant a chaque gaz ont été traités avec logiciel SOPRANE version 3.0 pour les

quantifier.

Le pu-GC a été étalonné avec un gaz étalon dont la composition est présentée dans le tableau
2.6. Ce gaz étalon a ¢été choisi avec une composition proche de celle des principaux gaz
formés dans la réaction étudiée. L’argon a été utilisé comme gaz vecteur pour analyser I’H; et

I’hélium pour analyser le CO, CO,, CH4 et les composés de poids moléculaire plus élevé.

Tableau 2.6: Composition du gaz étalon utilisé pour la calibration du p-GC avec une matrice

de N>.

Gaz ppm
H, 500
CH4 10
CO 1000
CO, 1000

CyHe 1

CsHg 1

L’¢chantillonnage en gaz des flacons a été effectué en pergant les bouchons avec une aiguille
de 6,8 cm de long en acier inoxydable directement connectée par un tube capillaire au u-CG
(Fig. 2.19). Pour chaque flacon quatre analyses ont été réalisées pour obtenir une

reproductibilité des données avec + 0,0004 % d’incertitude.
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Figure 2.19: Micro-chromatographe de gaz (u-CG) SRA Instruments a droite et

[’échantillonnage de un flacon avec le u-CG a gauche.

Les parametres utilisés pour faire les mesures sont décrits dans le tableau 2.7.

Tableau 2.7: Parameétres utilisés pour la mesure des gaz sur le p-GC.

Chauffage de I’injecteur (°C) 60
Chauffage de la colonne (°C) 60-90
Pression de la colonne (psi) 25-30
Durée du balayage (s) 10
Durée d’injection (ms) 150-200
Durée de ’analyse (s) 180
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2.5 Modélisation a basse température avec les logiciels
PHREEQC et EQ3/6

J’ai utilisé le logiciel PHREEQC version 3-a pour modéliser la réaction de serpentinisation
avec les conditions utilisées dans cette étude a 80 °C et pression ambiante. Ce logiciel a été
utilisé dans le but de comparer les résultats avec ceux qui ont été obtenus expérimentalement,
spécifiquement en ce qui concerne a la formation des différentes phases solides, d’especes qui
peuvent se former dans des fractions liquides et gazeuses, ainsi que pour déterminer quelques

parameétres thermodynamiques.

Le simulateur PHREEQC permet d'exécuter des calculs géochimiques en solution aqueuse
pour simuler des réactions chimiques et des systémes de transport en eaux naturelles mais
aussi des processus de laboratoire ou industriels. Le programme repose sur 1'équilibre
chimique de solutions aqueuses en interaction avec des minéraux, des gaz, des solutions
solides, et aussi sur 1'échange et la sorption en surface, ce qui est représenté par I’abréviation
pH-REdox-EQuilibrium (PHREEQC). Ce programme permet de modéliser les réactions
cinétiques et de transport en une dimension. Le simulateur PHREEQC utilise ou s'appuie sur
deux types de modéles aqueux; le premier est associ¢ a des ions et I’autre est fondé sur le
modele SIT (théorie de l'interaction d’ion spécifique). A partir de ces modéles avec le
simulateur il est possible de faire des calculs d'indices de saturation et de spéciation, de

simuler des réactions par étapes et de faire des modélisations inverses.

Le calcul des parameétres ou des variables est basé sur les équations suivantes: 1) l'effet de la
température peut étre modélisé avec 1'enthalpie de réaction (équation de Van’t Hoff) ou une
équation polynomiale de la constante d'équilibre, 2) I'effet de la pression est simulé par des
parameétres pour la définition des volumes spécifiques des espéces aqueuses. La pression, la
température et la force ionique sont basées sur I'équation Redlich (Redlich and Meyer, 1964).
La solubilité des gaz dans un mélange gazeux a haute pression est calculée avec 1'équation
d'état de Peng — Robinson (Peng and Robinson, 1976). A partir de cette méme équation, il est
¢galement possible de calculer les paramétres des volumes spécifiques d'espéces aqueuses et

des volumes molaires de minéraux.
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Le simulateur utilise quatre bases de données: 1) PHQREEQC.DAT est la moins compléte, 2)
Wateq4f.dat est une base de données additionnelle pour les métaux lourds, 3) minteq.dat est
une base de données plus compléte pour les composés organiques et 4) LLNI.dat est une base
de données conséquente qui contient une large gamme de minéraux (Parkhurst and Appelo,
2013). Cette derni¢re base de données a été utilisée dans cette étude pour effectuer des

simulations a basse température et pression ambiante.

Le logiciel PHQREEQC a été utilisé pour modéliser les conditions initiales et finales dans la
réaction. En raison du fait que ce logiciel calcule la spéciation/concentration des espéces
aqueuses a 1I’équilibre ainsi que I’indice de saturation basé¢ sur des parametres d’entrée (imput
parameters), nous avons utilis¢ le logiciel EQ3/6 version 8.0a pour complémenter
I’information concernant aux calculs/paramétres thermodynamiques avec l’aide de James
Leong de 1’Arizona State University. Le logiciel EQ3/6 version 8.0a a permis de simuler la
dissolution du minéral (dans cette étude de 1’olivine) et prédit quels minéraux peuvent se
former avec 1’augmentation de la dissolution faisant varier la concentration en mol/Kg de
solution, mais sans prendre en considération le temps. Ce logiciel a également permis de

simuler la concentration des espéces aqueuses a partir d’un chemin de réaction.
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Chapitre 3

Effet contrasté¢ de l'aluminium sur la
cinétique de la réaction de
serpentinisation de 1'olivine et du

pyroxene en conditions hydrothermales
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Ce chapitre présente les résultats obtenus dans ce travail de thése de I’effet contrasté de
I'aluminium sur la cinétique de la réaction de serpentinisation de I'olivine et/ou du pyroxeéne
en conditions hydrothermales. Ces expériences ont été réalisées a 1’European Synchrotron
Radiation Facility (ESRF) a Grenoble (France) en utilisant la cellule a enclume de diamant
dite de basse pression (Ip-DAC) dans le but de simuler les conditions hydrothermales
océaniques et de suivre la réaction in situ. La cinétique et le mécanisme de I’hydratation de
I’olivine et de I’orthopyroxéne ont été évalués a haute pression et température (200 °C, 340

°Cet 200 MPa).

La plupart des études expérimentales sur la cinétique et les mécanismes de la réaction de
serpentinisation ont été effectuées a partir de I'olivine et trés peu a partir du pyroxeéne. La
majorité de ces études ont été réalisées en utilisent un fluide simple tel que 1’eau pure ou I’eau
salée. Dans cette étude nous avons évalué I’interaction entre ’olivine et/ou 1’orthopyroxeéne
avec une solution aqueuse simulant 1’eau de mer, ayant la particularit¢ d’étre riche en
aluminium, dans le but de comprendre le role de la composition chimique du fluide sur la
cinétique et les mécanismes de la réaction de serpentinisation a partir de ces deux minéraux.
Cette étude a permis de déterminer un effet contraire de I’aluminium sur la cinétique de
serpentinisation de 1’olivine par rapport a celle de I’orthopyroxeéne. Nous avons déterminé que
la cinétique de 1’olivine est accélérée fortement, d’environ un ordre de grandeur, tandis que
celle de I’orthopyroxéne est ralentie d’un facteur ~ 4. Dans I’expérience avec ’olivine et
olivinet+orthopyroxéne, la précipitation de magnétite témoigne de l'oxydation du Fe (II)
probablement couplé a la réduction de I'eau dans les conditions de réaction. Ce fait suggére de

fagon indirecte la production d’H, a partir de ces réactions.

Ces résultats sont publiés dans la revue Chemical Geology intitulé « Contrasted effect of
aluminum on olivine and pyroxene serpentinization under hydrothermal conditions » par
Maria Pens, Muriel Andreani, Isabelle Daniel, Jean-Phillipe Perrillat et Herve Cardon. Le

résumé de I’article en francais est présenté ci-dessous.
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Chapitre 3

Résumé de ’article

L’olivine et le pyroxéne sont les principaux composants des roches ultramafiques.
L’altération hydrothermale de ces roches conduit a la réaction de serpentinisation qui forme
principalement de la serpentine et des quantités variables de talc, brucite et magnétite, ainsi
que de lhydrogéne. La cinétique de serpentinisation du pyroxéne en conditions
hydrothermales a été trés peu étudiée par rapport a celle de 1’olivine, et celles-ci n’ont été
¢valuées expérimentalement que dans fluides aqueux simples. Dans cette étude, nous avons
¢valué¢ D'effet de I’aluminium sur la cinétique de serpentinisation de I’olivine et/ou
orthopyroxéne a 200 °C, 340 °C et 200 MPa pour simuler les conditions hydrothermales.
Nous avons utilisé la cellule a enclume de diamant dite de basse pression (Ip-DAC) et la
diffraction de rayons X a résolution dans le temps pour suivre in situ l'avancement de la
réaction de serpentinisation dans quatre expériences. Nous avons aussi réalis¢ deux
expériences longues supplémentaires avec 1’orthopyroxéne pendant six jours a 340 °C et
200 MPa pour lesquels le suivi in situ n'a pas été possible. A 340 °C, en présence d’Al, la
conversion de 1’olivine en serpentine est extrémement rapide (mi-temps de réaction t;, = 7h)
tandis que I’orthopyroxeéne a réagi pas beaucoup, méme d’apres 6 jours (11 %). Contrairement
a l’olivine, la conversion de 1’orthopyroxene en serpentine était plus rapide sans Al (48 % en
6 jours). La serpentine et la magnétite ont été observées dans toutes les expériences avec
I’olivine a 200 et 340 °C et avec I’orthopyroxéne+olivine a 340 °C. Dans I’expérience avec
I’orthopyroxéne seul, nous avons observé la formation exclusive de proto-serpentine. Nous
supposons que 1’effet contrasté de 1’Al sur la cinétique de serpentinisation de 1’olivine et de
I’orthopyroxéne résulte de la complexation de 1’Al dans la solution réagissant différemment
avec les différentes surfaces de ces minéraux pendant leurs dissolutions. La surface de
I’olivine chargée positivement dans nos conditions (4 < pH < 10) permet 1’absorption du
complexe Al(OH)4 chargé négativement, tandis que la surface neutre de 1’orthopyroxéne ne
le permet pas. Ce processus d’absorption facilite la dissolution de 1’olivine et la nucléation-

croissance de la lizardite enrichie en Al.

Mots-clés: Serpentinisation, cinétique de réaction, altération hydrothermale, diffraction des

rayons X.
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Olivine and pyroxene are the major minerals of ultramafic rocks. The hydrothermal alteration of these rocks leads
to the serpentinization reaction that mainly forms serpentine and variable amounts of talc, brucite and magne-
tite, as well as hydrogen. The serpentinization kinetics of pyroxene under hydrothermal conditions has been
very little studied in comparison with olivine, and both have been evaluated experimentally only in simple aque-
ous fluids. Here, we evaluate the effect of aluminum on the serpentinization rate of olivine and orthopyroxene at
200 °C, 340°C and 200 MPa to simulate natural hydrothermal conditions. We used low-pressure diamond-anvil

Keywords: X . X e e X

Serpentinization rate cells (Ip-DAC) and time-resolved X-ray diffraction to monitor in situ the progress of the serpentinization reaction
Olivine in four experiments. We also performed two long-lasting additional experiments with orthopyroxene for six days
Pyroxene at 340 °C and 200 MPa, for which in situ monitoring was not possible. At 340 °C in presence of Al, olivine conver-

Hydrothermal alteration
X-ray diffraction

sion into lizardite is extremely fast (half-time reaction t,, = 7 h) while orthopyroxene did not react much even
after 6 days (11%). In contrast to olivine, orthopyroxene conversion to serpentine was faster without Al (48% in
6 days). Magnetite was also observed in the run with olivine only at 340 °C. In experiments run with
orthopyroxene only, we observed the exclusive formation of proto-serpentine instead of lizardite. We propose
that the contrasted effect of Al on the serpentinization rate of olivine and orthopyroxene results from the com-
plexation of Al in the solution that reacts differently with the different mineral surfaces during their dissolution.
The positively charged olivine surface allows the adsorption of the dominant negatively charged AI(OH); com-
plex, while the neutral surface of orthopyroxene does not. This adsorption process could facilitate both the dis-
solution of olivine and the nucleation-growth of an Al-enriched lizardite.

© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction
6 MgSiO3 + 3 H,0=Mg;Si,05(0H),, + Mg3Sis019(0OH),

e ; i i1 Enstatits t S ti Tal 2)
Peridotites constitute the major part of the oceanic lithosphere. They nstatite - water erpentine alc

are sometimes exposed on the seafloor along fracture zones or at ridges

on the side of axial valleys, in regions where magmatic activity is limited
(e.g. Bonatti and Michael, 1989; Dick, 1989; Cannat, 1993; Cannat et al.,
1995). During oceanic hydrothermal reactions, olivine (Mg,Fe),SiO4
and orthopyroxene (Mg,Fe),Si;Og that are the main minerals of abyssal
harzburgites become hydrated and transform into variable amount of
serpentine, talc, brucite and iron oxides. In a closed system, serpentine
and brucite are produced through the hydration of olivine (Eq. (1)),
while talc and serpentine rather result from the hydration of
orthopyroxene (Eq. (2)):

2 Mg,Si04 + 3 H,0=Mg;Si,05(0H), + Mg(OH),
Forsterite water Serpentine Brucite

(1)

* Corresponding author.
E-mail address: isabelle.daniel@ens-lyon.fr (1. Daniel).

http://dx.doi.org/10.1016/j.chemgeo.2016.08.007
0009-2541/© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.

Depending on temperature and the initial mode of the peridotite, i.e.
the relative amount (in wt%) of olivine and orthopyroxene (0l:0px),
serpentine can form at equilibrium as the sole hydration product for
Ol:0px ~ 60:40 (Eq. (3)) or jointly with either talc or brucite depending
on the silica activity:

Mg,Si04 + MgSiO3 + 2 H0=2Mg;Si;05(0H) 4 3)
Forsterite Enstatite water Serpentine

To date, several studies have measured the kinetics of olivine
serpentinization under a variety of P-T conditions (Martin and Fyfe,
1970; Wegner and Ernst, 1983; Seyfried et al., 2007; Marcaillou et al.,
2011; Malvoisin et al., 2012; Godard et al., 2013; Andreani et al., 2013)
and fewer have dealt with the Kkinetics of orthopyroxene's
serpentinization (Martin and Fyfe, 1970; Janecky and Seyfried, 1986;
Allen and Seyfried 2003). These studies have shown that the hydration
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of both minerals is generally faster at high pressure, ca. in the hundred
MPa range (Martin and Fyfe, 1970; Wegner and Ernst, 1983) even if it
remains relatively slow, with a maximum of half conversion in ca. one
week. This value is obtained for the optimum temperature of reaction
estimated between 270 and 300 °C for olivine and over 300 °C for
orthopyroxene. Orthopyroxene is serpentinized much faster than that
of olivine for T > 300 °C, at least for P > 50 MPa (Martin and Fyfe,
1970; Janecky and Seyfried, 1986; Allen and Seyfried 2003). At lower
pressure, the serpentinization rate decreases significantly and several
months are required to expect the full conversion of minerals, e.g. 80%
of olivine conversion in 60-600 days depending on grain size at
300 °C, 50 MPa (Malvoisin et al., 2012). All the abovementioned exper-
imental studies lead to the quasi-exclusive formation of serpentine after
olivine or orthopyroxene, without talc, despite stoichiometric predic-
tions at equilibrium. Talc was only observed to form after
orthopyroxene at T = 400 °C (Allen and Seyfried, 2003). Exploring be-
yond the Mg0-Si0,-H,0 (MSH) system, Andreani et al. (2013) reported
that olivine is fully converted in 2 days only in presence of aluminum in
hydrothermal fluids. This questioned the role of aluminum, which is
present in variable amount in the minerals of the oceanic crust, e.g. py-
roxenes, spinels, plagioclases, on the hydration kinetics of both olivine
and orthopyroxene. Aluminum is also among mobile elements in meta-
morphic and metasomatic reactions at high pressure and high temper-
ature. The solubility of Al in fluids is related to the formation of Al-Si
complexes in silica-rich fluids (Pokrovski et al., 1996; Pokrovsky and
Schott, 2000 ; Tropper and Manning, 2007; Manning, 2007).

In the present study, we measured the rate of serpentinization of ol-
ivine, orthopyroxene, and olivine + orthopyroxene (Ol + Opx) in pres-
ence of aluminum in a series of hydrothermal experiments performed
in low-pressure diamond-anvil cells (Ip-DAC) at 200 and 340 °C,
200 MPa. Four reactions were monitored using in situ X-ray diffraction
at the Synchrotron (ID 27 beamline, ESRF, France) and the transforma-
tion of minerals was followed in real-time. Two longer experiments
with orthopyroxene were analyzed ex situ after six days at 340 °C and
200 MPa.

2. Experimental methods
2.1. Starting materials

Experiments were performed with natural olivine from Brazil,
whose exact chemical formula is (Mgg.goFeg09Nig01)2Si04 (Bello,
2011) and orthopyroxene from a dunite xenolite collected in the
Velay region (Massif Central, France), whose exact chemical formula is
(Mg1 .68F€0.1 7A10.]0C30V04C1’0_01 )(Sl] -90A10.10)06 obtained from electron
microprobe (EPMA) measurements (Laboratoire Magmas et Volcans,
Clermont-Ferrand, France). Minerals were ground in an automatic zir-
conia mortar (Retsch™). Then the powder was passed successively
through sieves of 125, 63 and 32 um in size and we selected the
32 <@ <63 um powder fraction for the present study. This corresponds
to an effective diameter De = 46 pm (Tester et al., 1994). The powder
was washed three times using double-distilled and deionized water in
order to remove the ultrafine particles that could possibly be attached
to grain surfaces. Powders were characterized by XRD to ensure for pu-
rity. The orthopyroxene powder contained trace amount of olivine and
serpentine.

Aqueous solutions contained 0.55 mol-kg~' NaCl and were pre-
pared from extra dry reagent grade (99.99% ultrapure NaCl, Aldrich™).
Corundum microspheres (ruby; Cr>*:Al,03) ca. 50 um in diameter
served both as a pressure gauge (Chervin et al., 2001) and a source of
aluminum when temperature was high enough for them to dissolve
(T> 280 °C; Andreani et al., 2013). For the experiment at 200 °C, we
added to the solution 0.4 mol-kg ™! AICl5-6H,0 (99.0%, Alfa Aesar™).
The solutions were all prepared by dissolving the reagents in double-
distilled and deionized water (18 M cm).

2.2. The low-pressure diamond-anvil cell

Experiments were performed in an externally heated low-pressure
diamond-anvil cell (Ip-DAC) with a large diamond anvil of 1.4 mm
culet and an opposed thin window of 500 pum thickness (for details see
Oger et al., 2006 and Andreani et al.,, 2013). Olivine and/or orthopyroxene
powder was loaded together with the aqueous fluid into a sample cham-
ber of 380 um diameter and 300 pm height. The sample chamber was
drilled in a Ni gasket and lined with Au to prevent reaction between the
fluid and nickel. The Ip-DAC was externally heated by a resistive sleeve
and thermally insulated with ceramic fiber tape for a high thermal stabil-
ity. Temperature was read from a commercially calibrated K-type ther-
mocouple located next to the diamond anvil. Pressure was applied and
regulated through a gas-driven membrane (Chervin et al., 1995) using
an automatic pressure regulator (Sanchez technologies™). Pressure in
the sample chamber was calculated from the shift of the R1 fluorescence
of ruby microspheres (Mao et al., 1986; Journaux et al., 2013).

The thermodynamic path was similar for all experiments and includ-
ed a cold compression to 200 MPa, followed by quick heating at 10 °C/
min to the target temperature, i.e. 200 or 340 °C. Then, pressure and tem-
perature were maintained constant thanks to temperature and pressure
regulations, while serpentinization proceeded. All experiments were con-
ducted with excess of water, which was confirmed at the end of the runs.

2.3. X-ray diffraction

Four hydrothermal hydration reactions of olivine, orthopyroxene,
and Ol + Opx were followed in situ using angle dispersive X-ray diffrac-
tion (XRD) at the ID27 beamline of the ESRF (Grenoble, France). The in-
cident monochromatic X-ray beam of wavelength A = 0.3738 A (lodine
K-edge) was focused down to 10 x 10 um? by a set of mirrors in the
Kirkpatrick-Baez geometry. The 2D high-resolution diffracted signal
was collected in 10 s with a MARCCD® 165 detector located at
675 mm of the sample over a 26 range between 2 and 24°, allowing to
distinguish peaks at dy, between 0.90 A and 10.59 A. The 2D patterns
were acquired every 2 to 5 min at the beginning of the experiments to
monitor any fast mineralogical transformation for 2 h, and then every
15 to 30 min. Two experiments however did not show rapid mineralog-
ical transformation and were continued with XRD acquisitions every 2
to 4 h. Reactions were monitored as long as the relative intensities of
the diffraction lines of reactant and product phases changed as a func-
tion of time, with a limit of 36 h compatible with the dwell time of syn-
chrotron beamtime. Experiments were stopped when the reaction did
not apparently progress any further.

The two-dimensional Debye rings were integrated after corrections
of spatial distortion using Fit2D (Hammersley, 1998). The GSAS soft-
ware package (Larson and Von Dreele, 1994) was used for phase identi-
fication, unit-cell parameters refinement and determination of phase
proportions. Phases were identified and unit-cell parameters were re-
fined using the Le Bail method while the Rietveld method served for
quantification of phase proportions in weight % (wt%).

Two complementary long-lasting reactions were carried out for
6 days. Quenched products were analyzed ex situ using a Gemini A
Ultra model Oxford Diffractometer at the ISA (Lyon, France). Measure-
ments were performed with a monochromatic Cu-Kot; radiation of
N\ = 1.54 A focused to reach a beam size of 500 um. Diffraction signal
was collected between 10 and 70° with position sensitive detector
(Mikrogap™) located at 70 mm and 40° from the sample. Data were
processed using DIFFRAC.EVA (version 2.1). Phase identification and
quantitative analysis of phases are based on reference intensity ratio
using the ICDD database.

2.4. Characterization of quenched solid products

Solid samples were recovered in the gasket at the end of the exper-
iments after water had evaporated and were further characterized using
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Raman spectroscopy and Scanning Electron Microscopy (SEM). Raman
spectroscopy was performed at the Laboratoire de Géologie de Lyon
(ENS de Lyon, France) with a confocal Horiba Jobin-Yvon™ LabRam
HR800 spectrometer using an argon-ion laser at 514.5 nm wavelength
as a light source. Spectra were acquired during 3 to 20 s, depending
on the mineralogical phase analyzed, and distributed over three accu-
mulation cycles, with a laser power on the sample between 10 and
70 mW. The spatial and spectral resolutions were 3 pm and 1 cm™ !, re-
spectively. Raman spectroscopic measurements were carried between
150 and 1200 cm™! to characterize the internal and lattice modes and
between 3600 and 3800 cm ™! to characterize the symmetric stretching
modes of the hydroxyl groups of the hydrous product phases.

Scanning Electron Microscopy was performed with a Zeiss™ Vision
40 machine at the Centre Lyonnais of Microscopy (CLYM, Lyon
France). We used a working distance of 3-5 mm and an accelerating
voltage of 6-10 kV in secondary electron and backscattered electron
modes. Energy dispersive spectroscopy (EDS) was performed at the
Consortium des Moyens Technologiques Communs (CMTC, Grenoble
France) using a Zeiss™ Vision 55 machine. We used an accelerating volt-
age of 10 kV and a working distance of 9 mm with a magnification of
1000 x.

3. Results

All experiments were performed at 200 MPa and 340 °C but one at
200 °C. Experiments Kin8 and P4 measured the rate of serpentinization
of olivine at 340 °C and 200 °C, respectively. Three experiments mea-
sured the rate of serpentinization of orthopyroxene (P5, P12, and P13)
and one investigated the serpentinization of Ol + Opx (P9). The starting
aqueous fluid was a first order analog of seawater with a NaCl concen-
tration of 0.55 mol-kg ™. Experimental conditions are summarized in
Table 1.

3.1. Minerals formed during serpentinization

Serpentinization of olivine (Kin8 and P4 experiments) led to the for-
mation of lizardite that is clearly visible in the SEM images of the surface
of the quenched experiments (Fig. 1a-b). The crystals observed at the
end of the experiment at 340 °C (Kin8) were much larger than those
at the end of the experiment at 200 °C (P4) and displayed a characteris-
tic platy hexagonal morphology. Small octahedral magnetite crystals
and large but thin crystals of brucite were also observed at the end of
the experiment at 340 °C (Kin8; Fig. 1a). Raman spectra consistently
showed the presence Al-rich lizardite, with three characteristic very in-
tense bands at 231,386 and 686 cm ™! at low frequency and a signature
in the OH-stretching spectral region with two bands at 3685 and
3703 cm™ "' (Fig. 1c). The additional signal between 450 and 550 cm ™'
was characteristic of Al-enrichment (Andreani et al., 2013). After 34 h
at 340 °C, 200 MPa there was no remaining Raman signal from the
starting olivine (Kin8), whereas it almost overwhelmed the signal of
lizardite at the end of the experiment at 200 °C (P4). Note that the

Table 1
Experimental conditions, starting minerals, fluid composition and reaction products.
Run P T Duration Starting Fluid composition ~ Reaction
# (MPa) (°C) (hrs) minerals (mol.kg-1) products?
Kin8 200 340 34 0l, Crn NaCl 0.55m Lz, Mag,
Brc
P4 200 200 26 0l, Crn NaCl 0.55 m, AlCl; Lz
04m
P5 200 340 24 Opx, Crn NaCl 0.55m P-srp
P9 200 340 21 70:30 01:0px,  NaCl0.55m Lz
Crn
P12 200 335 144 Opx, Crn NaCl 0.55m P-srp
P13 200 335 144 Opx NaCl 0.55 m P-srp

2 0l, olivine ; Opx, orthopyroxene ; Lz, lizardite ; P-srp, proto-serpentine ; Mag, mag-
netite ; Brc, brucite; Crn, corundum.

two OH-stretching bands in the experiment at 200 °C (P4) were not
well defined compared to those in the experiment at 340 °C. This sug-
gests that the serpentine formed at 200 °C was less crystallized than at
340 °C (Fig. 1b).

The SEM image of the surface of the quenched experiment P9 after
21 h at 340 °C showed that olivine and orthopyroxene have transformed
into lizardite (Fig. 2a) in the form of thin hexagonal platelets ca. ~1 pm
in diameter (Fig. 2b). One of the corundum microspheres added in the
experiment was still visible at the end of the experiment P9 and the
EDX-SEM chemical analysis of lizardite close to the microsphere indicat-
ed that it was enriched in aluminum compared to the lizardite formed
tens of pm away. Raman spectra (Fig. 2c) qualitatively indicated that
the degree of transformation of olivine and orthopyroxene was quite
low compared to that of olivine as the sole reactant mineral in similar
(P,T;t) conditions (Kin8).

On the SEM image at the end of experiment P5 not show here, we
observed orthopyroxene only, indicating that it had hardly transformed
after 24 h at 340 °C. The SEM images of P13 (Fig. 3a) representative of
the two six-day long experiments P12 and P13 exhibited minerals
with a honeycomb texture. Their Raman spectra displayed large bands
at frequencies similar to those of serpentine at 210, 318, 367, 667 and
1058 cm™ ! (Fig. 3b). However, in the high frequency region, the signal
of the OH-stretching vibrations was too weak to indicate serpentine.
This led us to propose that orthopyroxene had transformed into
proto-serpentine that is a poorly crystallized precursor of serpentine
(Yada and lishi, 1977; Andreani et al., 2004, 2008; Bloise et al., 2012),
whether the fluid contained alumina or not since P12 contained alumi-
na but P13 did not.

Although brucite and magnetite have been observed in the SEM im-
ages among reaction products, the diffraction peaks of brucite were
never detected in the diffraction patterns, suggesting that they were
below detection limit (ca. 1-3 wt%). The diffraction peaks of magnetite
were detected and quantifiable in Kin8 only.

