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Résumé 
 

 

Depuis quinze ans, de multiples instruments de mesure ont été envoyés vers Mars et explorent 
aujourd’hui sa surface ou y sont en orbite. Les données, renvoyées par ces sondes ont fourni 
une grande quantité d’informations quant aux conditions régnant aujourd’hui sur Mars, mais 
aussi sur la géologie des terrains et sur la minéralogie associée. Les minéraux découverts sur 
Mars se sont formés dans des conditions tout à fait différentes de celles qui y règnent 
aujourd’hui. 
Une approche associant modélisations numériques et expériences est proposée pour permettre 
d’identifier l’influence de divers processus comme le rayonnement UVC, la température et la 
pression partielle de CO2 ou de SO2. Des expériences en boîte à gants sont réalisées à des 
pressions partielles de CO2 de 10-6 bar, 10-3 bar et 10-2 bar, en présence ou non de 
rayonnement UVC. Conjointement à ces expériences, des expériences en capsules en or sont 
menées pour des températures de 20°C et 50°C avec des pressions partielles de CO2 d’environ 
10-3 bar, 10-2 bar et 1 bar ainsi qu’avec une pression partielle de SO2 d’environ 1 bar. Les 
résultats ont montré qu’il était possible de reproduire expérimentalement et par les codes de 
calculs, la minéralogie supposée résultant de l’altération d’un verre basaltique de composition 
proche de roches martiennes. L’observation de carbonates de calcium dans les expériences 
réalisées à des pressions partielles de CO2 supérieures à 10-3 bar est en accord avec la 
prédiction de ces mêmes minéraux par des simulations numériques réalisées avec le logiciel 
DISSOL. Néanmoins, l’abondance de ces carbonates dans les deux types de modélisations, 
ainsi que leur composition à dominance calcique, contrastent avec les observations des rares 
minéraux carbonatés magnésiens à la surface de Mars. Ce contraste pose les questions 
concernant la composition de l’atmosphère, la composition initiale du verre et la préservation 
des carbonates après leur précipitation. Bien que des argiles n’aient pas été observées dans les 
expériences à cause d’un taux de dissolution du verre trop faible, des montmorillonites 
ferrifères et magnésiennes sont prédites dans les simulations numériques quelle que soit la 
pression partielle de CO2. De la beidellite sodique est également prédite dans le cas où les 
conditions atmosphériques martiennes seraient réductrices quelle que soit la pression partielle 
de CO2. Contrairement aux observations de la surface de Mars, aucune nontronite ne 
précipite. Les sulfates sont absents des paragenèses minérales obtenues lors des expériences 
avec une atmosphère à CO2. Dans les modélisations, aucun minéral sulfaté n’est néoformé 
pour les pressions partielles de CO2 imposées (> 10-6 bar) et la teneur en soufre du verre 
expérimental de synthèse. Toutefois, la précipitation de gypse peut être observée dans les 
simulations si la teneur en soufre est 100 fois supérieure à celle du verre utilisé pour ce 
travail. L’absence de sulfates magnésiens, de même que de carbonates magnésiens suggère 
que la composition chimique choisie pour le verre soumis à l’altération ne correspond pas 
totalement celle de la roche qui a pu donner les différents assemblages minéralogiques 
observés à la surface de Mars. En revanche, des sulfates de calcium et, des sulfates de fer et 
d’aluminium sont observés pour des expériences en capsules avec une atmosphère à SO2. Le 
rôle des atmosphères est essentiel quant à l’abondance des minéraux carbonatés et des 
minéraux sulfatés. Les expériences montrent que les radiations UVC accélèrent la dissolution 
du verre et favorise l’oxydation partielle du soufre du verre en pyrite. 
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Introduction. 
 

« La Terre est le berceau de l'Humanité mais qui veut passer sa vie entière dans 

un berceau ? » 

 Constantin Tsiolkovski 
 

 

Depuis plusieurs décennies, l’Homme a besoin d’aller toujours plus loin pour 

connaître l’Univers qui l’entoure. Les conquêtes spatiales se sont tout d’abord portées vers la 

Lune, puis aujourd’hui vers Mars. Depuis une quinzaine d’années, de multiples instruments 

de mesure ont été envoyés vers la planète rouge et explorent aujourd’hui sa surface ou y sont 

en orbite. Les données, renvoyées par ces sondes jusqu’à la Terre ont fourni une grande 

quantité d’informations sur les conditions régnant aujourd’hui sur Mars, mais aussi sur la 

géologie des terrains, leurs structures, leurs compositions et sur la minéralogie associée. Les 

minéraux découverts sur Mars se sont formés dans des conditions tout-à fait différentes de 

celles qui y règnent aujourd’hui. Par exemple, les argiles comme les sulfates se sont formées 

avec un minimum d’eau liquide, condition actuellement peu probable. De plus, des 

observations géologiques telles que des vallées martiennes ou des affleurements de roches 

stratifiés sont d’autres indices d’un passé où une hydrologie active martienne était présente. 

 

L’ensemble des connaissances acquises sur la géologie de Mars montre que des 

phénomènes d’érosion et de sédimentation en présence d’une phase aqueuse liquide et d’une 

atmosphère ont engendré des modifications de la morphologie et de la chimie des roches 

martiennes, et ont conduit à son état actuel tel qu’il peut être observé aujourd’hui grâce aux 

différentes observations satellitaires et aux missions spatiales.  

Cependant, un certain nombre de questions n’ont pas encore de réponse claire. Les 

conditions physico-chimiques contrôlant les réactions entre les fluides, les roches, 

l’atmosphère et les radiations ionisantes, et leur évolution dans le temps, sont des données 

essentielles pour comprendre les processus superficiels mentionnés plus haut. De plus, cela 

permet de déterminer si ces conditions ont pu être favorables à l’émergence de vie à la surface 

de la planète Mars pendant les 800 premiers millions d’années (Noachien et début Hespérien). 

En effet, si l’altération aqueuse semble être un processus nécessaire à la formation de phases 
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secondaires telles que les argiles et les sulfates, les conditions précises de formation 

(composition de l’atmosphère, rayonnement UV-C solaire, température) qui permettent la 

synthèse de ces minéraux restent encore peu connues. 

Ce travail couple une approche expérimentale et une modélisation numérique des 

altérations des roches supposées martiennes. Il a pour but de déterminer l’influence des 

paramètres physico-chimiques agissant sur la dissolution des roches martiennes, en 

l’occurrence un verre basaltique synthétique, dans l’objectif de déterminer les paragenèses 

minérales issues de l’altération de ce verre pour différentes conditions initiales (atmosphère, 

température, présence de rayonnement UV). Une comparaison avec les assemblages 

minéralogiques observés à la surface de Mars permettra la confrontation des deux types de 

données (expérimentales et numériques) et leur sensibilité aux variations des paramètres 

physico-chimiques. En effet, deux grandes familles de minéraux se dessinent, correspondant à 

deux périodes qui semblent reliées à la chimie de l’atmosphère : tout d’abord une minéralogie 

caractérisée par la présence importante d’argiles (Poulet et al. 2005 ;  Loizeau et al., 2007 ; 

Bishop et al., 2008) associée à un épisode compris entre –4.5 Ga et -4 Ga, suivi d’un épisode 

à minéraux sulfatés provenant de l’évaporation de fluides acides et interprétés comme 

associés à une atmosphère à SO2 (Bibring et al., 2006). 

Pour répondre à cette problématique, des expériences en atmosphère contrôlée ont été 

effectuées avec des concentrations de CO2 différentes dans le mélange N2/CO2. Le CO2 étant 

un gaz à effet de serre possible pour l’atmosphère primitive martienne et étant, entre autre, un 

gaz dit acide, source d’ions HCO3
- et CO3

2- selon le pH, l’étude de l’influence de sa pression 

partielle est réalisée pour différentes concentrations. De plus, les carbonates semblant encore 

peu abondants à la surface de la planète, une gamme de pression partielle de CO2 doit être 

discutée à partir des données expérimentales afin de pouvoir expliquer à la fois l’effet de serre 

supposé et la rareté des carbonates observés à la surface de Mars. 

 Dans ces mêmes expériences, l’influence du rayonnement UV de fortes énergies sur la 

dissolution du verre et sur la précipitation de phases minérales secondaires est étudiée. Des 

expériences avec rayonnement UV de type C (180 – 200 nm) sont conjointement menées avec 

des expériences sans irradiation. 

 

 La simulation chimique expérimentale de l’altération de minéraux contenant du fer 

dans des conditions martiennes (Chevrier et al., 2004, 2006b), la simulation numérique de 

l’altération chimique en présence d’une atmosphère à SO3 (Berger et al., 2009) et la 

simulation numérique de l’évaporation de solutions aqueuses (Tosca et al., 2005) provenant 
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de leur altération ont été réalisées pour comprendre la précipitation des minéraux sulfatés. 

Une série de questions reste posée par la découverte des sulfates (jarosite, gypse, kieserite, et 

autres sulfates de magnésium hydratés). La question majeure concerne la genèse des fluides 

acides nécessaires à la formation de la jarosite. Expliqueraient-ils la dissolution des 

carbonates pouvant s’être formés en présence d’une atmosphère contenant du CO2 ? Ainsi, 

ces fluides peuvent-ils être générés par simple oxydation des sulfures contenus dans les roches 

volcaniques en atmosphère ne contenant que de la vapeur d’eau  ou un mélange H2O-CO2? De 

tels fluides en présence de CO2 génèrent-ils directement des carbonates ou ceux-ci sont-ils le 

résultat d’une évaporation d’un fluide d’altération ? Les fluides acides supposés à l’Hespérien 

sont-ils généralisés ou traduisent-ils des conditions locales géochimiques particulières ? 

Aucune expérimentation en présence de SO2 n’a été jusqu’alors réalisée. C’est pourquoi, des 

expériences incluant une atmosphère à SO2 ont été effectuées dans des capsules en or afin de 

déterminer la paragenèse minérale, en particulier la nature des minéraux contenant du soufre. 

Des études sur la cinétique de dissolution du verre et la précipitation des phases secondaires 

associées au soufre ont été également menées à différentes températures afin de tester 

l’influence de ce paramètre sur la paragenèse d’altération et la composition chimique des 

solutions aqueuses. 

 

 L’ensemble de ces données expérimentales a pour but de comprendre le rôle de la 

composition de l’atmosphère, de la cinétique des processus d’altération dans l’acquisition de 

la minéralogie associée (type de minéraux argileux, sulfates, carbonates), et de la chimie des 

solutions aqueuses issues de l’altération. L’objectif final est d’en déduire les conditions les 

plus probables qui ont conduit aux minéraux identifiés sur la surface martienne, soit par 

données orbitales, soit par analyse in situ correspondant à chacune des périodes (les minéraux 

argileux du Noachien, et les sulfates de l’Hespérien) et à la transition entre ces périodes. On 

essaiera également d’appréhender les paramètres qui peuvent expliquer la variabilité des 

conditions locales se traduisant par différentes minéralogies.  

 

 Les expériences au laboratoire ont été conduites dans des intervalles de temps courts 

(3 mois) à 20°C et 50°C. En complément, les simulations numériques ont permis de 

déterminer les paragenèses minérales associées à des temps d’altération plus étendus. De plus, 

la pression partielle de CO2 est étudiée dans des conditions similaires aux expériences en 

atmosphère contrôlée afin de comparer les résultats de ces deux types de modélisations, mais 

aussi dans des conditions plus extrêmes correspondant à des expériences non réalisables en 

 21



boite à gants. La pression partielle en oxygène est également étudiée par le modèle 

numérique, principalement pour déterminer son influence sur la valence des éléments tels que 

le soufre et le fer en solution aqueuse et la minéralogie issue des réactions de précipitation. En 

couplant expérimentation et modélisation numérique, la composition chimique des solutions 

issues de l’altération dans les conditions de la surface de Mars primitive sera recherchée en 

fonction du temps. Enfin, on déterminera si la présence d’une atmosphère à SO2 est nécessaire 

pour expliquer la formation des sulfates dont la jarosite. 

 Ces résultats, issus de l’expérimentation et de la modélisation numérique, seront  

discutés dans l’optique de les confronter avec les données concernant l’histoire de Mars et de 

mieux contraindre les conditions ayant permis la formation des minéraux observés à sa 

surface. Un point est également fait sur les limites de cette démarche et les perspectives de 

recherche. 

L’objectif est aussi de contribuer à la confection d’une base de données minéralogiques 

pour l’interprétation des données analytiques qui seront obtenues lors des prochaines missions 

spatiales, qu’elles soient orbitales ou in situ (ChemCam sur MSL de la NASA et EXOMARS 

de l’ESA). La prédiction des différentes phases minérales d’altération et d’évaporation 

s’appuyant sur les modélisations expérimentales et numériques fourniront des contraintes et 

des guides pour interpréter du point de vue géochimique et thermodynamique, les 

identifications de minéraux obtenues par les méthodes orbitales ou in situ. 
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Chapitre 1 : Etat de l’art de la surface de Mars, des 

minéraux et des processus possibles à la formation 

de ces minéraux 
  
 
 
 
 

 

 

 

1 - Introduction  

 

Mars est la quatrième planète la plus proche du système solaire après Mercure, Vénus 

et la Terre. La magnitude de Mars (2,91 au maximum) permet aux terriens de la voir à l’œil 

nu dans le ciel étoilé. Sa découverte remonte à la préhistoire et les premières traces de son 

existence sont visibles sur des tablettes babyloniennes et égyptiennes. Son nom en 

hiéroglyphes signifie : « qui se déplace à reculons » (figure 1). En effet, dans notre référentiel 

géocentrique, l’observation de la course de Mars dans le ciel étoilé décline, à un moment 

donné, une orbite rétrograde (figure 2). Or, si toutes les planètes tournent autour de la Terre, 

pourquoi observe-t-on cette « danse martienne » ? Il faudra attendre Copernic, astronome 

polonais du XVème siècle, et sa théorie de l’héliocentrisme pour expliquer ce phénomène. 

 

                                               
Figure 1 : Définition hiéroglyphique de Mars.  

Source : Wikipedia.fr 
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Figure 2 : Mouvement rétrograde de Mars observé depuis la Terre. 
Source : APOD, Tunc Tezel, TWAN 

 

Les premières observations « modernes » sont réalisées au Moyen-âge, après 

l’invention de la lunette télescopique par Galileo Galilei 1. Johannes Kepler 2, par exemple, a 

démontré que l’apparent mouvement rétrograde de Mars s’expliquait par des orbites 

elliptiques de la Terre et de Mars autour du Soleil (première loi de Kepler). Les lunettes 

télescopiques se firent de plus en plus perfectionnées et permirent, au XIXème siècle, de 

mettre en évidence la présence sur Mars de « canale »3. Ce terme fut en premier employé par 

Angelo Secchi 4 pour définir des zones ressemblant à des lacs à la surface de Mars. Puis, cette 

expression se répandit par l’intermédiaire de Giovanni Schiaparelli 5 pour définir un réseau de 

lignes qu’il avait observé, celles-ci étant interprétées plus tard comme des canaux d’irrigation 

par Percival Lowell 6. C’est alors que la théorie d’une vie intelligente est évoquée et que toute 

la population parle des petits hommes verts venant de Mars. Sur ce sujet, on peut encore citer 

le célèbre roman de science-fiction de H.G. Wells 7, La guerre des mondes, publié en 1897. Il 

a fallu attendre les premiers engins spatiaux au cours du XXème siècle pour obtenir des 

preuves rejetant cette hypothèse.  