From the stoichiometry of reactions (3) and (4), some talc is expect-
ed to form together with serpentine from orthopyroxene (P5, P12, P13)
and Ol 4 Opx mixture (P9). However, we only obtained serpentine and
no talc, as already observed experimentally for T <400 °C by Martin and
Fyfe (1970).

3.2. In situ X-ray diffraction and rate of serpentinization

Fig. 4 displays a zoom between 2 and 12° (26) of selected diffraction
patterns measured in situ during the serpentinization of olivine (a),
Ol + Opx (b), and orthopyroxene (c) at 340 °C. The t = 0 was set
when the system had reached the selected temperature of reaction.
The high-resolution patterns obtained for olivine and Ol + Opx clearly
show at low two-theta angle the very distinctive basal (001) plane of
lizardite. Its intensity obviously increased as a function of time as
serpentinization progressed. During the experiment with
orthopyroxene only (Fig. 4c), the slow serpentine formation is charac-
terized by the development of the (010) plane instead of the (001)
one. The hydration of olivine at 200 °C is not shown here but presents
similar patterns as the one observed at 340 °C, with a lesser extent of
reaction.

Fig. 4a shows that serpentinization of olivine at 340 °C started imme-
diately. Some lizardite even formed during heating to 340 °C at
200 MPa, which took approximately 40 min. Hence, for this experiment
only, we fixed t = 0 as the beginning of heating instead of setting it
when 340 °C ws reached. A Rietveld refinement indicated that 27 wt%
of olivine had already transformed into lizardite during the 40 min of
heating. Then, the (001);, peak intensity and the relative amount of
lizardite as deduced from Rieltveld refinement increased until the ex-
periment was stopped at t = 34 h with 70% of the olivine transformed
into lizardite and magnetite. At 200 °C, the appearance of the first
lizardite diffraction line was delayed for 2.3 h. Then the intensity of
the (001)., peak progressively increased until the end of the
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Fig. 1. SEM images and Raman spectra of reaction products at the end of experiments started with olivine. a) SEM image of Kin8 experiment at 340 °C shows serpentine with a hexagonal
morphology, as well as magnetite and brucite; b) SEM image of P4 experiment at 200 °C shows serpentine that covers the olivine surface; c) Raman spectra of products display bands
characteristics of lizardite and olivine. (Ol: olivine , Lz: lizardite, Brc: brucite, Mag: magnetite).

Ol+Opx (340°C)
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Fig. 2. SEM images and Raman spectra of reaction products at the end of experiments started with Ol + Opx (P9). (a) The SEM image shows small serpentine ca. ~1 um in diameter grown
on the surface of olivine and orthopyroxene and a zoom (b). (c) A typical Raman spectrum indicates that the degree of transformation of Ol + Opx into serpentine is quite low.
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Fig. 3. SEM images and Raman spectra of serpentine resulting from the hydration of
pyroxene (P5, P12 and P13). (a) The SEM image shows serpentine with a honeycomb
texture characteristic of proto-serpentine. b) Raman spectra of run products have only
signal at low frequency and display large bands typical of chrysotile and proto-
serpentine. (P-Srp: proto-serpentine).

experiment at t = 26 h and no more than 10% of olivine was trans-
formed into serpentine which is less than the amount of lizardite ob-
served at the onset of the reaction at 340 °C. At 200 °C, the diffraction
lines of lizardite were clearly broader (e.g. (001) and (100) peaks)
than at 340 °C suggesting that the serpentine formed at 200 °C was
less ordered than at 340 °C, in good agreement with the SEM images
and the Raman spectra taken after quenching the experiment (Fig. 1).

In the sample with Ol + Opx as reactants, the characteristic (001)
line of lizardite appeared at t = 1.2 h (Fig. 4b) and its intensity progres-
sively increased to t = 21 h, with 12% of lizardite formed at the end of
the experiment.

In the sample with orthopyroxene only as the silicate reactant
(Fig. 4c), the formation of serpentine was documented by the late ap-
pearance of the weak (010) peak of serpentine at t = 15 h. It slowly in-
creased until the experiment was stopped at t = 24 h at which time only
1 to 3% of the orthopyroxene had transformed into serpentine. The same
experiment P12 run ex-situ for 144 h showed 11% of conversion to ser-
pentine (Fig. supp1) at the end. This is four times less than the Opx run
for 144 h without Al that showed 48% of conversion (Fig. A1, supp1).

The diffraction peaks of magnetite were identified only in the dif-
fraction patterns of Kin8 experiment, i.e. in the experiment run with ol-
ivine and with the largest reaction yield, which produced 11 wt% of
magnetite after ~1.5 days.

Thanks to a careful Rietveld refinement of the diffraction patterns
measured during serpentinization, we could follow reaction progress
expressed as the relative amount of serpentine formed as a function of
time (Fig. 5). We analyzed the isothermal transformation data using
the convenient Avrami law (Eq. (4)) as currently done for the formation
and dehydration of hydrous Fe-Mg phyllosilicates (e.g., Wegner and
Ernst, 1983; Fumagalli et al., 2001; Cattaneo et al., 2003; Llana-Funez
et al,, 2007; Chollet et al., 2011; Gualtieri et al., 2012):

y=1—exp(—rt") (4)
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Fig. 4. Selected diffraction patterns measured in situ during the hydration of olivine (a),
Ol + Opx (b) and orthopyroxene (c). The most intense and distinctive diffraction lines
of products and reactants are labeled along solid, dashed and dotted lines for lizardite
(red), olivine (green) and orthopyroxene (blue), respectively. (For interpretation of the
references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web version of
this article.)
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Fig. 5. Rate of serpentinization of olivine and/or orthopyroxene at 340 °C. (a) Olivine
transforms into serpentine and magnetite. Pale symbols correspond to the low
temperature experiment at 200 °C. (b) Ol + Opx transform into serpentine.
c) Orthopyroxene barely converts into serpentine during the dwell time of the
experiment. Curves are Avrami fits to the data that result from the Rietveld refinement
of the diffraction patterns.

where ris the rate constant (s~ '), tis time (s~ "), y is the fraction of ser-
pentine and n is a constant that could help to compare reaction mecha-
nisms in terms of the relative importance of nucleation and growth. The
best-fit values of n and r obtained from a least-square fit to the
transformation-time data of serpentine are summarized in Table 2
and displayed with the data in Fig. 5. The curves representing the
decay of olivine and/or orthopyroxene as a function of time are the com-
plementary curves. The values of the rate constant r span over eight or-
ders of magnitude depending on the starting mineral. Compared to the
very fast serpentinization of olivine, orthopyroxene serpentinization is

Table 2
Serpentinization rates.
Run #; % serpentinization ~ Time for
mineral r(s™h n after 6 days half-conversion
Kin8 Ol 3.1(2) 1072 0.32(1)
Lz 3.0(2) 1072 0.31(1)  74% 7h
Mag - 0.5(1)
P4 ol 22(3)107* 0.53(1)
Lz 22(3) 107* 0.53(1) 23% 38 days
P9 ol 238(7 y107% 1
Opx - -
Srp 1.78(5) 107 1 60% 4.5 days
P5 Opx 3.15(7) 107" 15
Srp 3.15(7) 1071° 15 11% 20 days
P12 - - 11%° -
P13 - - 48%* 6 days

2 Not from in situ measurements.

eight orders of magnitude slower and the serpentinization of
Ol + Opx is intermediate.

Table 2 gives the tranformation parameters and the calculated con-
version % of primary minerals into serpentine after 6 days for each ex-
periment. Samples containing olivine only, P4 and Kin8, run at 200
and 340 °Crespectively, showed that the percentage of conversion of ol-
ivine into serpentine is 23% and 74% for runs P4 and Kin8. Serpentine
percentage at the end of the reaction for the experiments that contained
Ol + Opx and orthopyroxene only, P9 and P5 respectively, were 60% for
P9 runs and 11% for P5 run.

At end of the ex situ experiments, i.e. at t = 144 h (6 days), P12 ex-
periment (with Al) displayed 11% of orthopyroxene conversion into ser-
pentine while P13 experiment, run without Al, showed 48% of
orthopyroxene conversion into serpentine, i.e. ~four times more. In
the diffraction patterns, the diffraction peaks of reaction products are
similar to those of lizardite but they are relatively broad suggesting
that it is a rather poorly crystallized phase such as proto-serpentine
(Fig. A1, in supplementary materials).

4. Discussion
4.1. Comparison of serpentinization rates of olivine and orthopyroxene

From the values of r (Table 2), we obtain a quantitative estimate of
the relative rates of olivine serpentinization that can be compared to
orthopyroxene serpentinization for similar grain size. In presence of
aluminum, it was determined that, at 340 °C, the r value of olivine
(1072 s~ 1) is much higher than the one of orthopyroxene
(10719 s~ 1) and that the mixture of both mineral shows an intermedi-
ate value (10~° s™1). The calculated half-times of conversion (t;,,)
show that the fastest reactions with Al are the ones containing olivine
at 340 °C, the slowest reaction being the one run at 200 °C with olivine.
In the P9 experiment starting with Ol + Opx, olivine serpentinization is
dominant and orthopyroxene reaction is limiting (Fig. 5b). The value of
n = 1 is significantly different from that in Kin8 (n = 0.3) indicative of
some change in the reaction mechanism of olivine in presence of
orthopyroxene.

As the serpentinization reaction occurs in a heterogeneous system
(solid-fluid), the activation energy (Ea) that is obtained from the varia-
tion of the rate constant r with temperature is actually only an apparent
one, Eagy, (Martin and Fyfe, 1970). The calculated Eagy, for olivine
serpentinization in presence of Al is 85 kJ-mol ™. This value is higher
than those already reported for serpentinization in similar (P,T) condi-
tions without Al in the fluid phase. Martin and Fyfe (1970) and
Wegner and Ernst (1983) proposed respectively Edqpp, = 12 K] mol !
and Edgp, = 25-30 kJ-mol ™ .. The value reported here is actually in bet-
ter agreement with those reported for olivine dissolution at lower P-T
and acidic conditions: Eagp, ~ 65-80 k]-mol~ ! (Rimstidt et al,, 2012).
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For orthopyroxene, Ea,,, could not be determined because the reaction
rate at 340 °C was so slow that we could not expect any observable re-
action at 200 °C under reasonable working time.

The previous works of Martin and Fyfe (1970) and Wegner and Ernst
(1983) are the only ones available for quantitatively evaluating the ef-
fect of Al on conversion rates of olivine and/or orthopyroxene into ser-
pentine at 1-2 kbar, 200-360 °C, with comparable grain size but in
pure water. In comparison with the results of Wegner and Ernst
(1983), the present ones show that olivine serpentinization rate is sig-
nificantly enhanced by Al, as previously reported by Andreani et al.
(2013), and that the effect of Al increases with increasing temperature
(Fig. 6). At = 11 days, the conversion of olivine increased from 6% to
30% at 200 °C and from 15% to 85% at 340 °C. Half of the olivine is con-
verted in 7 h at 200 MPa, 340 °C. This tendency is also observed when
the present results are compared to those of Martin and Fyfe (1970) at
340 °C; however it is less obvious at 200 °C. This mainly results from
the bell shape evolution of the reaction yield as a function temperature,
with a maximum at 270 °C, that was deduced by Martin and Fyfe (1970)
while Wegner and Ernst (1983) described an optimum temperature for
serpentinization at 305 °C, before olivine become stable. Malvoisin et al.
(2012) proposed the same peak temperature at 300 °C for P = 50 MPa
while describing a slower reaction rate. This definitely underlines the
role of pressure on the serpentinization rate of olivine. For
orthopyroxene, we obtained a half-conversion time without Al at
340 °C t1, = 6 days that is similar to the one of Martin and Fyfe
(1970), t12 = 5.5 days. However, in presence of dissolved Al we ob-
served a much lower conversion rate limited to 11% after 6 days, leading
to t;» = 20 days. Hence, Al has a contrasted effect on olivine and
orthopyroxene serpentinization. Results on Ol + Opx mixtures displays
an intermediate value of t; , = 4.5 days, but plots very close to the oliv-
ine curve after 15 days (Fig. 6). Again, these results at 340 °C are very
close to the one of Martin and Fyfe (1970) for Ol + Opx mixtures at
200 °C, whereas their data at 340 °C plot well below, and even below
the data for olivine or orthopyroxene only. This awkward effect of tem-
perature described by Martin and Fyfe (1970) is not yet explained and
makes any further detailed comparison very difficult.

4.2. Effect of aluminum on reaction mechanisms and reaction products
Understanding the contrasted effect of aluminum on the

serpentinization rate of olivine and orthopyroxene requires that we
consider their structural differences and their dissolution mechanisms.
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Fig. 6. Kinetics of serpentinization of olivine and orthopyroxene measured in the present
study compared with few previous results available in the literature for comparable grain
size and P-T conditions (Martin and Fyfe, 1970; Wegner and Ernst, 1983).

The dissolution of olivine as a function of pH and T has attracted a lot
of attention over the past decades (see review in Oelkers, 1999). It is pro-
posed that the dissolution of olivine is initiated by either the protonation
under acidic conditions or deprotonation under basic conditions of its
surface. This tends to weaken the Mg-O-Si linkages in the adjacent struc-
ture of the mineral, leading to bond breaking. Compared with other pro-
tonation/deprotonation reactions, the breaking of Mg-O bonds is
relatively slow but leads to the simultaneous release of magnesium and
silica from the structure of the olivine, i.e. to the complete destruction
of its structure (see review by Rimstidt et al., 2012 and references there-
in). Much less data exits for orthopyroxene dissolution. The available
data describe its dissolution by an exchange mechanism of one Mg? ™"
ion by two aqueous protons near the mineral surface, leading to the
breakdown of exposed Mg-O bonds and to the partial release of silica
from the tetrahedral chains. Breaking of Si-O-Si linkages within the tetra-
hedral chains is a slow process (Schott et al., 1981; Oelkers, 1999) and
leads to a non-simultaneous release of magnesium and silicon in the
structure of orthopyroxene (Luce et al., 1972; Schott et al., 1981;
Berner and Schott, 1982; Schott and Berner, 1985; Petit et al., 1987;
Schott and Petit, 1987; Peck et al., 1988; Casey et al., 1993; Oelkers,
1999). These differences between the dissolution mechanisms of olivine
and orthopyroxene create different mineral surface environments. At
ambient conditions, which are the only conditions investigated so far to
the best of our knowledge, the pH of the point of zero charge (pHzpc)
of olivine is ~10, and its surface is therefore positively charged during dis-
solution for pH < 10 (Oelkers, 1999; Pokrovsky and Schott, 2000). In con-
trast, the cation-exchange mechanism described for enstatite for
pH < 7 at least, leads to the formation of a neutral surface, and a depen-
dence of the dissolution rate on the aqueous activity of magnesium at
ambient conditions (Schott et al., 1981; Oelkers and Schott, 2001).

In the present study, we could show that the serpentinization of ol-
ivine is accelerated in presence of Al in solution, whereas it delays the
serpentinization of orthopyroxene. The pH of the solution that reacted
with olivine and/or orthopyroxene was calculated to be 5.1 at 2 kbar
and 340 °C at the beginning of the reaction; i.e. close to neutrality
under those conditions (EQ3/6; Wolery and Daveler, 1992). Calcula-
tions also showed that the dominant aluminum species in solution
was Al(OH)z (99.9% or more) under such conditions and throughout
all experiments run at 2 kbar and 340 °C, and Al could reach concentra-
tions of ca. 200 ppm. The concentrations of AI(OH)s in the solution
were comparable, whether the mineral source of aluminum was corun-
dum or plagioclase that is a source of Al more relevant to the oceanic
lithosphere (EQ6; Wolery, 1992). This negatively charged species can
be adsorbed on the positively charged surface of olivine where the dis-
solving interface simultaneously release magnesium ions Mg? ", and
silicate groups H4SiO4(aq). At 300 °C and 86 bars, Salvi et al. (1998)
showed that in presence of H4SiO4(aq) and AI(OH)j in solution, the
dominant species becomes an Al-Si complex in the form of AI(OH)
3H3Si07, which may still be stable in the kilobar range. Some of these
complexes as well as the remaining silicate groups SiO4*~ (4q) and alu-
minum species in solution could interact with Mg?* ,q) ions to form
the first seeds of serpentine near olivine surface where it is observed
to nucleate. In such a model, the serpentinization reaction occurs via a
dissolution-complexation-precipitation mechanism on the olivine sur-
face. The formation of Al-Si complexes should favor the release of Si
from the dissolving interface and the interactions between the species
that are mandatory for serpentine nucleation, hence accelerating olivine
serpentinization relative to Al-free systems. This effect may be extrapo-
lated to conditions under which the olivine surface is still positive dur-
ing dissolution and the dominant Al species in solution is negatively
charged (Salvi et al., 1998; Pokrovsky and Schott, 2000). This corre-
sponds to pH conditions between 4 and 10 at ambient conditions,
which cannot be extrapolated to the high-pressure and temperature
conditions of the present experimental study, since the point of zero
charge of mineral surfaces is experimentally and theoretically unknown
under such conditions.
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In contrast to olivine, the cation exchange mechanism at the onset of
orthopyroxene dissolution results in an electrically neutral surface, for
pH < 7 under ambient conditions. Hence, AI(OH); may not adsorb on
the mineral surface preventing or limiting the formation of Al-Si com-
plexes at its vicinity. This mechanism could explain the lack of positive
effect of Al on the dissolution rate of orthopyroxene. The actual negative
effect of Al on the serpentinization rate of orthopyroxene cannot be ex-
plained at this stage.

The mechanisms proposed above definitely deserve further investi-
gation, especially under high P-T conditions, a regime in which values of
pHzpc of minerals are nominally unknown either experimentally or the-
oretically, and Al, Al-Si speciation is still poorly constrained.

Our detailed observations of the reaction products also show that
aluminum has an effect on the nature, composition and morphology
of reaction products. For instance, the formation of well-crystallized
platy crystals of lizardite, variably enriched in aluminum, was observed
in all Al-bearing experiments (e.g. Fig. 2) instead of chrysotile, which is
usually observed. Wicks and Whittaker (1975) suggested that the sub-
stitution of Si or Mg by Al in tetrahedral and octahedral position, respec-
tively, can occur in natural serpentine. These partial substitutions,
although not necessary for a flat structure, help to reduce the lattice
misfit between the tetrahedral and octahedral layers in the serpentine
structure and stabilize lizardite (Wicks and Whittaker, 1975; Caruso
and Chernosky, 1979). Mellini (1982) also proposed that the substitu-
tion of cations in the tetrahedral and octahedral layers by trivalent cat-
ions (e.g. AP™) would alter the charge balance and result in an excess of
negative charges on the tetrahedral layer and positive charges on the
octahedral layer. Such a charge distribution would lead to a stronger
electrostatic interaction between the layers and could well explain the
exclusive precipitation of flat serpentine in the present experiment.

5. Conclusions

Compared to the results available in the literature, the present study
shows that dissolved Al accelerates the serpentinization of olivine and
delays orthopyroxene's serpentinization in the P-T range 200 MPa -
200 °C-350 °C. This contrasted effect on olivine and orthopyroxene
may be attributed to the difference in the electrical charge of mineral
surface during the first stage of dissolution, i.e. positive for olivine and
neutral for orthopyroxene. In the case of olivine, Al facilitates the disso-
lution of olivine and the nucleation of Al-enriched serpentine through a
dissolution-complexation-precipitation mechanism that includes the
formation of Al-Si complexes on the surface olivine, a mechanism that
cannot occur on the surface of orthopyroxene. The present-day lack of
data on Al-speciation in aqueous fluids at high pressure and tempera-
ture conditions limits our understanding of such fluid-rock reactions.
Magnetite formed in experiments run with olivine at 340 °C and
200 MPa, which testifies of the oxidation of iron most probably coupled
to the reduction of water, i.e. to the release of H, under our experimental
conditions. According to the results of the present study, the release of
hydrogen in natural environments can occur more readily in Al-rich
area such as metasomatic zones. This would necessarily create strong
redox gradients with locally highly reduced environments. Those exper-
imental results are relevant to a wide range of geological settings and
fluid pH, in particular those of hydrothermal reactions in the oceanic
lithosphere, at mid-oceanic ridges and subduction zones. They also un-
derline the need for experimental data and thermo-chemical predic-
tions relevant to the complex fluid chemistry in the high P-T
conditions relevant to those settings.

Supplementary data to this article can be found online at http://dx.
doi.org/10.1016/j.chemgeo.2016.08.007.
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Chapitre 4

Ce chapitre présente les résultats obtenus sur la cinétique et le mécanisme de la réaction de
serpentinisation en conditions hydrothermales alcalines. Les expériences ont été réalisées en
cellule a enclume de diamant dite de basse pression (Ip-DAC) a I’European Synchrotron
Radiation Facility (ESRF) a Grenoble (France). Huit expériences avec de 1’olivine ont été
réalisées a hautes pression et température (200 °C, 340 °C et 200 MPa) dans le but de simuler
conditions hydrothermales océaniques. La plupart des études de 1’hydratation de I’olivine
n’ont été réalisées qu’avec de I’eau pure ou ’eau salée. L’originalité de ce travail est basée
sur le fait que I’hydratation de 1’olivine a été évaluée en présence d’une solution aqueuse
simulant 1’eau de mer riche en aluminium et/ou ions (bi)-carbonates a différentes valeurs de
concentration et de pH (tamponnés avec NaOH). Ces solutions ont permis de comprendre le
role de la composition chimique du fluide sur la cinétique et les mécanismes de la réaction de

serpentinisation.

A partir de cette étude nous avons : 1) constaté que quand le pH augmente, la vitesse de
serpentinisation de I’olivine augmente, et 2) déterminé¢ que, selon le pH, la vitesse de
dissolution de I’olivine évolue de fagon contraire a sa vitesse de serpentinisation. C’est-a-dire
que, quand le pH augmente, sa vitesse de serpentinisation augmente 1égérement alors que sa
vitesse de dissolution diminue. Nous avons établi que 1’étape limitante dans la cinétique de la
réaction de serpentinisation de 1’olivine, spécifiquement a pH > 5, est la précipitation de la
serpentine, riche en aluminium, et non la dissolution de I’olivine. Dans ces réactions, la
formation de serpentine et de magnétite a été observée dans toutes les expériences. La

précipitation de magnétite apporte une preuve indirecte de la production de Ho.

Ces résultats vont étre présentés dans un article intitulé « Kinetics and mechanism of
serpentinization under alkaline hydrothermal conditions » par Maria Pens, Muriel Andreani,
Isabelle Daniel, Jean-Phillipe Perrillat et Herve Cardon. Ci-dessous le résumé de 1’article en

francais est présentg.
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Chapitre 4

Résumé de ’article

L’olivine est un des minéraux les plus abondants dans le manteau de la terre. Quand elle est
en contact avec 1’eau de mer, elle s’hydrate et conduit a la précipitation de différentes phases
solides, telles que la serpentine, la magnétite et la brucite, ainsi que de I’H,. L’H; peut réagir
avec le CO; dissout dans I’eau de mer et conduire a la précipitation de magnésite ainsi qu’a la
formation abiotique d’hydrocarbures. De plus, I’aluminium est un des éléments les plus
abondants dans la croflite océanique et est trés soluble dans les fluides hydrothermaux. Des
¢tudes récentes ont montré que la cinétique de la réaction de serpentinisation est accélérée en
présence de cet élément. Nous avons évalué la cinétique de la réaction de serpentinisation en
utilisant des compositions de fluides composées de NaCl, Al et/ou HCO;™ a valeurs de pH 3,
9 et 14 dans le but de déterminer I’effet du pH, de la température et le réle de ces especes sur
la cinétique de cette réaction. Nous avons utilisé la cellule a enclume de diamant dite de basse
pression (Ip-DAC) et la diffraction de rayons X a résolution dans le temps pour suivre les
réactions in-situ. Les expériences ont été réalisées a 200, 340 °C et 200 MPa. Nous avons
comparé les résultats de cette étude de serpentinisation de 1’olivine avec les études qui ont
évalué la dissolution de 1’olivine. Nous avons déterminé a partir de la relation log V,, vs pH
que, quand le pH augmente, la vitesse de dissolution de 1’olivine diminue. Un effet contraire a
ce qui est observé pour la serpentinisation de I’olivine. Nous avons déterminé que 1’étape
limitante de la serpentinisation de 1’olivine est controlée par la précipitation de serpentine a

pH>5.

Mots-clés: Serpentinisation, altération hydrothermale, interaction fluide-roche, cinétique de

réaction, diffraction des rayons X, aluminium.
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Kinetics and mechanism of serpentinization under alkaline hydrothermal conditions

Maria Pens, Muriel Andreani, Jean-Phillipe Perrillat, Herve Cardon and Isabelle Daniel

Laboratoire de Géologie de Lyon, UMR 5276, CNRS, Université Lyon 1 and ENS de Lyon,

2 rue Raphael Dubois, 69622 Villeurbanne, France

Abstract

Olivine is one of the most abundant mineral in the Earth's mantle. In contact with sea water,
its hydration leads to the precipitation of different solid phases such as serpentine, magnetite
and brucite, and also hydrogen. The hydrogen can react with the CO, dissolved in seawater,
leading to precipitation of magnesite as well as the abiotic formation of hydrocarbons.
Moreover, aluminum is one of the most abundant elements in the oceanic crust and very
soluble in the hydrothermal fluids. Recent studies have shown that the kinetics of
serpentinization reaction is accelerated in presence of this element. We evaluate the kinetics
of serpentinization reaction using fluid compositions containing NaCl, Al and/or HCOj", at
pH values of 3, 9 and 14 with the objective of determining the effect of the pH, the
temperature and the role de these species on the kinetics of this reaction. We used low-
pressure diamond-anvil cell (Ip-DAC) and time-resolved X-ray diffraction to follow the
reactions in-situ. The experiments were carried at 200, 340 °C and 200 MPa in order to
simulate hydrothermal conditions. We observed that at pH 9, formations of serpentine,
magnesite and magnetite prevail. At pH 14, formations of lizardite, magnetite and brucite
prevail; and at pH 3 formations of lizardite and magnetite prevail. We determined that the
kinetics of serpentinization reaction is faster at pH 14, then at pH 9 and then at pH 3. We

compared the results obtained in this study about of the olivine serpentinization with other
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studies that evaluated the olivine dissolution. We determined from the relationship log Vi, vs
pH that as the pH increases, the olivine dissolution decreases, opposite effect observed in the
olivine serpentenization. We determined that the limiting step of olivine serpentinization is

controlled by the precipitation of serpentine at pH > 5.

Keywords: Serpentinization, hydrothermal alteration, fluid-rock interaction, reaction kinetic,

X-ray diffraction, aluminum.

1. Introduction

Olivine [(Mg,Fe),S104] is the most abundant mineral in the mafic and ultramafic rocks of the
Earth's mantle. It is present in a ratio ~90 mol% Mg,Si0Oy4 (forsterite) and ~10% mol Fe,SiO4
(fayalite) (Agee, 1998). Mafic and ultramafic rocks are oceanic ridges. When they are subject
to a strong extension, they crack, causing numerous fractures, allowing the seawater to rush
within the depths of the oceanic crust (Cann et al., 1997; Karson, 1999). So, hydrothermal
alteration of the rock oceanic mantle leads to the hydration of silicates (i.e. olivine) occurring
the reaction of serpentinization (1). Serpentinization reaction can take place along of
hydrothermal system with basalt-hosted characteristics (high-temperature metal-rich fluids)
(Charlou et al., 2002), in ophiolite sequences originated from a variety of tectonic events like
extension and plume-related events (Dilek and Furnes, 2011) and in marine environment

associated to subduction zones (Mottl et al., 2003).

Mgl_gFeo.zsiO4 +1.37 Hzo —> 0.5 Mg381205(OH)4 + 03Mg(OH)2 +0.067 Fe3O4 +0.067 H2 (1)

Olivine (Fo90)  Water Serpentine Brucite Magnetite Hydrogen

Thus, when water medium reacts with the ferrous ions [Fe (II)] contained in the olivine, they

are oxidized by water to ferric ion [Fe (III)], which typically precipitates as magnetite
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(Fe;O4), while the hydrogen of water is reduced to H, The hydrogen formed from
serpentinization reaction is a very good reducer because it can reduce CO,, when present, to

form methane and other organic compounds, according to Fisher-Tropsch type reaction (2).