 

  

 1 Galileo Galilei (1564 – 1642): Célèbre astronome et physicien italien. Inventeur de la lunette 
astronomique. 
2 Johannes Kepler (1571 – 1630) : célèbre astronome allemand. Découvreur des orbites elliptiques des 
planètes autour du soleil. 
3 canale : terme italien désignant de vastes étendues d’eau. 
4 père Angelo Secchi (1818 – 1878) : prêtre et astronome italien 
5 Giovanni Virginio Schiaparelli (1835 – 1910) : astronome italien, à l’origine de la légende des canaux 
martiens 
6 Percival Lowell (1855 – 1916) : astronome américain amateur, fervent défenseur de la réalité des canaux 
martiens et instigateur des recherches ayant conduit à la découverte de Pluton. 
7 Herbert George Wells (1866 – 1946) : Ecrivain britannique célèbre pour ces romans de science-fiction. 
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2 – Missions spatiales vers Mars 

 

 Les études de Mars depuis la Terre étant limitées, la conquête spatiale, débutée dans 

les années 60, a permis aux instruments de mesure de sortir de l’influence de notre 

atmosphère, et même d’aller jusqu’à l’orbite de la planète rouge. Depuis la première sonde 

qui a atteint Mars, nombre d’informations ont été collectées concernant le présent de Mars, 

mais aussi son évolution depuis sa formation. 

 

2.1 - Les sondes Mariner 

 

 Après plusieurs essais soviétiques et américains infructueux, les sondes américaines 

Mariner 4, en 1965, puis Mariner 9, en 1971, se sont approchées de la planète rouge et ont 

pris les premiers clichés photographiques, montrant une surface recouverte de cratères 

d’impacts similaires à ceux de la surface lunaire. 

Le passage de Mariner 4 à proximité de Mars a également permis la mesure d’une 

pression atmosphérique moyenne d’environ 7 mbar, une température diurne de -100 °C ainsi 

que la mise en évidence de l’absence de champ magnétique. Ces trois caractéristiques ont 

ainsi démontré que l’eau liquide ne peut pas être stable à la surface de la planète, et donc que 

la vie ne peut pas s’y développer comme sur Terre. 

 La mise en orbite de Mariner 9, la première autour d’une planète autre que la Terre, a 

rendu possible la première cartographie de Mars. Des photos montrant Olympus Mons, Valles 

Marineris, les pôles et même Deimos et Phobos, les deux satellites de la planète rouge, ont pu 

être envoyées sur Terre. En outre, la présence de tempêtes globales a également été mise en 

évidence. 

 

  2.2 Les sondes Viking 

 

Suite aux succès de Mariner 4 et 9, les Etats-Unis ont envoyé, en 1975, deux autres 

engins spatiaux, les sondes Viking 1 et 2, équipées toutes deux d’une sonde orbitale et d’un 

atterrisseur. Les sondes orbitales ont réalisé une cartographie complète de la planète avec une 

résolution de 300 mètres par pixel. Les modules à la surface ont analysé la composition de 

l’atmosphère, principalement composée de dioxyde de carbone, la composition du sol sur le 

lieu où chacun s’est posé (Chrise Planitia pour Viking 1 et Utopia Planitia pour Viking 2) et 

ont observé la météorologie. Même si le but premier de ces sondes était l’étude d’une 
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éventuelle vie martienne, elles ont permis de voir que de l’eau liquide avait pu couler sur 

Mars, grâce à l’observation d’Ares Vallis, qui est l’un des plus imposants chenaux 

d’inondation et qui débouche sur Chrise Planitia.  

 

2.3 Mars Pathfinder et Mars Global Surveyor (MGS) 

 

Plus de 20 ans après la réussite des missions Viking, les scientifiques américains ont 

relancé deux sondes vers Mars dans le but de déterminer l’état présent de la planète pour 

découvrir son passé. Arrivé en 1997, Mars Pathfinder a déposé le premier robot mobile à la 

surface de Mars : Sojourner. Cette sonde s’est posée dans Aris Vallis, à l’endroit même où 

Viking 1 aurait dû se poser si le terrain n’avait pas été jugé trop accidenté. MGS s’est placé en 

orbite la même année et a apporté des photographies montrant la présence de couches 

sédimentaires et d’hématite à Meridiani Planum (Glotch et al., 2004 ; Fan et al., 2010). Cette 

observation est un indice supplémentaire de la présence d’eau liquide dans le passé de Mars. 

En plus d’avoir analysé plus précisément la composition de l’atmosphère, MGS a 

découvert les traces d’un ancien champ magnétique enregistré dans certaines roches 

martiennes (figure 3), laissant supposer l’existence d’une ancienne tectonique des plaques 

(Connerney et al., 1999 ; Fairen et al., 2002 ; Andrews-Hanna et al., 2008). 

 
Figure 3 : Magnétisme résiduel des roches, observé sur Mars depuis MGS. Le magnétisme est 

principalement circonscrit aux terrains d’âge Noachien. 
 (Connerney et al., 2005)  
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 2.4 Mars Odyssey 

 

Après MGS, la NASA a préparé plusieurs missions ayant pour but l’analyse des traces 

d’eau à la surface de Mars. Arrivé en 2001, Mars Odyssey a cartographié l’ensemble de la 

planète avec un spectromètre gamma, permettant de mettre en évidence la concentration en 

hydrogène sous la surface (figure 4). Ainsi, la présence d’eau gelée en sub-surface a été mise 

en évidence (Boynton et al., 2002). Une cartographie des éléments de la planète a également 

été réalisée grâce à l’instrument GRS (Gamma-Ray Spectrometer) de Mars Odyssey 

(Gasnault et al., 2010). Les éléments les plus abondants sont le silicium, le fer, le calcium et le 

soufre. 

 

 
 

Figure 4 : Image montrant l’analyse par un spectromètre à neutrons de la quantité d’hydrogène présent 
en sub-surface de la planète. L’hydrogène analysé est considéré faire partie de molécules d’eau en forte 

majorité.  
Source : www.nasaimages.org 

 

 2.5 Mars Exploration Rover 

 

Suite à la découverte de terrains sédimentaires et d’hématite à Meridiani planum, deux 

missions successives ont été lancées par la NASA, en 2003 et 2004, pour envoyer des robots 

mobiles équipés d’instruments d’analyse. L’un d’entre eux, Opportunity, s’est posé à Sinus 

Meridiani et a confirmé la lithologie déjà observée par MGS (figure 5a) (Nedell et al., 1987 ; 

Malin et Edgett, 2000) ainsi que la présence d’hématite sous forme de billes : les 

« blueberries » (figure 5b) (Moore, 2004 ; Squyres et al., 2006). Opportunity a aussi identifié 

la jarosite grâce à son spectromètre Mössbauer embarqué (Klingelhöfer et al., 2004). Spirit 
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s’est posé quant à lui dans le cratère d’impact Gusev, site situé à l’embouchure d’une vallée et 

supposé avoir peut-être été un lac. 

Ces deux robots initialement prévus pour explorer la planète quelques mois continuent 

encore aujourd’hui de se déplacer et d’analyser la surface de la planète rouge. 

 

  

a) b) 

 
Figure 5 : a) Terrains présentant un litage sédimentaire observés par Opportunity à Meridiani Planum. b) 

Billes d’hématite (« blueberries ») sur une roche martienne dans Meridiani Planum dont le centre a été 
poli. 

 (Source : www.nasa.gov et www.nasaimages.org) 
 

 

 2.6 Mars Express 

 

Pendant que les deux rovers américains exploraient la surface, l’agence spatiale 

européenne a lancé, en 2002, un orbiteur et un robot (Beagle 2) vers Mars. Bien que 

l’atterrisseur se soit écrasé à la surface de la planète, la sonde orbitale Mars Express a permis 

de découvrir des minéraux hydratés, ainsi que des minéraux ne se formant qu’en présence 

d’eau liquide comme des argiles ou des sulfates (figure 6) (Poulet et al., 2005 ; Bibring et al., 

2006), parmi lesquels de la kieserite (sulfate de Mg) a été identifiée. Du méthane a été détecté 

dans l’atmosphère (Formisano et al., 2006) pouvant être interprété comme la marque d’une 

vie primitive de type bactérien et l’analyse des pôles a confirmé qu’ils étaient composés en 

grande partie de glace d’eau (Bibring et al., 2004, 2005 ; Langevin et al., 2005). Enfin, Mars 

Express a réalisé la première cartographie en trois dimensions de la planète. 
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Figure 6 : Minéraux hydratés mis en évidence par l’instrument OMEGA / Mars Express 

En rouge : les zones à phyllosilicates, en bleu : les zones à sulfates, en vert : la kieserite et en jaune : les 
zones à autres minéraux hydratés.  

(Bibring et al., 2006) 
 

 

 2.7 Mars Reconnaissance Orbiter (MRO) 

 

MRO est un orbiteur lancé par la NASA en 2005 qui a pour objectif de cartographier 

la planète rouge en très haute résolution (18 mètres à 300 km d’altitude) afin de pouvoir faire 

une cartographie très précise des minéraux observables à la surface, et notamment ceux qui se 

sont formés en présence d’eau liquide. Par exemple, Ehlmann et al. (2008) ont pu identifier 

des carbonates de magnésium en contact avec des argiles et des roches mafiques dans la 

région de Nili Fossae. De plus, MRO a mis en évidence la présence d’eau dans le sous-sol 

martien et sa distribution. Cet instrument a pu acquérir des données météorologiques 

(variations de température et de pression, intensité des vents martiens et leur évolution en 

fonction de la saison martienne). 

 

 2.8 Phoenix 

 

Phoenix est un lander qui s’est posé en 2008 proche de la calotte polaire Nord, dans la 

région de Vastitas Borealis. Le but de cette mission était de confirmer la présence de glace 

d’eau dans ces régions (figure 7) et de réaliser l’étude des conditions météorologiques aux 

pôles, actuelles et passées, afin de savoir si des organismes bactériens ont pu s’y développer 

par le passé. Des carbonates ont également été observés sur le site (Boynton et al., 2009), 

ainsi que des sulfates (Kounaves et al., 2010). 
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Figure 7 : Sillon creusé par le bras articulé du lander Phoenix. A gauche, de la glace est visible qui ne se 
retrouve pas à droite. Dans le coin supérieur droit de chaque photographie est présenté un 

agrandissement de la zone où la glace a disparu. 
(source : Nasa/JPL-Caltech/University of Arizona/A&M University) 

 

 

3 – Mars à l’actuel  

  

Toutes les découvertes fournies par ces sondes durant les 50 dernières années 

permettent de bien définir Mars telle qu’elle est aujourd’hui, mais donnent également des 

informations sur son histoire passée. 

 

 3.1 Sa surface  

 

Tel qu’il est possible de l’observer aujourd’hui, Mars affiche une dissymétrie de relief 

entre ses deux hémisphères Nord et Sud (figure 8). Au Sud, de hauts plateaux très cratérisés 

dominent la planète. Ce sont les Highlands. Les Highlands occupent une majeure partie de 

l’hémisphère Sud et présentent une morphologie proche de la surface lunaire. De nombreux 

cratères d’impact sont présents avec des diamètres allant de quelques mètres à plusieurs 

centaines de kilomètres. Citons par exemple les cratères Gusev (160 km de diamètre), où le 

rover Spirit s’est posé, ou Hellas Planitia qui est le plus vaste cratère de la planète avec ces 

2100 km de diamètre et est également le point le plus bas de la croûte martienne.  
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Figure 8 : En haut : Carte altimétrique de Mars mesuré par l’instrument MOLA (Mars Orbiter Laser 

Altimeter) de Mars Global Surveyor. En bas : Altitude au niveau des pôles : Sud à gauche et Nord à 
droite.  

(source : www.nasaimages.org) 
 

 La formation de ces hauts-plateaux aurait été facilitée par l’absence de tectonique des 

plaques. En effet, le volcanisme martien localisé dans les provinces de Tharsis et d’Elysium 

serait de type point chaud, permettant ainsi l’empilement des coulées magmatiques 

successives et l’augmentation de l’épaisseur de la croûte d’environ 60 km (McSween et al, 

2003 ; Neumann et al., 2004) ainsi que la formation d’un volcan haut de plus de 27 km 

(Olympus Mons). Les deux grandes provinces volcaniques de Mars (Elysium et Tharsis) sont 

beaucoup moins cratérisées que le reste des hauts plateaux, montrant une origine beaucoup 

plus récente. Des datations relatives ont été effectuées sur la caldeira d’Olympus Mons (figure 
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9). Les dernières coulées dateraient de quelques millions d’années seulement, laissant sous-

entendre que Mars n’est pas encore forcément devenu un corps inactif.  

La composition des roches en surface est proche de basaltes connus sur Terre de type 

alcalin (avec beaucoup d’olivine), avec une grande proportion de silice, de fer et d’aluminium 

(Beavon et al., 2009 ; Gasnault et al., 2010) qui ont été altérés. Ce sont sur ces coulées de 

laves altérées que Mars Express a détecté la présence des phyllosilicates et des sulfates 

(Poulet et al., 2005 ; Bibring et al., 2006). 

 

 Au Nord, de vastes plaines recouvertes de laves basaltiques ne présentant que très peu 

de traces d’altération superficielle, sont observées. Ce sont les Lowlands. Contrairement aux 

Highlands, ces terrains présentent une surface assez lisse. Très peu de cratères sont visibles. 

L’absence de ces cratères s’explique par un âge postérieur à la formation des terrains très 

cratérisés du Sud qui ont subi le bombardement tardif, il y a 3,8 milliards d’années environ, 

comme sur la Lune. Leur formation est attribuée à un épisode volcanique tardif, intense et 

fluide, étendu sur une grande période de temps et ayant recouvert des terrains plus anciens. 

L’épaisseur de cette couche est évaluée à la moitié de l’épaisseur des Highlands, soit 30 km 

(McSween et al, 2003 ; Neumann et al., 2004). La chimie des roches en surface des Lowlands 

montre une composition proche de celle d’un basalte à olivine terrestre non altéré (McSween 

et al., 2009). 

 

 A chacun des pôles de la planète, une calotte glaciaire est observée. Mars Express a 

confirmé que de la glace d’eau est présente, en grande majorité dans les deux calottes 

(Bibring et al., 2004, 2005 ; Langevin et al., 2005). La calotte Nord est beaucoup plus étendue 

que celle du Sud (1000 km de diamètre contre 300 km). De plus, une fine couche de glace de 

dioxyde de carbone est visible au niveau de la calotte sud, inexistante au Nord. Ensuite, la 

pureté de la glace d’eau est également différente entre les deux pôles. Au Nord, l’eau est 

quasiment pure, alors qu’au Sud, de la poussière est prisonnière des blocs de glace. Enfin, si 

la calotte Nord est centrée sur le Nord martien, la calotte Sud est légèrement décalée par 

rapport au pôle Sud.  

 

 

 32 



                     
 

Figure 9 : Caldeira d’Olympus Mons. Plusieurs coulées sont visibles dont les dernières remontent à 
quelques millions d’années. 

Source : www.esa.int 
 

  3.2 Son atmosphère 

 

Actuellement, Mars est une planète aride où la pression atteint une moyenne de 7 mbar 

et la température est en moyenne de -60°C avec de fortes amplitudes selon le lieu, la saison et 

si la mesure est faite de jour ou de nuit. La composition moyenne de l’atmosphère est de 

95,32% de CO2, 2,7% de N2, 1,6% d’Ar, 0,07% de CO et 0,13 % d’O2 (Encrenaz et al., 

2004a). Sa faible épaisseur n’empêche pas les rayons très énergétiques du soleil d’atteindre la 

surface permettant de former des composés très oxydants comme H2O2 par exemple 

(Encrenaz et al., 2004b). Aucune trace de vie telle que nous la connaissons sur Terre n’est 

visible sur Mars. L’eau sous forme liquide est absente de la surface de la planète. En 

revanche, comme aucune étude du sous sol de Mars n’a pu être réalisée, la présence de 

réservoirs souterrains d’eau liquide reste possible. 

 

 3.3 Echelles des temps géologiques de Mars 

 

Deux échelles de temps sont aujourd’hui proposées pour dater les épisodes successifs 

de l’histoire martienne. Celles-ci sont basées sur les observations faites par les sondes et 

landers envoyés sur place. Comme aucune datation isotopique d’échantillons prélevés n’a été 

réalisée, ces échelles ne donnent pas d’âges absolus mais seulement des âges relatifs. Toutes 
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les limites de périodes géologiques s’étendent en effet sur plusieurs centaines de millions 

d’années. Les seules datations réalisées sur des matériaux supposés martiens ont été 

effectuées sur des météorites : les SNC (Sherghottites, Nakhlites, Chassignites). Néanmoins, 

même sur Terre, la datation reste difficile et imprécise : McSween et al. (2003), proposaient 

des âges compris entre 175 Ma et 1,3 Ga pour l’ensemble des SNC, mais l’âge de certaines 

Sherghottites a été récemment réévalué à 4 Ga (Bouvier et al, 2005).  