(3n+1)H; + nCO, (aq) —> C,Hy,+> + 2nH,0O (2)

Abiotic formation of hydrocarbons and other organic compounds in geological systems can
consist in the reduction of any oxidized carbon source such as CO or HCOs™ by the H»
(McCollom and Seewald, 2007). When the olivine reacts with the CO, dissolved in water in
less reducer environments, it forms carbonates such as calcite [CaCOs], dolomite

[Ca,Mg(COs3),], siderite [FeCOs] or magnesite [MgCOs], as for example the reaction (3).

2 Mgzsi04 +CO,+2H,0O —>» Mg3Si205(OH)4 + MgCO; 3)

Mg-olivine Serpentine Magnesite

The CO, or HCO3;  may come from different sources. First, the hydrothermal circulation
occurs from the combination of magmatic and tectonic processes at high temperatures (360
°C) and acid pH (~ 2-3) (Von Damm, 1995) significantly enriched in magmatic volatiles such
as CO and CO,. Indeed, Black Smoker systems usually contain high concentrations of
magmatic CO; (4 - 215 mmol/Kg) that can be dissolved to form HCO; in aqueous
hydrothermal fluids, which form carbonates by biogenic and abiogenic processes (Kelley et
al., 2002). Second, seawater is another source of CO, or HCO3™ by the abundant precipitation
of seawater-derived carbonates in fractures and chimneys at low temperatures (40-91 °C) and

alkaline pH as e.g. Lost City hydrothermal field (Kelley et al., 2005).

The rate of olivine dissolution has been widely investigated mainly with or without CO,. The
majority of these studies have determined that the dissolution of this species which determines
the pH of fluid, has an effect on the dissolution rate of this mineral (Pokrovsky & Schott,
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2000 ; Giammar et al., 2005; Hanchen et al, 2006; Prigiobbe et al., 2009; Kaszuba et al.,
2013). Prigiobbe et al., 2009 determined that for pH > 8 the dissolution of olivine is favored
in presence of CO,. However, other studies have shown that the presence of CO,; inhibits the
dissolution of olivine. For example, Wogelius and Walther, 1991; Pokrovsky and Schott 2000

at pH > 9 at 25 °C and Hénchen et al., 2006 for pH > 5 at 120 °C.

On the other hand, the majority of the studies on olivine serpentinization have been performed
with pure/salt water (Martin and Fyfe, 1970; Wegner and Ernst, 1983; Marcaillou et al., 2011;
Godard et al., 2013; Andreani et al., 2013) with a duration between 5 and 24 days, obtaining a
maximum value of conversion into serpentine of ~ 45% in 18 days. However, few studies
have been performed of olivine serpentinization in presence of fluids rich in different species
that are found in this geological context, as CO,/HCO;5 (Lafay et al., 2012, 2014) and
aluminum (Andreani et al., 2013; Pens et al., submitted). These studies have reported that the
serpentinization reaction occurs faster, obtaining 98% de serpentine in 90 days in presence of
HCOs to pH 13.5 and 100% of serpentine in less than 2 days in presence of aluminum at pH

~ 7 (Andreani et al., 2013).

Aluminum is one of the most abundant species in the hydrothermal fluids and is in a
concentration range between 10™ and 10? m (Salvi et al., 1998). It is also found in natural
opened systems associated with a constant flow of water and it is very soluble in fluids
associated to metamorphic and metasomatic processes (Carmichael, 1969). Aluminum has the
ability to form dimers or polymeric complexes with the aqueous silica (H4SiO4") from the
dissolution of silicates (e.g. olivine) (Salvi et al., 1998; Tropper and Manning, 2007). Thus,
due to the fact that aluminum is one of the most abundant elements in the oceanic crust, as
well as HCO3;” may come from different sources in hydrothermal system, the kinetic of
serpentinization reaction was evaluated in presence of a rich fluid in Al and/or HCO;™ to pH

9, 14 and 3. We performed a series of experiments using low-pressure diamond-anvil cell (Ip-
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DAC) and the reactions were carried out using time-resolved X-ray diffraction on the
Synchrotron (Grenoble, France) at 200 °C, 340 °C and 200 MPa in order to simulate natural
hydrothermal conditions, and to make a real-time monitoring mineralogical conversion

following the reaction progress in- situ.

2. Experimental methods

2.1 Starting materials and Ip-DAC assembly
2.1.1 Powder preparation

Natural olivine from Brazil, which exact chemical formula is (Mg g9Feo.09Nig.01).S104 (Bello,
2011) was used to perform the experiments. Mineral was ground in an automatic zirconia
mortar (Retsch™) and the powder fraction used was between 32< - <63 um. Double-distilled
and deionized water was used to wash three times the powder to remove the ultrafine particles

that remained on the grains.
2.1.2 Aqueous solution preparation

Aqueous solutions consisted in a solution of 0.55 mol.kg” prepared from extra dry reagent
grade NaCl (99.99% ultrapure, Aldrich™) in addition of NaHCO3; and/or AlICIl5.6H,O. A
solution that contained 0.4 mol.kg'1 and another solution 0.2 mol.kg'1 were prepared from
extra dry reagent grade NaHCOs3 (99.7 %, Aldrich™). Three solutions of AlCI3.6H,0O (99.0%,
Alfa Aesar) were prepared to different concentrations. Two solutions contained 0.2 mol.kg'1
and 0.32 rnol.kg'1 at pH 14 and a solution 0.4 mol.kg'1 at pH 3 (adjusted pH with NaOH 1IN).
These solutions were prepared at pH 3 and pH 14 because the aluminum precipitates between
pH 4 and pH 10 in aluminum hydroxide. All reagents were dissolved in double-distilled and

deionized water (18 MQ cm) at ambient temperature. The pH was measured with a pH paper
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(MColorpHast™) at ambient conditions, pH uncertainty is +l. Aqueous solutions

compositions utilized in the experiments are shown in the Table 1.
2.1.3 Ip-DAC assembly

Description/characteristics of low-pressure diamond-anvil cell (Ip-DAC) used in this study
and the protocol followed to measure the temperature and pressure are the same as the ones of
Andreani et al., (2013) and Pens et al., (2016). Assembly of Ip-DAC consisted in introducing
the olivine powder and a drop of aqueous solution and ruby microspheres (Cr’":ALO;) ca. 50
pum in diameter into a small Ni-gasket skirted with gold of 300 pum thickness and 380 pm
internal. Ruby microspheres acted both as a pressure gauge by ruby fluorescence method and
as a source of aluminum in the aqueous solution when the experiments were run at

temperatures > 280 °C (Andreani et al., 2013).

The temperature was followed by quick heating (10 °C/min ramp) to the targeted temperature
200 or 340°C, thus thermodynamic path was similar for all experiments. Except for an
experiment (KIN 7), the heating rate used was of 20°C/min. The pressure was included at
cold compression to 200 MPa and regulated through a gas-driven membrane (Chervin et al.,
1995). However, in two experiments (KIN 9 and P7) ruby microspheres were not introduced,
in order to not have any aluminum source into the system. In this case, the pressure was
measured with the membrane of the Ip-DAC. During the progress of serpentinization reaction,

both temperature and pressure were maintained constant.

2.2 In situ X-ray diffraction (XRD)

The reactions were followed in situ using angle dispersive X-ray diffraction at the ID27

beamline of the ESRF (Grenoble, France). The acquisition conditions of series of XRD
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patterns used in this study as well as the integration and correction of spatial distortion of
XRD images in two dimensions using Fit2D software (Hammersley, 1998) and the
identification and quantification of phase proportion from Le Bail method and Rietveld
method (Larson and Von Dreele, 1994), respectively using GSAS software package fallowed
the same protocol employed by Pens et al., (2016).

Series of XRD patterns were acquired with a collection time of 10 s every 1-2 min to the star
of the experiments to monitor the mineralogical transformation. Then, series of XRD patterns
were acquired every ~ 10-20 min when we observed that the reaction was stabilized to follow
the process of the reaction. In one experiment (P7), no mineralogical transformation was
observed the first two hours and the series of XRD patterns were acquired every 4-6 hours.
The reactions were monitored as long as the relative intensities of diffraction lines of reactant
and product phases changed with time. When we observed that the reaction did not progress
any further, the experiments were stopped, except in two experiments (KIN 9 and P8) the

reactions that were stopped arbitrarily for reasons of time in the synchrotron.

2.3 Characterization of solid phases

At the end of each experiment the gasket with the solid samples was recovered and
characterized using Raman spectroscopy and Scanning Electron Microscopy (SEM). Raman
spectroscopic measurements were carried out on the spectral regions between 200 to
1200 cm™ in order to characterize the internal spectral regions and the lattice modes on the
spectral regions within 3200 to 3800 cm™ to characterize the symmetric stretching modes of
the hydroxyl groups. Raman spectroscopy was performed at the Laboratoire de Géologie de
Lyon (ENS de Lyon, France) with a confocal Horiba Jobin-Yvon™ LabRam HRS800
spectrometer. The light source was an argon-ion laser at 514.5 nm wavelengths. Acquisition

time was about 3 seconds distributed over three accumulation cycles, with a laser output
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power on the sample adjusted from 10 to 70 mW. The spatial resolution and spectral
resolution used were 3um and lem™, respectively.

At the Centre Lyonnais of Microscopy (CLYM, Lyon France) a Zeiss™ Vision 40 machine
was used to acquire the scanning electron microscopy (SEM) pictures. A voltage of 0.6-0.8
kV at a distance of 3-5 mm in secondary electron and backscattered electron modes was used

in this study.

3. Results

Hydration of olivine was evaluated in five experiments run at 340 °C and three experiments
run at 200 °C, all at 200 MPa in presence of Al and/or HCO;™ in order to evaluate the effect of
pH, temperature and the role de these species on the kinetics of serpentinization reaction. All
aqueous solutions contained 0.55 mol.kg” NaCl, at a similar concentration as the seawater.

Table 1 showed the experimental conditions.

In almost all of the experiments the dissolution of the olivine was observed according to the
characteristic etch pits formed on the surface of mineral in a preferential direction, as it is
easily visible in the SEM image of experiment KIN 9 (Fig. 1). The precipitation of serpentine

grains was also observed.

3.1 Solid phases formed in the serpentinization

3.1.1pH9

Four experiments run to pH 9 (KIN7, P3, KIN 9 and P7) lead to the formation of serpentine,
magnesite and magnetite, which are well visible in the SEM images (Fig. 1b-c). At 340 °C,

the experiments that contained AI+HCO;3™ (KIN 7 and P3), the type of serpentine formed was
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the lizardite and is present in form of very thin sheets with a hexagonal morphology ca. ~ 2.5
— 3.5 um in diameter (Fig. 1b). While the type of serpentine mainly formed in the experiment
that contained HCOj5™ only (KIN 9) is the chrysotile, which is present in fibrous form covering
the surface of olivine grains (Fig. 1c). Large rhombohedrons magnesite crystals were
observed as well as octahedral magnetite crystal in the P3 and KIN 9 experiments (Fig. 1b-c).
However, in the KIN 7 experiment, a compact layer of magnetite and magnesite was formed
(Fig. 1 Supplmentary). Three intense bands at 230, 389 and 690 cm™ at low frequency show
the presence of serpentine in the Raman spectra. Two other intense bands at 330 and
1096 cm™ are observed in the same region corresponding to magnesite (Fig. 1d). In the OH-
stretching window between 3600 and 3800 cm-' both serpentines showed different shapes of
Raman lines. One intense band at 3698 cm™ was observed for the chrysotile and bimodal
spectrum with a major band a 3706 cm™ and a secondary band at 3685 cm™ corresponding to

lizardite (Rinaudo et al., 2003; Groppo et al., 2006; Schwartz et al., 2012).

From DRX, diffraction peaks of serpentine and olivine were observed in all experiments as
well as were observed in the SEM images. The diffraction peak of magnetite was identified in
the diffraction patterns for P3 and KIN 9 experiments. However it was not observed in KIN 7
experiment. The diffraction peaks of magnesite were detected in the diffraction patterns with

very little intensity.

The experiment runs at 200 °C (P7) showed the formation of very small crystals of serpentine
(~ 0.3 — 0.5 um) compared to those formed at 340 °C. Rhombohedrons magnesite crystals and
small octahedral magnetite crystals were observed at the end of the experiment. In the spectra
Raman, three small bands at 230, 390 and 690 cm™ showed the presence of serpentine, three
very intense bands at 232, 320 and 1100 cm™ showed the presence of magnesite and one
intense band at 714 cm™ showed the presence of magnetite. In the OH-stretching window, no

band had been observed, due to the little amount of serpentine formed. For this reason, it was
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not possible to identify what type of serpentine was formed in this experiment. From DRX,
the diffraction peaks of serpentine, olivine and magnetite were observed. Diffraction lines of

serpentine and magnetite showed very little intensity.
3.1.2pH 14

The experiments run at pH 14 at 200 °C (P6 and P8) and 340 °C (P10) led to the formation of
serpentine, brucite and magnetite, that are well visible in the SEM images (Fig. 2).
Experiment at 340 °C (P10), the crystals of lizardite are much larger (~ 2.1 — 2.3 pm) with a
platty hexagonal morphology (Fig. 2a) than these formed in the experiments run at 200 °C (P6
and P8) with a size between ~ 0.6 — 0.9 um (Fig. 2a). Crystals of brucite were observed in the
three experiments. In the experiment at 340 °C (P10) crystals with a diameter size of ~ 1.6 um
and ~ 0.6 um of width were formed (Fig. 2a), while the crystals formed at 200 °C (P6 and P8)
were larger and thicker, with ~ 5.7 um of diameter and ~ 1.5 um of width (Fig. 2b). SEM
images show well that the formation of brucite was more predominant in the experiments run
at 200 °C than in the experiment run at 340 °C. Small octahedral magnetite crystals were
observed in all experiments at the end of the reaction. Raman spectra were consistent with
these observed in the SEM images. Lizardite exhibited four bands at 230, 389, 690 and 1099
cm™ and the brucite two bands at 432 and 523 cm™ at low frequency (Fig. lc). In the OH-
stretching window, the lizardite showed two bands at 3685 and 3707 cm™ corresponding to its
characteristic bimodal spectrum (Rinaudo et al., 2003; Groppo et al., 2006; Schwartz et al.,
2012). Diffraction patterns showed diffraction peaks of the lizardite and olivine. Diffraction
peaks of magnetite and brucite were not identified in the diffraction patterns, suggesting that

they were below the limits of detection.
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3.1.3pH3

In the experiment run at pH 3 and 340 °C (P11) an homogeneous layer was formed over the
entire surface of the joint used in the reaction. The layer was scraped and it was possible to
observe from SEM, that it was serpentine, specifically lizardite and magnetite. The crystals of
lizardite showed a platty hexagonal morphology and the magnetite crystallized in octahedral
morphology. In Raman spectra, three bands at 230, 390 and 690 cm™ were observed,
corresponding to lizardite at low frequency. In the OH-stretching window a bimodal spectrum
with two bands was observed, a major band at 3686 cm™ and a secondary one at 3706 cm”,
which are characteristics of lizardite. Lizardite and magnetite were both identified in the

diffraction patterns.

2.2 Description of in situ XRD patterns and kinetics

Hydration of olivine both at 200 and 340 °C displayed sequences of diffraction patterns
measured in situ (Fig. 3 and Fig. 4). These series of XRD patterns started at /=0 when the
targeted temperature was reached at 200 or 340 °C. All XRD patterns showed an initially
large peak for the very distinctive basal (001) line of lizardite at 20 = 2.92°, i.e. dyo;= 7.31 A,
which became thinner as their intensity increased as a function of time as serpentinzation

reaction progressed while the intensity of olivine diffraction lines decreased.

The experiments run at pH 9 and 340 °C (KIN 7, P3 and KIN 9) showed that serpentinization
reaction of olivine started more readily than the experiment run at 200 °C (P7). The
experiments run with AI+HCO;3™ (KIN 7 and P3) at 340 °C showed that serpentinization of
olivine started very readily. KIN 7 experiment, already at # = 0 min when the reaction had

begun, showed an important intensity of the first lizardite XRD signal of the (001)., peak
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(Fig. 3a). The intensity of this peak increased progressively until the end of the experiment at
t=17.8 h and 82% of olivine was transformed into serpentine. The heat rate used in the KIN
7 experiment was greater than in P3 experiment, thus in the P3 experiment the appearance of
the first lizardite XRD (001);, peak was observed at ¢ = 2 min (0.03 h). Then, the intensity of
the (001), peak progressively increased until the end of the experiment at = 17.8 h (Fig. 3b).

At this time, 81% of olivine was transformed into serpentine.

The experiments run with HCO;3™ only, KIN 9 and P7, at 340 and 200 °C respectively, showed
that serpentinization of olivine started less readily than with AI+HCOs5™ ions. At 340 °C (KIN
9), the first lizardite XRD line appears at 14 min (0.5 h) and the intensity of the (001);, peak
progressively increased until the end of the experiment at # = 6.9 h (Fig. 3c). The relative
amount of lizardite deduced from Rieltveld refinement at the end of experiment was 37% of
the olivine transformed into lizardite. While in the experiment at 200 °C (P7), the (001);,
peak intensity is very weak and appears near half of experiment, at = 8.6 h and slowly
increases until the end of the experiment at t = 19.7 h (Fig. 3d) and only 3% of olivine was
transformed into serpentine. The intensity of the diffraction peaks of magnesite detected in the
diffraction patterns (e.g (104), Fig. 3e) were usually superposed with others mineral phases
(olivine or serpentine), thus were difficult to quantify, due to the presence in less relative
proportion than olivine and serpentine. Thus, the reaction progress and the quantification of
phases were monitored as a function of time with the amount of serpentine formed during the

reaction.

In experiments at pH 14 run at 200 °C (P6 and P8) and 340 °C (P10), the serpentinization of
olivine started very readily. In P10 experiment at /=1 min, an important intensity the first
lizardite XRD line of the (001), peak was observed (Fig. 4a). At the end of the experiment at
=4 h (240 min), 59% of transformation of olivine into serpentine was obtained. This

experiment showed the faster conversion of olivine into serpentine of all experiments
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performed in this study. This percentage is ~ 2.5 to 3 times greater than the amount of
lizardite formed in the experiments run at 200 °C. At 200 °C, in P8 experiment, the first
lizardite XRD signal appeared at /=3 min (0.03 h) and the intensity of this (001);, peak
progressively increased until the end of the experiment, at /=17.3 h (Fig. 4b), with a relative
amount of lizardite deduced from Rieltveld refinement of 20%. In the P6 experiment, at =2
min, the appearance of the first lizardite XRD line was observed, corresponding to the (001)y,
peak. The intensity of this peak increased progressively until the end of the experiment at
=18.6 h, while 23% of olivine was transformed into serpentine (Fig. 4c). Both, 200 and
340 °C experiments run show very thin diffraction lines in the XRD diffraction patterns
suggesting an ordered crystallization of lizardite formed in these reactions. This fact is

consistent with the SEM images and Raman spectra obtained in these experiments (Fig. 2).

Experiment run at 340 °C at pH 3, the appearance of the first lizardite XRD line was observed
at /=8 min and the intensity of the (001);, peak progressively increased until the end of the
experiment at /=5.8 h, with 24% of lizardite obtained from hydration of olivine (Fig. 4d).
Diffraction lines of lizardite are thicker compared with those obtained in the experiments at
pH 9 and pH 14, suggesting that the serpentine was not well crystallized. Diffraction peaks of

magnetite were observed but were not sufficiently intense and were not possible to quantify.

The evolution of serpentine peaks (primary phase) as a function of time displayed in the XRD
diffraction patterns allowed the determination of kinetic parameters according to Avrami

equation (1) (Christian, 1965).
y=1-—ekOm (1)

where £ is the constant rate, 7 is time (s™), y is the fraction of transformed minerals and 7 is a
constant that depends on the reaction mechanism. The value of » was obtained from

linearization of equation (1) as follows:

140



—Inln(1—y) = nlnk +nlint (2)

In the experiments run at 340 °C (KIN 7, P3, KIN 9, P10 and P11) the trend of the curve
suggests an overtime rapid increase of olivine conversion into serpentine. The curves show
that the reaction started rapidly and increased, before decreasing as the reaction progressed, to
finally reach equilibrium, suggesting that the reaction rates are fast. This behavior was
observed for all pH values. The experiments run at 200 °C (P7, P8 and P6) showed a less
rapid increase compared to the experiments run at 340 °C. However, the form of the kinetic

curve is the same at both temperatures and pH values.

4. Discussion

4.1 Kinetic and mechanisms of reaction

The values of k& and n were calculated from Avrami equation for all experiments (Table 2).
Experiments run at 340 °C for all values of pH, with AI+HCO; (KIN 7 and P3), HCO;™ only
(KIN 9) and Al only (P10 and P11), the shape of the kinetic curve shows a rapid increase
from the beginning of the reaction, indicating a fast mineralogical transformation. The
experiment run at 200 °C for all values of pH in presence of AI+HCO;™ (P8), HCOs  ions only
(P7) and Al only (P6) the shape of the kinetic curve showed a behavior with respect to shape
of kinetic curve of the experiments run at 340 °C. However, these curves show a much slower
increase at the beginning of the reaction and then gradually increase overtime (Fig. 5a-5b-5c¢).
This behavior suggests a rapid dissolution of olivine, followed by precipitation of solid
products, occurring rapid grain growth. The differences in the reaction rate are evidenced
from values of k& values obtained for each experiment (Table 2). In the experiment run at pH
14 at 340 °C (with Al only, P10) the obtained value of & was higher than at pH 9 (with
AI+HCOs, KIN 7 and P3) and at pH 3(with Al only, P11) for the same temperature.
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However, conversion percentage of olivine into serpentine after 6 days at pH 14 is lower than
those from experiments run at pH 9. 89% were obtained at pH 14 and 97% at pH 9. These
results suggest that at pH 14 the reaction starts abruptly and then it stabilizes overtime. This

observation could explain the small difference of values of n ~ 0.4 for the experiments run at

pH 9 and n ~ 0.3 for the experiment runs at pH 14 (Table 2). The same behavior is observed
for P8 (with AI+HCOs5") and P6 (with Al only) experiments run at 200 °C at pH 14. P6
experiment with Al only has a higher £ value than P8 experiments with Al+HCOj,
nevertheless after 6 days, respectively 40% and 52% of serpentine were obtained. These
results suggest that only the Al has a significant effect in the beginning of the olivine

serpentinization.

The values of n between 0.3 — 0.5 suggest that the reaction mechanism was made by a rapid
grain growth controlled by diffusion, which means an instantaneous nucleation on the surface
of the grains of olivine. The nucleation is heterogeneous due to the products different formed
on the surface of olivine grains with no olivine grain inside, as is well visible in the SEM
image of the Fig. 1. From the relationship -In In (1-y) vs In (time) obtained from the linearized
Avrami equation (2). The experiments run at 340 °C at pH 9 (KIN 7, P3 and KIN 9) show
straight lines parallels (Fig. 5d). Its behavior suggests that the reaction mechanism with
AI+HCO3" and HCOs™ was the same. Straight line obtained with the experiment run at 200 °C
at pH 9 (P7) is not completely parallel with these obtained at 340 °C. It suggests that the
reaction mechanism differs slightly. This difference may be mainly associated to the
temperature. In the experiments run at 340 °C, the nucleation was instantaneous, while in the
experiment runs at 200 °C the nucleation increased overtime by the effect of the temperature.
Experiments run at pH 14 (Fig. 5e) at 200 °C (P8 with AI+HCO;3" and P6 with Al only) and
340 °C (P10, with Al only), the straight lines are parallel in the experiments run with Al only.

Nevertheless, the experiments run with AI+HCO;™ show a straight line, little differentiated
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with respect to those obtained with Al only. Experiment run at pH 3 at 340 °C (P11, with Al
only) was compared with the experiment run by Pens et al., (2016), at pH 4 at 200 °C. From
of the data obtained in this study, the plots were traced. Fig. 5f shows that straight lines are

parallel, suggesting the same reaction mechanism.

The n values obtained in this study suggest the same reaction mechanism for all experiments.
We consider that the serpentinization reaction is a heterogeneous system (olivine+fluid)
where interfacial reactions may occur sequentially. The concentration of olivine in aqueous
solution/fluid is released from the dissolution of mineral (step 1), followed by the formation
of a mineral-fluid interface (step 2) and finally the precipitation of products from bulk

solution (step 3).

In the dissolution of olivine (step 1), all the sites of the surface did not react identically, as the
edges usually dissolve faster than the site on the basal surface (Kalinowski and Schweda,
1996). The dissolution of the olivine is normally associated to etch pits (Fig. 1a) features of
dissolution of mineral in a preferential direction (Hovelmann et al., 2011; Velbel, 2009). This
dissolution suggests a dissolution-precipitation process. Brantley, 2008 considers that in the
reactions of dissolution-precipitation, the area of mineral surface changes overtime, thus it is
considered that these reactions occur sequentially. In the dissolution of olivine, the pH is
considered as one of the most important parameter often controlled by the presence of
CO,/HCOs3™ (Pokrovsky ans Schott, 2000; Giammar et al., 2005; Héanchen et al., 2006;
Prigiobbe et al., 2009). Most of these studies are based on the mechanism proposed by
Pokrovsky ans Schott, 2000. The dissolution of olivine is given by the type of surface groups
formed on the surface of the olivine in accordance to pH. At pH > 9 without CO,, the
formation of surface groups >MgOH," occurs and to pH < 9, with CO,, the formation of

surface groups >MgCO; occurs.
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The formation of a mineral-fluid interface (step 2) followed by olivine dissolution is
intimately involved in the olivine serpentinization. Recent studies determined that, in the
serpentinization of olivine, the dissolution of mineral is favored in presence of aluminum
coming from the formation of Al-Si complexes in the interface (Andreani et al., 2013; Pens et
al., 2016). The formations of these complexes accelerate the dissolution of olivine and
therefore the rate of olivine serpentinization from a dissolution-complexation-precipitation
mechanism at the olivine surface (Pens et al., 2016). From this study, the results suggest that
Al-Si complexes type formed in the interface favors the olivine serpentinization as it increases

the pH. At basic pH, the olivine serpentinization is faster than at acid pH.

The precipitations of different products (step 3) at the end of the reaction are influenced by
the temperature and the pH. In the experiments run with AI+HCO;" at both temperatures 340
°C (KIN 7 and P3) and 200 °C (P8), without considering the pH of the medium, we observed
by SEM that the formation of carbonates is favored at 340 °C (Fig. 1b-1c), while at 200 °C
the formation of brucite is favored (Fig. 2b) suggesting that the magnesite is more stable at
high temperatures, as determined by Guthrie et al., 2001. Moreover, the experiments run at
pH 14, at 340 °C (P10) and 200 °C (P8 and P6), more brucite was visible from SEM images
at 200 °C than from the experiment run at 340 °C (Fig. 2). Temperature has a major impact in
the proportion of Fe®" which precipitates as a particular component (McCollom and Bach,
2009). When the temperature decreases, the Fe*™ is preferably incorporated into the brucite
[Fe(OH);], because at temperatures below 315 °C, olivine is unstable and serpentine together

with brucite are the most stable minerals (Konn, 2009).

In the experiments run at 200 °C, the serpentine and the magnetite precipitated at both pH
values at 9 (P7) and 14 (P6 and P8). But also, the magnesite precipitated at pH 9 and the
brucite pH 14. Clearly the presence of HCOj;™ favored the precipitation of magnesite, from

carbonation reaction. However, in P8 run with aluminum also, the brucite precipitated. These
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results suggest that in the reaction of serpentinization, the aluminum has a more predominant
effect than HCOs'. It seems that HCO;3™ allows to control the pH of the medium and is not

directly involved in the reaction mechanism.

4.2 Experimental determination of the activation energy

The rate of serpentinization reaction is related to the interfacial reactions and hence must be
taken into account that the activation energies are associated with transport and interfacial
reaction (Brantley, 2008). The values were obtained from of the variation of the constant rate
k with temperature and by to consider a heterogeneous system; we assume an apparent
activation of energy. The activation energy (Ea) was calculated for all the values of pH from
the data in % mol and temperature ranges used in this study. The value obtained at pH 3 was

calculated from the data obtained by Pens et al., (2016), in the experiment run at 200 °C.

The values of Ea showed that when the pH increases the Ea increases. At pH 9 and 14
obtained values of Ea were lower than those obtained at acid pH. 75.9 kJ/mol and 88.1 kJ/mol
were obtained at pH 9 and at pH 14, respectively. The obtained value at pH 3 was
42.8 kJ/mol. According to those results, we determined that the pH is a parameter that favors
the minimum energy necessary to initiate the reaction. Hence, the pH promotes or accelerates
the rate of olivine serpentinization. We determined that the products are formed with different

molar volumes, thus the heterogeneous nucleation is favored by reduction of nucleation

barriers (Burke, 1965).

We calculated the Ea for the experiments run with AI+HCO3", at pH range: pH 9 (KIN 7 and
P3) and pH 14 (P8). The value of Ea obtained was 65.6 kJ/mol. In this range of basic pH, we
observed that the Ea is lower than in a pH range between 4-7 (68.5 kJ/mol), with Al only
obtained by Pens et al., (2016). All these results suggest that 9 < pH < 14 the rate of olivine

serpentinization is more favored than 4 <pH < 7.
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Comparing the results of Ea obtained in this study with Al and/or HCO;3™ at different pH
values, with others studies performed with pure/salt water, it was observed that the Ea values
are larger. The values reported from Wogelius and Walther, 1992 and Oelkers, 1999 obtained
from of hydration of olivine with pure/sale water at pH 2 are 79.7 and 75 kJ mol’,
respectively. These differences suggest that the serpentinization reaction rate is more favored

when the pH increases.
4.4 Dissolution rate and serpentinization rate of olivine

The dissolution of olivine has been widely studied and several authors have concluded that
the pH associated to the composition of the fluid is the most important parameter that controls
the dissolution of this mineral. Most of these studies have been performed without and with
CO; (Pokrovsky ans Schott, 2000; Giammar et al., 2005; Hénchen et al., 2006; Prigiobbe et
al., 2009) due to that, the species in solution determines the pH of the medium. The results
obtained by various authors have led to different conclusions. However, the most significant
are based on the mechanism proposed by Pokrovsky ans Schott, 2000 in the formation of a
silica-rich layer (>Si,OH") in acidic solutions and the formation of surface groups (>*MgOH,"
and >MgCOy5) in basic solutions. Giammar et al., 2005 consider that a variation in the
dissolution rate with the pH in presence of CO; is interpreted according to the type of species
formed on the surface of olivine with the pH, based in the mechanisms proposed by
Pokrovsky ans Schott, 2000. Hanchen et al., 2006 determined that at pH > 5 the dissolution
rate decreases with an increase of pH in CO, free solutions. While, in presence of CO, at pH
< 5 the dissolution rate is increased. However, Prigiobbe et al., 2009 showed that the
dissolution rate depends only of the pH for values > 8. Although a discrepancy exists, which
corresponds to the exact pH value that favors the olivine dissolution, all studies showed that

the dissolution rate of this mineral decrease as the pH increases.
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On the other hand, the rate of serpentinization of olivine has been studied, but mainly in
pure/salt water at different conditions of pressure (1.6 < P <300 MPa) and temperature (200 <
T <400 °C) (Martin and Fyfe, 1970; Warren and Wegner, 1983; Marcaillou et al., 2011;
Goldard et al., 2013; Andreani et al., 2013). However, very few studies have been performed
in presence of species that can be found dissolved in natural systems as e.g. aluminum and
HCOj, as well as the effect of pH (Lafay et al., 2012; Andreani et al., 2013; Lafay et al.,

2014).

Comparing the percentage of olivine conversion into serpentine obtained in this study to all
the values of pH and temperature in presence of Al and/or HCOs', from others studies that
used pure/salad water, with a duration between 5 and 24 days, it is possible to note that a high
percentage of olivine conversion into serpentine was obtained in less than one day (Fig. 6).
For example, the maximum value obtained by Martin and Fyfe, 1970 of serpentine from
olivine in pure water (pH ~ 6-7) was ~ 14% at 340 °C and ~ 29% at 200 °C in 6 days at 200-
300 MPa (Fig. 6). From the equation 1, we calculated the amount of serpentine that could be
formed in 6 days from all reactions run in this study (Table 2). We obtained a conversion
percentage of serpentine at basic pH > 89 % at 340 °C and > 40% at 200 °C with Al only
and AI+HCOj;™ suggesting that the presence of Al and/or HCOj3', as well as the pH has an
effect in the augmentation of the olivine serpentinization. At 340 °C at pH 3, 63% of

serpentine was obtained with Al only.

Although olivine dissolution and olivine serpentinization are intimately related, we
determined from this study that the dependence of pH of the olivine dissolution and of the
olivine serpentinization varies from one to another. We calculated half time rate values (Vi)
from dissolution rate values () from of the data available of olivine dissolution obtained from
different authors (Pokrovsky ans Schott, 2000; Hanchen et al., 2006; Prigiobbe et al., 2009).

Inside a same plot, we compared both the dissolution and serpentinization of olivine, from log
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Vi, vs pH (Fig. 7). We observed that for the dissolution of olivine, the straights have negative
slopes, while in olivine serpentinization the straights have positive slopes. These differences
in the slopes of the straights suggest that as the pH increases the dissolution of olivine
decreases, opposite effect observed in olivine serpentenization. Thus, the differences in the
slope of these straights suggest that in the serpentinization of olivine the limiting step is not
determined by the dissolution of olivine. We consider that the rate-controlling step is the
precipitation of serpentine, mainly rich in aluminum as it is present (Andreani et al., 2013;
Pens et al, 2016) as showed in the Fig. Al. Fig. 7, it is worth noting that the straights
corresponding to olivine serpentinization are below the straight olivine dissolution at pH < 5.
This observation suggests that olivine serpentinization is favored at pH > 5 while the

dissolution of olivine is favored at pH < 5.

4.5 Effect of pH with aluminum

Amphoteric property of aluminum with dissolved silica from olivine dissolution allows the
formation of different Al-Si types in acidic and basic conditions. Different Al-Si complexes
may form in solution depending on pH (Salvi et al., 1998). The formations of these complexes
provide insight about why at basic pH the reaction of serpentinization is faster than at acid

pH.
e Basic pH

At basic pH, the minerals formed from the reaction of serpentinization are mainly the
serpentine and the brucite, as it is well visible in both SEM images and Raman spectroscopy
(Fig. 2) from the experiments run with Al only (P10 and P6) according to the reaction 4. In
basic medium, OH ions react with Mg®" from olivine dissolution and causes precipitation of

brucite (reaction 5).
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2Mg,SiO4 + 3 H,0 2  Mg;Si,05(0H), + Mg(OH), (4)

Olivine Serpentine Brucite

Mg *aq+ OHuqy 2= Mg(OH), (5)

Olivine dissolution at basic pH could be favored mainly by the formation of Al(OH);H3S104
complex (Pens et al., 2016). This complex is formed from tetrahydroxoaluminate (III)
complex [AI(OH)4], predominant species of aluminum hydroxide [Al(OH);] (reaction 6)
(Castet et al., 1993, Wesolowski and Palmer, 1994; Salvi et al., 1998) and silicate groups
(H4Si04") released in the interface simultaneously with Mg®" in the olivine serpentinization

(Pens et al, 2016) according the reaction 7.
Al(OH); ) + OH g Z=Z Al(OH)swg (6)

Al(OH)y g + HiSi0 g == AI(OH)3H3SiO4 (ug + HaOy) (7)

In the formation of Al(OH);H;Si0O4 complex, 70% Al is dissolved to pH > 4 (Salvi et al.,
1998). This quantity of Al released in solution could lead to the saturation of the fluid in
shorer time, leading to the rapid precipitation of different mineral phases, mainly the
serpentine precipitation rich in Al (Andreani et al., 2013; Pens et al, 2016), increasing the rate

of olivine serpentinization.
o Acid pH

At acidic pH, the precipitation of serpentine is predominant according to reaction (8) as it was

determined in the experiment run at pH 3 (P11).

2 Mg,SiO4 + 2 H,0 ZZ Mg:Si05(OH), + MgO (8)

Olivine Serpentine Magnesium oxide
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In acidic conditions, the predominant species of AI(OH); is the aluminum ion (AI’") (reaction
9) (Pokrovski et al., 1996; Zotov and Keppler, 1998), which, in presence of H4SiO4’ leads to
the formation of the species AIH3Si04>" (reaction 10). This species is the most dominant at

acid pH (e.g. Browne and Driscoll, 1992; Farmer and Lumsdon, 1994; Pokrovski et al., 1996).

Al(OH)s + 3H:0'ng &= AlM'g + 6 H2Oy) )

APy +HiSI0L g & AlH3SI0.2 (g + H' g (10)

The stability of AIH;Si04*" species increases with increasing temperature and its formation
may affect the solubility of minerals (Pokrovski et al, 1996; Zotov and Keppler, 1998).
Therefore, the formation of this species could decrease/delay the dissolution of olivine

compared to these formed at basic pH decreasing the olivine serpentinization at acid pH.

4.6 Geological implications: Hydrothermal sites and Ophiolites

Reaction conditions used in this study allows to extrapolate or compare with different
parameters/conditions in natural systems. For example, with hydrothermal sites as Black
Smokers and Lost City type field characterized by high temperatures and acidic pH and low
temperatures and basic pH, respectively. As well as the hydrothermal fluid vents in Ophiolites
are characterized to have very similar conditions to hydrothermal type Lost City. In these
hydrothermal sites, serpentinization occurs from olivine in presence of water, leading to the
formation of different mineral phases, as well as H, (reaction 1). The formation of H, is

mainly associated with the formation of magnetite and/or serpentine according a redox
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reaction. We observed the formation of magnetite by SEM (Fig. 1 and Fig. 2) and XRD (Fig.
3 and Fig. 4) in all samples indicating the generation of H, indirectly. Although the data on
iron redox is required to estimate the hydrogen production in these experiments, in the natural
systems, the H, has been detected in hydrothermal fluid vents with a concentration between

14 — 20 mM (Charlou et al., 2002; Kelley et al., 2005; Andreani et al., 2013).

In natural systems, both temperature and pH have an important role on serpentinization
reaction as it was determined in this study. This reaction could occur in cold hydrothermal
fluid vents and basic pH (e.g. Lost City, Ophiolites) and hot and acidic pH (e.g. Black
Smokers) suggesting that both offer a pH gradient that is similar to the Hadean Ocean. Those
conditions suggests favorable abiotic conditions for synthesis and accumulation of reduced
carbon compounds (Shock and Schulte, 1998). Hydrothermal conditions suggest the
importance of the serpentinization reaction in the generation of hydrogen-rich fluids and
methane, as well as in the biological communities that can survive in these environments

(Frith-Green et al., 2003).

5. Conclusions

Eight experiments were carried in situ using olivine and an aqueous solution that contained Al
and/or HCOs" to values of pH 9, 14 and 3. Five experiments were run at 340 °C and three
experiments were run at 200 °C, all at 200 MPa with the objective of evaluating the kinetics

and mechanism of serpentinization reaction. We determined:

- A high olivine conversion percentage into serpentine in almost all the experiments in less
than one day. Kinetics of serpentinization reaction is faster in presence of Al and/or HCOj5

than with pure/salt water. The increase of reaction rate is given by a dissolution-
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complexation-precipitation mechanism on the olivine surface from of the formation of Al-Si

complexes that accelerates the dissolution of olivine.

- Kinetics of serpentinzation reaction is favored when increases the pH, opposite effect to
dissolution of olivine. It was determined that at pH > 5 the olivine serpentinization is favored
and at pH < 5 the olivine dissolution is favored. The limiting step in the olivine

serpentinization is the precipitation of serpentine and not the olivine dissolution.

- The formation of serpentine and magnetite was observed in all reactions indicating the
oxidation of Fe (II) from olivine to Fe (III), suggesting the indirect formation of H,. Magnetite
is more abundant at 340 °C than at 200 °C, nevertheless serpentine can accommodate some
Fe(III). The chrysotile is the predominant species of serpentine with HCO3;™ and with Al, only
the lizardite is present. Although the serpentine remains always dominant, the magnesite was
formed both at 200 and 340 °C with HCOj3™ only at pH 9, while the brucite prevails with Al

only at pH 14 at both 200 and 340 °C.

- In the natural systems, kinetically, the presence of AI/HCO; together with pH and
temperature favors the serpentine formation and possibly H, production even with elevated

HCOj;™ concentrations represent favorable conditions for carbon reduction.
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Table captions

Table 1. Description and conditions of each experience.

Table 2. Olivine conversion percentage into serpentine and kinetics parameters of the

reaction.

Figure captions

Fig.1: (a) SEM image shows olivine dissolution associated to etch pits in a preferential
direction. Precipitated serpentine on the surface of olivine is observed. SEM images (b) and
(c) show products obtained from olivine serpentinization with AI+HCO;3; and HCOj;™ only at
pH 9 at 340°C. (b) SEM picture of the P3 experiment shows the formation of lizardite with a
platy hexagonal morphology, magnesite in form of large rhombohedrons and magnetite

octahedral crystals, (c) SEM picture of KIN9 experiment shows the chrysotile in form fibrous,
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large rhombohedrons magnesite crystals and octahedral magnetite crystal, (d) Raman spectra
of P3 and KIN9 experiments show in frequency very intense low region bands which
correspond to serpentine and magnesite. Three intense bands correspond to serpentine and
two bands to magnesite. In OH-stretching window the chrysotile presents an intense peak at
3699 cm™ while lizardite shows a bimodal peak at 3702 cm™ and 3687 cm’', corresponding to
KIN 9 and P3, respectively.

(Ol : olivine, Lz : lizardite, Ctl: chrysotile, Srp: serpentine, Mgs: magnesite, Brc: brucite,

Mag: magnetite).

Fig. 2: Experiments run with Al only at pH 14 (a) at 340 °C (P10) and (b) at 200 °C (P6). In
both experiments, lizardite was formed. The lizardite is present in form of very thin sheets
with a platy hexagonal morphology covering the entire surface of ruby and the surface of
olivine grains. At 340 °C, the sheets are larger than these formed at 200 °C. Magnetite is
present in octahedral crystals and brucite is observed in forms of larger and thicker crystals of
~ 5.7 um of diameter and ~ 1.5 um of width in the experiment run at 200 °C, while the brucite
formed at 340 °C is smaller and seems to be in less proportion (c) Raman spectra of P10 and
P6 experiments showed low frequency bands corresponding to the serpentine and brucite, and
two bands well defined at 3685 cm™ and 3703 cm™ are observed in the OH-stretching window

appropriate of bimodal spectra of lizardite.

Fig. 3: XRD patterns show the progress of serpentinization reaction overtime (scale time is
not linear). XRD patterns show that the intensity of diffraction lines of serpentine are
progressively increased while the diffraction lines of olivine decreases during the progress of
the reaction. XRD patterns corresponding to (a) KIN 7, (b) P3 (¢) KIN 9 and (d) P7

experiments with AI+HCO;™ and HCO;5™ only at pH 9 show the different diffraction lines
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corresponding to mineral phases formed, the serpentine, magnetite and magnesite. (¢) Zoon of

XRD patterns of KIN 9 experiment shows the (104) peak of magnesite.

Fig. 4: XRD patterns of experiments run with Al only at 340 and 200 °C at pH 14 (a) P10
runs and (c) P6 runs, respectively. XRD patterns (b) with AI+HCO3™ at 200 °C at pH 14 (P8
runs) and (d) with Al only at 340 °C at pH 3 (P11 runs). XRD patterns show the increase of
diffraction lines of lizardite and magnetite and the decrease of diffraction lines of olivine
overtime. The diffraction lines of lizardite are thin in all experiment except for the P11 runs,

the diffraction lines are thicker suggesting that the serpentine is not good crystallized.

Fig. 5: Conversion percentage of olivine into serpentine overtime is showed in the kinetic
graphs of experiments run at 200 and 340 °C with an aqueous solution composed of Al and/or
HCOs to pH 9, 14 and 3. Kinetics curves (a) pH 9, (b) pH 14 and (b) pH 3 show a rapid
increase from the beginning of the reaction mainly for experiments run at 340 °C, indicating a
fast mineralogical transformation, after increases before decreasing as the reaction progresses,
to finally reach equilibrium. Plot of —In In (1-y) vs In (#) are showed for each pH values. The
slope is equal to the constant n and the intercept on the y axis is value of the rate constant k (at
In () =0). Experiments run to pH 9 (d) show straight lines parallels to those of the
experiments run at 340 °C suggesting the same reaction mechanism, while the straight line
obtained in the experiment runs at 200 °C showing a slight difference with these obtained at
340 °C. Experiments run at pH 14 (e) and pH 3 (f) straight lines are parallels for all the
experiments suggesting the same reaction mechanism.

(Graphics of the P4 experiment were plotted from data Pens et al., 2016).
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Fig. 6: Data collection of serpentine percentage from experimental studies was performed
from serpentinization olivine to similar condition of P-T used in this study with pure/salt
water and Al only. The results obtained in this study with Al and/or HCO3" show a high
percentage of olivine conversion into serpentine in less time compared with these performed

with pure/salt water.

Fig. 7: Plot of log V, vs pH show straights with negative slopes corresponding to the data of
the olivine dissolution. The straights with positive slopes correspond to serpentinization of
olivine. It shows that as the pH increases the dissolution rate of olivine decreases, opposite

effect in olivine serpentinization.

Fig. 1 Supplmentary: EDX-SEM chemical analysis of KIN 7 experiment shows that the
serpentine formed near Al,Os; microspheres is rich in aluminum (a) while the serpentine
formed far of Al,O; microspheres is rich in magnesium (c). (b) SEM picture of KIN 7
experiment shows an Al,O; microsphere covered with lizardite and a layer compacted of

magnesite and magnetite formed during olivine serpentinization.
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Table 2

5 — - -
Run #; mineral k(s™) % serpentinization ~ Time for half:

after 6 days conversion
Kin7 Ol  1.92) 107 0.39(1)
Lz 1.92)102 0.39(1) 97 % 2.2 hrs
P3 Ol  1.9(1) 107 0.39(7)
Lz 1.9(1)10% 0.39(7) 97 % 2.4 hrs
Kin9 Ol  1.52)107 0.33(2)
Ctl 9.8(1) 107 0.38(1) 78 % 18 hrs
P7 Ol  3.4(1)10™ 0.51(2)
Stp - 3.4(1)10* 0.51(2) 26 % 2.6 months
PI0- o1 723)102 0.26(5)
Lz 72(3)107 0.26(5) 89 % 1.6 hrs
P8 Ol 3.0(6)10™ 0.60(2)
Lz 5.6(7) 10" 0.54(1) 52 % 5 days
P6 Ol  6.7(2)10° 0.32(2)
Lz 6.7(2)10° 0.32(2) 40 % 15 days
P11 Ol  33(1)10° 0.43(3)
Lz 33(1)10° 0.43(3) 63 % 64 hrs

P4" Ol 22(3)10% 0.53(1)
Lz 22(3)10" 0.53(1) 23 % 38 days

* Pens et al., (2016).
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Figure 1
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Figure 4
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Figure 5
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Figure 7
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Figure 1 - Supplementary material
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Chapitre 5

Introduction

La réaction de serpentinisation peut avoir lieu dans les systémes hydrothermaux médio-
océaniques comme les fumeurs noirs (Charlou et al., 2002; Flores et al., 2011) caractérisés par
des températures élevées > 350 °C et un pH acide (2 — 3), et des dépots de sulfures, ou bien
dans le type « Lost City », formés de cheminées de carbonates, et caractérises par des
températures comprises entre 40 — 91 °C et un pH basique (9 — 11) (Kelley et al., 2001, 2005).
Cette réaction est également décrite en milieu continental dans des systémes hydrothermaux
de basse température (40 — 90 °C) et pH basique (9 — 11) tels que 1'Ophiolite Semail en Oman
(Barnes and O’Neil, 1969 ; Barnes et al., 1978 ; Neal and Stanger, 1984b ; Stanger, 1985),
celle de Bosnie (Barnes et al., 1978), de Nouvelle Calédonie (Launay and Fontes, 1985), de
Ligurie dans les Alpes Italiennes (Cipolli et al., 2004 ; Chavagnac et al., 2013), d’Ontario
(Sader et al., 2007), a Terre-Neuve (Szponar et al., 2012) et en Californie (Barnes & O’Neil,
1969 ; Morrill et al., 2013). La serpentinisation a également été observée dans les volcans de
boue sous-marins comme dans la fosse des Mariannes (Fryer, 1992; Fryer et al., 1995; Fryer,
1996 ; Mottl et al., 2004 ; Mottl, 2009) ou la composition du fluide est fortement alcaline avec

un pH égal a 12,6.

Comme il a été présenté dans le Chapitre 1 (§ 3.1) de nombreuses études expérimentales ont
¢té consacrées a I’étude de la réaction de serpentinisation dans des conditions de pressions et
températures ¢levées afin de comprendre les mécanismes de formation d’H, et de CH,4 ainsi
que la cinétique et les rendements de la réaction (Frost, 1985; Berndt et al., 1996; Horita and
Berndt, 1999; Foustoukos and Seyfried, 2004; Klein et al., 2009 ; Marcaillou et al., 2011).

Cependant, des ¢études récentes ont montré que la serpentinisation peut aussi produire de ’H;
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et le CHy a basse pression et basse température entre 25 < T < 100 °C et 0,1 MPa (Stevens and

McKinley, 2000; Neubeck et al., 2011, 2014 ; Mayhew et al., 2013 ; Okland et al., 2014).

Dans ce chapitre sont présentés les résultats obtenus concernant a la formation d’H, et de CHy4
a basse température (80 °C) et pression ambiante ainsi que les différentes phases solides
formées a partir de la réaction de serpentinisation de I’olivine. Dans ce travail de these, nous
avons précédemment déterminé qu’en conditions de haute pression et haute température,
I’aluminium et les ions bicarbonate liés a ’augmentation du pH accélérant la vitesse de la
réaction de serpentinisation (Chapitres 3 et 4). L’originalité de ce travail expérimental et
analytique concerne le role de I'aluminium et des ions bicarbonates dans cette réaction a 80 °C
et pression ambiante, typique des systémes continentaux. Les logiciels PHREEQC version 3-a
et EQ3/6 version 8.0a ont ¢té utilisés pour simuler les conditions thermodynamiques

employées dans cette étude et comparer les résultats expérimentaux avec les modeles.
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Résultats et discussions

L’hydratation de I’olivine a été évaluée pour 27 échantillons qui ont réagi avec une solution
aqueuse contenant de 1'aluminium et/ou de 1’ion bicarbonate pendant une durée de 1 a 24 mois
a 80 °C et pression ambiante. Le tableau 5.1 résume les conditions des expériences qui ont été
réalisées au cours de ce travail de thése. La méthodologie est expliquée en détail dans le
Chapitre 2 de ce travail (Chapitre 2, § 2.2.2). Les expériences ont été effectuées dans des
flacons de verre avec un rapport massique eau/roche égal a 2 (10 g de solution aqueuse/5g
d’olivine) et placés dans une étuve a 80 °C et pression ambiante entre 1 et 24 mois. A la fin
des expériences, la phase gazeuse a été¢ prélevée en pergant le bouchon avec une aiguille
directement connectée par un tube capillaire au micro-CG. La mesure a ¢ét¢ réalisée par
chromatographie de gaz, puis les flacons ont été ouverts. Le pH alors a ét¢ immédiatement
mesur¢ afin de limiter I’influence de la dissolution du CO; atmosphérique sur la valeur du pH.
Les valeurs de pH mesurés au début et a la fin des réactions sont données dans le tableau 5.1.
Les fractions solides et liquides ont ensuite été séparées et analysées pour chaque flacon. Les
fractions solides ont été caractérisées par microscopie €lectronique a balayage (MEB),
diffraction des rayons X (DRX) et spectroscopie Raman. Les fractions liquides ont été
analysées par spectrométrie d'émission atomique par plasma a couplage inductif (ICP-AES) et
spectroscopie Raman aprés I’ouverture des flacons. Afin de comparer les résultats obtenus
expérimentalement, nous avons réalisé¢ la modélisation de la réaction de serpentinisation avec
les logiciels PHREEQC version 3-a et EQ3/6 version 8.0a en utilisant les mémes conditions
expérimentales que celles de cette étude, 1'ensemble des calculs ont été réalisés a 80 °C et
pression ambiante. Pour la modélisation, a été considéré deux solutions aqueuses : une en
présence d’aluminium et une autre en I’absence d’aluminium avec le but de comprendre
I’effet de cet élément dans la réaction a deux valeurs de pH différents. Quelques paramétres
thermodynamiques ont également été déterminés lors de la réaction de serpentinisation dans

ces conditions de réaction.
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Tableau 5.1 : Composition des solutions aqueuses, pH initial et final des solutions, durée et

pourcentage de conversion en serpentine.

# Composition du Du’r ce .de la % conversion Produits de

. pH; pH: reaction . L .

Flacon fluide . en serpentine réactions solides
(mois)
2 0,55m NaCl 7 7 24 0,6 Lz
4 1 0,8 Lz
21 1 0,9 Lz
22 3 1,0 Lz
16 9 10 14 3,8 Lz, Mag
0,55 m NaCl +
15 0.4 m NaHCO, 15 3.9 Lz, Mgs, Mag
5 23 4,7 Lz, Mgs, Mag
6 24 4,9 Lz, Mgs, Mag
30 1 1,2 Lz
11 12
31 3 1,6 Lz
8 1 0.8 Lz, Brc
24 1 0,8 Lz, Brc
23 3 1,0 Lz, Brc
18 4 8 14 3,6 Lz, Brc, Mag
0,55 m NaCl +
17 0.1 m AICI, 15 3.8 Lz, Brc, Mag
9 23 4.5 Lz, Ams, Brc, Mag
10 24 4.6 Lz, Ams, Brc, Mag
32 1 1,1 Lz
11 12

33 3 1,4 Lz
12 1 0,8 Lz
25 1 0,9 Lz
26 4 7 3 1,1 Lz
20 14 3,5 Lz, Tlc, Mag
19 0,55m NaCl + 15 3,7 Lz, Tlc, Mag

0,Im NaHCO; +
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13 0,1m AICl; 23 4.4 Lz, Tlc, Mag
14 24 4.5 Lz, Tlc, Mag
34 1 1,1 Lz

11 12
35 3 1,3 Lz

Lz: lizardite, Mag: magnétite, Mgs: magnésite, Bre : brucite, Tlc : talc, Ams : amésite.

pH;: pH initial, pH;: pH final.

5.1. Phase solide

e Effet de I’aluminium

Les expériences d’hydratation de 1’olivine réalisées avec une composition du fluide enrichie
en Al (NaCI+AICl;) a pH; 4, ont conduit a la formation des différents phases solides qui ont
¢été identifiées grace a leur morphologie par MEB, leur structure au Raman ou a la DRX, ou

encore par leur composition chimique analysée par EDX-SEM (Annexe B1).

La lizardite a été observée et identifiée dans tous les échantillons pendant la durée des
expériences, et ce des le premier mois de réaction (Fig. 5.1a). La lizardite se reconnait grace a
ses feuillets tres fins et sa morphologie hexagonale sur la surface des grains d'olivine ; elle
atteint ~ 0,2 — 0,4 um de diamétre. Cette lizardite est enrichie en Al par rapport a sa formule

théorique magnésienne [Mg3;Si,0s5(OH),] (Tableau 5.2).

Apres 23 et 24 mois (Tableau 5.1) on observe aussi la formation de ’amésite (Ams)
(Fig. 5.1b). L’amésite de formule théorique [Mg,Al(AlSiOs)(OH)4], est considérée comme
I’homologue alumineux de la lizardite. Elle présente une morphologie similaire a celle de la
lizardite mais les grains sont plus petits ici et bien plus riches en Al (Tableau 5.2). En effet,
les analyses EDX-SEM montrent que dans l’amésite, la proportion de magnésium et
d’aluminium est beaucoup plus élevée que celle du silicium, tandis que la proportion de
magnésium et silicium est plus élevée dans la lizardite. La coexistence de ces deux minéraux
riches en Al (lizardite et amésite) a la fin des expériences suggere que de plus en plus

I’aluminium est incorporé dans la structure de la lizardite pour devenir a I’amésite.
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La brucite a été identifiée dés un mois de réaction par spectroscopie Raman. La précipitation
de la lizardite, de la brucite et de I’amésite est cohérente avec la présence d’aluminium dans le
fluide ainsi qu’avec I’enrichissement du fluide en magnésium et silicium par dissolution de
I’olivine. De la magnétite est observée en petits cristaux octaédriques apres 23 et 24 mois de
réaction (Fig. 5.1b), ce qui témoigne d’une oxydation du fer de 1’olivine pendant la réaction

de serpentinisation, et donc de la possible formation d’H, par réduction de 1’eau.