 

La première échelle géologique martienne, proposée après les premières observations 

de Mars par les sondes Viking, utilise les cratères d’impact comme référence de temps en 

fonction de leur nombre et de leur taille. Les terrains les plus cratérisés sont les terrains les 

plus anciens. On repère ainsi trois périodes distinctes dont les noms proviennent de provinces 

de référence : Le Noachien (de Noachis Terra (figure 10)), datant de la formation de la croûte 

il y a environ 4,5 Ga jusqu’à environ 4 à 3,8 Ga, est facilement reconnaissable par la 

multitude de cratères de fortes tailles du fait du bombardement tardif (vers 3,8 Ga). Ensuite 

vient l’Hespérien (de Hesperia Planum (figure 10)), qui s’étend jusqu’à environ 3,2 Ga 

(Hartmann, 2005) (cette limite peut être étendue jusqu’à 2 Ga (Hartmann et Neukum, 2001)). 

Cette période est caractérisée par un important volcanisme de surface recouvrant une grande 

partie de la planète et qui est peu cratérisée. La dernière période est l’Amazonien (de 

Amazonis Planitia (figure 10)) allant de 3,2 Ga (ou 2 Ga) jusqu’à aujourd’hui. On date de 

cette période les terrains recouvrant les précédents. Il s’agit principalement des nouvelles 

coulées de laves issues d’Olympus Mons et d’Elysium, des couches proches des calottes 

polaires et des grandes plaines du Nord (figure 10). Chacune de ces trois ères est subdivisée 

en étage inférieur, moyen (sauf l’Hesperien) et supérieur (Tanaka, 1986).  

La seconde échelle (figure 11), proposée plus récemment par Bibring et al. (2006), est 

également composée de trois périodes. A la place des cratères d’impact, cette échelle utilise 

les critères minéralogiques comme indicateurs de changement de périodes géologiques. La 

première ère est le Phyllosien. Ce nom provient de la découverte de phyllosilicates en surface 

des terrains les plus élevés et les plus anciens en accord avec la première échelle géologique. 

Ensuite, une période assez floue intervient, pendant laquelle les conditions de surface de Mars 

ont été bouleversées (Mars Global Change sur la figure 11). Cet événement est sans doute lié 

à un intense épisode volcanique (Bibring et al., 2006 ; Halevy et al, 2007 ; Carr et Head III, 

2010) et/ou à une collision catastrophique avec un corps de grande taille d’importance 

similaire à la collision que la Terre aurait connue lors de la formation de la Lune (Wilhelms et 

Squyres, 1984 ; Andrews-Hanna et al., 2008 ; Marinova et al., 2008 ; Nimmo et al., 2008). 
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Cette vision catastrophique vient du fait que les minéraux observés en surface dans les 

terrains postérieurs à ce cataclysme sont radicalement différents de ceux observés dans les 

terrains d’âge phyllosien. En effet, aucun phyllosilicate n’a été identifié. En revanche, des 

sulfates (theiikos en grec) sont observés : cette période a donc été nommée Théiikien. La 

dernière période se nomme le Siderikien, en relation avec la formation d’oxydes ferriques 

(siderikos en grec). Cette dernière ère martienne semble découler de l’évolution de 

l’atmosphère martienne qui aurait perdu la majeure partie de ses composants jusqu’à atteindre 

la composition que nous lui connaissons aujourd’hui. En mettant cette échelle en relation avec 

la précédente, le Phyllosien s’étendrait de 4,5Ga à 4 Ga, le Théiikien de 3,8 Ga à 3 Ga environ 

et le Siderikian de 3 Ga à aujourd’hui. 

Ces deux échelles des temps géologiques martiens sont complémentaires dans le sens 

où elles ne s’appliquent pas aux mêmes critères de sélection, mais leurs limites de périodes 

définissent sans doute des événements majeurs similaires. 

 

 
 

Figure 10 : Carte des âges des unités géologiques martiennes. Légende : N : Naochien ; H, Hesperien ; A, 
Amazonien; E, Early (inférieur) ; L, Late (Supérieur)  

D’après Nimmo et Tanaka, 2005 
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Hartmann (2005) 

Hartmann et Neukum (2001) 

 
Figure 11 : Echelle des temps géologiques basée sur la minéralogie (au dessus) d’après Bibring et al, 

(2006), comparée à celle basée sur les cratères d’impact (en dessous). 
 

 

4 - Histoire de Mars 

 

4.1 Formation de la planète 

 

Comme toutes les planètes de notre système solaire, Mars s’est formée par accrétion de 

blocs de plus ou moins grandes tailles, il y a 4,55 milliards d’années environ. L’agglomération 

de ces blocs a provoqué un fort réchauffement au cœur de la structure, ce qui a induit du 

volcanisme avec éjections de matière, gaz et poussières. Comme sur Terre, une différentiation 

entre le noyau de la planète et son manteau a dû rapidement se réaliser, environ 30 millions 

d’années après sa formation (Lee et Halliday, 1997 ; Brandon et al., 2000 ; Nyquist et al., 

2001 ; Borg et al., 2003). Au fur et à mesure du temps, les impacts ont diminué en nombre et en 

taille (Hartmann et Neukum, 2001). La surface de la planète a donc pu se refroidir et former 

une croûte primitive avec des calottes glacées aux pôles. 

 

Aujourd’hui les interrogations qui persistent sur cette époque portent en premier lieu sur 

l’abondance et la nature des gaz libérés lors des impacts et du volcanisme primitif qui ont formé 
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la première atmosphère de Mars. En effet, sur Terre, comme sur Vénus, une atmosphère 

primitive riche en CO2 est évidente (Kasting et al., 1984). Toutes ces planètes s’étant formées 

dans le même laps de temps à partir de matériaux similaires, l’atmosphère primitive de Mars 

devait contenir une large proportion de CO2.  

D’autre part, il est aujourd’hui impossible de déterminer la composition de la croûte 

martienne d’origine, car celle-ci a été altérée pour donner les minéraux secondaires observés 

(Poulet et al., 2005 ; Bibring et al., 2006 ; Chevrier et al., 2007). Sur Terre par exemple, la 

tectonique des plaques a fait disparaitre cette croûte et l’a recyclé. L’hypothèse d’une 

tectonique des plaques sur Mars a aussi été formulée, après la découverte par Mars Global 

Surveyor, d’inversions de polarité dans le magnétisme résiduel des roches de surface les plus 

anciennes (figure 3). Des contextes de zones de convergence (Connerney et al., 1999) et de 

divergence (Fairen et al., 2002) de plaques ont été envisagés, mais ces hypothèses ne présentent 

aucune validité géologique et géodynamique (Nimmo et Tanaka, 2005). Si jamais tectonique 

des plaques il y eut lors de la prime jeunesse de Mars, celle-ci s’est arrêtée très rapidement. Il a 

été suggéré que sa cessation soit liée à l’extension de la surface occupée par les Highlands, qui 

possèdent une croûte épaisse, au-delà d’un seuil critique où la tectonique des plaques se 

bloquerait (Lenardic et al., 2004). Toutefois, la cause la plus reconnue pour expliquer 

l’importance de l’épaisseur de cette croûte sous les Highlands est l’absence de tectonique des 

plaques… (Werner et al, 2006). Au vu des arguments avancés, il semblerait que la tectonique 

des plaques n’ait pas joué un rôle significatif dans la morphologie de la croûte observable 

aujourd’hui. Les terrains les plus vieux de Mars peuvent donc être la signature résiduelle de la 

première croûte. 

 

4.2 Le Phyllosien / Noachien 

 

Les terrains d’âge phyllosien, qu’ils soient les premiers formés sur la planète ou non, sont 

les plus anciens aujourd’hui observables à la surface de Mars. Ils montrent de nombreux indices 

d’une activité passée liée au volcanisme et à l’eau, qui a aujourd’hui fortement diminué, voire 

cesser. Tout d’abord, la découverte d’un champ magnétique résiduel dans ces seuls terrains 

montre que ce champ magnétique a disparu à la fin de cette période (Connerney et al., 1999). 

Ce champ magnétique devait protéger l’atmosphère des vents solaires et ainsi diminuer 

l’échappement des particules de l’atmosphère vers l’espace. De plus, la découverte de 

phyllosillicates dans ces terrains suggère une ère où l’eau liquide était stable (Poulet et al., 

2005 ; Bibring et al., 2006 ; Chevrier et al., 2007). La présence d’eau sous forme liquide 
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signifie que les conditions atmosphériques étaient suffisantes pour dépasser la température du 

point triple de l’eau. L’absence de tels minéraux dans les terrains plus récents, signifie que les 

conditions de surface de Mars ne permettaient plus la stabilité de l’eau en surface. Une dernière 

caractéristique distingue les terrains d’âge phyllosien des autres sols de la planète : leur 

cratérisation. En effet, comme sur la Lune, ces terrains sont les plus cratérisés et étaient donc 

présents lors du bombardement tardif il y a environ 3,8 milliards d’années, à peu près au 

moment où le Phyllosien / Noachien prend fin (Hartmann, 2005, Bibring et al., 2006, Carr and 

Head, 2010).  

 

Certaines caractéristiques de cette période sont encore mal définies. Tout d’abord la 

composition et l’abondance des éléments constituant l’atmosphère sont vivement débattues 

(Kasting et al., 1984 ; Kahn, 1985 ; Bibring et al., 2006 ; Fairen, 2010). Néanmoins, en 

considérant que l’atmosphère primitive était riche en CO2, celle du Noachien ne devait pas être 

si différente. De plus, le CO2 est un excellent gaz à effet de serre, phénomène nécessaire à 

l’obtention de conditions favorables à la présence d’eau liquide à la surface de Mars. Enfin, 

l’activité volcanique de la planète a dû libérer des gaz de compositions similaires à ceux rejetés 

durant la formation de la planète, en même temps que des laves enregistrant un champ 

magnétique existant autour de la planète. Cependant, la présence de CO2 dans l’atmosphère de 

la planète en contact avec une solution aqueuse issue de l’altération chimique des laves 

solidifiées conduirait à la formation de roches carbonatées comme celles observées sur Terre à 

notre époque. Si des carbonates ont bien été identifiés dans les SNC (Gooding et al., 1988) ainsi 

que dans la poussière martienne (Bandfield et al., 2003), leur abondance reste minime 

(Christensen et al. 2001). Plus récemment, des systèmes carbonatés ont été découverts au pôle 

Nord de la planète par la mission Phoenix (Boynton et al., 2009) et dans des endroits profonds 

(Ehlmann et al. 2008, Palomba et al., 2009). Toutefois, seuls les minéraux carbonatés identifiés 

à Nili Fossae (Ehlmann et al., 2008), accompagnés de phyllosilicates et d’olivine, 

correspondent à des carbonates qui auraient pu précipiter durant le Noachien. Ehlmann et al. 

(2008) concluent en affirmant que les conditions qui ont suivi la fin du Noachien ont épargné la 

région de Nili Fossae, préservant ainsi les carbonates. Une autre hypothèse peut être envisagée 

selon laquelle des matériaux d’origine volcanique ont recouvert les terrains formant aujourd’hui 

Nili Fossae, les préservant des conditions du Théiikien ayant pu déstabiliser les carbonates, 

avant qu’un phénomène tel qu’un impact ou de l’activité interne vienne déchirer cette 

couverture pendant l’Amazonien et porte les carbonates à l’affleurement jusqu’à aujourd’hui. 
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La dernière caractéristique inconnue du Noachien concerne les raisons de la fin de cette 

époque. En effet, les terrains d’âge plus jeunes que le Noachien ne présentent aucune des 

caractéristiques développées précédemment, ce qui signifie qu’au moins un évènement majeur 

a complètement réorienté l’activité martienne. Le problème vient du fait que plusieurs 

événements interviennent à la même époque à l’échelle de la planète. En premier lieu, le champ 

magnétique de la planète s’annule (Solomon et al., 2005 ; Carr et Head, 2010), ce qui laisse 

l’atmosphère à la merci des vents solaires. Le bombardement tardif n’intervient qu’après la fin 

de l’activité du champ magnétique, car la plupart des bassins d’impacts ne présente pas de 

champ magnétique résiduel. Ensuite il est possible que le bombardement tardif ait provoqué des 

pertes de matière par dégazage dans l’espace. Un puissant volcanisme aurait ensuite recouvert 

une partie des terrains d’âge Noachien et aurait changé la composition de l’atmosphère pour lui 

donner celle qu’elle aura durant les millions d’années à venir (Phillips et al., 2001 ; Carr et 

Head, 2010). Cette hypothèse n’est pas entièrement satisfaisante. Par exemple, l’interrogation la 

plus connue est relative à la présence des phyllosilicates exclusivement sur les terrains les plus 

élevés topographiquement. En effet, par gravité, l’eau a tendance à s’écouler vers les points les 

plus bas et aurait donc dû entraîner les phyllosilicates et produire des accumulations d’argiles 

dans les points topographiques les plus bas. Mais les terrains martiens de basse altitude ne 

montrent aucune évidence de la présence de phyllosilicates. Outre la question du relief entre les 

terrains du Phyllosien, plus hauts, et ceux des périodes postérieures, plus bas, la question du 

changement de minéralogie entre ces périodes induit par un changement d’atmosphère reste 

également inexpliquée. Plusieurs études ont tenté d’expliquer ce phénomène par un volcanisme, 

notamment à SO2, intense dans la durée et dans l’ampleur, qui aurait remodelé à la fois la 

surface et l’atmosphère (Bibring et al., 2006). Cependant, aucun mécanisme connu ne semble 

expliquer comment les gaz éjectés lors du volcanisme, processus présent durant le Noachien 

depuis la formation de la planète, ont pu changer de composition pour permettre la précipitation 

importante de sulfates aux dépens des phyllosilicates. De plus, compte tenu de la composition 

de l’atmosphère actuelle de Mars, principalement composée de CO2, se pose la question d’un 

second changement.  

 

Afin de répondre à ces interrogations, certains auteurs (Wilhelms et Squyres, 1984 ; 

Andrews-Hanna et al., 2008 ; Marinova et al., 2008 ; Nimmo et al., 2008) évoquent la 

possibilité qu’un ou plusieurs impacts géants aient percuté Mars au niveau de la calotte polaire 

Nord, emportant une partie de la croûte et des gaz de l’atmosphère. Cet impact ou ces impacts, 

d’une puissance énorme, seraient le facteur déclencheur de l’arrêt du champ magnétique 
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martien (Nimmo et al., 2008), ce qui expliquerait également pourquoi des résidus de champ 

magnétique sont encore observables dans les grandes plaines du Nord. Ensuite, peu après, le 

bombardement tardif a redessiné la surface martienne avec des impacts comme Hellas ou 

Utopia. Avec le refroidissement de la croûte, une nouvelle calotte polaire est apparue composée 

de glace d’eau pure alimentée par l’atmosphère.  