Figure 5.1: Images de MEB des produits de la réaction de [’olivine avec un fluide en
présence d’Al d’apres (a) 1 mois (flacon 24) et (b) 24 mois (flacon 10) de réaction a pH; 4. La
serpentine, riche en aluminium, a été déterminée par EDX-SEM. La précipitation de [’amésite

et de la brucite d’apres 24 mois de réaction ont été aussi identifiées par [’analyse chimique

EDX-SEM.

Tableau 5.2: Compositions chimiques de la lizardite riche en Al et de I’amésite.

Pourcentages atomiques (%)

Flément Lizardite riche en Al Amésite
Mg 29,55 24,69
Al 4,55 12,35
Si 20,45 3,70
O 45,45 59,26
~ Total 100,00 100,00
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Les spectres Raman des phases solides de chaque échantillon analysé en présence d’Al
montrent trois bandes a 216, 363 et 681 cm™ correspondant a la lizardite dans la région de
basse fréquence, et trois bandes correspondant a la brucite a 293, 427 et 534 cm™ dans la

meéme région spectrale (Fig. 5.2).
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Figure 5.2: Spectres Raman obtenus pour chaque temps de réaction avec un fluide composé
de NaCl+AICl; a pH; 4. Ils mettent en évidence la transformation partielle de [’olivine en

lizardite et brucite au cours du temps.

En présence d’Al a pH; 4, les diffractogrammes de rayons X montrent également la
transformation progressive de 1’olivine en lizardite et magnétite (Fig. 5.3) dont les raies
caractéristiques augmentent progressivement au cours du temps. Les raies trés fines suggerent
la cristallisation ordonnée de toutes les phases minérales, ce qui est compatible avec les
images obtenues par MEB et spectroscopie Raman. La raie de la magnétite a été identifi¢ a
20 =31,19° (dyo=2,78 A). 1l est intéressant de noter que le pic principal de la lizardite ici est
a 20 = 19,25° ce qui correspond au plan (100) (dip0 = 4,68 A) et non pas au plan
d’empilement (001), généralement tres caractéristique du minéral. Cela avait déja été observeé
dans une expérience de HP-HT en cellule a enclume de diamant (Chapitre 3), dans laquelle le
pic principal correspondait au plan latéral (010). Cela suggére une croissance principalement

latérale des feuillets, peut-étre caractéristique de stades initiaux de croissance, pendant
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lesquels I’empilement périodique des feuillets n’est peut-étre pas encore bien ordonné. En
effet, dans les deux cas précédents, la faible intensité relative des raies de diffraction des
produits indiquent un trés faible taux de transformation (quelques %). Dans ces expériences,
la conversion de 1’olivine en serpentine a été trés faible, seulement 4,6 £ 1 % d’apres 24 mois

en présence d’Al dans la solution a été transformé.
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Les expériences d’hydratation de 1’olivine en présence des ions bicarbonates ont été réalisées
d’une part avec un fluide dépourvu d’Al mais enrichi en ions bicarbonates (NaCl+NaHCO3) a
pHi 9, et d’autre part avec un fluide enrichi en Al et en ions bicarbonates

(NaCl+NaHCOs+AICl5) a pH; 4.

Ces expériences ont toutes conduit a la formation de la serpentine des le premier mois de
réaction (Fig. 5.4). Dans I'image de MEB s’observe une précipitation naissance de petits
grains de serpentine sur les grains d’olivine (Fig. 5.4a) et des petits fissures de dissolution sur
la surface des grains de I’olivine suivant une direction préférentielle (Fig. 5.4b). Le type de
serpentine formée avec les deux compositions du fluide est la lizardite. Dans les expériences
décrites ci-dessus en présence d’Al seul, la serpentine formée présente la méme morphologie

que celle qui a été décrite précédemment avec petites feuilles trés minces et la méme taille de
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grain. Pour la réaction de I’olivine avec une composition du fluide en I’absence d’Al, la
magnésite a également été observée en petits cristaux rhomboédriques (Fig. 5.5a) et
confirmée par 1’analyse chimique EDX-SEM. Dans cette expérience, une zone riche en
carbone a été observée par MEB (Fig. 5.5a, lignes pointillées en rouge) et analysée par EDX-
SEM. La présence de carbone laisse a penser qu’il avait des conditions fortement réductrices
dans ces expériences, et/ou une source de pollution externe. La formation de magnétite
pendant la réaction de serpentinisation témoigne en tout cas de I’oxydation du fer de 1’olivine
qui peut s’accompagner de formation d’H, par réduction de 1’eau. L’H, aurait pu réduire le

CO, dissous dans I'eau.

Figure 5.4: Images de MEB obtenues apres un mois de réaction avec un fluide composé de

(a) sans Al (flacon 4) et (b) avec Al (flacon 12).

Apres 24 mois de réaction, a partir de 1’hydratation de I’olivine avec une solution aqueuse en
présence d’Al (Fig. 5.5b), les analyses chimiques par EDX-SEM des produits ont montré la
formation de deux phyllosilicates, la lizardite et le talc de formule théorique
[Mg3Si40,0(OH),] et dont les compositions chimiques se trouvent dans le Tableau 5.3. Le talc
a été identifié dans une zone de 1’échantillon et non distribué dans tout 1’échantillon,

contrairement a la lizardite.
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Figure 5.5: Images de MEB obtenues de la réaction de I’olivine avec un fluide composé de
(a) sans Al, mais avec NaHCQOj3 (flacon 6) et (b) avec Al (flacon 14) apres 24 mois. Sans Al, la
formation de la magnésite et d 'une zone riche en carbone sont observées et confirmées par les
analyses chimiques EDX-SEM. Avec Al, la lizardite et le talc ont été identifiées par les
analyses chimiques EDX-SEM.

La formation de ces deux phyllosilicates dans ces expériences laisse a penser que les
concentrations relatives de magnésium et de silicium fluctuent au sein de 1’échantillon. La
proximité avec une olivine en cours de dissolution pourrait favoriser une concentration en
magnésium plus élevée localement résultant en la précipitation de la lizardite. Dans des zones
plus ¢loignées des fronts de dissolution, la concentration de silicium favoriserait la
précipitation du talc. Il est intéressant de noter 1’absence de magnésite dans ces expériences,
qui aurait pu expliquer la localisation de zones appauvries en magnésium et enrichies en
silicium. Cependant, 1’analyse des solutions (section 5.2, ci-dessous) va apporter une autre
possibilité. En effet, la comparaison entre 1’analyse des blancs et des flacons réactifs va
montrer qu’une partie de la Si dissoute du verre du flacon est incorporée dans les produits de

réaction, ce qui est compatible avec la précipitation de talc.
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Tableau 5.3: Compositions chimiques de la lizardite et du talc.

Pourcentages atomiques (%)

Elément
Lizardite Talc
Mg 25,29 23,08
Si 28,74 32,05
o) 45,98 44,87
"~ Total 100,00 100,00

La spectroscopie Raman a permis d’identifier la lizardite, caractérisée par trois bandes de
faible intensité a 228, 390 et 690 cm™ & basse fréquence et par un spectre bimodal avec deux
bandes a 3696 et 3706 cm™ dans la région des vibrations d’étirement symétrique des
groupements hydroxyles (Fig. 5.6). L’empilement périodique de feuillets des couches
tétraédriques-octaédriques de la serpentine pas bien ordonné pourrait conduire a une mauvaise

définition du spectre bimodal.
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Figure 5.6: Spectres Raman qui mettent en évidence la transformation partielle de [’olivine

en lizardite pour [’exemple de la réaction contenant de I’Al en solution a pH 4.
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Les diffractogrammes représentatifs des produits solides de réaction sont présentés dans la
Figure 5.7. Dans la solution aqueuse en I’absence d’Al (NaCl+NaHCOs;), la raie de la
magnétite a 20 = 31,19° a été identifiée (dro = 2,78 A) et aussi une raie a 20 = 33,22°
(ds1 = 2,62 A) (Fig. 5.7a). Les diffractogrammes montrent également 1’augmentation de
I’intensité du pic principal de la lizardite (100) au cours du temps. Cependant le pourcentage
de conversion de I’olivine en serpentine reste trés modeste et ne dépasse pas 4,9 £ 1 %
d’apreés 24 mois en 1’absence d’Al dans la solution, et 4,5 = 1 % en présence d’Al dans la

solution. Donc, la serpentinisation de 1’olivine est tres lente dans ces conditions de réaction.
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Figure 5.7: Diffractogrammes des produits solides de réaction de [’olivine avec une solution

aqueuse (a) sans Al a pH; 9 et (b) avec Al a pH, 4.

Du fait de la faible quantit¢ de conversion d’olivine en serpentine, il n’a été possible de
déterminer ni la cinétique ni le mécanisme de réaction dans les conditions employées dans

cette étude.

D’autre part, en comparant les pourcentages de conversion de 1’olivine en serpentine obtenus
dans cette étude avec ceux obtenus dans des expériences de HP-HT en cellule a enclume de
diamant (200 °C, 340 °C et 200 MPa ; Chapitres 3 et 4), il se montre que la température et la

pression jouent un rdle trés important sur la conversion de 1’olivine. Par exemple a 340 °C,
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63 % de serpentine peut se produire en 6 jours avec un fluide aqueux en présence d’Al a pH 3,
tandis qu’a 80 °C, moins de 5 % de serpentine est produite en 24 mois avec un fluide de
méme composition. Ces résultats suggerent qu’a hautes température et pression s’obtient ~14
fois plus de serpentine qu’a basses température et pression. Les expériences disponibles dans
la littérature en conditions similaires a celles de cette étude (80 °C, pression ambiante) mais
dans ’eau pure (Stevens and McKinley, 2000 ; Mayhew et al., 2013) et avec un fluide
faiblement enrichi en bicarbonate (Neubeck et al., 2011, 2014) n’avaient pas identifi¢ de
serpentine ni d’un autre silicate dans les produits de réaction a partir de la serpentinisation de
I’olivine. Seuls Okland et al., (2014) ont observé la formation de brucite par DRX et
éventuellement de serpentine. Ce travail décrit donc pour la premiére fois la formation de
serpentine a basse température et pression ambiante, et ce pour différents types de fluides
aqueux, enrichis en aluminium et ions bicarbonates. Ces résultats suggerent que la présence
de ces deux especes en solution facilite la serpentinisation de I’olivine. L’aluminium pourrait
peut-étre s’incorporer dans la structure de la lizardite, qui pourrait elle-méme devenir de
I’amésite avec le temps. Quant aux ions bicarbonates, ils semblent avoir principalement un

role sur le pH, en fournissant des conditions basiques plus propices a la réaction.

En effet, le pH est un autre parametre qui a un rdle trés important dans la conversion de
I’olivine, ici li¢ a la présence d’ions bicarbonates dans la solution aqueuse. Le Tableau 5.1
montre les valeurs obtenues d’aprés 1 et 3 mois de réaction a pH 11, ces valeurs de conversion
d’olivine en serpentine sont légérement plus élevées que celles obtenues a pH 4 et 9. Les
résultats sont cohérents avec ceux obtenus de I’étude effectuée en conditions de hautes
température et pression et en conditions alcalines dans ce travail de these (Chapitre 4). Nous
avons déterminé que quand le pH augmente aussi le pourcentage de conversion de 1’olivine en

serpentine augmente.

5.2. Phase aqueuse

La Figure 5.8 présente 1’évolution des concentrations en magnésium et en silicium dans la
solution aqueuse au cours du temps. Les concentrations de magnésium diminuent, tandis que
les concentrations de silicium augmentent avec le temps. Toutes les valeurs de concentration

de magnésium obtenues a partir de 1’hydratation de 1’olivine sont bien plus élevées que celles
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obtenues sur les blancs (expériences sans olivine) (Annexe B2). Les valeurs des
concentrations de magnésium obtenues pour la solution aqueuse en 1’absence d’Al
(NaCl+NaHCOs ; pH; 9) présentent des concentrations entre 16 et 35 ppm en magnésium
(Fig. 5.8a). Les solutions aqueuses a pH; 4, en présence d’aluminium (NaCl+AICl; et
NaCl+NaHCOs+AICls) présentent des valeurs de concentrations de magnésium de I’ordre de
2400 — 3400 ppm (Fig. 5.8b, 5.8¢c). Cette différence de concentration trés marquée, de deux
ordres de grandeurs, entre les solutions aqueuses en 1’absence et en présence d’aluminium
d’un ordre de grandeur laisse a penser que, dans des solutions contenant de 1’Al, la plupart du
magnésium provenant de la dissolution de I’olivine est resté en solution du fait de la
précipitation dominante de lizardite riche en aluminium et d’amésite, tandis qu’en absence
d’Al la précipitation de lizardite riche en magnésium et de carbonate de magnésium
prédomine, maintenant les teneurs en magnésium plus basses dans la solution. Cette grande
différence des concentrations de magnésium entre ces deux solutions est discutée dans la
section 5.4 de ce chapitre a partir des modélisations avec les logiciels PHREEQC version 3-a

et EQ3/6 version 8.0a.

Les concentrations de silicium obtenues dans ces expériences a partir de I’hydratation de
I’olivine se trouvent entre 1 et 17 ppm (Annexe B2.1). Okland et al., (2014) ont obtenu
1,6 ppm de Si dans des blancs d’expériences similaires au bout de ~ 3 mois. Cependant, les
valeurs obtenues avec les blancs (expériences sans olivine) laissés pendant 24 mois a 80 °C
sont tres €levés, entre ~ 60 — 90 ppm (Annexe B2.2), tandis que seulement ~ 1 — 2 ppm ont été
obtenues d’apres 3 mois. Ces valeurs élevées de silicium dans des blancs d’apres 24 mois,
suggere qu’au cours du temps il s’est produit la dissolution du verre. Les valeurs de Si
obtenues pour les expériences étant plus faibles, on peut donc en déduire qu’une partie au
moins de la Si provenant du verre a di étre incorporée dans les produits de réaction,

expliquant ainsi la précipitation de talc et les zones enrichies en Si décrites dans la section 5.1.

Les graphiques des concentrations de silicium au cours du temps ont été tracés apres la
soustraction des valeurs obtenues sur les blancs d’aprés 3 mois (Fig. 5.8d, 5.8e, 5.8f)
considérées comme des valeurs minimum, et afin d’éviter des valeurs de concentrations
négatives. Il est important de garder a I’esprit qu’une partie de la Si du verre peut-étre intégrée
dans les produits. Ces figures montrent une claire tendance a 1’augmentation des
concentrations. Dans la section décrite ci-dessus, il a été démontré que la précipitation de

différents silicates provient de la réaction de serpentinisation, ce qui implique la dissolution
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de I’olivine. Les concentrations de Si pourraient étre considérées comme faibles, ce fait
conduit a penser que pas beaucoup de Si provenant de la dissolution de 1’olivine a été relache
dans la solution. Il semble plutot que le silicium a resté sur la proximité des fronts de
dissolution des grains de 1’olivine, donnant lieu a la précipitation de serpentine (ou talc) sur

les grains de 1’olivine, comme observé dans la section précédente.
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Figure 5.8: Concentrations en magnésium et silicium dans des solutions aqueuses : a) et d)
avec NaCl+NaHCO; pHi 9, b) et e) avec NaCl+AICI; pHi 4, c) et f) avec
NaCl+NaHCO;+AICl; pHi 4.
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Les concentrations de Mg et de Si obtenues dans cette étude suivent la méme tendance que
celle obtenue par Neubeck et al., (2011), (2014) a 70 °C et Okland et al., (2014) a 25 °C,
c’est-a-dire la diminution des concentrations en magnésium et 1’augmentation des
concentrations en silicium au cours du temps (Fig. 5.9). Les valeurs obtenues par Okland et
al., (2014) sont proches, bien qu'un peu inférieures, a celles obtenues dans cette étude avec la
solution aqueuse composée de NaHCOs. Leurs résultats se trouvent entre ~ 24 — 27 ppm de
Mg en ~ 1 — 3 mois de réaction, et nous avons obtenu entre ~ 2 — 4 ppm de Mg en 3 mois de
réaction et entre ~ 16 — 35 ppm de Mg en 24 mois de réaction. Il en est de méme pour les
valeurs des concentrations de silicium : entre 1 — 2 ppm ont été obtenus par Okland et al.,
(2014) en ~ 1 — 3 mois et dans cette étude il y a été obtenu entre ~ 3 — 5 ppm entre 1 — 3 mois,
sauf pour la solution en I’absence d’Al ou ~ 14 ppm de Si ont ét¢ obtenus en 3 mois.
Cependant, les valeurs obtenues par Neubeck et al., (2001) ; (2014) sont trés différentes de
celles obtenues par Okland et al., (2014) et dans cette étude. En effet, dans les études
effectuées par Neubeck et collaborateurs ont obtenu des concentrations plus importants en
silicium, entre ~ 35 — 70 ppm en 2 mois (Neubeck et al., 2011) et entre 57 — 110 ppm entre
~ 1 et 10 mois (Neubeck et al., 2014) (Fig. 5.9a). Au contraire, les concentrations de
magnésium obtenues par Neubeck et collaborateurs : ~ 2 ppm en 2 mois (Neubeck et al.,
2011) et entre ~ 3 — 15 ppm en ~ 10 mois (Neubeck et al., 2014), sont plus faibles que celles
obtenues par Okland et al., (2014) et cette étude (Fig. 5.9b). Le fait que les valeurs de
magnésium et de silicium obtenues dans ce travail soient plus proches des valeurs obtenues
par Okland et al., (2014) pourrait étre attribué a la nature du fluide. Okland et al., (2014) ont
en effet utilisés des valeurs de pH entre 9 — 10 comme dans cette étude, tandis que Neubeck et
al., (2011), (2014) ont travaill¢ avec des valeurs de pH entre 8§ — 9 et avec des concentrations
trés faibles en bicarbonates (< 0,0022 m). Ainsi, les études laissent a penser que la différence
de 1 a 2 unités de pH et les concentrations de bicarbonate dans la solution peuvent favoriser
ou diminuer la libération de ces ions en solution (ou la dissolution de 1’olivine). Les
concentrations de magnésium et de silicium dans des solutions aqueuses a pH 11 ont montré

des valeurs de concentration plus ¢élevées que celles obtenues a pH 9 (Annexe B2).
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Figure 5.9: Comparaison des concentrations en magnésium et silicium obtenues dans cette

étude avec autres études dans des conditions de réaction similaires.

Les concentrations en fer et aluminium a la fin de toutes les expériences dans cette étude
furent < 1 + 0,003 ppm et la concentration en sodium est restée presque constante dans toutes
les expériences, environ de 0,55 £ 0,02 m (Annexe B2). Le fait que la concentration en fer
soit < 1 £ 0,003 ppm indique que le fer relaché par la dissolution de 1’olivine a été incorporé
dans une phase solide. Méme si la serpentine et la brucite peuvent contenir du fer, la
principale phase solide riche en fer produit a partir de la réaction de serpentinisation est la

magnétite (Fe;O4) (réaction [1.1]) comme observé au MEB et en DRX.
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La concentration en aluminium < 1 £+ 0,003 ppm mesurée dans les solutions a la fin des
expériences suggere qu’il a aussi été incorporé dans des phases solides riches en aluminium
telles que la lizardite et I’amésite, comme il a été déterminé par les analyses EDX-SEM. Ce
résultat est cohérent avec le fait que la plus part du magnésium est resté dans la solution dans
les expériences contenant Al et pour lesquelles des concentrations trés élevées en magnésium
ont ét¢ mesurées a la fin des expériences, de 1’ordre de 3000 ppm comme il a ét€¢ mentionné

ci-dessus.

Les analyses Raman des phases aqueuses récupérées dans les flacons a la fin de chaque
expérience, ont permis d’identifier les especes de carbone et de silicium. L’analyse par
spectroscopie Raman permet potentiellement d’observer quatre pics entre 900 — 1500 cm™
trois pics Raman correspondant & ’'HCO;™ a 1015, 1046 et 1361 cm™ et un petit pic moins
intense correspondant & la vibration d’étirement symétrique de I’ion carbonate (CO5™) a
1064 cm™ (Davis and Oliver, 1972 ; Rudolph et al., 2008) (Fig. 5.10a). Ces pics Raman ont
¢été observés dans les flacons contenant uniquement du NaHCO; (pH; 9). Dans des flacons en
présence d’Al et AIFHCO;™ (pH; 4), seule la bande a 1046 cm™ du HCOj5 ™ a été observée et
avec une intensité moins importante par rapport a celle des solutions précédentes (Fig. 5.10b).
Ainsi, & pH acides, la bande du COs*" diminue tandis que la bande de 'HCO; augmente ;
alors que quand le pH augmente la bande a 1046 cm™ de ’HCO5’ disparait.
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Figure 5.10: Spectres Raman des fractions aqueuses. lls montrent les bandes des ions HCO3
et COs™ formés pour les compositions de fluide (a) NaCl+NaHCO; (flacon 6, pH; = 9) et
(b) NaCl+NaHCO3;+AICI; (flacon 14, pH; = 4).

Pour les flacons contenant uniquement du NaHCOs3, le pH a été calculé a partir de 1’équation
[5.1]. Le résultat est 10,6 ; valeur trés similaire a celle obtenue expérimentalement (Tableau

5.1).

pH _ pKa _ log ([[carbonate] )

bicarbonate]

[5.1]

ou : pKa de la réaction [1.20] (Chapitre 1, § 3.2) égal a 10,3 ; [carbonate] est la concentration
des ions carbonates et [bicarbonate] est la concentration de ions bicarbonate, le log est en base

10.

L’aire des bandes a 1046 cm™ du bicarbonate et a 1064 cm™ de I’ion carbonate ont été
calculées par intégration. Le pH a ensuite ét¢ calculé a partir de 1I’équation [5.2] qui implique
le rapport des sections efficaces Raman (gamma, I') comme utilisée par Frantz, (1998);
Schmidt, (2014) et Facq et al., (2014). La valeur de pH obtenu est égale a 10,79, similaire a la

valeur obtenue avec 1’équation [5.1].
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pH = pKa — log [F

_1 Acarbonate ] [5.2]

A bicarbonate

ou : pKa de la réaction [1.20] égal a 10,3, I estle rapport des sections efficaces Raman, dont
la valeur est 1,02 ; A carbonate est 1’aire de la bande de 1’ion carbonate et A bicarbonate est

I’aire de la bande de I’ion bicarbonate, le log est en base a 10.

Les intensités des bandes Raman sont proportionnelles aux concentrations des ions
bicarbonate et carbonate (Davis and Oliver, 1972). Nous avons déterminé que le rapport
bicarbonate/carbonate est ~ 3. Ainsi, quand le pH augmente, la concentration de 1’ion
carbonate augmente. Bien que plusieurs études par spectroscopie Raman aient été réalisées
pour la détermination des ions carbonate et bicarbonate a des conditions de hautes pressions
(500 — 1530 MPa) et température (300 — 600 °C) (Kruse and Franck, 1982 ; Davis and Oliver,
1972 ; Frantz, 1998 ; Rudolph et al., 2008 ; Schmidt, 2014 ; Facq et al., 2014), deux études
ont été faites pour des conditions légerement plus basses de P et 7. Frantz, (1998) a travaillé
entre 22 — 550 °C et 100 — 200 MPa avec une solution 1m de KHCOj; et Kruse and Franck,
(1982) ont travaillé a ~300 °C et 50 MPa avec une solution 2m de KHCOs3. A partir de ces
deux études il a été déterminé qu’a basses pressions, le CO;”> et le CO, formés augmentent
avec la température au dépends du HCOs'". Dans des solutions de KHCOj3, une augmentation
de I’abondance relative de I’ion HCO5™ 4 ions COs™ est favorisée par la température (Schmidt,
2014), ce qui pourrait donc expliquer pourquoi, aux conditions de cette étude (80 °C),
I’intensité de la bande de I’ion COs> est moins intense que la bande de 1’ion HCO3". A partir
des réactions [1.15] et [1.20] (Chapitre 1, § 3.2), les concentrations de I’ion CO5*" et de CO,
ont été calculées, obtenant 0,21 M et 9,45)(10'5 M, respectivement dans la solution a pH 9. La

valeur montre la faible quantité¢ de CO, dissous dans le fluide.

Les mesures par spectroscopie Raman des solutions aqueuses dont le pH a augmenté entre 1
et 4 unités (Tableau 5.1) a la fin des expériences, atteignant des valeurs de pH entre 7 et 10,
ont permis d’observer une bande a4 718 cm™ attribuée & la formation de I’espéce SiO(OH)s"

(Fig. 5.11) pour toutes les compositions de fluide ayant réagi pendant 24 mois, car elle est la
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plus prédominante a pH basique et dans des solutions de concentration tres faible en silicium
(0,001 m) (Gout et al., 2000). L’espece SiO(OH);™ se forme quand le tetrahydroxyde de
silicium [Si(OH)4] est déprotoné en solutions acides a neutres, selon I’équilibre chimique
[5.1] (Gout et al., 2000). Elle peut étre observée par spectroscopie Raman due a I’étirement

symétrique v; de la molécule tétraédrique de cet hydroxyde.
Si(OH)uqy <= SiO(OH)s g + H'ag) [5.1]

Pour les solutions aqueuses composées de NaCl+NaHCO; a pHi 9 dont le pH final mesuré a
été a égal a 10, deux autres bandes a 670 et 882 cm™ ont été observées avec intensité plus
faible (Fig. 5.11a), possiblement associées a d’autres bandes complétement polarisées de la
molécule tétraédrique de Si(OH)4 qui peuvent provenir de la dissolution du verre. La bande a
670 cm™ est associée au mode d’étirement de Si—OH et la bande & 882 cm™ est associée au

mode d’étirement de Si—O (Gout et al., 2000).

500 600 700 800 900

Raman Shift (cm_])

Figure 5.11: Spectres Raman obtenus des phases aqueuses dont [’espéce prédominante est le
SiO(OH)s a 718 ¢m” (a) NaCl+NaHCO; (flacon 6), (b) NaCl+AICI; (flacon 10) et (c)
NaCl+NaHCO;+AICI; (flacon 14 ).

La présence de I’aluminium dans les solutions utilisées dans cette étude, pourrait conduire a la

formation de complexes d’aluminium dépendant principalement du pH ; comme par exemple
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Al(H,0)™", Alz(OH)602', AI(OH)s” a pH < 10 (Gout et al., 2000). Cependant, les bandes
correspondantes a ces complexes n’ont pas été observées dans les spectres Raman,
possiblement en raison de la faible concentration en aluminium utilisée (m = 0,1 mol.kg™).
Gout et al., (2000) ont déterminé qu'a des concentrations trés faibles (m < 0,2 molkg™) la
spectroscopie Raman ne permet pas d'identifier les bandes correspondantes aux complexes
d’aluminium. Les spectres Raman des solutions d'aluminium trés acides présentent

généralement deux bandes, une bande a 525 cm™ et une autre a 330 cm™ (Gout et al., 2000).

La présence d’aluminium et de silicium dans une solution aqueuse acide et basique peut
conduire a la formation de complexes aluminosilicatés (Gout et al., 1999 ; 2000). Le type
d’espece formée dépend principalement du pH et de la température. Par exemple, pour le
complexe AIH3Si04>" 4 une température > 85 °C et en conditions acides, entre ~ 10 et 25 %
de ce complexe peut se former (Gout et al., 1999). Ainsi, avec 1’augmentation de la
température, la formation des complexes aluminosilicatés peut étre favorisée ; donc avec les

conditions qu’ont été faites cette é¢tude, la formation de ces complexes pourrait étre possible.