 

4.3 Le Théiikien / Hespérien 

 

La fin de ces grands cataclysmes marque le début du Théiikien. Cette période est 

principalement caractérisée par la découverte des sulfates (Poulet et al., 2005 ; Bibring et al., 

2006). Cette minéralogie, totalement différente de la précédente, indique que les grands 

cataclysmes ont radicalement changé les conditions de surface de la planète. Tout d’abord, la 

présence de sulfates est un indice d’un milieu aqueux et éventuellement acide comme le 

suggère la présence de jarosite (Klingelhöfer et al., 2004 ; Papike et al., 2006). L’absence 

d’argile dans les terrains d’âge theiikien suggère en revanche que l’eau liquide ne restait pas 

stable suffisamment longtemps pour permettre à l’altération des roches volcaniques de se 

poursuivre jusqu’à ce terme, ce qui aurait augmenté le pH, et donc favorisé la précipitation de 

ces argiles et la destruction de sulfates tels que la jarosite (Papike et al., 2006). Probablement, 

les conditions atmosphériques ne permettaient plus de dépasser la température du point triple de 

l’eau que lors de brèves périodes où les sulfates se sont formés. La présence d’argiles et 

possiblement de carbonates magnésiens dans des terrains ouverts à la surface de Mars montre 

que les conditions acides favorisant la précipitation de sulfates n’ont pas atteint toute la planète 

(Ehlmann et al., 2008). On remarque aussi facilement que les sulfates sont situés à proximité 

des zones volcaniques alors que les argiles et carbonates retrouvés sont assez loin de ces 

formations géologiques. Ce fait suggère que le volcanisme était responsable de ce changement 

climatique avec des éruptions de fortes intensités relâchant de grandes proportions de soufre 

dans l’atmosphère (Bibring et al., 2006 ; Bullock et Moore, 2006 ; Halevy et al., 2007). Deux 

éléments ne valident pas cette hypothèse. Le premier concerne le volcanisme en lui-même. 

Comme cela a déjà été suggéré précédemment, il est peu probable que l’atmosphère ait été à 

CO2 durant le Phyllosien, puis à SO2 durant le Théiikien et de nouveau avec du CO2 au 

Siderikien. Le second problème concerne le gaz SO2 et son implication dans un effet de serre. 

Dans le cas d’un volcanisme intensif sur Terre avec dégazage de SO2, une chute conséquente 

des températures est observée, et non une augmentation de celle-ci due à une augmentation de 

l’effet de serre (Harris, 2008 ; Cole-Dai et al., 2009). En effet, ces auteurs montrent qu’en 

 40 



présence d’eau dans une atmosphère oxydante, le SO2 va se combiner avec l’eau pour former 

des gouttelettes d’acide sulfurique et des aérosols qui augmentent l’albédo de la planète et donc 

diminuent le rayonnement solaire qui atteint la surface. Et Mars possède actuellement des 

composés oxydants tels que H2O2 ou O2 qui ont probablement été présent durant la prime 

jeunesse de Mars. Chevrier et al. (2006b) ont proposé une solution à ce problème, en 

expérimentant les paragenèses issues de l’altération de minéraux soufrés dans des conditions 

oxydantes. Les résultats montrent la présence de sulfates dont la jarosite. 

 

4.4 Le Siderikian / Amazonien 

 

Le déclin de l’activité volcanique a conduit Mars vers une possible période glaciaire, 

pendant laquelle les glaces des deux pôles ont pu descendre vers l’équateur jusqu’à environ 30° 

de latitude Nord et Sud (Schon et al., 2009). Des indices topographiques rappelant les moraines 

terrestres lors de leur avancée peuvent également être observés sur les parois d’Olympus Mons 

(figure 12).  De plus, la présence d’eau dans le pergélisol martien peut être expliquée comme 

étant la résultante de cette période glaciaire. Ces mêmes indices morphologiques à la surface de 

Mars, peuvent s’expliquer par un changement d’obliquité de la planète. Lors de fortes 

obliquités, les glaces peuvent descendre jusqu’à des moyennes latitudes (Head et Marchant, 

2003 ; Shean et al., 2005 ; Head et al., 2006 ; Milkovitch et al., 2006). De plus, les changements 

d’obliquité pourraient être la conséquence des impacts issus du bombardement tardif. Le 

refroidissement de la planète a continué pendant que les gaz de l’atmosphère, non renouvelés 

par un volcanisme diminuant,  s’échappaient vers l’espace, entrainés par le vent solaire.  

Le début du Sidérikian ou Amazonien,  est difficile à placer en termes de dates. En effet, 

Hartmann et Neukum (2001) situent la fin du Théiikien il y a 2 milliards d’années alors que 

Hartmann (2005) semble situer cette limite vers 3,2 milliards d’années. Le Siderikian est une 

période « morte » où seuls quelques impacts sont encore observés, ainsi qu’un volcanisme 

réduit. Le SO2 a disparu petit à petit lors de la formation des sulfates puis par échappement dans 

l’espace (Bullock et Moore, 2006), alors que le CO2 était encore produit par un volcanisme 

résiduel. L’absence de SO2 dans l’atmosphère a permis au rayonnement solaire d’atteindre la 

surface martienne. L’observation d’oxyde de fer tel que l’hématite montre que les conditions 

atmosphériques devaient être oxydantes proches de celles que l’on observe aujourd’hui avec la 

création de composés tels que H2O2 (Encrenaz et al., 2004b). 
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Figure 12 : Flanc d’Olympus Mons, montrant des traces similaires aux traces laissées par les moraines 
terrestres. 

Source : www.space4case.com 
 

 

5 - Minéralogie observée à la surface de Mars 

 

D’après les observations effectuées par MGS et par Mars Odyssey, les roches 

primaires de Mars sont de nature basaltique, voire andésitique (Wyatt et McSween, 2002 ; 

Wyatt et al., 2003 ; Hamilton et al., 2003). La tectonique des plaques n’ayant joué qu’un rôle 

mineur, si elle a existé, les coulées basaltiques se sont accumulées les unes sur les autres et 

ont parfois été mélangées avec du matériel météoritique (Newsom et Hagerty, 1997). 

Néanmoins à la surface de la planète rouge, d’autres types de minéraux ont été découverts. 

 

5.1 Les phyllosilicates 

 

Les phyllosilicates sont des phases typiquement observées lors de l’altération de basaltes 

par l’eau. Les analyses chimiques effectuées par la sonde Viking ont montré que des 

phyllosilicates pouvaient être présents à la surface de Mars (Toulmin et al., 1977). En 

comparant avec des données terrestres, des smectites telles que la nontronite ou la 

montmorillonite ont été évoquées (Gooding, 1978 ; Singer, 1981, 1982 ; Banin et al., 1993 ; 

Bishop et al., 1995). Compte tenu d’une teneur en fer d’environ 20% dans le regolithe martien 

(Rieder et al., 1997 ; Bell III et al., 2000 ; Foley et al., 2003), de la minesotaite (Fe, 

Mg)3Si4O10(OH)2 peut être attendue. Gooding (1978) a montré que ce minéral pouvait 
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précipiter en conditions martiennes par l’altération de fayalite. La présence d’argiles a été 

confirmée après des analyses dans le visible et le proche infrarouge effectuées par 

l’instrument OMEGA embarqué à bord de Mars Express (Poulet et al., 2005). Ces argiles ont 

été observées sur les hauteurs de la planète et non dans les vallées (figure 13). Elles 

recouvrent de grandes surfaces mais restent localisées à l’échelle de la planète. Parmi les 

phyllosilicates observés sur la planète rouge, sont citées des montmorillonites principalement 

sodi-calciques, de la saponite et de la nontronite (Poulet et al., 2005 ; Chevrier et Mathé, 

2007). 

Les phyllosilicates sont uniquement présents dans les terrains les plus âgés de la planète 

(datés du Noachien). Ils ont donné leur nom à la période du Phyllosien, période de formation 

de ces argiles. Leur localisation est indépendante de celle des sulfates et des oxy-hydroxydes 

de fer et d’aluminium. Ainsi leurs conditions de formation semblent être différentes (Bibring 

et al., 2006 ; Chevrier et al., 2007). L’observation de petites concentrations de Fe-smectites à 

Nili Fossae, en contact avec de l’olivine (premier minéral altérable par l’eau), montre que ces 

argiles se sont formées durant une brève période de temps pendant laquelle l’eau était liquide, 

ou dans un climat aride, voir un climat avec des températures proches du point de fusion de la 

solution d’altération (Mangold et al., 2007). 

 

  5.2 Les sulfates 

 

Le soufre, contrairement à sa faible abondance à la surface terrestre, est un élément qui 

atteint des concentrations supérieures à 8 % poids de SO3 dans certains endroits de la planète 

(Rieder et al., 1997, 2004 ; Bell III et al., 2000 ; Economou, 2001 ; Foley et al. 2003 ; Gellert 

et al., 2004, 2006 ; Wang et al., 2006). Les sulfates ont également été découverts par 

l’instrument OMEGA de Mars Express. Ils se situent principalement dans Valles Marineris et 

Terra Meridiani (figure 14), où de la kieserite et de la jarosite (Squyres et al., 2004a et b) ont 

été identifiés, ainsi que sur une large bande au pôle Nord de la planète (figure 15), où du 

gypse a été observé (Langevin et al., 2005). Leur formation peut se faire avec un temps de 

contact plus court entre la roche et l’eau, comparé au temps nécessaire à la formation d’argiles 

(Bibring et Langevin, 2006). Ainsi des épanchements d’eau provenant de pluie ou du sous-sol 

martien ont pu permettre de créer des formations géologiques telles que celles observées à 

Valles Marineris (figure 16). La formation de sulfates en surface de la planète est une preuve 

de changement des conditions atmosphériques, en raison de la présence de soufre en grande 

quantité, ce qui n’était pas le cas lors de la formation d’argiles à l’ère précédente (Bibring et 
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al., 2006). Les processus liés à la formation de ces sulfates sont peu connus. Mangold et al. 

(2008) proposent que la kiesérite, observée à Candor Chasma, se soit formée au Théiikien, 

durant le dépôt et la diagenèse des sédiments, ou par altération hydrothermale en profondeur. 

En revanche, le gypse, sur les grandes plaines du Nord, et les sulfates, observés à Noctis 

Labyrinthus, sont peut-être dus à des processus plus récents liés à une interaction entre de la 

glace d’eau et des cendres volcaniques (Langevin et al., 2005 ; Mangold et al., 2010). 

 

 

  5.3 Les oxy-hydroxydes de fer 

 

Compte tenu de la couleur rouge ocre de Mars et de ses conditions de surface, la 

présence d’oxydes de fer a rapidement été proposée comme minéraux recouvrant la planète 

(Schwertmann, 1985, Tardy et Nahon, 1985). En effet, les seuls minéraux à être stables à la 

surface de Mars sont les oxydes de fer (Gooding, 1978). Parmi ces oxydes, l’hématite (Morris 

et al., 1993, 1997 ; Christensen et al., 2000) et la goethite (Kirkland et Herr, 2000) ont été 

identifiées. Leur présence au contact d’argiles et de sulfates ainsi que sur une grande partie de 

la planète, suppose qu’ils se sont formés après ceux-ci. Toutefois, la forme des minéraux 

d’hématite, les « blueberries » (figure 5b), et la localisation de ces minéraux s’expliquent par 

la remobilisation du minéral par les vents martiens. L’érosion éolienne a dessiné la forme de 

billes et le vent les a propagées sur de grandes distances. Ceci implique donc une formation de 

ces minéraux plus précoce. 

 

 
Figure 13 : Détection des argiles (en bleu) à la surface de Mars (Marwth Vallis) 

Image : HRSC, ESA 
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Figure 14 : Détection des sulfates à Valles Marineris par OMEGA, Mars Express. 
Image : HRSC, ESA 

 

 
 

Figure 15 : Gypse observé au niveau de la calotte polaire Nord, à Olympia Planitia. 
(Langevin et al., 2005). 
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Figure 16 : Valles Marineris. De nombreux sulfates ont été identifiés dans ces canyons dont la kiesérite. 
Source : www.nasa.gov 

 

 

  5.4 Les carbonates  

 

 Compte tenu de la forte proportion de dioxyde de carbone dans l’atmosphère 

martienne présente aujourd’hui, en plus d’une hydrologie passée active, des carbonates 

auraient pu se former comme sur la Terre. Or, jusqu’à maintenant, très peu de carbonates ont 

été identifiés sur Mars ailleurs que dans les poussières martiennes (Bandfield et al., 2003), 

dans les régions polaires (Boynton et al., 2009) ou à proximité de cratères d’impact (Ehlmann 

et al., 2008 ; Palomba et al., 2009). Ces carbonates sont majoritairement des carbonates de 

magnésium : magnésite ou huntite (Palomba et al. 2009). Compte tenu de leur emplacement, 

en contact avec des phyllosilicates (Ehlmann et al., 2008), leur formation semble être associée 

à celle des argiles, donc à la période du Phyllosien. Des concentrations localisées de 

carbonates ont été observées dans la région de Nili Fossae (Ehlmann et al. (2008) (figure 17). 

Ils sont en partie recouverts de roches mafiques. Ceci laisse supposer que des coulées de laves 

ont peut-être enseveli d’autres carbonates ailleurs sur la planète.  
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Figure 17 : Position des carbonates trouvés à l’affleurement en surface de Mars. 
D’après Ehlmann et al. (2008). 

 

 

6 - Etat de l’art sur les processus de formation des minéraux observés sur Mars 

 

 L’étude de la minéralogie de Mars a montré que les minéraux observés à la surface de 

Mars sont sans doute issus de l’altération de roches primaires de type volcanique. Grâce aux 

détecteurs des sondes orbitales et des rovers envoyés vers Mars, la composition moyenne du 

sol martien nous est en grande partie révélée (Rieder et al., 1997 ; McSween et al., 2009 ; 

Gasnault et al., 2010). La majeure partie de la planète est recouverte de roches volcaniques 

plus ou moins altérées dont l’abondance élémentaire est proche de celle d’une norite terrestre. 

Ces roches volcaniques sont principalement composées de minéraux tels que l’olivine ou les 

pyroxènes (Adam et Filice, 1967 ; King et Ridley, 1987 ; Soderblom, 1992), mais aussi 

certainement de verres de composition basaltique (Minitti et Hamilton, 2010). L’altération des 

roches volcaniques et des minéraux s’est effectuée selon toute vraisemblance en présence 

d’eau à la surface de Mars (Poulet et al., 2005). Parmi les minéraux issus de l’altération des 

roches primaires, les phyllosilicates, les sulfates et les oxy-hydroxydes de fer sont les plus 

abondants. Ces minéraux ne se forment généralement pas dans les mêmes conditions, mais 

des processus physico-chimiques similaires peuvent être impliqués. L’altération couplée à de 

l’évaporation à basse température a pu être le processus principal de la formation des 

minéraux observés actuellement à la surface de la planète. Cependant, l’hydrothermalisme est 

envisageable compte tenu de l’intense activité volcanique présente dès la fin du Phyllosien 

(Bibring et al., 2006). Enfin, une altération dans des conditions similaires à celles qui règnent 

sur Mars actuellement est également possible. 
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 6.1 Hydrothermalisme 

 

L’étude des météorites SNC a montré des assemblages minéralogiques (Bridges et al., 

2001) et des signatures isotopiques (Greenwood et al., 2000) typiques de l’hydrothermalisme. 

Ce processus implique qu’un fluide altérant s’infiltre à l’intérieur de la roche altérée et que les 

réactions peuvent se dérouler à des températures supérieures à 100°C et sous des pressions 

supérieures à 1 bar. La cinétique de réaction y est beaucoup plus rapide qu’en surface, mais 

les mécanismes d’altération et les types de phases secondaires rencontrés sont souvent les 

mêmes (Crovisier et al., 2003). Argiles et oxydes de fer sont les principaux minéraux 

d’altération (Wade et al., 1999). Cependant, les processus hydrothermaux peuvent conduire à 

d’autres paragenèses que celles observées à la surface de Mars (Baker et al., 2000 ; Hurowitz 

et al., 2005) et n’expliquent pas l’abondance des oxydes de fer par rapport aux autres 

minéraux (Newsom et al., 1999). Les fluides hydrothermaux auraient pu dissoudre des phases 

riches en fer pour permettre l’apparition des billes d’hématite (Chan et al., 2004 ; Morris et 

al., 2005) et créer une porosité dans la roche (McLennan et al., 2005). Cependant, la jarosite, 

observée à Meridiani Planum est plus communément observée avec de la goethite et de la 

ferrihydrite qu’avec de l’hématite (Burns et Fisher, 1990 ; Arslan et Arslan, 2003 ; Catling, 

2004 ; Chevrier et al., 2004). Or la goethite, également identifiée sur Mars, se forme 

préférentiellement par transformation de la ferrihydrite à basse température et à faible pH, 

alors que l’hématite est formée à haute température et fort pH (Schwertmann et al., 1999). Il 

semble donc que si l’hydrothermalisme a été un processus important dans la formation de 

certaines roches martiennes, ce n’est pas le seul processus qui soit entré en jeu. 

 

 

 6.2 Altération superficielle en conditions martiennes actuelles 

 

Les processus d’altération dans les conditions actuelles peuvent également jouer un 

rôle très important. Deux mécanismes peuvent entrer en jeu : l’altération de la roche par une 

pellicule liquide (Burns et Fisher, 1990 ; Burns, 1993 ; Catling, 1999) ou l’altération de la 

roche par une phase gazeuse (Gooding, 1978). La première ressemble beaucoup à l’altération 

à basse température, mais se différencie vis-à-vis du rapport eau/roche qui est très faible. 

Avec un rapport eau/roche <1, Berger et al. (2009) ont montré que des sulfates pouvaient 

précipiter dans les conditions actuelles de Mars en des temps très courts, de l’ordre d’une 

dizaine d’années. Sur Terre, ce phénomène est connu principalement aux niveaux des zones 
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arides chaudes (Tardy et Nahon, 1985 ; Tardy et al., 1988a et b, Nahon, 1991), mais aussi 

froides (Bender Koch, 1995 ; Dickinson et Rosen, 2003 ; Chevrier et al., 2006a). L’altération 

par une phase vapeur est un processus très lent comparé à l’altération par une solution 

aqueuse, mais correspond mieux aux conditions martiennes actuelles. En effet, en raison de 

l’obliquité de la planète (Levrard et al., 2004 ; Head et al., 2005), une partie de la calotte 

glaciaire se sublime et est distribuée alternativement entre les pôles Sud et Nord selon la 

saison. Ce processus a été évoqué comme étant responsable de la précipitation de gypse dans 

Olympia Planitia proche de la calotte Nord (Langevin et al., 2005). Lors de fortes obliquités, 

les glaces peuvent atteindre des moyennes latitudes comme on peut le supposer grâce aux 

observations de retraits de glaciers sur les pentes de certains volcans (figure 12) (Head et 

Marchant, 2003 ; Shean et al., 2005 ; Head et al., 2006 ; Milkovitch et al., 2006). L’altération 

entre une roche et une phase gazeuse peut également se faire entre les espèces oxydantes de 

l’atmosphère et le régolithe, même si ce processus se fait par l’intermédiaire d’une mince 

pellicule d’eau (Zent et Quinn, 1995 ; Zent et al., 2001). Des expériences d’altération 

effectuées sur la deshydratation des oxy-hydroxydes de fer avec un rayonnement UV, connu 

pour avoir une forte capacité oxydante (Draganic et Draganic, 1971), ont montré que ce 

processus était très lent. La durée de la transformation totale est évaluée à environ un milliard 

d’années (Morris, 1981 ; Morris et Lauer, 1981 ; Yen et al., 1999), période de temps 

correspondant à celle de la dernière période géologique martienne. 

Un autre processus est présent actuellement à la surface de Mars : l’altération éolienne. Ce 

mécanisme essentiellement mécanique agit sur la distribution des minéraux et leur forme, 

mais pas sur leur chimie. Ce processus ne sera donc pas développé ici. 

 

 

6.3 Altération et évaporation à basse température 

 

 L’altération aqueuse à basse température a pu être un phénomène possible à la surface 

de la planète rouge. Sur Terre, la formation de palagonite, issue de l’altération de basaltes, 

s’accompagne souvent de la formation de phyllosilicates et d’oxyde de fer (par exemple : Bell 

III et al., 1993 ; Bishop et Pieters, 1995 ; Bourasseau, 1996 ; Adamo et al., 1997). L’altération 

de basaltes et de verres basaltiques a montré la formation d’une couche appauvrie en certains 

éléments très mobiles sur laquelle, la précipitation de phyllosilicates est favorisée (Jégou et 

al., 2000 ; Techer et al., 2000 ; Valle et al., 2010). D’après ces études, les quatre paramètres 

jouant sur la formation des argiles sont : la température, le pH, la composition de la roche et 
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du fluide et le temps de contact avec le fluide. Les deux premiers paramètres sont 

principalement des facteurs cinétiques de la réaction, puisque des argiles peuvent précipiter 

dans toute la gamme de pH (figure 18) et à des températures allant de 0°C à 100°C (Crovisier 

et al., 1990, 2003, Daux et al., 1997, Le Gal et al., 1999). Sur Mars, les argiles présentes sont 

principalement des nontronites (riche en fer), saponite (riche en Mg) et montmorillonites 

(riche en Al) (Poulet et al., 2005), ce qui reflète la composition du régolithe martien riche en 

fer, aluminium et magnésium et également la composition du fluide qui a altéré ces roches. 

Seule la durée d’altération de la roche basaltique par le fluide est un facteur indispensable à la 

précipitation d’argiles. 

L’altération martienne s’est déroulée en surface en contact avec l’atmosphère et non 

en profondeur (Bullock et al., 2004), ce qui induit nécessairement des conditions où l’eau est 

stable en surface. En plus des argiles produites par altération de basaltes, des études sur les 

météorites SNC ont montré des paragénèses minérales issues de l’évaporation : sulfates, 

carbonates et sels (Gooding et al., 1991 ; Treiman et al., 1993 ; Wentworth et Gooding, 1994 ;  

Bridges et al., 2001 ; Gillet et al., 2002). L’évaporation d’une eau d’altération semble être le 

processus de formation des terrains observés à Meridiani Planum (Squyres et al., 2004a et b ; 

Squyres et Knoll, 2005). La composition chimique (sulfates avec Br et Cl) (Rieder et al., 

2004) associée à une lithologie stratifiée (figure 5a) semble indiquer une évaporation 

progressive. La présence de jarosite parmi les sulfates montre que les conditions lors de sa 

formation étaient très acides (pH = 2-3) (Papike et al., 2006). L’évaporation, pour Meridiani 

Planum, a été modélisée par Tosca et al. (2005) et a montré que la jarosite était parmi les 

premiers minéraux à précipiter. Toutefois, la précipitation de sulfates peut également 

s’effectuer directement par altération de minéraux riches en soufre tels que la pyrrhotite dans 

des conditions oxydantes (Chevrier et al., 2006b). Cette étude a même montré la précipitation 

d’oxyde de fer et l’absence de carbonate malgré une pression de 0,75 atm de CO2. 

 

 

Les différentes observations et études liées à Mars ont permis de montrer que cette planète 

n’était pas une planète « morte ». Celle-ci a connu de longues périodes d’activité, à la fois 

interne et en surface, qui continue encore aujourd’hui à une moindre échelle. 

D’un point de vue minéralogique, l’observation d’argiles dans les seuls terrains datés du 

Noachien et des sulfates à l’affleurement de ceux datés de l’Hespérien, a conduit à 

l’hypothèse de conditions de surface différente au moment de leur formation (Mars Global 

Change (Bibring et al., 2006)). 
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Figure 18 : Diagramme de stabilité des argiles et des carbonates en fonction du pH et de la pression 
partielle de CO2. (Chevrier et Keck, 2010)  

 

 

Ces changements peuvent néanmoins se traduire de différentes manières. Tout d’abord, les 

processus de formation de ces minéraux ont pu être différents (altération / évaporation par 

exemple). Ensuite, il est possible que des processus internes à la planète aient modifié à la fois 

la chimie de l’atmosphère (présence de SO2 par exemple (Bibring et al., 2006 ; Halevy et al., 

2007)), mais aussi la chimie des laves qui se sont solidifiées en surface (Poulet et al., 2009 ; 

Mangold et al., 2010). Enfin, il est également possible qu’un événement extérieur tel qu’un 

bombardement de météorites ait provoqué des changements conséquents des conditions de 

surface (Nimmo et al., 2008 ; Marinova et al., 2008 ; Andrews-Hanna et al., 2008). 

 On sait aujourd’hui que le rayonnement solaire de fortes énergies interagit avec 

l’atmosphère (formation de H2O2 (Encrenaz et al., 2004)) et atteint le sol. Il est donc 

envisageable que ces mêmes types de rayonnement aient pu contribuer par le passé à la 

formation d’espèces aqueuses, gazeuses ou minérales, autrement improbable. 
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7 - Altération d’un verre de composition basaltique  

 

7.1 Point de vue expérimental 

 

Les roches de Mars soumises à l’altération au cours du Noachien sont des roches 

volcaniques de composition basaltique composées essentiellement d’olivine et de pyroxènes 

(Adam et Filice, 1967 ; King et Ridley, 1987 ; Soderblom, 1992), et de verre (Minitti et 

Hamilton, 2010).   

Dans le cas général d’une roche constituée d’un assemblage de minéraux et de verre, 

l’altération par une solution aqueuse s’effectue partout où celle-ci est en contact avec une 

phase de la roche et est en déséquilibre thermodynamique. La première phase à se dissoudre 

est la plus fragile : le verre. Ensuite, selon la perméabilité de la roche et les premières 

réactions de dissolution, ce phénomène gagne le cœur de la roche et les minéraux adjacents. 

Dans le cadre de cette thèse, on considère l’altération d’un verre de composition basaltique 

par l’action d’une solution aqueuse. Si le verre est homogène, la dissolution est considérée 

comme s’effectuant de manière identique sur toute la surface exposée à la solution. 

L’altération chimique d’une phase s’effectue suivant deux types de réactions : i) des 

réactions de dissolution transférant les éléments chimiques du verre basaltique vers la solution 

et, ii) des réactions de précipitation de minéraux intervenant suivant le degré de saturation de 

la solution aqueuse vis-à-vis de ces minéraux. 

 

  7.1.1 Processus de dissolution d’un verre 

 

 Du point de vue physico-chimique, un verre est un liquide surfondu figé (Scholze, 

1980). Du point de vue thermodynamique, un verre est un matériau métastable. Il présente à 

l’échelle du réseau un ordre à courte distance par la constitution de tétraèdres d’oxydes 

d’éléments chimiques. Parmi ces éléments, certains sont formateurs de réseau comme le 

silicium par exemple. Ils sont considérés comme la charpente du réseau du verre. D’autres 

éléments, comme le sodium ou le calcium sont des modificateurs de réseau. Ils se placent 

entre les tétraèdres des éléments formateurs.  

 

La dissolution d’une phase solide par une solution aqueuse est un phénomène 

chimique de transfert d’éléments de cette phase solide vers la solution aqueuse. Elle ne 

s’effectue que si la solution n’est pas saturée vis-à-vis de cette phase, auquel cas un équilibre 

 52 



est atteint.  Un verre silicaté basaltique est toujours en déséquilibre thermodynamique vis-à-

vis d’une solution aqueuse. Deux types de dissolution s’effectuent lors la libération dans la 

solution aqueuse. Pour le premier type, la ou les espèces chimiques constituant la phase qui se 

dissout peuvent être dispersées sous forme aqueuse. C’est le cas pour la dissolution du quartz 

ou d’un verre de silice pure. Pour le second type, la phase est décomposée en éléments plus 

simples qui ont une meilleure affinité avec la solution, comme les sels (Ex : NaCl  Na+ + 

Cl-). Dans le cas d’un solide complexe comme un verre de composition basaltique, la 

décomposition en espèces ioniques simples est le processus mis en jeu.  

 

La dissolution d’un verre s’effectue par l’intermédiaire de 3 mécanismes principaux : 

- L’hydrolyse du verre par la solution aqueuse, qui correspond à la pénétration des 

molécules d’eau dans le réseau du verre. Celles-ci cassent les liaisons formatrices du 

réseau (Si-O et Al-O principallement) et ouvre donc le réseau à d’autres molécules ou 

ions. 

- L’échange cations / protons entre le verre et la solution aqueuse, qui correspond à la 

libération des éléments modificateurs de réseau du verre vers la solution. 

- La diffusion des éléments dans le verre sain, vers la couche altérée puis vers la solution. 

 

La libération des éléments depuis le verre vers la solution fait donc intervenir 5 actions 

successives (Guy, 1989) : 

 1 - Transport des réactifs vers la surface, 

 2 - Adsorption à la surface des ions H3O+, 

3  - Réaction de surface, formation de complexes activés par la libération des cations 

contenus dans le verre, 

4 - Désorption des produits de la réaction 

5 - Transport des produits loin de la surface. 

 

La courbe typique de concentration des éléments libérés par dissolution d’un verre est 

donnée donnée par Frugier et al. (2008) (figure 19). Ces auteurs notent 5 étapes dans la 

dissolution d’un verre. Chacune de ces étapes correspond à un régime de libération des ions 

en solution différent (figure 19). 
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Figure 19 : Séquence des différents régimes d’évolution des concentrations en solution. I : diffusion 
initiale. II : Taux de dissolution maximal. III : Diminution du taux de dissolution. IV : taux de dissolution 
résiduel. V : Reprise de l’altération (avec des conditions spécifiques) (Frugier et al., 2008). 

 

 

 

Pendant le régime I, la dissolution est contrôlée par la libération des cations 

modificateurs de réseau en surface du verre (alcalins principalement). Le déficit de charge de 

charge est alors compensé par des protons issus de la solution (Doremus, 1975 ; Thomassin et 

Touray, 1979; Berger et al., 1987; Guy et Schott, 1989; Crovisier et al., 1990; Schott, 1990; 

Oelkers et al., 1994; Gautier et al., 1994; Oelkers et Schott, 1995, Daux et al., 1997; Oelkers 

et Gislason, 2001; Oelkers, 2001; Advocat et al, 2001). Cette étape, controlée par la diffusion 

de ces éléments, est extrêmement courte, car rapidement, l’hydrolyse du réseau silicaté 

devient prépondérante. Ceci signifie que la cinétique des réactions d’hydrolyse devient plus 

importante que la diffusion des éléments. 
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La figure 19 montre que c’est durant le régime II que la libération des éléments en 

solution est la plus importante. Cette vitesse de libération est appelée vitesse initiale. Les 

molécules d’eau pénètrent dans le réseau du verre et s’attaquent aux liaisons « de la 

charpente » du verre selon les réactions : 

 

Pour le silicium :  

  Si-O-Si + H-O-H  Si-O-H + H-O-Si 
Pour l’aluminium en conditions acides et basiques (Gislason et Oelkers, 2003) : 

 

 
L’ouverture du réseau silicaté permet ainsi de libèrer d’autres cations contenus dans 

des sites plus éloignés de l’interface entre le verre et la solution (alcalins et alcalino-terreux 

par exemple). Dans le cas d’une dissolution d’un verre homogène en eau pure, le gradient de 

potentiel chimique entre le verre et la solution est la force motrice de la libération des 

éléments en solution proportionnellement à leur abondance dans le verre. La dissolution est 

alors considérée comme congruente. 

Durant cette étape, une couche de verre hydraté, aussi appelée « interphase réactive 

passivante », se forme à l’interface verre / solution (Noguès, 1984 ; Caurel, 1990 ; Gin et 

Mestre, 2001; Gin et al., 2001 ; Gin et Frugier, 2003 ; Rebiscoul et al., 2003, 2004). La vitesse 

de dissolution r0 dite « initiale » est estimée à partir de la relation suivante :  

 

r0 = k[H+]ηe(-Ea/RT) 

 

où k est une constante de dissolution, η, une constante liée au pH de la solution, Ea, 

l’énergie d’activation liée à la libération d’un élément spécifique, R, la constante des gaz 

parfaits et T, la température (K). r0 dépend donc principallement de la température, du pH et 

de la composition du verre. 
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Le caractère congruent de la dissolution s’arrête dès que le gradient de potentiel 

chimique est suffisamment faible ou qu’une phase secondaire précipite.  

 

 Le régime III correspond à une période intermédiaire durant laquelle le mécanisme de 

diffusion des éléments entre le verre et la solution va devenir le mécanisme limitant, car le 

plus lent. En effet, ce régime est gouverné par la compétition entre l’hydrolyse du réseau du 

verre qui continue et la formation d’une couche protectrice limitant les échanges entre la 

solution et le verre sain. Une partie des éléments libérés en solution, et notamment le silicium, 

recondense alors pour former une phase amorphe, poreuse et hydratée appelée « gel » (Ricol, 

1995 ; Jegou, 1998 ; Frugier et al., 2008 ; Valle et al., 2010). Ce gel, proche de l’équilibre 

avec la solution, agit comme une barrière d’échanges cationiques entre le verre et la solution. 