La possible formation des complexes aluminosilicatés dans ces expériences pourrait favoriser
la dissolution de 1’olivine comme nous 1’avons proposé dans le Chapitre 3 et 4 de ce travail de
thése, pour des conditions plus HP et HT. Ces complexes pourraient notamment se former sur
la surface du minéral et expliquer pourquoi la silice provenant de la dissolution de 1’olivine
n’est pas relaichée complétement dans la solution. Cette hypothése implique que les ions en
solution (Mg ™ et Al™) interagissent avec les groupes de silicate (Si044'(aq)) qui se trouvent sur
la surface de I’olivine pour donner lieu a la formation des nucleus des produits, puis a la
croissance de ces nucleus et finalement a la précipitation des silicates ; dans cette étude :

lizardite, talc et amésite.

5.3. Phase gazeuse

Le Tableau 5.3 présente la description des solutions utilisées comme blanc (sans olivine) pour
chaque composition de fluide utilisée dans cette étude. Dans des blancs, la formation d’H,,

CH4, CO et CO, a été détectée dans des flacons exposés a 80 °C pendant 24 mois. La
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formation de ces gaz n’a pas été détectée dans des flacons laissés pendant 1 et 3 mois, sauf le

CO qui a été mesuré en faible quantité.

Tableau 5.3 : Composition du fluide aqueux des blancs, pH initial et final du fluide obtenus

par mesure, temps d'exposition du flacon a 80 °C et quantité de gaz mesurée dans chaque

flacon.
# Composition Temps pH; pHs Composition du gaz (ppmV +4)
Flacon du fluide (mois) H, CHy CO CO;
39 1 0,0 0,0 35,9 0
40 0,55m NaCl 3 7 7 0,0 0,0 45,2 0
1 24 1130,8 47,7 10856,0 4670,5
41 1 0,0 0,0 34,2 0
42 3 9 9 0,0 0,0 49.4 0
0,55m NaCl
3 24 965,9 60,6 9288.,3 8600,4
+ 0,4m NaHCO;
38 1 " " 0,0 0,0 0,0 5863.3
41 3 0,0 0,0 23,4 67914
49 1 0,0 0,0 36,7 0
44 3 4 4 0,0 0,0 49,7 0
0,55m NaCl
7 24 9954 40,0 10721,8 8218.,8
+0,1m AICl;
36 1 " " 0,0 0,0 0,0 7102,2
43 3 0,0 0,0 36,7 7836,4
45 1 0,0 0,0 39,5 0
46 0,55m NaCl 3 4 4 0,0 0,0 48,4 0
11 +0,1m NaHCO; 24 955,8 43,5 11305,0 9217,9
37 +0,1m AICL 1 " " 0,0 0,0 0 59493
45 3 0,0 0,0 10,3 6152,6

pH;: pH initial, pH;: pH final

La Fig. 5.12 montre que tous les gaz ont été formés dans une proportion similaire dans chaque
flacon pour un méme temps de réaction, ce qui suggere que la formation des gaz a partir de

ces solutions ne dépend pas de la composition du fluide. Ces résultats suggerent que les gaz
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formés proviennent du contenant, et en particulier de la dégradation du bouchon. Le bouchon
est un polymeére organique qui peut étre dégradé par voie thermique et/ou peut également
subir une dégradation d'origine chimique. La chaleur peut entrainer un changement de 1'état de
la matiére par thermodégradation, conduisant a la libération de composés volatils (Mercier
and Maréchal, 1993). Chimiquement, le bouchon peut étre plus ou moins altéré en fonction de
la composition chimique du milieu (par exemple le pH). Dans ces expériences, la déformation
du bouchon a pu étre observée 24 mois apres l'ouverture des flacons (Annexe BS). Par
ailleurs, on peut observer dans le Tableau 5.3 que la production de CO et de CO; des blancs
dans des solutions de pH initial égal a 11 était complétement différente de celle des blancs
réalisés a pH 4 et 9; ce qui suggeére qu'une altération chimique aurait pu se produire a

différents degrés.
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S 1200 | & o 16000 | =
= 900 - 2 12000 -
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|
300 - 4000 -
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s . o 12000 i
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Figure 5.12: Composition des gaz mesurée dans des blancs (sans olivine) avec différentes

compositions de fluide.
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Bien qu'il n'y ait pas eu de formation d'H, et de CHy lors des premier et troisiéme mois, ces
deux gaz ont été¢ générés en proportions similaires avec toutes les compositions des fluides
dans les flacons soumis a la réaction pendant 24 mois (Fig. 5.12). Ainsi, a partir de ces
résultats, il est possible de dire que ce polymeére organique (bouchon) n'est pas le plus
approprié¢ pour mener ces réactions sur une longue durée (> 1 an) a 80 °C, méme s'il figure
dans les spécifications du bouchon qu'il peut résister a des températures < 160 °C. Ces
résultats suggerent donc qu'il est trés important de tenir compte du temps d'exposition du
bouchon selon le pH, la composition chimique du fluide et surtout par vis-a-vis de la
température de réalisation de ces réactions. Il convient de mentionner que ce bouchon a été
sélectionné pour ces expériences car il se caractérise par une des meilleures étanchéités aux
gaz, ce qui nous est apparu nécessaire pour bien retenir les gaz produits a partir de la
serpentinisation de 1’olivine et plus spécifiquement I’H, du fait qu’il est une molécule tres
petite. Le bouchon a aussi été sélectionné car il a déja été utilisé dans des expériences

similaires comme celles effectuées par Neubeck et al., (2011), (2014).

Le Tableau 5.4 montre les résultats obtenus a partir de I’interaction de 1’olivine avec les
solutions aqueuses de compositions différentes. Ces résultats montrent que la formation d’H,
et de CH,4 est possible aux conditions de réaction de cette étude, de méme que la formation du
CO et le CO,. La mesure des gaz dans les blancs apres 1 et 3 mois pour chaque composition
du fluide était de zéro, ce qui suggére qu'en effet les concentrations d’H, et de CHy4
proviennent de la réaction de serpentinisation. Dans le cas des expériences ayant duré plus de
douze mois, la production de gaz (H,, CH4, CO, CO,) peut avoir deux sources: 1) la
dégradation du bouchon et 2) la production de composés organiques est générée par réduction
du CO; ou du CO. Bien qu'il ne soit pas possible de mesurer exactement la quantité¢ d’H; et de
CH,4 formée dans les flacons a partir de la réaction de serpentinisation avec une durée de
réaction entre 14 et 24 mois, pour les raisons énoncées ci-dessus, le Tableau 5.4 montre qu’au

cours du temps la formation de ces deux gaz a augmentg.
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Tableau 5.4 : Composition des gaz mesurés en ppmV dans chaque flacon et produit a partir

de I’hydratation de 1’olivine avec différentes compositions de fluide.

i Composition du pH Temps Composition du gaz (ppmV = 4)
Flacon fluide initial (mois) H, CH, CcO CcO,
4 1 8,9 0,0 13,2 | 4894,5
22 1 8,1 0,0 0,0 | 4977,8
21 3 12,0 19 66,3 | 4156,8
5 9 14 108,2 26.6 | 1425,2 | 1278,1
16 0-55m Nac'l 15 1496 | 20,6 | 2066,7 | 1216,7
+ 0,4m NaHCO;
15 23 2449 32,7 | 1747,3 | 2075,1
6 24 266,8 26,1 | 1163,0 | 1969,4
30 1 13,1 | 154,6 0,0 | 6795,3
31 ! 3 19,3 167,0 0,0 | 63342
8 1 4,8 0,0 | 103,5]|17237,8
24 1 3,9 0,0 94,7 | 15163,2
23 3 5,6 22,9 | 125,6 | 21564,2
9 4 14 174,6 34,6 | 6432,6 | 7467,5
18 0-55m Nac I5 3029 | 30,5 | 47912 | 11348,8
+0,1m AICl;

17 23 372,6 33,41 6749,2 | 9087,1
10 24 415,2 | 42,74 | 8187,6 | 12315,9
33 1 334 25,1 0,0 | 21765,6
32 ! 3 53,2 31,0 0,0 | 18875,2
12 1 12,3 0,0 13,8 | 39987,7
25 1 11,4 25,2 10,0 | 41170,5
26 3 15,6 29,8 21,0 | 36541,2
13 0,55m NaCl 4 14 178,5 33,9 | 7394,5 | 13379,4
19 +0,1m NaHCO; 15 270,2 30,3 | 6445,1 | 5481,7
20 +0,1m AlCl; 23 4349 38,6 | 7244,3 | 10372,1
14 24 488,3 44,8 | 8543,9 | 17237,1
34 1 20,5 | 161,3 0,0 | 43534,2
35 ! 3 25,5 326,2 0,0 | 41217,7
2 0,55m NaCl 7 24 147,6 30,6 | 3417,1 | 1768,6
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De maniére plus étonnante, les résultats suggerent que la réaction d’hydratation de I’olivine
peut méme agir comme un « puits » pour les gaz car la quantité¢ d’H, et de CH4 mesurée dans
ces réactions est plus faible que celle produite a partir des blancs au-dela de 3 mois. Nous
pouvons supposer qu’'une partie de 1'H, et du CHy produit soit stockée par absorption a la
surface des minéraux et/ou consommeée par réaction avec le CO; ou le CO pour produire des
composé€s organiques plus complexes, gazeux ou solides, par la réaction type Fischer-Tropsch
[1.6] et/ou la réaction Sabatier [1.8]. Des zones riches en carbone organique avaient en effet
été observées dans certains échantillons solides ayant réagi 24 mois (Fig. 5.5). La Fig. 5.13
montre 1'augmentation de la production d'H; et de CHy4 au cours du temps; la méme tendance a
¢été également observée par Okland et al., (2014) a 25 °C, Neubeck et al., 2011 a 70 °C et par
Neubeck et al., 2014 seul par la production d’H, a 70 °C, le CH4 n’a été détectée. La
production d’H, (Fig. 5.13a, 5.13b, 5.13c) est plus rapide que celle de CH4 (Fig. 5.13d, 5.13e,
5.131), ce qui suggere que la production d’H, est plus rapide que sa consommation dans la

réaction, conduisant ainsi a l'augmentation du rapport H,/CHy.
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Figure 5.13: Quantitée d’H, et de CHy produite a partir des expériences avec différentes

compositions de fluide.

@® NaCl+NaHCO; pHi=9,% NaCI+AICI; pHi=4, ® NaCl+NaHCO;+AICl 3 pHi=A4.
NaCl+NaHCO; pHi=11,% NaCl+AICl; pHi=11,% NaCl+NaHCOs+AICl; pHi=I1.

La Figure 5.14 montre que dans cette étude, la concentration du CO augmente au cours du

temps (Fig. 5.14a, 5.14b, 5.14c) pour toutes les compositions du fluide, tandis que la

concentration du CO; diminue (Fig. 5.13d, 5.13e, 5.13f). Cette tendance suggere que pendant

la réaction, le CO, a réagi avec I’H, produit a partir de la réaction de serpentinisation (réaction

[1.1]) et est consommé au cours du temps. Il est possible de produire du CO a partir de la
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réaction [5.2] due a ’augmentation de la quantité ce gaz lors des expériences. Le CO peut

¢galement réagir avec I’H, pour former du CHy selon la réaction [5.3].

CO,+H, — CO+HO [5.2]

CO +3H, — CH4+ H,O [5.3]
La formation de CH4 dans ces expériences, a partir de sources de carbone inorganique comme
le CO,, le CO et les ions bicarbonates (réaction [5.4]) implique que le systéme est réducteur
comme il a été mentionné dans la section 5.1. La formation d’H, est donc favorisée dans ces

expériences.

HCO5 +4H, —> CH4+ OH + 2H,0 [5.4]
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Figure 5.14: Quantité de CO et de CO; produite a partir des expériences avec différentes

compositions de fluide.

@® NaCl+NaHCO; pHi=9,4 NaCIl+AICl; pHi=4, ® NaCl+NaHCO;+AICl 3 pHi=A4.
NaCl+NaHCO; pHi=11, NaCI+AICl; pHi=11,% NaCl+NaHCOs+AICl ; pHi=11.

Dans cette étude, un protocole similaire a celui employé par Neubeck et al., (2011) a été
utilisé. Ces derniers ont obtenu une faible production de CHy4 a des températures comprises
entre 30 et 70 °C durant les neuf mois de leur expérience. Ces auteurs supposent que la

production de CH4 pourrait dériver de la réduction d'HCO;  dissous utilis¢ dans leurs
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expériences. Dans celles-ci aucune formation d’H; n’a été détectée. Cependant, en 2014, ces
mémes auteurs ont mené une expérience similaire dans les mémes conditions de réaction mais
avec une solution aqueuse de carbonate de sodium en augmentant la concentration de silicium
pour chaque température employée dans 1’étude. Ils ont obtenu 11,3 nmol H,/g d’olivine et
aucune quantité de CH4 n’a été détectée pendant la durée de cette étude, c’est-a-dire preés d'un
an a 70 °C avec un fluide de pH; 8. En comparant les résultats obtenus dans cette étude avec
ceux rapportés par ces auteurs, nous avons obtenu presque la méme concentration d’H, en
trois mois, entre 10, 3 et 13,9 nmol Hy,/g d’olivine a été obtenu dans les solutions avec Al a pH
11. Ces résultats suggerent que la composition du fluide, associée au pH, a une importance
considérable pour la production de ces deux gaz en un mois. L'effet du pH sur la cinétique de
serpentinisation a des conditions de P et T ¢levées a ¢té¢ étudi¢ dans ce travail de thése
(Chapitre 4), en particulier dans des milieux alcalins. Nous avons déterminé que lorsque le pH
augmente, la cinétique de la réaction de serpentinisation augmente. Mayhew et al., (2013) ont
observé que la production d’H, diminue considérablement en fonction du temps et aucune
concentration de CHy4 n’a été détectée a 55 et 100 °C avec un fluide de pH; ~ 7, contrairement

a ce qui a été obtenu dans le cadre de notre étude.

La Fig. 5.15 montre la quantit¢ d’H, et de CHy4 produite par gramme d’olivine dans ces
expériences avec une durée de réaction de 1 et 3 mois avec différentes valeurs de pH ; les
valeurs obtenues entre 14 et 24 mois de réaction n’ont pas été considérées du fait du probléme
li¢ au bouchon. Ces résultats montrent qu’a pH 11 la production de ces gaz par gramme
d’olivine est plus ¢levée qu'a pH 4 et 9, suggérant qu’avec ’augmentation du pH la
production d’H, et de CH4 est favorisée, comme il a été mentionné précédemment. Il est
possible d’observer que dans les fluides dont le pH est 11 avec un fluide composé de
NaCl+NaHCOs (Fig. 5.15a) et de NaCl+NaHCO3;+AICI; (Fig. 5.15b) la formation de CH4 est
favorisée, tandis qu'au méme pH avec un fluide composé d’AlCls, la production d’H, est

favorisée (Fig.5.15¢).
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Figure 5.15: Comparaison de la quantité d’H, et de CH, produite par gramme d’olivine a
différentes valeurs de pH a) NaCl+NaHCO;, b) NaCl+NaHCO3;+AICl; et ¢) NaCl+AIC;.
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A ce jour, il n'y a pas d’autre étude expérimentale de la réaction de serpentinisation réalisée a
des valeurs de pH fortement basiques et a basse température dont les résultats pourraient étre
comparés a ceux de notre étude. Cependant, deux études récentes en systémes naturels ont été
réalisées en conditions de températures comprises entre 20 et 37 °C et avec des valeurs de pH
entre 8 — 12 (Chavagnac et al., 2013; Monnin et al., 2014). Ces ¢tudes ont révélé que la
température et le pH ont un effet significatif sur la réaction de serpentinisation comme il a été

¢galement déterminé dans cette étude expérimentale.

Dans cette étude, aucune formation de composés de carbone de poids moléculaires plus élevés
n'a ét¢ déterminée dans des réactions mesurées aprés 1 et 3 mois. Cependant, dans des
réactions menées pendant 14 et 24 mois, une petite quantité d’éthane (C,Hg) et de propane
(CsHg) a été mesurée dans quelques flacons (Tableau 5.5), apres vérification que la mesure du
blanc soit de zéro. La formation de ces composés peut se produire a partir de la réaction type

Fischer-Tropsch.

Tableau 5.5 : nmol par gramme d’olivine de composés de carbone de poids moléculaires plus

¢élevés produits dans les expériences.

i Composition du pH | Temps | Composition du gaz
Flacon fluide initial | (mois) (nmol / g olivine)
C,Hg CsHg
15 0,55m NaCl 0 23 0,272 0,204
6 + 0,4m NaHCO; 24 0,259 0,233

0,55m NaCl+ 0,1m
20 4 20 0,290 0,000
NaHCOs+ 0,1m AICl;
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5.4. Modélisation des parameétres thermodynamiques avec les

logiciels PHREEQC et EQ3/6

Les modélisations avec les logiciels PHREEQC version 3-a et EQ3/6 version 8.0a ont été
effectuées en utilisant les mémes conditions expérimentales que celles de cette étude de la
réaction de serpentinisation, l'ensemble des calculs ont été réalisés a 80 °C et pression
ambiante. Ces deux logiciels ont été utilisés afin de comparer les résultats avec ceux obtenus
expérimentalement, d'observer plus en détail la formation d'autres especes qui peuvent étre
produites dans les différentes fractions solides, liquides et gazeuses, et enfin déterminer
quelques paramétres thermodynamiques tels que I’indice de saturation (SI), log apys et

log aon., les constantes d’équilibre de certains minéraux et I’énergie libre de Gibbs.

Le logiciel PHREEQC a permis de calculer la formation des espéces a 1’équilibre, et le
logiciel EQ3/6 a été utilisé pour modéliser I’évolution des proportions relatives des phases a
I’équilibre en fonction du rapport eau/roche. Il est important de souligner que la cinétique de
réaction n'a pas été prise en compte dans ces modélisations. La modélisation avec le logiciel
PHREEQC a été effectuée pour les trois compositions de fluide a des conditions de pH; égal a
4 pour les fluides en présence d’aluminium (NaCl+AlICl; et NaCl+NaHCO5;+AICl3) et a pH; 9
pour le fluide en I’absence d’aluminium (NaCl+NaHCOs). Puis la modélisation avec le
logiciel EQ3/6 a été effectuée dans le but de comprendre le facteur de 0,01 entre les
concentrations de magnésium mesurées par ICP-AES des solutions aqueuses en 1’absence
(~30 ppm Mg) et présence (~3000 ppm Mg) d’aluminium. La modélisation avec le logiciel

EQ3/6 a été réalisée avec ’aide de James Leong de Arizona State University.

Phase solide

Les valeurs de I’indice de saturation (SI) déterminées pour les différentes phases minérales
qui pouvant se former a partir de la réaction de serpentinisation ont été¢ obtenues pour chaque
composition de fluide avec le logiciel PHREEQC. La valeur du SI est donnée par le log
(IAP/K) ou IAP est le produit de 1’activité des ions divisé par la constante d’équilibre K. La

valeur positive du SI indique une précipitation de la phase solide et une valeur négative du SI
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implique sa dissolution (Parkhurst and Appelo, 2013). La Figure 5.16 montre qu'il peut y
avoir précipitation de la serpentine, du talc, de la brucite, de I’amésite, de la magnésite et de la
magnétite dans des conditions de pression et température utilisées dans cette étude, ce qui est

en accord avec nos observations.

© D)
*—o
(ﬁ) (B‘)E(i) (I‘))
o e P QYR
©) ®) ) IO
-5 (I) 5" 1I0 15 2ID 2I5 3I0
SI
—+—Talc —8—Brucite =—a—Serpentine =—=—Magnetite —+—Magnésite —®—Amésite

Composition du fluide: (A) NaCl 0,55 m; (B) NaCl 0,55 m + NaHCO, 0,4 m;
(C) NaCl 0,55 m + AICI, 0,1 m; (D) NaCl 0,55 m + NaHCO, 0,1 m + AICL, 0,1 m.

Figure 5.16: Variation de l'indice de saturation (SI) pour chacune des phases minérales qui
peuvent précipiter a partir de la réaction de serpentinisation a 80 °C et pression ambiante,

obtenue avec le logiciel PHREEQC.

Lorsque le systéme atteint 1’équilibre, la précipitation de la serpentine, du talc et de la
magnétite sont favorisées pour toutes les compositions de fluide, ainsi que la précipitation de
phases riches en Al comme 1’amésite pour les fluides riches en aluminium. La précipitation de
la magnésite peut également avoir lieu. Expérimentalement, la précipitation de la brucite a été
observée par spectroscopie Raman (Fig. 5.2) dans I’expérience avec le fluide composé de
NaCl+AICl;, Le simulateur montre qu’avec la solution composée de NaCl+NaHCO;+AICls, la

brucite a une valeur de SI négative, ce qui signifie qu'elle n'est pas sensée précipiter.
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Avec le logiciel EQ3/6 (version 8.0a) il a été possible de prédire comment varie la
concentration de ces minéraux en fonction du rapport eau/roche (Fig. 5.17). Dans cette étude,
la valeur du log eau/roche est égale a 0,30 (rapport eau/roche = 2) représentée par la ligne
rouge. Pour la solution aqueuse en présence d’aluminium, le modele prédit la précipitation de
serpentine, brucite et amésite (Fig. 5.17a) comme il a été observé dans cette étude (section
5.1). Jusqu’a une valeur de rapport log eau/roche d’environ 1,5 (carré transparent) la présence
de ces minéraux domine. Le modele prédit la précipitation de la magnétite, mais la
concentration se trouve dans I’ordre de 2 x 10°° a4 3 x 10* mol/Kg d’eau, et n’est pas
observée dans la figure. Quand le rapport log eau/roche augmente (de droite a gauche) apres
d’environ 1,5 la précipitation d’autres phases minérales comme le talc, le chlorite et le quartz
est observée. A valeurs de rapport log eau/roche > 2, les minéraux prédominants sont la
gibbsite et la kaolinite. La présence d’aluminium et de silice dissous dans la solution aqueuse
peuvent favoriser la formation de kaolinite [Al,S1,05(OH)4], qui avec le temps, peut étre
transformée en gibbsite [AI(OH);] selon les réactions [5.5] et [5.6]. Mais cela est en dehors de

nos conditions de réaction.

APT+Si(OH), + Y H,0 & 3 H' + % ALSi,Os(OH), [5.5]

ALSHOs(OH)s + 5 H,0 & 2 Al(OH); + 2 Si(OH)4 [5.6]
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Figure 5.17: Variation des concentrations des phases minérales qui peuvent précipiter en
fonction du rapport log eau/roche (log W/R ratio) obtenus avec le logiciel EQ3/6 version 8.0a
(a) en présence d’Al a pH 4 et (b) en absence d’Al a pH 9 considérant la présence de ions
bicarbonates. La ligne rouge représente la valeur du rapport eau/roche employée dans cette

étude.

Pour la solution aqueuse en absence d’aluminium, le logiciel EQ3/6 prédit la précipitation de
carbonate, serpentine, magnétite, brucite et graphite (Fig. 5.17b) pour un rapport log
eau/roche égal a 0,30 (ligne rouge). La présence de carbonate, serpentine et magnétite a été

déterminée expérimentalement dans cette étude (section 5.1). Au contraire, la brucite n’a pas
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été identifiée dans ces expériences. La zone riche en carbone identifiée par MEB et par
I’analyse EDX-SEM dans cette é¢tude (Fig. 5.5a) pourrait €tre attribuée a la précipitation du
graphite comme le prédit le modele, du au fait que cette espece de minéral peut se former par
réduction des carbonates ou a partir de carbone organique. Pour un rapport log eau/roche > 2,
la précipitation du quartz et du talc est possible pour ces conditions de réaction, et une tres

faible quantité d’hématite se retrouve, de I’ordre de 2 x 104 4 x 107" mol/Kg d’eau.

Phase aqueuse (fluide)

La modélisation avec le logiciel PHREEQC a montré que le pH est trés similaire a ceux
obtenus expérimentalement en fin de réaction (Fig. 5.18a). Il nous indique que I’augmentation
du pH a la fin de la réaction a 80 °C pourrait étre associée a la modification de I'alcalinité, qui
augmente de facon significative (Fig. 5.18b), principalement avec le fluide composé de
NaCl+NaHCOs. L’augmentation de 1’alcalinité peut étre associée a la formation des ions
carbonates par 1’équilibre HCO3 (o) = H'(aq) + CO3”(aq, comme ce qui a été déterminé
expérimentalement (section 5.2). La modélisation a montré que lorsque le systeme atteint
80 °C le pe des solutions est négatif (Fig. 5.18c) ce qui suggere que le systeéme a une forte
tendance a donner des électrons, c’est-a-dire que la solution est réductrice et que le potentiel
d'oxydation est treés faible. Il est, donc probable de rencontrer une abondance d’H, et une
pénurie d’O,. La valeur de pe négative a été déterminée pour toutes les compositions de fluide
ce que suggere la possible formation d’H, comme il a ét¢é montré expérimentalement

(Fig. 5.13).
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Figure 5.18: Valeurs du pH, de [’alcalinité et du pe obtenus avec la modélisation PHREEQC

pour la réaction de serpentinisation avec différentes compositions de fluide a 80 °C et

pression ambiante.

Composition du fluide:

(A) NaCl1 0,55 m

(B) NaCl 0,55 m+NaHCOs 0,4 m
(C) NaCl 0,55 m+AICl; 0,1 m

(D) NaCl 0,55 m+NaHCO; 0,1 m+AICIL; 0,1 m

La Figure 5.19 montre les valeurs de log ay: et log apy. obtenues pour chaque expérience a

I’équilibre. Cette figure montre que le log ay (Fig. 5.18a) diminue de manicre significative

quand le systeme est a 80 °C, principalement pour les solutions composées de NaCI+AICls et

NaCl+NaHCOs+AICl; (Fig. 5.19a). Tandis que, dans toutes les solutions, les valeurs du

log apn. augmentent quand le systeme atteint 80 °C (Fig. 5.19b), ce qui est cohérent avec les

valeurs de pH obtenues expérimentalement et calculées par le simulateur en fin de réaction.
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Figure 5.19: (a) logay. et (b) logaoy. pour chaque composition du fluide obtenus avec le
logiciel PHREEQC: (A) NaCl, (B) NaCl+NaHCO; (C) NaCIl+AICl; et (D)
NaCl+NaHCO;+AICl;.

Les concentrations de Fe, Mg et Si dans des solutions aqueuses obtenues a partir de la
modélisation avec PHREEQC montre que les concentrations augmentent et atteignent environ
les mémes valeurs de concentration pour toutes les compositions du fluide lorsque le systéme
est a 80 °C (Fig. 5.20), ce qui suggére la dissolution de 1’olivine. Neubeck et al., (2014) ont
réalisé la modélisation avec PHREEQC pour le Mg et le Fe. Nos valeurs de Mg se trouvent
dans le méme ordre de grandeur (~10™* mol/Kg) que celui obtenu par ces auteurs dans des
conditions similaires de réaction. Il en est méme pour le fer (~10° mol/Kg). Le fait que les
résultats obtenus par Neubeck et al., (2014) et cette étude sont trés proches conduit a penser

que le logiciel ne prend pas en considération I’effet de I’aluminium dans ces réactions.
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Figure 5.20: Variation des concentrations des ions dans le fluide a 25 °C, puis lorsque le
systeme atteint a 80 °C, obtenues a partir de la modélisation avec le logiciel PHREEQC.
Composition du fluide: (A) NaCl, (B) NaCl+NaHCO; (C) NaCI+AICl; et (D)
NaCl+NaHCO;+AICl;.