L’épaisseur de la couche de gel est dictée par la compétition entre l’avancement du front de 

diffusion libérant les éléments du verre et la destruction du gel par dissolution.  

Ce régime, très complexe, est modélisé de 2 façons distinctes. Dans la première 

approche, certains auteurs comme Oelkers (2001) et Oelkers et Gislason (2001) proposent 

d’appliquer la théorie de l’état transitoire à la dissolution d’un verre, comme l’avait proposé 

Aagaard et Helgeson (1982) pour les minéraux. Pour ce faire, ils considèrent la dissolution du 

verre comme une suite d’étapes de libération de chacun des éléments (tableau 1). L’hydrolyse 

des liaisons Si-O, Si étant le dernier élément libéré, est alors l’étape contrôlant l’altération des 

silicates. Une seconde approche, développée notamment par Lasaga et al. (1994) et Helmann 

(1994), considère que cette hypothèse n’est pas suffisante pour expliquer la dissolution des 

verres. Dans cette approche, la loi de dissolution prend en compte un terme d’affinité faisant 

intervenir l’intégralité des éléments (Lasaga et al., 1994 ; Frugier et al., 2008) : 

 

rtot = k0Se-Ea/RTaH+
ng(I)П(ai

nif(A)) 

 

où k0 est une constante cinétique, S est la surface réactive du minéral, aH+ est l’activité en 

protons de la solution, g(I) est une fonction faisant intervenir la force ionique de la solution, 

f(A) est la loi d’affinité dans laquelle est considéré la totalité des réactions de dissolution du 

minéral et le terme П(ai
ni) inclut toutes les espèces intervenant dans les réactions de 

dissolution. ni est le coefficient stœchiométrique du réactant i faisant apparaitre sa nature de 

catalyseur ou d’inhibiteur. 

 

 

 56 



Régime IV : Avec la formation de cette couche de gel, la libération des cations 

contenus dans le verre est ralentie plus ou moins en fonction de leurs caractéristiques (taille, 

charge, type de liaison). La concentration en Si va peu évoluer (des précipitations de 

minéraux siliceux sont toutefois possible (argiles,…)). Outre le cas d’une précipitation de 

phase sodique, la concentration en Na continue à croître plus rapidement que celle de Si, 

même si son augmentation est beaucoup plus faible que lors du régime II. Dans le régime IV, 

qualifié de « stationnaire », le taux de dissolution du verre est faible et quasi constant. 

 

La vitesse de dissolution d’un verre varie grandement selon la composition 

stœchiométrique du verre, mais aussi en fonction des conditions dans lesquelles la réaction 

s’effectue (température, pH, solution, agitation,…). Des taux de dissolution sont donnés à titre 

d’exemples dans le tableau 2.  

 

Réaction Feldspaths 
alcalins Anorthite Muscovite Kaolinite Enstatite Wollastonite Forstérite Verre 

basaltique
Echange 

alcalins / H étape 1 étape 1 étape 1

Echange Ca / 
H étape 1 étape 1 étape 2

Echange Mg / 
H étape 1 destruction 

du minéral étape 3

Echange Al / 
H étape 2 destruction 

du minéral étape 2 étape 1 étape 4

Rupture 
liaisons Si-O

destruction 
du minéral

destruction 
du minéral

destruction 
du minéral

destruction 
du minéral

destruction 
du minéral

destruction 
du verre  

Tableau 1 : Résumé des mécanismes de dissolution pour plusieurs minéraux et un verre basaltique en 
conditions acides (traduit d’Oelkers, 2001). La rupture des liaisons Si-O implique préférentiellement une 
absorption de H2O plutôt qu’un échange Si / H (Dove et Crerar, 1990) 
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Na2O MgO Al2O3 SiO2 K2O Li2O CaO Fe2O3 FeO B2O3

2,31 x 10-10 mol B/cm²/s

3,37 x 10-10 mol Li/cm²/s

1,48 x 10-11 mol Cs/cm²/s

4,42 x 10-11 mol Si/cm²/s

2 ml/min 3,86 x 10-12 mol Li/cm²/s

0,3 ml/min 0,07 x 10-12 mol Li/cm²/s

3 ml/min 7,65 x 10-12 mol Li/cm²/s

1,2 ml/min 6 x 10-12 mol Li/cm²/s

0,6 ml/min 6,18 x 10-12 mol Li/cm²/s

0,18 ml/min 3,56 x 10-12 mol Li/cm²/s

0,01 ml/min 0,59 x 10-12 mol Li/cm²/s

7 2,16 g/min 0,334 x 10-13 mol Si/cm²/s

11,18 2,16 g/min 1,33 x 10-13 mol Si/cm²/s

4 6 g/min 16,8 x 10-13 mol Si/cm²/s

6,23 5,5 g/min 7,2 x 10-13 mol Si/cm²/s

9,5 9,33 g/min 43,5 x 10-13 mol Si/cm²/s

7 5,77 g/min 19,4 x 10-13 mol Si/cm²/s

2,5 g/min ≈ 120 x 10-15 mol Si/cm²/s

0,5 g/min de 66 à 172 x 10-15 mol Si/cm²/s

0,5 g/min ≈ 7 x 10-15 mol Si/cm²/s

0,2 g/min ≈ 5,5 x 10-15 mol Si/cm²/s

0,43 g/min 1,23 x 10-12 mol Forstérite/cm²/s

8,55 g/min 1,21 x 10-12 mol Forstérite/cm²/s

3,28 g/min 1,57 x 10-12 mol Forstérite/cm²/s

50 2 g/min 10,74 x 10-12 mol Forstérite/cm²/s

28 0,14 g/min 0,27 x 10-13 mol Enstatite/cm²/s

1 g/min 4,38 x 10-13 mol Enstatite/cm²/s

2 g/min 4,7 x 10-13 mol Enstatite/cm²/s

9,6 g/min 5,66 x 10-13 mol Enstatite/cm²/s

8 0,7 g/min 0,35 x 10-13 mol Enstatite/cm²/s

0 0 0
70

Oelkers et Schott 
(2001)Enstatite 0 40,15 0 59,85 0 0 0

Oelkers (2001)

eau pure 
2

0 0 2 eau pure
25

0Forstérite 0 57,29 0 42,71 0 0 0

14,6292Verre 
basaltique 11,8400,348,12 2509,820

Gislason et 
Oelkers (2003)

eau pure Oelkers et 
Gislason (2001)

3

11

12,22 1,46 9,89 0Verre 
basaltique

eau pure avec 
acide 

chlorhydrique, 
NH4Cl ou base 

NH4OH selon pH

7

50

2,06 9,4 15,15 49,8 0 0

14,377,572,56Verre 
basaltique 3,90,247,67 Daux et al. (1997)010,1010,73

eau pure enrichie 
en 29Si

eau pure

890

Taux de dissolution Références

90 6,5 environ
eau pure enrichie 

en 29Si
12 ml/jour Valle et al. (2010)

T (°C)
pH à la 

température 
d'expérimentation

Solution 
d'altération

Débit du flux 
d'eau

Composants majeurs du solide étudié (% poids d'oxyde)Solide 
étudié

14,5303,154,22,05046,55,2010,5Verre 
nucléaire

 
 
Tableau 2 : Exemples de taux de dissolution de différentes phases solides en fonction des conditions 
d’expériences : la composition de la phase solide altérée, la température, le pH à la température 
d’expérience, la vitesse du flux de solution aqueuse et la composition de la solution. 
 

 

 Etape V : Dans certaines conditions, une reprise de la dissolution est possible 

lorsqu’un minéral précipite à partir de la solution d’altération et provoque une diminution 

importante de la concentration de certains éléments en solution. Celle-ci intervient par 

exemple, après la précipitation massive de zéolites dans le cas d’une altération d’un verre 

borosilicaté (Gin et Mestre, 2001 ; Ribet et Gin, 2004). 
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  7.1.2 Précipitation des minéraux 

 

Au cours d’une altération chimique d’une phase à chimie simple telle que NaCl ou 

SiO2, la dissolution se poursuit jusqu’à l’équilibre avec la solution aqueuse. Pour une phase de 

composition chimique plus complexe comme un verre basaltique ou une roche, la solution 

aqueuse peut atteindre la saturation de la solution aqueuse vis-à-vis d’une phase minérale. La 

précipitation du minéral devient alors possible sur le plan thermodynamique lorsque la 

solution devient sursaturée. Dans les faits, un important retard à la précipitation doit être 

envisagé dû à une énergie d’activation de nucléation élevée. Cette barrière énergétique peut 

être levée par des aspérités favorisant la formation d’un nucléus ou par une sursaturation 

importante de la solution vis-à-vis de la phase minérale considérée.  

La précipitation de la phase minérale qui s’en suit permet alors un retour à l’équilibre 

de la solution vis-à-vis de ce minéral. La phase précipitée peut éventuellement se dissoudre 

ultérieurement, si une nouvelle phase minérale contenant un ou plusieurs éléments chimiques 

de la première phase, précipite. En effet, la nouvelle phase en cours de précipitation peut 

induire la sous-saturation de la solution vis-à-vis de la première phase et donc sa re-

dissolution. 

 

 7.2 Point de vue numérique 

 

 De nombreux modèles concernant l’altération de roches ou de verre existent sur la 

base des observations expérimentales. Cependant chacun d’eux se focalise sur un aspect 

précis de l’altération. Des modèles de dissolution du verre ont été proposés, principalement 

dans le cadre du stockage de verres nucléaires à long terme, mais sont peu développés pour 

caractériser la chimie des minéraux secondaires. D’autre part, des modèles d’altération ont été 

développés mais ne prennent pas en compte les différents mécanismes qui contrôlent la 

cinétique de dissolution des différentes phases. 
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  7.2.1 Modèle de dissolution de verre 

 

   7.2.1.1 Le modèle GM2003 

 

 Le modèle GM2003 (adapté du modèle GM2001 (Grambow et Muller, 2001 ; Van 

Iseghem, 2007) décrit l’évolution de l’interface entre le gel et le verre hydraté par 

l’intermédiaire de 2 processus : la dissolution du verre hydraté avec le transfert du silicium 

dans le gel depuis le verre hydraté vers la solution, et la diffusion de l’eau depuis le gel à 

travers le verre hydraté (figure 20).  

 

Verre hydraté Gel Environnement 

Libération du bore 
et des alcalins 

Flux d’eau Diffusion du Silicium 

Dissolution du 
verre hydraté 

 

Diffusion de l’eau 

Figure 20 : Représentation schématique du modèle GM2003. 
 

La diffusion de l’eau dans le verre hydraté combine la deuxième loi de Fick avec 

l’évolution du front de dissolution à une vitesse non constante : 

(δC/δt)x = D(δ²C/δx²)t

et  

x = y + V(t) t 

d’où 

(δC/δt)y = D(δ²C/δx²)t + V(t) (δC/δy) 

où C représente la concentration en eau qui diffuse dans le verre, t le temps, x l’épaisseur de 

la couche de verre hydraté au temps t, y l’épaisseur de la couche de verre hydraté au temps t-1 

et V(t) la vitesse de dissolution du verre hydraté. 
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 L’altération du verre est pilotée par la concentration en silicium libéré. Cet élément, 

principal formateur de réseau, est libéré à l’interface entre le verre hydraté et le gel et diffuse 

à travers le gel pour être libéré en solution. Dans ce modèle, le profil de concentration en 

silice dans la couche de gel est considéré comme linéaire. Le silicium libéré dans la solution 

est en partie emporté par un flux d’eau. Avec un flux d’eau important, la vitesse de 

dissolution est plus importante qu’avec un flux lent. La vitesse de dissolution ne peut 

néanmoins être inférieure à une vitesse minimale de dissolution de verre appelée vitesse 

résiduelle. La dissolution du verre, contrôlé par Si, dépend donc du flux d’eau, de la sorption 

et des phases secondaires précipités.  

 Le calcul des concentrations en alcalins (et du bore) dans le verre hydraté se fait par 

l’intermédiaire de la quantité d’eau qui diffuse dans ce verre et libère ces éléments. 

  

 

7.2.1.2 Le modèle GRAAL « analytique » 

 

Le modèle GRAAL, développé par le CEA (Frugier et al., 2008) étudie l’évolution des 

interfaces verre / verre hydraté et verre hydraté / gel. Il prend en compte le verre sain, le verre 

hydraté, le gel et la solution (figure 21). Les épaisseurs des couches de gel et de verre hydraté 

varient avec le temps. Le verre hydraté se forme par hydratation du verre sain et hydrolyse des 

liaisons B-O-Si. La formation de cette couche est donc dépendante de la diffusion de l’eau 

dans le verre. Le profil de diffusion de l’eau dans le verre hydraté est considéré dans le 

modèle comme linéaire. La destruction du verre hydraté se fait par la libération des éléments 

les plus mobiles et permet donc la formation du gel. La diffusion de l’eau et des éléments au 

travers du gel est négligée devant la diffusion au sein de la couche de verre hydraté, nettement 

plus longue en temps. 

Le modèle prend également en compte la précipitation d’une phase secondaire, la 

libération du silicium par dissolution du verre hydraté et son évacuation par un flux d’eau. Le 

modèle GRAAL décrit la vitesse résiduelle comme un régime permanent pour lequel 

l’évacuation du silicium par un flux d’eau et par la précipitation d’une phase secondaire est 

compensée par la dissolution du verre hydraté. Le régime résiduel est atteint lorsque le verre 

hydraté atteint une épaisseur limite. Tous les fronts d’altération reculent alors à la même 

vitesse et le taux de libération des éléments devient constant. 
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Verre hydraté Gel Environnement Verre sain 

 
Figure 21 : Représentation schématique du modèle GRAAL analytique. 

 

  7.2.2 Modèle d’évaporation et d’altération 

 

Les modèles de dissolution permettent de quantifier l’apport d’éléments en solution, surtout 

du silicium, via la destruction du verre, mais ne donnent pas beaucoup d’indications quant aux 

minéraux potentiels qui pourraient être issus de l’altération ou de l’évaporation des solutions. 

 

   7.2.2.1 Modèle d’évaporation de solution aqueuse 

 

 Tous les modèles simulant l’évaporation s’appuient sur les équations de Pitzer pour 

simuler les propriétés thermodynamiques de solutions concentrées (Pitzer, 1991). La seule 

information à donner au programme initialement est la composition d’une solution. Le 

programme simule l’évaporation de la solution par la diminution de la quantité d’eau dans la 

solution, ce qui a pour conséquence d’augmenter la concentration de chacun des éléments de 

cette solution. Pour chaque quantité d’eau retirée de la solution, le programme calcule les 

indices de saturation relatifs à chacun des minéraux inclus dans la base de données et donne la 

quantité de minéraux produits. On peut citer par exemple, le programme PHRQPITZ du 

modèle HMW (Harvie et al., 1984) qui utilise cet algorythme. 

 

Ces modèles ont été utilisés dans le cadre de l’évaporation de solution issue de 

l’altération de roches martiennes, afin d’expliquer par exemple les formations géologiques 

observées à Meridiani Planum (Tosca et al., 2005). Ces auteurs ont modélisé l’évaporation 

Flux d’eau 

Diffusion de l’eau 
Précipitation 
d’une phase 
secondaire 

Dissolution du 
verre hydraté 

Hydratation du 
verre 
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d’un fluide dont la composition était issue de l’altération d’une roche riche en olivine, minéral 

assez fréquent à la surface de Mars (King et Ridley, 1987). Les résultats obtenus montrent la 

précipitation de jarosite, minéral sulfaté très peu soluble, puis de gypse et ensuite d’autres 

sulfates parmi lesquels de la bilinite, de la mélantérite ou encore de la copiapite. Toutefois, 

toute la modélisation est seulement basée sur les sulfates et ne tient pas compte des 

carbonates. Marion et al. (2008) ont en revanche considéré les carbonates en plus des sulfates. 

Les paragenèses minérales issues de leurs simulations sont proches des résultats observés par 

Tosca et al. (2005), que la diminution de la quantité d’eau soit la conséquence d’une 

évaporation ou d’une glaciation. Cependant, ces types de mécanisme n’expliquent pas la 

minéralogie observée par OMEGA / Mars Express à Terra Meridiani (Poulet et al., 2008). 

D’après ces auteurs, celle-ci serait plutôt due à un lessivage de sulfures de fer et à leur 

oxydation sous forme de sulfates. De plus, la chimie des eaux ayant pu s’évaporer est très mal 

connue, ce qui limite la portée de ces modélisations. 

 

   7.2.2.2 Modèle d’altération 

 

Contrairement aux modèles d’évaporation qui s’appuient sur la chimie d’une solution pour 

reconstruire une minéralogie, les modélisations basées sur l’altération prennent en compte à la 

fois la composition des phases minérales et de la solution. De plus, si la minéralogie 

secondaire est déterminée par le calcul d’indices de saturation qui dépendent des 

concentrations des éléments en solution, l’augmentation de ces concentrations n’est pas 

induite par la diminution du volume d’eau mais par l’apport de matière issue de la dissolution 

des réactifs. 

 

    7.2.2.2.1 Le modèle PhreeqC de Subatech 

 

 Le modèle PhreeqC de Subatech est adapté du modèle PhreeqC (Parkurst et Appelo, 

1999). C’est un modèle de dissolution de verre à 2 couches qui considère le verre hydraté et le 

gel en plus du milieu environnant (figure 22). La couche de verre hydraté est modélisée par 

une constante de réaction proche de la silice amorphe. Le gel est représenté par une solution 

solide dont les pôles correspondent aux éléments les moins solubles contenus dans le verre Si, 

Al et Ca. 

 Les phases secondaires précipitant à partir de la solution sont prises en compte par 

l’intermédiaire de l’indice de saturation calculé par rapport à leur constante d’équilibre de 
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dissolution. Toutes ces constantes doivent être incluses dans une base de données propre à 

chaque simulation. 

 Ce modèle ne prend pas en compte le transport des éléments au sein des deux couches 

d’altération du verre, mais peut prendre en compte la diffusion des éléments au sein des 

produits de corrosion et dans l’argilite dans le cas du modèle appliqué au stockage des verres 

nucléaires.  

 

Verre hydraté Gel Environnement Verre sain 

 
Figure 22 : Représentation schématique du modèle PhreeqC de Subatech 

 

7.2.2.2.2 Le modèle GRAAL chimie-transport 

 

Le modèle GRAAL chimie-transport est implémenté dans le code géochimique HYTEC 

(Frugier et al., 2009). L’altération du verre est représentée de manière simplifiée par la 

dissolution du verre hydraté décrite par une loi d’affinité. Le verre hydraté est considéré 

comme un ensemble de phases simples ne contenant qu’un seul cation : Si, Ca, Al ou Zr. Pour 

les éléments mobiles, l’altération du verre est seulement dépendante de la diffusion des 

éléments au travers de la couche de verre hydraté et la dissolution de cette couche de verre 

hydraté. Seule celle-ci est prise en compte pour les éléments peu solubles. Le gel n’est pas 

pris en compte car la diffusion des éléments au sein du gel est considérée comme plus rapide 

que dans le verre hydraté (figure 23).  

Les phases secondaires sont, comme dans le modèle PhreeqC, prises en compte dans 

une base de données thermodynamiques permettant le calcul d’indice de saturation de la 

solution vis-à-vis des minéraux. 

Flux d’eau 

Diffusion de l’eau 
Précipitation de 

phases 
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Dissolution du 
verre hydraté 
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Verre hydraté Gel Environnement Verre sain 

 
Figure 23 : Représentation schématique du modèle GRAAL Chimie-transport. 

 

    7.2.2.2.3 Le modèle Kindis 

 

Contrairement aux précédents modèles, spécifiques à la dissolution d’un verre, 

principalement dans le cadre de verres nucléaires, le code de calcul DISSOL inclus dans le 

programme Kindis (Kinetics Dissolution) se base sur une dissolution stœchiométrique des 

réactifs et se concentre sur l’évolution de la chimie d’une solution aqueuse et la précipitation 

de minéraux secondaires (Fritz, 1975, 1981 ; Made et al., 1994).  

A partir de réactifs initiaux se dissolvant pas-à-pas, DISSOL calcule l’indice de 

saturation de la solution à chaque pas de réaction pour tous les minéraux inclus dans la base 

de données de la simulation. Le modèle ouvre la possibilité de prendre en compte la cinétique 

de dissolution des phases (Made, 1991). En revanche, il ne prend pas en compte l’existence 

d’une couche hydratée et d’un gel ainsi que la diffusion des éléments à travers ces couches. 

 

8 - Objectifs de la thèse 

 

 Cette étude a pour objectif de contraindre divers paramètres liés à la formation des 

différents minéraux observés à la surface de Mars. Elle se présente à la fois de manière 

expérimentale et numérique.  

Les expériences ont été conduites dans une enceinte fermée et ont permis de caractériser 

l’influence de paramètres tels que la pression partielle de CO2, le rayonnement ultraviolet de 

Flux d’eau 

Diffusion du bore 
et des alcalins Précipitation de 

phases 
secondaires 

Dissolution du 
verre hydraté 

       Diffusion  
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type C (180nm-250nm), la température ou encore une atmosphère exclusivement composée 

de SO2. 

D’un point de vue numérique, un seul modèle a été utilisé pour simuler l’interaction 

entre un verre de composition basaltique et une solution aqueuse, et en conséquence, la 

formation de minéraux secondaires. Notre étude portant essentiellement sur les conditions de 

formation des minéraux secondaires observés à la surface de Mars, les modèles de dissolution 

de verre, généralement programmés pour des verres nucléaires, n’ont pas été retenus. De plus, 

s’il est évident que de l’eau liquide s’est répandue à la surface de Mars, il est en revanche très 

difficile de connaître sa composition. De plus la composition des eaux martiennes est 

dépendante du substrat qu’elles rencontrent. C’est pourquoi un modèle d’altération est préféré 

à un modèle d’évaporation pour simuler la précipitation de phases secondaires. Parmi les trois 

modèles d’altération proposés, le modèle PhreeqC de Subatech n’a pas été retenu du fait de 

considérer à la fois, le verre hydraté comme étant un polymorphe de la silice et à la fois le gel 

comme une solution solide constituée de Si, Al et Ca, puisque l’altération d’un verre 

basaltique semble libérer le calcium avant le magnésium (tableau 1). Le modèle GRAAL 

chimie-transport a également été écarté car celui-ci est en premier lieu destiné à modéliser 

l’altération de verre nucléaire. Dans la version existante en 2009, le verre hydraté est 

considéré comme un ensemble de phases simples formées chacune que d’un cation. Les 

seules phases simples incorporées sont les formes oxydes et hydroxydes des principaux 

constituants des verres nucléaires : Si, Al, Ca et Zr. De la même manière que pour le modèle 

PhreeqC, il y a incompatibilité du à l’élément Mg. 

Le modèle DISSOL a donc été choisi malgré l’absence de modélisation de la couche 

altérée du verre. Le verre dont nous avons introduit les caractéristiques thermodynamiques 

principales dans DISSOL, possède peu d’éléments très mobiles comme le sodium ou le bore. 

Il est donc possible d’envisager une dissolution stœchiométrique du verre vis-à-vis de ces 

éléments. En revanche, une attention particulière est portée à l’évolution des concentrations 

des éléments formateurs de réseau tels que le silicium et l’aluminium. A l’aide de ce logiciel, 

ont été testées l’influence des pressions partielles en O2 et CO2 ainsi que la composition du 

verre de départ. 
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Chapitre 2 : Altération d’un verre basaltique : 

approches expérimentales

 
 
 
 
 
 
 
 
 Les sondes et les rovers envoyés vers Mars ont permis de mettre en évidence la 

présence de minéraux, comme les argiles ou les sulfates, dont la formation nécessite un 

contact avec de l’eau liquide. Néanmoins, les processus mis en jeu pour la formation de ces 

minéraux sont encore débattus, même si l’altération de roches volcaniques est un processus 

fortement admis. De même, les paramètres physico-chimiques agissant sur la dissolution des 

roches primaires martiennes, probablement des verres de composition basaltique (Minitti et 

Hamilton, 2010), sont en grande partie inconnus.  

Afin de déterminer expérimentalement les paramètres agissant sur l’altération des roches 

volcaniques à la surface de Mars, deux études complémentaires sont réalisées à partir d’un 

même verre de composition basaltique. La première est menée au sein d’une atmosphère 

contrôlée dans une boîte à gants. Cette étude permet de déterminer l’influence  de la pression 

partielle de CO2 par l’intermédiaire de plusieurs séries d’expériences dont l’atmosphère est 

composée d’un mélange N2 / CO2, avec différentes pressions partielles de CO2. Elle permet 

également de déterminer l’influence du rayonnement UV de type C et l’influence d’un 

réservoir de gaz considéré infini. La seconde étude est une série d’expériences réalisées en 

capsules en or. Elle permet de déterminer l’influence de la pression partielle de CO2 à des 

teneurs non réalisables pour la boîte à gants, mais aussi l’influence d’une atmosphère 

exclusivement composée de SO2, l’influence de la température et d’un réservoir de gaz limité. 

Après avoir présenté les résultats de ces études, une discussion est entamée concernant le rôle 

de chacun de ces paramètres sur la dissolution d’un verre basaltique et sur la précipitation de 

phases secondaires.  
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1. Produits de départ 

 

 1.1 Justification du choix du matériel soumis à l’altération 

 

1.1.1 Choix du verre basaltique et composition des échantillons 

 

 Afin de pouvoir expérimenter correctement la formation des minéraux observés à la 

surface de Mars, il est nécessaire de se fixer un réactif initial modèle susceptible de 

représenter au mieux la forme et la composition moyenne des assemblages martiens soumis à 

l’altération pendant le Noachien.  

 

   1.1.1.1 Nature du réactif initial 

 

Des couches à la surface de Mars, interprétées comme des verres dont la composition 

s’approche d’un verre basaltique, ont été identifiées (Minitti et Hamilton, 2010). 

L’identification de ces verres de composition basaltique associés à des roches volcaniques 

permet d’affirmer que, si des fluides aqueux ont été présents sur toute la surface martienne, 

l’altération a d’abord débuté par la dissolution du verre. De plus, contrairement à une roche 

volcanique, un verre possède une certaine homogénéité chimique. Cet aspect permet donc de 

supposer que l’altération peut se dérouler sensiblement de la même manière pour toutes les 

expériences. Enfin, la cinétique d’altération des verres est plus rapide que celle des minéraux, 

paramètre essentiel pour un travail expérimental mené en partie à 20°C. 

Des verres de composition basaltique ont donc été pris comme réactif initial pour les 

expériences. 

 

  1.1.1.2 Composition du verre basaltique 

 

Les sondes envoyées en orbite de Mars comme Mars Global Surveyor ou Mars 

Odyssey, ont montré que la composition des roches les plus anciennes était de type basaltique 

voire andésitique (Wyatt et McSween, 2002, Wyatt et al., 2003 ; Hamilton et al., 2003). Les 

roches martiennes sont riches en fer, silicium et calcium (Rieder et al., 1997 ; Beavon et al., 

2008 ; Gasnault et al., 2010). Sur Terre, les roches les plus proches sont les norites. C’est 

pourquoi, dans l’étude réalisée ici, la composition du verre est très proche de celle d’une 
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norite. La concentration en SiO2 représente environ 51% poids, Al2O3 environ 14% poids, le 

FeO-Fe2O3 environ 14% poids, CaO 12% poids, MgO 7% poids, Na2O 1,5% poids, K2O 0,2% 

poids, le reste étant des éléments mineurs. Du soufre en faible quantité (environ 0,05% poids 

FeS) est introduit sous sa forme la plus réduite. De plus, des éléments traceurs de la 

dissolution (Li, B et Cs) en faible concentration (environ 0,05% poids d’oxyde chacun) ont 

été utilisés afin de quantifier le taux de dissolution du verre (Berger et al., 1988 ; Daux et al., 

1997 ; Munier et al., 2004).  

 

 

  1.1.2 Solution initiale 

 

Afin de déterminer les taux de libération des éléments en solution, l’eau pure, 

déminéralisée (18MΩ) et débactérialisée (placée pendant deux jours sous irradiations UVC) a 

été choisie comme solution de départ. Chaque expérience en boîte à gants a été menée avec 

une quantité d’eau d’environ 100 cm3. Pour les expériences en capsules, seulement 1,5 ml 

d’eau est utilisé pour chaque capsule.  

 

1.2 Synthèse du verre basaltique. 

 

Compte tenu de la composition spécifique du verre utilisé dans nos expériences, celui-

ci a été synthétisé. Afin de garantir une composition la plus homogène possible pour toutes les 

expériences, le verre a été synthétisé en une seule fois. Le laboratoire n’étant pas équipé pour 

synthétiser une grande quantité de verre (environ 15 kg), nous avons fait appel au CERFAV 

(Centre Européen de Recherche et de Formations aux Arts Verriers), une plate-forme 

professionnelle localisée à Vannes-le-Châtel (Lorraine). 

 

  1.2.1 Essais préliminaires 

 

Une étude expérimentale préalable à petite échelle a été réalisée au sein du laboratoire 

G2R dans un four à chauffage électrique afin de déterminer le degré d’homogénéité du verre 

ainsi que l’état d’oxydation des éléments fer et soufre. La fusion des composants qui a donné 

le liquide silicaté à partir duquel le verre a été synthétisé, a été réalisée dans un four ouvert à 

l’atmosphère donc dans des conditions oxydantes. Or le soufre doit être maintenu à un état 

redox de -II et le fer, de +II. Différentes quantités de carbone ont donc été introduites dans les 
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creusets afin que l’oxygène de l’atmosphère réagisse avec cet élément plutôt qu’avec le fer et 

le soufre.  

 

1.2.1.1 Fusion en creuset en graphite  

 

Les premiers tests ont été réalisés dans des creusets en graphite afin de tester si le 

graphite du creuset était suffisant pour limiter l’action du dioxygène de l’atmosphère et 

maintenir le degré d’oxydation du soufre et du fer à –II et +II respectivement. Environ 10 g du 

mélange des composés chimiques, sous forme d’oxydes et de carbonates, sont introduits dans 

le creuset et portés à une température de 1450°C pendant 30 minutes. Des analyses du fer par 

spectroscopie Mössbauer et du soufre par XPS sont réalisées sur la bille de verre issue de 

cette fusion. Les résultats obtenus montrent que ces deux composés sont sous forme oxydée et 

que la distribution du soufre est très hétérogène avec une concentration élémentaire de 

presque 20% sur les parois externes de la bille de verre, alors que l’intérieur du verre en 

contient moins de 0,01%. 

Dans un second temps, 1g de graphite en poudre (granulométrie inférieur à 100 μm) a 

été mélangé avec les oxydes et carbonates dans le creuset. Les résultats montrent que le soufre 

et le fer sont oxydés. De plus, la majeure partie du carbone à été retrouvée dans le verre à des 

concentrations allant jusqu’à 10% poids. 

 

1.2.1.2 Fusion avec du noir de carbone dans un creuset en graphite 

 

Au vu des résultats précédents avec l’utilisation d’un creuset en graphite, la réaction 

entre le graphite et l’oxygène de l’atmosphère semble trop lente pour empêcher l’oxydation 

du fer et du soufre dans le liquide silicaté. C’est pourquoi la seconde série de tests a été 

réalisée en présence de noir de carbone (Neyco S.A.), composé très réactif avec l’oxygène. 