Expérimentalement, il a été observé que les concentrations de Mg ont diminué et les
concentrations de Si ont augmenté pour toutes les compositions de fluide avec le temps
(Fig. 5.13). Cependant, dans la modélisation, 1’équilibre chimique et le temps n’ont pas été
pris en compte. Il n’est donc pas possible de déterminer 1’évolution de ces especes au cours du
temps. L’expérience modélisée avec le fluide composé de NaCl+NaHCO;+AICl; montre la
concentration la plus élevée de Fe a 80 °C (Fig. 5.20d), ce qui suggere qu’il peut se produire
plus de précipitation de magnétite. De petits cristaux de magnétite ont d’ailleurs été observés
par MEB dans les échantillons avec cette composition du fluide. Par DRX, il a été observé
une raie a 20 = 31,19° qu’il n’était pas possible de quantifier du fait de la faible quantité

précipitée.
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Nous avons utilis¢ le logiciel EQ3/6 version 8.0a pour déterminer comment varient 1’activité
des espéces en solution et le pH en fonction du rapport eau/roche a 1’équilibre a 80 °C.
Comme précédemment, nous considérons que le rapport eau/roche n’a pas changé pendant la
durée de ces réactions, la valeur log eau/roche employée dans cette étude est 0,30, représentée
par la ligne rouge sur la Fig. 5.21, pour les solutions aqueuses en présence et en 1’absence
d’aluminium. Pour la solution en 1’absence de 1’aluminium, I’ion bicarbonate a été pris en
considération pour cette modélisation, pH; 9. Pour la solution en présence d’aluminium a été
considéré un pH; 4. Pour la solution aqueuse en présence d’Al (Fig. 5.21a), le pH est environ
de 7,5; trés proche de la valeur obtenue expérimentalement (pH 8 + 1, Tableau 5.1). La
concentration de magnésium se trouve bien inférieure par rapport a la concentration de
silicium, conformément aux résultats expérimentaux (Fig. 5.8). Cependant, les valeurs des
concentrations de ces deux éléments ne sont pas dans le méme ordre de grandeur que les
valeurs obtenues expérimentalement. La concentration de magnésium est de ~ 240 ppm tandis
que la concentration de silicium est de ~ 2,8x10™ ppm selon le modéle. Les concentrations en
magnésium et silicium semblent étre constantes dans une gamme de rapport log eau/roche
entre 0,3 et 1 (carré transparent). Cependant, il est possible de noter que quand le log
eau/roche augmente (de droite a gauche), la concentration en magnésium tend a diminuer
tandis que la concentration en silicium a une tendance a augmenter. La concentration
d’aluminium pour le log eau/roche utilisé dans cette étude est inférieure & ~ 1x10™° mol/Kg
d’eau, cela suggére que 1’aluminium a précipité dans des phases solides comme il a déterminé

expérimentalement.
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Figure 5.21: Variation des concentrations de différentes especes en solution et du pH en
fonction du rapport log eau/roche (log W/R ratio) obtenus avec le logiciel EQ3/6 version 8.0a
(a) avec Al a pH 4 et (b) sans Al a pH 9. La ligne rouge représente la valeur du rapport

eau/roche employée dans cette étude.

Pour la solution aqueuse en 1’absence d’Al (Fig. 5.21b), le pH atteint une valeur de 10,5 a
I’équilibre pour un rapport eau/roche égal a 2; trés similaire a la valeur obtenue

expérimentalement a la fin de ces réactions : 10 £ 1 (Tableau 5.1), et trés proche de la valeur

213



Chapitre 5

calculée dans la section 5.2 (pH = 10,6). Les valeurs des concentrations de magnésium et de
silicium se trouvent trés proches pour cette composition de fluide, résultat trés différent de
celui obtenu pour le fluide en présence d’aluminium (Fig. 5.21a). La concentration de
magnésium est de ~ 3,0x10™ ppm tandis que la concentration en silicium est ~ 2,3x10™ ppm
pour un rapport log eau/roche égal a 0,3. Ces valeurs correspondent a celles obtenues avec le

logiciel PHREEQC, et sont tres inférieures a celles obtenues expérimentalement.

La Fig. 5.21 montre clairement la différence du comportement et des concentrations de
magnésium dans des solutions aqueuses en présence et en 1’absence d’Al. Cette différence
suggere 1’effet qu’ont ’aluminium et le pH dans ces réactions. Pour comprendre pourquoi
dans ces solutions, en absence et présence d’Al, il existe un facteur de 0,01 (~30/3000 ppm)
entre les concentrations en magnésium obtenues expérimentalement, nous avons calculé avec
le simulateur EQ3/6 version 8.0a, le log Q/K de la forsterite, de la brucite et de la serpentine
a partir des données obtenues expérimentalement, dans le but de comprendre quelle(s)
phase(s) minéral(es) controlent la concentration de magnésium dans le systéme en étude.
Nous avons obtenu que les valeurs de log Q/K de la forsterite et de la brucite se trouvent tres
proches de zéro, c’est-a-dire proche a 1’équilibre pour les deux compositions de fluide (Fig

5.22).
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Figure 5.22: log O/K calculé a partir des données expérimentales avec le logiciel EQ3/6

version 8.0a pour les especes qui ont le magnésium dans leur structure.

Puisque la forstérite et la brucite controlent la concentration en magnésium dans les solutions
en I’absence et en présence d’aluminium, nous avons déterminé, a partir des équations
d’équilibre de la forstérite, la brucite et la serpentine, comment varie la concentration en
magnésium en fonction du pH (Fig. 5.23). Pour tracer la Fig. 5.23, nous avons calculé les
valeurs des constantes d’équilibre de formation K de ces trois minéraux a 80 °C a partir de
I’application GEOPIG. Nous avons également établi une équation ([5.3], [5.4], [5.5]) pour
chaque minéral a partir des réactions [5.7], [5.8] et [5.9] ; la valeur de la concentration de

silicium employée pour les calculs est celle obtenue a la fin des expériences.

MgQSiO4(S) + 4H+(aq) ? 2Mg2+(aq) + SiOz(aq) + 2H20(1) K= 1,35X1022 [57]

Forsterite
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Brucite
log [Mg*]=-2pH + 13,303 [5.4]
Mg;Si;05(0H)y) + 6H (2@ 3Mg™ (ag) + 28102 + SH2Oy K = 9,33x10** [5.9]
Serpentine
log [Mg*1=-3pH + 6,07 [5.5]
o
lOg [Mg 2+] Vs pH (80 C) —@— Forsterite
40 —&— Brucite
_ 30 4 Serpentine
;I:l 20 + (3000 ppm)
%{) 10 ¢ ¢ (30 ppm)
E” 0 " .
= .10 4
-20 )
=30 A
-40 pH :

Figure 5.23: Variation du log [Mg”'] en fonction du pH pour la forstérite, la brucite et la

serpentine.

La Fig. 5.23 montre que les valeurs des concentrations de magnésium a 1’équilibre avec la
forstérite et la brucite sont les plus élevées et sont trés proches, ce qui suggere qu’ils
contrélent la concentration de magnésium dans ces solutions, tandis que les valeurs de
concentration de magnésium pour la  serpentine se trouvent en-dessus.
Thermodynamiquement, pour la forstérite, 1’énergie libre de Gibbs a été calculée due a que

cela est associée a la valeur de K. Les valeurs de AG obtenues pour la forstérite, la brucite et
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la serpentine sont négatives donc les réactions sont spontanées pour les conditions de réaction

employées dans cette étude.

Les valeurs obtenues expérimentalement des concentrations de Mg pour les solutions
aqueuses en présence et absence d’Al sont représentés dans la Fig. 5.23. Pour la solution
aqueuse en présence d’Al a pH 4, la concentration de Mg mesurée est ~ 3000 ppm, dans la
Fig.5.23 cette valeur est trés proche a zéro, ce suggere que la concentration de cet élément est
supérieure a celle de la solution aqueuse sans Al a pH 9, ou la concentration de magnésium est
~ 30 ppm. Ce résultat pourrait aussi expliquer 1’¢élevée concentration de magnésium quand

I’aluminium est présent.

La tendance que montre la Fig. 5.23 est trés similaires a celle obtenue par différents auteurs
qui ont étudié la dissolution de 1’olivine a des températures comprises entre 25 et 150 °C
(Pokrovsky & Schott, 2000 ; Giammar et al., 2005 ; Hanchen et al., 2006 ; Prigiobbe et al.,
2009 ; Kaszuba et al., 2013), la figure a été tracée et se montre dans le Chapitre 1 de ce travail
(Chapitre 1, § 3.1, Fig. 1.21). Ces auteurs ont déterminé que quand le pH augmente la
dissolution de I’olivine diminue. Méme tendance observée dans la Fig. 5.23. Cependant, nous
pouvons dire que la présence d’aluminium dans ces solutions a un effet significatif du fait que
dans des solutions aqueuses en présence d’aluminium a pHy 8, nous avons obtenu les valeurs
de magnésium plus hautes que dans les solutions aqueuses en I’absence d’aluminium a
pHs 10, ou le pH est supérieur. Ce fait donne a penser que cet ¢lément a un effet "particulier"
dans la dissolution de 1’olivine, il semble que 1’étape déterminant dans la serpentinisation de
I’olivine n’est pas la dissolution du minéral, peut-étre est attribuée principalement a la

précipitation des silicates.

Comme nous I’avons déterminé dans les Chapitres 3 et 4 de ce travail, la présence
d’aluminium dans la réaction de serpentinisation accélére la vitesse de la réaction, et
s’incorpore dans la structure de certains minéraux formés pendant la réaction, comme la
lizardite riche en Al et I’amésite. Ces faits suggérent que cet élément a un "role accélérateur”
parce qu’il accélere/favorise la vitesse de la réaction. Cependant, comme il participe a la
réaction, il ne peut pas étre considéré comme un catalyseur. Avec le logiciel PHEEQC, nous
avons calculé le rapport Al/Si. Celui-ci diminue d’un facteur deux, quand le systéme évolue
de la température ambiante a 80 °C (Fig. 5.24) suggérant qu’il a effectivement tendance a

précipiter, comme cela a été déterminé par EDX-SEM dans cette étude. Comme il a été
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mentionné précédemment, dans toutes les expériences, la concentration d’Al était <1 + 0,03
ppm pour les compositions de fluide qui avaient de 1’Al, cela indique que I’Al a été incorporé

dans les deux phases riches en aluminium : la lizardite et I’amésite.

3,0 -
2,5 -
2,0 -
1,5 -
1,0 -
0,5 -
0,0 :

25 80
Température (°C)

Rapport Al/Si

Figure 5.24: Rapport Al/Si obtenu avec le logiciel PHEEQC pour les solutions en présence
d’Al

Méme si le pH controle la dissolution de la forstérite, la présence d’aluminium pourrait
favoriser 1’augmentation de la dissolution de ce minéral par la formation de complexes
aluminosilicates en accord avec ce qui a été proposé par Salvi et al., 1998. Avec le logiciel
PHEEQC, nous déterminons les espéces d’aluminium et de silicium qui peuvent se former en
fonction au pH, pendant la réaction dans cette ¢tude. Les especes de silicium qui prévalent
sont S10,, NaHS10; et HS103™ a 25 °C. Cependant, avec le fluide de composition NaCI+AlICl;
(Fig. 5.25a), il est possible d’observer que les concentrations de ces especes augmentent avec
le pH par rapport a ces déterminées pour le fluide composé de NaCl+NaHCO;+AICl; (Fig.
5.25b). 1l est important de noter que la concentration de toutes ces especes augmente avec la

température pour les deux compositions de fluide.
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Figure 5.25: Espéeces de silicium et d'aluminium pouvant étre formées en solution dans les
conditions de réaction utilisées dans cette étude (a) et (b) avec une composition de

NaCl+AICL5, (c) et (d) avec une composition de NaCl+NaHCO;+AICl;.

Les espéces prédominantes d’aluminiums formées sont A’ et A(OH)*" & 25 °C et I’AlO,
80 °C pour les deux composition de fluide (Fig. 5.25¢, 5.25d). 1l est possible d’observer que
la concentration des especes AP’ et AI(OH)*" diminuent significativement quand le systeme
atteint les 80 °C, tandis que la concentration de I’espece AlO,  augmente. Avec une
composition de fluide composée de NaCI+AICl; (Fig. 5.25¢), la concentration d’AlO;" est
environ de trois fois plus ¢élevée qu’avec une composition de fluide composée de
NaCl+NaHCO;+AICl; (Fig. 5.25d), possiblement due a I’augmentation du pH. L'espéce
Al(OH)*" est la base conjuguée d'Al’" et pour cette raison sa présence est observée a pH 4. A
pH acide, ’espéce prédominante est 1’ion AI*" (réaction [5.10]) (Pokrovski et al., 1996; Zotov
and Keppler, 1998) et lorsque le pH augmente, I’espéce prédominante est AI(OH)4™ (réaction
[5.11]) (Castet et al., 1993, Wesolowski and Palmer, 1994; Salvi et al., 1998).
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Al(OH)z) + 3H30'wg == Al + 6 H2Oq) [5.10]

Al(OH); 5y + OH' e ==  Al(OH)s'g) [5.11]

Ainsi, dans un milieu basique I’AI(OH)s est dissous (déshydraté) spontanément en AlO,
(réaction [5.12]) (McQuarrie et al., 2000). Par conséquent avec la modélisation il n’a pas été
observe la formation d’Al(OH)4 sinon directement d’AlO,", donc quand le pH augmente la

concentration de cette espece se remonte, comme le montre les Fig. 5.25¢ et Fig. 5.25d.

Al(OH)4 (aq) = AlOs (g +2 HyOy) [5.12]

Ces résultats suggerent qu'a 80 °C la formation de différentes especes de Si et Al est possible
en fonction au pH. Dans la modélisation il n’y pas été obtenu la formation d’aucune complexe
d’Al-Si due a que jusqu’au aujourd’hui il n’existe pas une base de données disponible pour sa
simulation, donc le logiciel ne peux pas reproduire 1’effet de I’aluminium qui a lieu dans nos
expériences comme mentionné précédemment. Cependant, dans ce travail de thése nous avons
avancé l'hypothése que la formation de ces complexes favorise la serpentinisation de 1'olivine
a travers un mécanisme de dissolution-complexation-précipitation (Chapitre 3) a haute
température. Cela est envisageable a plus basse température comme la vitesse de la réaction

de serpentinisation augmente quand le pH augmente.

Phase gazeuse

La modélisation a montré que dans les conditions expérimentales utilisées dans cette étude, il
peut y avoir formation d’H,, CHs, CO, CO, principalement ainsi que de C,Hg comme
compos¢ de poids moléculaire plus ¢élevé (Fig. 5.26). Nous avons pu observer qu’a 80 °C les
concentrations de tous les gaz augmentent par rapport a la température de départ (ambiante),

sauf la concentration du CO; qui diminue; ce suggere que la réaction peut se produire.

Pour les trois compositions du fluide, la quantit¢é de nmol/g olivine obtenus d’H, se trouve
beaucoup plus haut que les valeurs obtenues pour le CHi, comme il a été obtenu

expérimentalement, donc ces résultats suggerent que dans ce systéme la formation d’H, est
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plus rapide que sa consommation dans la réaction, ainsi le rapport H,/CH, augmente. Bien

que les valeurs, obtenues expérimentalement de nmol/g d’olivine pour toutes les compositions

de fluide, soient supérieures a celles obtenues par la modélisation, le méme rapport nmol/g

roche (128 + 3,8 nmol/g d’H,) a été obtenu pour le fluide composé de NaCl+NaHCO;+AlICl;

apres 24 mois de réaction et par la

modélisation (129 nmol/Kg).

nmol/g olivine

2.0E+02 @
> A Q
236400 em?eratme ‘( C/)/.I |

2.7E-02 { 20 40 6 30 100
3.2E-04
3.8E-06 -
4.4E-08 -

5.2E-10 | ¥~

6.1E-12 -

7.2E-14 - /
8.5E-16 -/.
1.0E-17

=4¢=H2 ==CH4 =#—=CO ==(CO2 == (C2H6

N =
oS

nmol/g olivine

9.1E-11

——H2

3.4E4+01 - b

7.6E-01 - T T T T |
1,7E-02 ¢ 20 40 60 80 100
37604 | Température (°C)

8.3E-06 - " —K

1.8E-07 -
4.1E-09 -
2,0E-12 -
4,5E-14 -
1.0E-15

(b)

A

—#-CH4 —#—CO ——C(C02 ——C2H6

2,7E+01

L4E-02

3.2E-04
= 7.3E-06
1.6E-07
3,7E-09
8,5E-11
1.9E-12
4.4F-14
1.0E-15

me

nmol/g oliv

——H2

6.2E-01

©

i( 20 40 60 80 100
Température (°C)

: *//Jz
L =

=8-CH4 -——CO =—=(C02 -—+—C(C2H6

Figure 5.26: Gaz formés a partir de la réaction de serpentinisation a 80 °C pression

ambiante, données obtenues par le logiciel PHREEQC. (a) NaCl+NaHCQO3, (b) NaCIl+AICl;

et (c¢) NaCl+NaHCO; +AICl;.
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A partir des interactions roche-fluide dans des environnements réducteurs, 1’abondance d’H;
peut déplacer 1’équilibre de la réaction [1.8] vers la droite, favorisant la réduction du carbone
inorganique, pour une température donnée. Plusieurs études ont montré que la spéciation de
carbone formée dans un environnement dépend principalement de son état d'oxydation
(Jakobsson and Oskarsson, 1990, 1994). Dans le manteau supérieur peu profond, le CO, est
l'espece prédominante de carbone avec une présence faible ou nulle de méthane ou d'autres
formes d'especes de carbone réduites (Jakobsson and Oskarsson, 1990, 1994; Mathez, 1984;
Kelley, 1996; McCollom, 2013). Thermodynamiquement, le CO, est plus stable que le CH4 a
des températures ¢élevées. Toutefois, lorsque la température diminue, le CHy4 est plus stable
que le CO, (McCollom and Seewald 2007; McCollom, 2008; McCollom, 2013) selon
I’évolution du log K de la réaction [1.8] (Chapitre 1, § 3.2).

Conclusions

Les résultats obtenus dans cette étude, montrent que la serpentinsation de 1’olivine peut avoir
lieu a basse température (80 °C, ici) et pression ambiante. La présence de magnétite suggere
que le Fe(Il) provenant de la dissolution de 1’olivine a été oxydé en Fe(Ill) et I’hydrogene de
I’eau a été réduit en H,, comme observée expérimentalement. Une partie de I’H, formé a pu
réduire le CO; par une réaction de type Fischer-Tropsch pour produire CHy et dans rares cas,
¢thane et propane. Comme dans des systémes naturels, cette réaction est associée a des
conditions fortement réductrices, comme déterminé avec le simulateur PHREEQC. La source
de CO, et de HCO; dans les systémes naturels dérive de I’eau de mer ou de I’eau météorique

au niveau des fractures (40 — 90 °C).

A partir de cette étude, nous avons déterminé que la composition du fluide riche en
aluminium et ions bicarbonates est un parametre important a considérer pour que la réaction
de serpentinisation puisse se produire efficacement, comparé avec les autres ¢tudes effectuées
a des conditions similaires. La présence de ces deux especes dans le fluide accélere la vitesse
de la réaction de serpentinisation, méme a 80 °C. Le fait que dans ces réactions le pH
augmente pour toutes les compositions de fluide employées dans cette ¢tude, a permis de
reproduire expérimentalement les conditions des systémes hydrothermaux a basses conditions

de température comme le type « Lost City » au niveau des dorsales médio-océaniques et les
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ophiolites au niveau des marges continentaux caractérises par des températures comprises

entre 40 — 91 °C et un pH entre 9 — 11.
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Le but de cette étude fut d’effectuer une série d’expériences pour simuler des conditions
proches de celles des systemes hydrothermaux naturels, afin d’évaluer la cinétique et le
mécanisme de la réaction de serpentinisation a haute pression et température. De plus, ce
travail a porté sur I’étude de la formation d’H, et de CHy4 a basse température et pression
ambiante. Cette étude a permis d’évaluer les interactions chimiques entre les deux principaux
minéraux constituant des roches ultrabasiques, I’olivine et le pyroxéne, avec une solution
aqueuse simulant I’eau de mer, riche en aluminium et/ou ions bicarbonates, a des
compositions et pH différentes. L’étude de I’interaction minéral-fluide a permis de
caractériser le role de la composition chimique du fluide hydrothermal sur la cinétique et les
mécanismes de serpentinisation des roches ultrabasiques qui peuvent avoir lieu dans différents
contextes geologiques comme par exemple au niveau des dorsales océaniques a haute
pression et température et au long de la marge continentale comme dans les séquences

ophiolitiques a basse pression et température.

Dans cette ¢étude, une série d’expériences en condition de haute pression et température ont
été réalisées, a 200 °C, 340 °C et 200 MPa, en cellule a enclume de diamant dite de basse
pression (Ip-DAC) dans le but de simuler les conditions hydrothermales océaniques et de
suivre la réaction de serpentinisation in situ. A partir de ces expériences, nous avons
déterminé que la présence d’aluminium en conditions hydrothermales a un effet contraire sur
la cinétique de la réaction de serpentinisation de 1’olivine par rapport a celle de
I’orthopyroxéne. Il a été constaté que 1’aluminium accéleére la vitesse de serpentinisation de
I’olivine et ralentit la vitesse de serpentinisation de 1’orthopyroxéne. Dans ces expériences, a
340 °C, un pourcentage ¢levé de conversion d’olivine en serpentine (74 %) a été obtenu apres
6 jours en présence d’aluminium, tandis que le pourcentage de conversion de 1’orthopyroxene
en serpentine peu cristallisée (proto-serpentine) a été de 11 %. Cependant, en 1’absence
d’aluminium, la conversion de 1’orthopyroxéne en serpentine a été rapide (48 % en 6 jours).
Nous avons proposé¢ que cet effet contrasté de la cinétique de réaction de 1’olivine et
I’orthopyroxéne résulte des différences de charge a la surface de ces minéraux pendant la
dissolution et la complexation, ou non, de I’aluminium a leur surface et dans la solution. Dans
une gamme entre 4 < pH < 10 la surface de ’olivine est chargé positivement tandis que celle
de I’orthopyroxéne est neutre. La formation du complexe Al(OH);s prédominant dans cette
gamme de pH peut étre adsorbé sur la surface de I’olivine, alors que cela n’est pas possible
sur la surface de I’orthopyroxéne. Dans ce sens, nous avons propos¢ que 1’effet de I’Al sur la

cinétique de I’olivine résulte d'un mécanisme de dissolution-complexation-précipitation.
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Dans les expériences avec l’olivine et olivinetorthopyroxéne, nous avons déterminé la
précipitation de serpentine et magnétite. La précipitation de proto-serpentine a été le seul
produit de réaction identifi¢ dans 1’expérience avec I’orthopyroxéne. Les résultats ont montré
que la serpentine formée ici est riche en aluminium, ce qui suggere que I’aluminium a un effet
non seulement sur la vitesse de serpentinisation de 1’olivine, mais aussi sur la composition des
produits de réaction. La formation de la magnétite suggere que 1’H, s’est formé a partir de la
réduction de 1’eau par les ions ferreux [Fe(Il)] qui se trouvant dans I’olivine. Dans la réaction
de serpentinisation, les ions Fe (II) sont oxydés par 1’eau en ions ferriques [Fe (III)],
précipitant principalement dans la magnétite (Fe;O4) ainsi que dans la serpentine. Cependant,
I’absence de magnétite dans des expériences avec I’orthopyroxene et 1’olivine+orthopyroxene
ne I’exclut pas puisque le Fe(IIl) peut étre intégré dans la structure de la serpentine. Dans les
systemes naturels, ou I’aluminium est présent comme dans des contacts métasomatiques
combinés a des systemes mafiques ou ultramafiques et en cumulats troctolites associés a
I’interface olivine-plagioclase, la réaction dominante est celle de la serpentinisation de

I’olivine et non de I’orthopyroxéne.

De plus, a partir de cette étude a haute pression et température, la cinétique de serpentinisation
de I’olivine a été étudi¢e en conditions hydrothermales alcalines. Il a ét¢ déterminé que celle-
ci est plus favorisée en conditions basiques qu’en conditions acides, dans des solutions
aqueuses riches en aluminium et/ou ions (bi)-carbonates (pH tamponnés avec NaOH). Il a
également été constaté, dans la réaction de serpentinisation de I’olivine, que quand le pH
augmente, la vitesse de serpentinisation augmente. De plus, selon le pH, il a ét¢ déterminé que
la vitesse de serpentinisation de I’olivine présente une tendance contraire a celle de sa vitesse
de dissolution: quand le pH augmente, la vitesse de dissolution du minéral diminue, alors que
la vitesse de serpentinisation augmente légérement. A partir de cette observation, nous avons
établi que la cinétique de la réaction de serpentinisation de I’olivine est controlée par la
précipitation de la serpentine, enrichie en Al dans nos expériences (et par autres produits de
réactions), et non par la dissolution de I’olivine, spécifiquement a pH > 5. Les résultats
associés a I’effet du pH sur la serpentinisation de 1’olivine suggerent que n’est pas lié¢ a la
présence Al, cet ¢élément affecte essentiellement la cinétique de la réaction. Ainsi, une
question importante découle : quel est le role relatif des espéces carbonatées et du pH sur la

cinétique de serpentinisation?
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Dans cette partie de 1’étude, un pourcentage ¢élevé de conversion de I’olivine en serpentine a
¢été obtenu ; surtout pour les expériences effectuées a 340 °C (81 % en ~ 18 h). La formation
de serpentine et de magnétite a également ¢té identifiée dans les réactions. Avec la solution
aqueuse contenant HCOs', le seul type de serpentine identifi¢ a été le chrysotile ; tandis que
quand I’Al est présent (solutions aqueuses contenant Al et AI+HCO5"), de la lizardite a été
formée. A 340 °C, la précipitation de magnétite est plus abondante qu’a 200 °C, néanmoins le
Fe(III) peut étre incorporé dans la structure de la serpentine. Dans les expériences effectuées a
pH 14, la précipitation de la brucite prédomine ; tandis que dans celles effectuées a pH 9 la
précipitation de la magnésite (MgCO3) prédomine. La formation de MgCO; suggere que le
carbone provenant des ions HCO3' a été transformé en carbone inorganique solide. Il pourrait
donc étre possible de piéger le carbone sous la forme de carbonates dans des systémes
naturels, en particulier dans les systemes hydrothermaux, ou le fluide hydrothermal peut étre
enrichi en CO; ou HCO;3™ d’origine magmatique ou provenant de ’eau de mer, avec un pH

variant fortement suivant les conditions de température.

D’autre part, les expériences de serpentinisation de 1’olivine réalisées dans cette étude en
conditions de basse température (80 °C) et a pression ambiante, avec des solutions aqueuses
riches en aluminium et ions bicarbonates pendant 1 a 24 mois, ont permis de déterminer la
formation d’H, et de CHy, ainsi que CO et CO,. La détermination de CH4 et d’autres
composé€s organiques, tels que I’éthane et le propane, suggere que 1’H, peut réduire le CO, par

la réaction type Fischer-Tropsch.

Cette étude décrit pour la premicre fois, la formation de serpentine a basse température et
pression ambiante. Ce minéral a été identifié dés un mois de réaction pour toutes les
compositions de fluide. D’autres phases minérales telles que le talc, I’amésite, la brucite, la
magnétite et la magnésite ont également été identifiées. Avec un fluide contenant de I’Al a
pH; 4, a la fin des expériences, la formation de lizardite, amésite, brucite et magnétite a été
identifi¢e. La lizardite formée s’enrichit en Al au cours du temps jusqu’a former de 1I’amésite.
Avec des fluides contenant des ions bicarbonates a pH; 9, la précipitation de serpentine,
magnésite et magnétite a été observées. Avec un fluide contenant AI+HCOs3™ a pH; 4, la

formation de serpentine et de talc a été identifiée par EDX-SEM.

Les analyses de la phase aqueuse ont montré deux ordres de grandeurs de différence entre les
concentrations de Mg des solutions aqueuses avec et sans aluminium. En présence d’Al, une

concentration de ~ 3000 ppm de Mg a été obtenue, tandis qu'en 1’absence d’Al une
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concentration de ~ 30 ppm de Mg a ¢ét¢ mesurée. Cette différence de concentration tres
marquée laisse a penser que pour les solutions en présence d’Al, le magnésium provenant de
la dissolution de 1’olivine est resté en solution du fait de la précipitation de lizardite riche en
aluminium, puis la formation d’amésite. En I’absence d’Al, la précipitation de lizardite riche
en magnésium et de carbonate prédomine. Les teneurs en magnésium sont donc plus basses

dans ces solutions.

Dans la littérature, il existe un nombre trés limité de références d’études expérimentales de la
réaction de serpentinisation a des basses conditions de pression et température. Cette étude
apporte de nouveaux résultats dans des conditions qui permettent de favoriser cette réaction.
Etant données que les fluides riches en aluminium et en ions bicarbonates favorisent la
formation d’H, et de CH4. A pH 11, en présence Al la formation d’H, est favorisée, et quand
HCO;3/CO5” la formation de CH, est favorisée. La formation d’H, suggére la réduction de
I’eau a partir de la réaction de serpentinisation, donc I’oxydation du fer dans ces expériences.
Il serait donc intéressant d’effectuer de nouvelles études pour définir plus précisément les
conditions optimales de la production d’H; a des basses tempérautes du fait de 1’intérét qu’il

suscite aujourd’hui tant un vecteur énergétique.

Enfin, les résultats obtenus dans cette étude montrent que : 1) la cinétique de serpentinisation
est trés influencée par un fluide hydrothermal avec une chimie 1égérement plus complexe. En
fait, I’aluminium et les ions bicarbonates modifient la vitesse de réaction. La réaction peut
donc étre accélérée et ainsi accessible a une échelle de temps industrielle, 2) la production
d’H, peut étre associée indirectement a la formation de minéraux carbonatés comme la
magnésite (MgCO3) qui permet de stocker le CO, sous une forme stable a long terme, et 3) a
80 °C et pression ambiante, tous ces effets sont observables, mais avec des cinétiques plus

lentes.

Perspectives

Des résultats obtenus a partir de cette étude, differentes questionnes se possen :

* Quel est le role relatif des espéces carbonatées (HCOg'/Cng') et du pH sur la

serpentinisation de I’olivine ?
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*  Quel est le role de I’aluminium sur la serpentinisation de I’Opx? Pourquoi la réaction

est-elle ralentie en présence d’aluminium ?

Nous proposons la réalisation d’approches expérimentales de la réaction de serpentinisation
en Ip-DAC avec I’olivine, en utilisant un fluide enrichi en AI+HCOs3™ a pH 3 et pH 14, et

expériences avec I’Opx a pH > 7 pour evaluer si la cinétique est favorisée a pH basiques.

Jusuqu’ai aujourd’hui, il n’existe pas ou il n’est pas disponible une basse de données a HT-HP
de modélisation thermodynamique qui aide a comprendre/connaitre 1’effect de I’aluminium

dans la réaction de serpentinisation:

e Les diferents spéciations d’Al et/ou Al-Si qui peuvent se former a diffrentes valeurs de
pH.

e Nature de la surface de I’olivine et de I’orthopyroxeéne (charge, pH-zpc) selon le pH.

Finalement, il serait trés interessante d’effectuer expériences encore plus proches des
systemes naturels en substituant la forme d’Al employée dans cette étude (microspheres de
rubis, Al,Os et sel dissout d’AICI;) par minéraux qui contiennent Al, comme par exemple le

plagioclase ou le spinelle, car ceux-ci se trouvent souvent associés a 1’olivine.
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Annexe A

Données des pourcentages de conversion
d’olivine et d’orthopyroxene en serpentine,

a hautes température et pression

(200, 340 °C et 200 MPa)
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Annexe Al: Données des pourcentages en poids (wt.%) de I’échantillon KIN 8.

# série wt% Srp wt% Ol wt% Mag ];fnnlllf)s
KIN8 001 0,000 1,000 0,000 0
KINS 003 0,275 0,659 0,066 40
KIN8 005 0,289 0,647 0,064 55
KIN8 007 0,290 0,646 0,064 74
KIN8 013 0,303 0,632 0,065 94
KIN8 017 0,309 0,620 0,071 114
KIN8 021 0,327 0,600 0,072 134
KIN8 025 0,337 0,586 0,077 156
KIN8 027 0,369 0,556 0,075 164
KIN8 031 0,380 0,532 0,089 184
KIN8 037 0,409 0,529 0,062 278
KINS 039 0,417 0,498 0,086 299
KIN8 041 0,417 0,487 0,096 319
KINS 043 0,424 0,477 0,099 339
KIN8 045 0,425 0,481 0,094 359
KIN8 047 0,434 0,472 0,094 379
KIN8 049 0,445 0,464 0,091 399
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Annexe Al: suite

# série wt% Srp wt% Ol wt% Mag Temps
(min)
KIN8 051 0,483 0,426 0,091 562
KIN8 055 0,491 0,412 0,097 597
KIN8 058 0,532 0,372 0,096 911
KIN8 060 0,538 0,360 0,102 929
KIN8 062 0,542 0,352 0,107 1004
KIN8 066 0,545 0,352 0,103 1039
KIN8 069 0,588 0,300 0,112 2024
KIN8 070 0,588 0,277 0,134 2040
KIN8 072 0,598 0,259 0,143 2055
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Annexe A2: Données des pourcentages en poids (wt%) de 1’échantillon P4.

# série wt% Srp  wt% Ol Termps # série wt% Srp i Temps

(min) 0Ol (min)
P4 0002 0,0000 1,000 0 P4 0020  0,0499 0,950 379
P4 0003 0,0139 0,986 54 P4 0021  0,0516 0,948 399
P4 0004 0,0148 0,985 64 P4 0022  0,0534 0,947 419
P4 0005 0,0167 0,983 79 P4 0023  0,0541 0,946 439
P4 0006 0,0185 0,982 92 P4 0024  0,0551 0,945 459
P4 0007 0,0186 0,981 111 P4 0026  0,0632 0,937 599
P4 0008 0,0237 0,976 137 P4 0028  0,0792 0,921 960
P4 0009 0,0259 0,974 158 P4 0029  0,0802 0,919 1019
P4 0010 0,0299 0,970 179 P4 0031  0,0822 0,918 1079
P4 0011 0,0339 0,966 199 P4 0033  0,0834 0,917 1144
P4 0012 0,0355 0,965 219 P4 0035  0,0863 0,914 1229
P4 0013 0,0375 0,983 239 P4 0036  0,0888 0,911 1339
P4 0014 0,0436 0,956 286 P4 0037  0,0912 0,909 1400
P4 0016 0,0444 0,956 299 P4 0038  0,0935 0,907 1462
P4 0017 0,0457 0,954 319 P4 0039  0,0947 0,905 1526
P4 0018 0,0469 0,953 339 P4 0041  0,0965 0,905 1539
P4 0019 0,0482 0,952 359
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Annexe A3: Données des pourcentages en poids (wt%) de 1’échantillon P9.

# série wt% Srp wt% Ol wt% Opx Temps
(min)
P9 0001 0,000 0,709 0,291 0
P9 0002 0,00125 0,709 0,290 71
P9 0003 0,00157 0,709 0,289 79
P9 0004 0,00191 0,698 0,300 99
P9 0005 0,0124 0,695 0,292 178
P9 0006 0,0170 0,688 0,295 238
P9 0007 0,0248 0,683 0,292 269
P9 0008 0,0252 0,684 0,291 299
P9 0009 0,0398 0,672 0,288 403
P9 0010 0,0412 0,670 0,289 407
P9 0011 0,0910 0,657 0,252 801
P9 0012 0,0919 0,659 0,249 816
P9 0014 0,110 0,647 0,243 1070
P9 0017 0,110 0,647 0,243 1071
P9 0018 0,116 0,645 0,239 1238
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Annexe A4: Données des pourcentages en poids (wt%) de 1’échantillon P5.

# série wt% Srp wt% Ol Temps (min)
P5 0001 0,0000 1,000 0

P5 0002 0,0000 1,000 486

P5 0009 0,00715 0,993 878

P5 0014 0,00744 0,993 885

P5 0018 0,00989 0,991 1392

P5 0021 0,00997 0,991 1406

P5 0022 0,00988 0,990 1421

P5 0023 0,0101 0,990 1437
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Annexe AS: Données des pourcentages en poids (wt%) de 1’échantillon KIN 7.

# série wt% Srp  wt% Ol femps # série wt% Srp wt%  Temps
(min) ol (min)

KIN7_007 0,000 1,000 0 KIN7 107 0,681 0,319 421
KIN7 047 0,394 0,606 42 KIN7 111 0,682 0,318 441
KIN7 051 0,395 0,605 70 KIN7 115 0,684 0,316 46l
KIN7_059 0,420 0,580 81 KIN7 119 0,686 0,314 481
KIN7 063 0,452 0,548 106 KIN7 121 0,689 0,311 501
KIN7 067 0,489 0,511 126 KIN7 123 0,738 0,262 763
KIN7 069 0,508 0,492 146 KIN7 125 0,739 0,261 766
KIN7 073 0,524 0,476 161 KIN7 127 0,741 0,259 776
KIN7 077 0,543 0,457 181 KIN7 129 0,751 0,249 787
KIN7 079 0,554 0,446 202 KIN7 131 0,757 0,243 796
KIN7 081 0,596 0,404 276 KIN7 133 0,771 0,229 964
KIN7_ 083 0,614 0,386 308 KIN7 135 0,815 0,185 1069
KIN7_087 0,620 0,380 316

KIN7 091 0,632 0,368 343

KIN7 099 0,654 0,346 361

KIN7 103 0,680 0,320 401
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Annexe A6: Données des pourcentages en poids (wt%) de 1’échantillon P3.

# série wt% Srp  wt% Ol Temps # série wt% Srp  wt% Ol Temps
(min) (min)

P3_0002 0,000 1,000 0 P3 0026 0,559 0,441 209
P3 0003 0,389 0,611 68 P3 0027 0,599 0,401 294
P3 0004 0,397 0,603 74 P3 0028 0,611 0,389 323
P3 0005 0,409 0,591 77 P3 0029 0,716 0,284 679
P3 0006 0,438 0,562 79 P3 0030 0,720 0,280 687
P3 0007 0,427 0,573 81 P3 0031 0,785 0,215 1043
P3 0008 0,440 0,560 83 P3 0033 0,782 0,218 1053
P3 0009 0,436 0,564 89 P3 0034 0,779 0,221 1064
P3 0010 0,439 0,561 93 P3 0035 0,811 0,189 1069
P3 0012 0,428 0,572 97
P3 0014 0,472 0,528 101
P3 0016 0,479 0,521 106
P3 0018 0,480 0,520 110
P3 0020 0,487 0,513 119
P3 0022 0,499 0,501 136
P3 0024 0,505 0,495 149
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Annexe A7: Données des pourcentages en poids (wt%) de 1’échantillon KIN 9.

# série wt% Srp wt% Ol Temps # série wt% Srp  wt% Ol Temps
(min) (min)
KIN9 003 0,000 1,000 0 KIN9 075 0,257 0,743 110
KIN9 005 0,099 0,901 15 KIN9 079 0,263 0,737 122
KIN9 009 0,101 0,899 18 KIN9 083 0,266 0,734 132
KIN9 013 0,148 0,852 23 KIN9_085 0,276 0,724 146
KIN9 017 0,150 0,850 25 KIN9 087 0,301 0,699 207
KIN9 021 0,154 0,846 28 KIN9 089 0,315 0,685 220
KIN9 025 0,167 0,833 31 KIN9 091 0,317 0,683 235
KIN9 029 0,178 0,822 36 KIN9_093 0,320 0,680 250
KIN9 033 0,174 0,826 38 KIN9_095 0,347 0,653 320
KIN9 037 0,188 0,812 40 KIN9_097 0,370 0,630 417
KIN9 041 0,200 0,800 50
KIN9 045 0,215 0,785 61
KIN9 049 0,218 0,782 70
KIN9 053 0,224 0,776 80
KIN9 063 0,227 0,773 91
KIN9 071 0,247 0,753 99
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Annexe A8: Données des pourcentages en poids (wt%) de 1’échantillon P7.

# série wt% Srp wt% Ol Temps
(min)

P7 0008 0,0000 1,000 0

P7 0011 0,0200 0,980 125

P7 0012 0,0254 0,975 140

P7 0014 0,0257 0,974 153

P7 0015 0,0272 0,973 188

P7 0016 0,0414 0,959 514

P7 0019 0,0424 0,958 524

P7 0021 0,0435 0,957 534

P7 0023 0,0576 0,942 781

P7 0024 0,0583 0,942 784
P7_0026 0,0649 0,935 1181
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Annexe A9: Données des pourcentages en poids (wt%) de 1’échantillon P10.

# série Wi Wi Temps # série e wt% Ol Temps
Srp Ol (min) Srp (min)

P10 0001 0,000 1,000 0 P10 0032 0,518 0,482 120
P10 0002 0,369 0,631 17 P10 0033 0,521 0,479 125
P10 0004 0,424 0,576 38 P10 0034 0,525 0,475 131
P10 0005 0,461 0,539 63 P10 0035 0,528 0,472 135
P10 0006 0,463 0,537 66 P10 0036 0,531 0,469 141
P10 0008 0,465 0,535 69 P10 0037 0,535 0,465 145
P10 0010 0,472 0,528 73 P10 0039 0,551 0,449 165
P10 0012 0,478 0,522 80 P10 0041 0,558 0,442 184
P10 0014 0,480 0,520 84 P10 0043 0,579 0,421 211
P10 0016 0,484 0,516 88 P10 0044 0,584 0,416 225
P10 0018 0,489 0,511 92 P10 0045 0,590 0,410 240
P10 0020 0,492 0,508 96

P10 0022 0,496 0,504 100

P10 0024 0,498 0,502 104

P10 0026 0,507 0,493 108

P10 0028 0,513 0,487 112

P10 0030 0,515 0,485 116
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Annexe A10: Données des pourcentages en poids (wt%) de I’échantillon PS.

# série wt% Srp  wt% Ol femps # série wt% Srp  wt% Ol fremps
(min) (min)

P8 0001 0,000 1,000 0 P8 0020 0,114 0,886 286

P8 0002 0,055 0,945 101 P8 0021 0,115 0,885 316

P8 0003 0,058 0,942 106 P8 0022 0,126 0,874 346

P8 0004 0,061 0,939 111 P8 0023 0,130 0,870 376

P8 0006 0,063 0,937 116 P8 0024 0,133 0,867 406

P8 0008 0,065 0,935 121 P8 0025 0,153 0,847 565

P8 0010 0,063 0,937 126 P8 0026 0,156 0,844 573

P8 0011 0,068 0,932 131 P8 0028 0,165 0,835 627

P8 0012 0,077 0,923 136 P8 0031 0,196 0,804 980

P8 0013 0,077 0,923 141 P8 0034 0,202 0,798 1040
P8 0014 0,083 0,917 146

P8 0015 0,081 0,919 161

P8 0016 0,085 0,915 176

P8 0017 0,100 0,900 216

P8 0018 0,101 0,899 236

P8 0019 0,105 0,895 256
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Annexe Al11: Données des pourcentages en poids (wt%) de 1’échantillon P6.

# série wt% Srp  wt% Ol Temps # série wt% Srp wt% Ol Temps
(min) (min)

P6_0001 0,000 1,000 0 P6_0028 0,144 0,856 226
P6_0002 0,094 0,906 60 P6 0029 0,146 0,854 236
P6 0004 0,097 0,903 66 P6 0030 0,148 0,852 246
P6_0006 0,099 0,901 72 P6_ 0031 0,161 0,839 328
P6_0007 0,100 0,900 76 P6 0032 0,164 0,836 347
P6_0008 0,102 0,898 81 P6 0033 0,165 0,835 356
P6_0009 0,105 0,895 86 P6 0034 0,165 0,835 366
P6 0010 0,110 0,890 96 P6 0035 0,180 0,820 460
P6_0012 0,113 0,887 106 P6_0036 0,181 0,819 471
P6_0014 0,117 0,883 116 P6_0037 0,183 0,817 487
P6 0016 0,118 0,882 126 P6 0038 0,185 0,815 503
P6 0018 0,121 0,879 136 P6_0039 0,193 0,807 603
P6 0020 0,126 0,874 156 P6 0041 0,211 0,789 866
P6 0022 0,131 0,869 166 P6 0043 0,213 0,787 886
P6 0023 0,132 0,868 176 P6 0044 0,216 0,784 926
P6_0024 0,135 0,865 186 P6_0045 0,217 0,783 944
P6_0025 0,136 0,864 196 P6_0046 0,225 0,775 1097
P6_0026 0,140 0,860 206 P6 0048 0,227 0,773 1116
P6 0027 0,141 0,859 216
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Annexe A12: Données des pourcentages en poids (wt%) de I’échantillon P11.

# série wt% Srp  wt% Ol Temps # série wt% Srp  wt% Ol Temps
(min) (min)

P11 _0001 0,000 1,000 0 P11 0025 0,161 0,839 155
P11 0002 0,098 0,902 46 P11 0026 0,166 0,834 165
P11_0003 0,101 0,900 50 P11 0027 0,171 0,829 177
P11_0004 0,104 0,896 54 P11 0028 0,174 0,826 185
P11_0005 0,106 0,894 58 P11 0029 0,181 0,819 209
P11 _0007 0,110 0,890 62 P11 0030 0,187 0,813 225
P11 _0009 0,113 0,887 66 P11 0031 0,193 0,807 245
P11 0011 0,115 0,885 70 P11 0032 0,197 0,803 265
P11 0013 0,119 0,881 75 P11 0033 0,201 0,799 285
P11 0015 0,122 0,878 80 P11 0034 0,206 0,794 305
P11 _0017 0,126 0,874 85 P11 0035 0,211 0,789 325
P11 0019 0,132 0,868 95 P11 0036 0,216 0,784 345
P11 _0020 0,136 0,864 105

P11 0021 0,140 0,860 115

P11 0022 0,146 0,854 125

P11 0023 0,151 0,849 135

P11 0024 0,155 0,845 145
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Annexe B

Serpentinisation a basses température

et pression (80 °C et pression ambiante)
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Annexe B1: Phase solide

Analyses EDX-SEM des différentes phases solides formées a partir de la réaction de

serpentinisation a 80 °C et pression ambiante.
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Annexe B1: suite
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Annexe B2: Phase aqueuse

B2.1: Concentration des différents ¢léments dans les solutions aqueuses obtenus a partir de

I’hydratation de I’olivine.

. ppm
# Composition du pH Temps
Flacon fluide initial  (mois)
Mg Si Na Al Fe £ 0,03
2 0,55m NaCl 7 24 13,7+£0,4 8,1+0,2 13166,6 + 394,9 --- <1
4 1 3544+1,1 7,0+0,2 20219,5 + 606,6 - <1
22 1 25,7+0,8 122+04 23794,5+713,8 --- <1
21 3 30,3+0,9 13,5404 23466,3 + 703,9 - <1
5 9 14 152+0,5 12,3+04 21971,5 + 659,1 --- <1
6 OsmNaCl+ 15 34484103 112403 216478+ 6494 <1
0,4m NaHCO;

15 23 6254 + 18,8 12,3+04 20977,4 + 629,3 --- <1
6 24 15,7+ 0,5 16,9+ 0,5 23261,3 £ 697,8 - <1
30 1 37,7+ 1,1 13,8+ 0,4 22643,7 +679,3 --- <1

11
31 3 29,3 £0,9 14,6 + 0,4 23026,3 + 690,8 - <1
8 1 2131,2+63,9 2,8 +0,08 12005,8 + 360,2 <140,03 <1
24 1 3406,3 £102,2 2,2+0,07 137222 +411,7 189+ 5,7 <1
23 3 3418,8 +£102,6 2,9 +0,09 12725,5 + 381,8 <140,03 <1
9 4 14 3394,6 £ 101,8 5,7+0,2 123272+ 616,4  <1+0,03 <1
18 0,55m NaCl+ 15 3166,7 £ 95,0 9,3+0,3 12613,7+378,4  <140,03 <1

0,1m AICl,

17 23 33944 +101,8 9,7+0,3 12191,8 + 365,8 <1+0,03 <1
10 24 2499,7 + 74,9 11,6 £0,3 14975,9 + 4493 <140,03 <1
33 1 38739+ 116,2 3,1+0,1 13746,8 +412,4  <14+0,03 <1

11
32 3 3680,5+110,4 3,7+0,1 12756,5+382,7  <140,03 <1
12 1 3226,1 £ 96,8 4,8+0,1 13563,3 +406,9 <1+0,03 <1

4
25 0,55m NaCl+ 1 2649,5+ 79,5 3,5+0,1 13654,6 + 682,7 38+ 0,1 <1
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26

20

19

13

14

34

35

0,1m NaHCO;+
0,1m AICl,

3 2621,6 £ 78,6 49+0,1 13448,4 £ 672,4 <1£0,03 <1
14 23743 +£71,2 6,1 +0,2 15394,6 + 461,8 <1£0,03 <1
15 2407,8 £72,2 6,1 +0,2 15620,9 + 468,6 <1+0,03 <1
23 2418,0 £72,5 9,0+0,3 13888,3 £ 416,6 <1£0,03 <1
24 2440,3 £73,2 8,5+0,3 13931,5+417,9 <1£0,03 <1
1 3654,7 +109,6 6,1 £0,2 13764,6 + 412,9 <1+0,03 <1
: 3 2954,4 + 88,6 5,7+0,2 14894,8 + 446,8 <1£0,03 <1

*1ls n’ont pas été pris en compte pour tracer la graphique.

268



Annexes

Annexe B2: suite

B2.2: Concentration des différents ¢léments dans des solutions aqueuses obtenus des blancs

(sans olivine).

# Compositi T PP
OmpOSItlon emps
H, pH .
Flacon du fluide P Pri (mois)
Mg Si Na Al Fe + 0,03

1 7 7 24 16+005 593 £1.8 124037+372,1 — <1
— 0,55m NaCl

40 77 3 14+0,04 13 % 003 1265363796 - <1

3 ossmnacle O 9 24 <1=003 s24xle 2073892622 - <1
1 AmNaHCOs TR 190,06 1,6 £005 2064786194  — <1

7 ossmnacl  + 4 24 292009 L1 =27 12413453724 268275805 <1

3 OImAICh TR T 22007 112 £ 0,03 127468+ 3824 26948808 <1

4 4 24 4,1 £0,12 802+24 13794,8 £413,8 2663,7+79,9 <1
11 0,55m NaCl+

0,1mNaHCO;+

0,1m AICl; 1m 11 3 360,11 1,6 = 0,05 13976,3+4193 2681,9 +80,5 <1
45

pH;: pH initial, pH: pH final.
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Annexe B3: Phase gazeuse

B3.1: nmol d’H,, CH, CO et CO, par gramme d’olivine obtenu expérimentalement.

# Flacon ESESOSitiOH du ?:Iitial Temps (mois) nmolH, /g0l  nmolCH, /g0l nmolCO /g0l nmolCO, /gO1
4 1 2,33 0,00 3,46 1282,36
22 1 2,12 0,00 0,00 1304,18
21 3 3,15 4,99 17,37 1089,08
5 9 14 28,35 6,98 373,40 334,86
1+
16 8:22&?;% o 15 39,20 5,40 541,48 318,78
15 23 64,17 8,58 457,79 543,68
6 24 69,91 6,84 304,71 515,98
30 1 3,44 40,51 0,00 1780,37
31 . 3 5,05 43,76 0,00 1659,56
8 1 1,07 0,00 27,12 4516,30
24 1 1,02 0,00 24,81 3972,76
23 3 1,46 6,00 32,91 5649,82
9 4 14 45,75 8,55 1685,34 1956,49
18 gﬁ fnmATé‘EH 15 79,37 8,00 1255,29 2973,39
17 23 97,62 8,76 1768,29 238082
10 24 108,78 10,49 2145,15 3226,77
33 1 8,76 6,59 0,00 5702,59
32 ! 3 13,94 8,13 0,00 494530
12 1 323 0,00 3,62 10476,78
25 1 2,99 0,32 2,62 10786,67
26 0,55m NaCl+ 3 4,09 0,85 5,50 9573,79
0,Im NaHCOs+ 4
13 0,1m AICI, 14 46,78 8,47 1937,36 350540
19 15 70,80 8,56 1688,62 1436,21
20 23 113,94 10,02 1898,01 2717,49

270



Annexes

14 24 127,94 11,40 2238,50 4516,12

34 1 5,37 42,27 0,00 11405,96
35 ; 3 10,30 49,57 0,00 10799,04
2 0,55m NaCl 7 24 38,67 8,02 895,28 463,3732
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Annexe B3: suite

B3.2: nmol d’H,, CH, CO et CO, obtenus dans des blancs (sans olivine).

Composition du

pH

Temps

# Flacon . . . nmol H, nmol CHy nmol CO nmol CO,
fluide initial  (mois)
41 1 0,00 0,00 46,51 0,00
42 9 3 0,00 0,00 67,18 0,00
3 0,55m NaCl+ 24 1313,64 82,47 12632,09 11696,54
0,4m NaHCO;
38 1 0,00 0,00 0,00 7982,25
11
41 3 0,00 0,00 31,82 9236,30
49 1 0,00 0,00 49,91 0,00
44 4 3 0,00 0,00 67,59 0,00
7 0,55m NaCl+ 24 1353,72 54,45 14581,65 11177,57
0,1m AICl;
36 1 0,00 0,00 0,00 9658,99
11
43 3 0,00 0,00 49,91 10657,50
45 1 0,00 0,00 53,72 0,00
46 4 3 0,00 0,00 65,82 0,00
0,55m NaCl+
11 0,1m NaHCO;+ 24 1299,88 59,19 15374,8 12536,34
0,1m AICl;
37 1 0,00 0,00 0,00 8091,05
11
45 3 0,00 0,00 14,01 8367,54
39 1 0,00 0,00 48,82 0,00
40 0,55m NaCl 7 3 0,00 0,00 61,47 0,00
1 24 1537,87 64,87 14764,16 6351,88
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Annexe B4: Données obtenues par la modélisation avec le logiciel PHREEQC

B4.1: Fraction solide

Composition du

Fluide (A) (B) (©) (D)
Minéral log K SI SI SI SI
Serpentine 25,01 26,98 18,80 20,31 6,64
Brucite 13,30 | 6,72 2,74 3,08 -1,97
Magnétite 1,01 4,75 2,35
Magnétite 4,47 24,96 19,00 20,57 7,22
Talc 16,60 | 27,33 22,91 24,87 12,71
Amésite 53,44 | - 20,68 23,67

pas déterminés dans les produits possibles qui peuvent se former.

B4.2: Fraction liquide (solution aqueuse)

25°C 80 °C
Composition ppm ppm
du Fluide
Fe Mg Si Fe Mg Si
(A) 0,19 1,32 095 0,39 3,10 1,91
(B) 0,19 1,55 095 0,39 3,09 1,89
©) 0,19 1,55 095 0,39 3,09 1,90
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(D) 0,19 1,55 0095 0,86 3,09 1,90
B4.3: Fraction gazeuse
25°C
o troide (A) (®) © (D)
Gaz (nmol /g)
H, 8,08 10 1,37 107 9,1310" 824 10"
CH, 12410 483107 512107
co 3,74 10" 46510 49710™
CO; 2,97 10" 1,65 10 1,72 10"
C:He 3,4410° 76110  6,5110™"
80 °C
e @ ®) © )
Gaz (nmol /g)
H, 6,61 10" 2,82 107 1,29 10" 1,11 10™
CH,4 322107 42310 435107"
co 7,16 1077 728107 8,67 10"
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CO, 1,76 10" 8,75107 9,31 10

C,H; 9,89 10°° 93810 99410

sk

pas déterminés dans la phase gazeuse.

Composition du fluide: (A) NaCl 0,55 m; (B) NaCl 0,55 m + NaHCO, 0,4 m;
(C) NaCl 0,55 m + AICI, 0,1 m; (D) NaCl 0,55 m + NaHCO, 0,1 m + AICI, 0,1 m.

B4.4: Paramétres thermodynamiques

25°C

Composition
A B C D

du Fluide (A) (B) © (D)
Alcalinité 3,92 10 4,09 10" 1,79 10°! 1,81 10"
(eq/Kg)
pH 7 9 4 4
pe 4,00 4,00 4,00 4,00
log an. -8,00 29,32 -4,00 -4,00
log a0, 4,61 471 -8,61 -8,61

80 °C
Composition (A) (B) ©) D)
du Fluide
Alcalinite 2,72 10" 6,79 10" 451 10" 4,52 10"
(eq/Kg)
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pH 7,23 9,88 8,96 6,80

pe -8,33 -5,56 -6,44 -2,11
log ay+ -11,24 -9,28 -8,96 -6,47
log apn- -1,37 -3,33 -3,65 -6,14

Composition du fluide: (A) NaCl 0,55 m; (B) NaCl 0,55 m + NaHCO, 0,4 m; (C) NaCl
0,55 m + AICIL, 0,1 m; (D) NaCl 0,55 m + NaHCO, 0,1 m + AICL, 0,1 m.
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Annexe B5: Photographies qui montrent 1’état du bouchon aprés 24 mois a 80 °C et pression

ambiante dans 1’étuve.
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