Cette poudre est en fait du graphite dont certaines liaisons C-C ont été rompues. La poudre de 

noir de carbone contient du carbone à environ 97 % poids. Le reste est partagé entre divers 

éléments dont 1% poids de silicium, 0,5 % poids d’aluminium, de calcium et de fer. Parmi les 

autres éléments restants on trouve du cuivre, du zinc et de l’argent à l’état de trace. Plusieurs 

tests comprenant différentes proportions de noir de carbone, allant de 1 g à 10-6 g de noir de 

carbone pour 10 g de verre ont été réalisés dans le laboratoire. Les creusets ont été comme 

précédemment, placés à 1450°C dans le four pendant 30 minutes. 
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Toutes les analyses effectuées sur ces expériences montrent que des gouttelettes de fer 

métal se sont formées. Le fer a donc été réduit quelle que soit la proportion de noir de carbone 

incorporée. En revanche, aucune donnée sur la valence du soufre n’a pu être recueillie en 

raison de sa faible concentration. 

 

1.2.1.3 Fusion avec du noir de carbone dans un creuset en platine 

 

Sachant que la fusion du verre basaltique de nos expériences sera réalisée dans un 

creuset réfractaire, les derniers tests dans un creuset en platine ont été effectués afin de 

déterminer la quantité de noir de carbone à incorporer pour que le fer ne soit ni trop réduit, ni 

trop oxydé. Compte tenu des résultats précédents, la quantité de noir de carbone a été ajustée 

à la gamme de concentration entre 1000 ppm et 0.1 ppm. Après analyse à la microsonde 

électronique, il s’avère que les billes de fer disparaissent pour une concentration de noir de 

carbone de 1 ppm. C’est pourquoi, une concentration de 1 ppm de noir de carbone est intégrée 

au mélange des produits utilisés pour synthétiser le verre au CERFAV. 

 

1.2.1.4 Etude de la contamination du creuset sur la composition du 

verre 

 

Dans les premières expériences avec les creusets en graphite, les résultats ont montré 

une hétérogénéité chimique du verre, parfois très forte notamment en ce qui concerne le 

soufre. De plus, avant la synthèse du verre final, un essai de fusion des produits de départ a 

été réalisé avec un petit creuset de 2 kg. Les analyses faites sur le verre issu de cette fusion 

ont montré également une hétérogénéité de la plupart des éléments, mais uniquement à 

proximité des parois du creuset. Pour cette raison, le verre utilisé pour nos expériences, a été 

recueilli au centre du creuset. 

 

 

  1.2.2 Synthèse du verre basaltique utilisé dans les expériences. 

  

 Les éléments nécessaires à la synthèse du verre sont sous forme d’oxydes ou de 

carbonates. Avant le début de la fusion, le four, chauffé par une flamme issue de la 

combustion du méthane par de l’oxygène, est préchauffé par paliers successifs avec le creuset 

à l’intérieur. Ce creuset est principalement composé de matériaux réfractaires contenant de 
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l’aluminium et de la silice. La flamme est réglée de telle sorte que l’intégralité du méthane 

(gaz réducteur) permette de consommer l’oxygène apporté. L’oxygène résiduel lors de la 

fusion devrait être compensé par l’ajout de noir de carbone dans les produits de départ, 

comme lors des tests préliminaires. Lorsque la température du four atteint 1350°C, la fusion 

peut alors être réalisée.  

  

 Dans un premier temps, une petite proportion du mélange d’oxydes et de carbonates 

avec le noir de carbone, est déposée dans le creuset pour réaliser un « enverrage ». 

« L’enverrage » du creuset consiste à faire une première fusion à blanc pour que le creuset 

soit recouvert d’une pellicule de verre. Celle-ci comble la porosité du réfractaire du creuset et 

limite la contamination du liquide silicaté par des éléments issus du creuset. Ensuite, on 

charge le creuset par fournées successives avec le mélange d’oxydes, de carbonates et de noir 

de carbone. La fusion du liquide silicaté dure 24 heures.  

 

 

1.2.3 Forme des échantillons  

 

Une fois le liquide silicaté visiblement homogène, le verre basaltique est façonné sous 

trois formes différentes afin de répondre aux contraintes expérimentales : bouteilles, barreaux 

et poudre. La figure 24 présente les bouteilles et les barreaux. 

 

  1.2.3.1 Bouteilles en verre basaltique 

 

Certaines de nos expériences étant réalisées sous irradiations UV de type C (180 - 

250nm), le matériel utilisé doit résister à ce rayonnement. De plus, des béchers en verre 

borosilicaté sont prohibés pour éviter toute contamination de la solution par le verre (B et Si). 

C’est pour cette raison qu’une partie du verre basaltique synthétisé a été soufflée et moulée 

sous forme de bouteilles légèrement coniques. Celles-ci peuvent contenir 100 ml d’eau. Elles 

font environ 8 cm de haut pour un rayon à la base de 2,5 cm. 

 

  1.2.3.2 Barreaux en verre basaltique 

 

Dans les expériences sans irradiation UVC, des béchers en nalgène ont été utilisés. 

Afin de pouvoir observer la surface des échantillons, leurs modifications et les phases 
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secondaires, des barreaux ont été façonnés à la place des bouteilles utilisées pour les 

expériences avec irradiations. Ces grands barreaux sont initialement d’un volume de 5 cm x 1 

cm x 2 cm. Certains d’entre eux ont été sciés pour atteindre un volume de 0,5 x 1 cm x 2 cm. 

Deux de ces petits barreaux en plus d’un grand sont placés dans chaque bécher pour les 

expériences sans irradiation UVC.  

 

 

2 cm 

 
Figure 24 : A gauche : bouteille façonnée dans un moule en graphite. Le goulot est ensuite scié et la 
bouteille est utilisée pour les expériences en présence d’un rayonnement UVC. A droite : série de barreaux 
utilisés pour les expériences sans irradiation UVC.  

 
 

1.2.4 Poudre de verre basaltique 

 

Afin d’augmenter la surface d’échange entre le verre et la solution, une partie du verre 

est broyée sous forme de poudre avec une granulométrie comprise entre 100 et 200 μm. Des 

agrégats de grains plus fins sont néanmoins prιsents dans la poudre. Leur proportion 

représente environ 10% de la totalité de la poudre. La surface spécifique de cette poudre a été 

mesurée par la méthode BET au Kr et équivaut à 0,32 m²/g. Cette valeur s’approche des 

valeurs d’Oelkers et Gislason (2001) qui obtenaient des surfaces spécifiques pour leur poudre 

de verre naturel de 0.23 m²/g pour une granulométrie comprise entre 40 et 120 μm.  

 

 1.2.5 Recuit du verre basaltique 

 

Après avoir synthétisé le verre et l’avoir mis en forme, celui-ci est recuit afin de 

diminuer ses contraintes internes. Les baguettes, les bouteilles et la poudre sont placées dans 

un four à 705°C, température de recuit calculée par le maître verrier correspondant à la 
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composition de notre verre. La température est ensuite diminuée par paliers successifs : 4h à 

705 °C, 2 heures à 650°C, 600°C, 520°C, 480°C et 320°C. Enfin le verre est laissé se refroidir 

jusqu’à la température ambiante dans le four.  

 

 

 

 1.3 Caractérisation chimique du verre 

 

1.3.1 Analyses des produits de départ : barreaux et bouteilles 

 

 Différentes analyses ont été effectuées sur le verre fabriqué au CERFAV. D’une part, 

des analyses MEB et microsonde électronique réalisées sur quelques micromètres ont permis 

de tester l’homogénéité de la composition à des échelles de l’ordre du centimètre. Des 

analyses Mössbauer ont également été réalisées afin de déterminer les degrés d’oxydation du 

fer présent dans le verre. D’autre part, la composition du verre a été déterminée au SARM par 

ICP-MS sur des poudres issues du broyage du verre synthétisé.  

 

 

1.3.1.1 Analyse de la composition du verre par microsonde 

électronique. 

 

Afin de tester l’homogénéité du verre synthétisé sous forme de barreaux et de 

bouteilles, des analyses à la microsonde électronique du Service Commun de Microscopies 

Electroniques et de Microanalyses (SCMEM) de l’Université Henri Poincaré ont été réalisées 

sur des échantillons provenant de 3 barreaux et d’une bouteille. La microsonde électronique 

permet d’obtenir des mesures de composition à l’échelle du micromètre. Deux types de 

mesures ont été effectués. Des profils commençant au bord de l’échantillon (barreau ou 

bouteille) et se terminant au cœur de celui-ci ont été réalisés sur des distances de 0,5 mm avec 

des analyses tous les 50 μm (figure 25). De plus, des surfaces carrées de 25 x 25 microns sont 

analysées avec un point de mesure tous les 5 micromètres à la fois au cœur et aux bords de 

chacun des 4 échantillons. Ces analyses ont pour but de caractériser localement l’homogénéité 

de l’échantillon.  
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Figure 25 : Exemple de profil de composition obtenue par analyse à la microsonde électronique pour un 
barreau de verre. 

 
 
 Les résultats obtenus (tableau 3) montrent une bonne homogénéité de la 

composition chimique des échantillons avec un écart type maximal des valeurs inférieur 

à 0,82 pour le silicium. De même, la comparaison de ces valeurs avec celles globales obtenues 

sur poudre au SARM montre une composition similaire (cf. § 1.3.1.3). 

 

  Na2O MgO Al2O3 SiO2  K2O SO3 Cs2O CaO  Fe2O3 FeO  Total 

Moyenne 1,58 6,03 14,05 52,44 0,09 0,04 0,27 11,83 5,71 7,71 99,75 Bar. 1 
Nbre ech 

= 36 Ecartype 0,1 0,11 0,23 0,43 0,03 0,03 0,04 0,12 0,22 0,22  

Moyenne 1,62 6,15 14,1 51,97 0,1 0,03 0,26 11,99 5,78 7,81 99,81 Bar. 2 
Nbre ech 

= 12 Ecartype 0,08 0,12 0,24 0,37 0,03 0,03 0,03 0,11 0,15 0,15  

Moyenne 1,54 7,02 15,07 49,36 0,13 0,03 0,23 12,29 6,04 8,15 99,86 Bar. 3  
Nbre ech 

= 12 Ecartype 0,13 0,32 0,5 0,7 0,03 0,03 0,03 0,25 0,32 0,32  

Moyenne 1,57 6,08 13,98 51,94 0,13 0,03 0,29 11,94 5,8 7,85 99,61 Bout.  
Nbre ech 

= 12 Ecartype 0,12 0,4 0,58 0,82 0,03 0,02 0,05 0,32 0,4 0,4  

 
Tableau 3 : Composition chimique déterminée à la microsonde électronique pour 3 barreaux et une 
bouteille (en % poids d’oxydes). Les proportions de fer ferreux et fer ferrique sont recalculées à partir des 
résultats obtenus par spectroscopie Mössbauer (cf §1.3.1.4) 
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1.3.1.2 Analyses MEB et Microsonde électronique des 

hétérogénéités observées dans le verre 

 

 Les observations au microscope électronique à balayage (MEB) ont été réalisées avec 

un instrument de marque Hitachi FEG S4800 couplé avec un système d’analyse chimique 

EDS. Les photographies ont été prises avec un courant de 15 kV. Ces observations ont pour 

objectif de caractériser la morphologie de la surface du verre. Les analyses effectuées à l’aide 

de la microsonde électronique permettent quant à elles de déterminer l’évolution de la 

composition chimique entre les minéraux annexes et le verre.  

 

 Quelques cristaux de quartz (figure 26a) sur une bouteille sont identifiables à l’œil nu. 

Ces cristaux de quartz ne sont présents que dans une zone spécifique de la bouteille. Ils 

représentent moins de 1% du volume de matière de la bouteille. Les analyses effectuées dans 

le verre autour de ces minéraux sont présentées dans la figure 27. On remarque un 

enrichissement progressif en silice à proximité du cristal de quartz. De plus, la diminution des 

proportions pour tous les autres éléments est identique. Le profil chimique indique que le 

quartz est une restite de fusion et non un produit de précipitation. De plus, la morphologie de 

ces cristaux, très ronde, confirme que la fusion du quartz était incomplète à certains endroits. 

Le fait que le quartz n’ait été observé qu’une seule fois sur tous les lots d’échantillons suggère 

qu’il résulte d’une petite accumulation locale de silice dans les produits de départ soumis à la 

fusion. 

 

D’autres hétérogénéités, minéralogiques et texturales, sont observées à l’intérieur du 

verre. Les minéraux sont rares parmi tous les échantillons observés. Ils apparaissent 

aléatoirement au cœur de l’échantillon ou sur son bord et aucune hétérogénéité chimique du 

verre situé autour n’est observée. 

 

Des textures de retrait avec des motifs de refroidissement rapide, au centre desquels 

est visible une texture dendritique, sont observables sur la face interne des bouteilles moulées 

(figure 26b). Ces motifs ne sont pas présents sur les barreaux. L’hypothèse la plus probable 

concernant leur formation est qu’ils se soient formés lors du soufflage du verre par le maître-

verrier, amenant un gaz froid au contact du verre chaud. Toutefois ces structures n’altèrent en 

rien l’homogénéité chimique du verre. 
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b) a) 

c) d) 

f) e) 

 
Figure 26 : Cristaux et textures observés au MEB en électrons rétrodiffusés.  a) Cristaux de quartz. b) 
Texture de retrait du verre visible sur les faces internes des bouteilles de verre. c) Plagioclase automorphe. 
d) Plagioclase avec inclusions de verre à l’intérieur. W, Y et Z ont la même composition que le verre. X 
correspond au minéral. Aucun profil caractéristique de la diffusion des éléments n’est observé à proximité 
du minéral. e) Oxydes de fer et de magnésium. f) Oxydes de fer ferreux. 
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Figure 27 : Evolution de la composition chimique depuis un grain de quartz vers le verre frais. Le 
minimum local en SiO2 à 396 μm correspond à une analyse bouclant à 87% à cause d’un trou à proximité. 
 
 
 Un plagioclase automorphe a été observé (figure 26c). Quelques millimètres plus loin, 

le même minéral est rencontré (X sur la figure 26d). En revanche, sa cristallisation n’est pas 

complète et présente des inclusions de verre (Y et Z sur la figure 26d) dont la composition est 

identique à celle du verre sain (W sur la figure 26d). Sa composition indique qu’il est 

principalement formé de calcium, d’aluminium et de silicium. Sa formule stœchiométrique est 

très proche de CaAl2Si2O8 : l’anorthite. Sa morphologie indique que ce minéral a été formé 

lors d’un refroidissement du liquide silicaté. La composition du verre autour de ce minéral est 

très proche de la composition moyenne du verre. 

 

 Des minéraux apparaissant très clairs ont été observés (figure 26e et 26f). Les analyses 

effectuées sur ce minéral indiquent qu’il est majoritairement constitué d’oxyde de fer (de 75 à 

90 %), d’aluminium et de magnésium pour le reste. La présence de ce minéral dans nos 

échantillons est un indicateur du degré d’oxydoréduction du milieu. En effet, la stœchiométrie 

de l’analyse montre que le fer est ferreux (FeO). Ceci implique que la flamme utilisée dans le 

four pour la synthèse du verre et l’ajout de noir de carbone ont permis d’éviter, au moins en 

partie, l’oxydation du fer ferreux 

. 
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 1.3.1.3 Composition en roche totale  

 

L’analyse en roche totale, effectuée au SARM, permet de vérifier la composition 

moyenne du verre sur des masses de plus de 10 g de verre réduit en poudre. Dans le tableau 4 

sont représentées les teneurs en oxydes des différents éléments contenus dans le verre. En 

comparant ces résultats avec les compositions analysées à l’aide de la microsonde 

électronique (tableau 4), on remarque que celles-ci sont très proches. La comparaison des 

résultats sur la composition en éléments des verres, entre les analyses à la microsonde 

électronique (tableau 3) et celles réalisées par ICP-MS et ICP-OES au SARM (tableau 4) 

montre que le silicium reste proche d’une valeur de 51,5 % avec un minimum à 49% et un 

maximum à 52,5 %. L’aluminium et le fer restent proches d’une valeur de 14%, le 

magnésium autour de 6,5 %, le calcium de 12 %, et le sodium de 1,4 %. La composition pour 

les autres éléments est identique pour les deux méthodes d’analyses. 

 
 

Composition moyenne Pourcentage molaire 
Oxydes 

 (% poids) 
Eléments 

par élément (x100) 
SiO2 51.1 Si 0.18820 
Al2O3 13.9 Al 0.06023 

FeO –Fe2O3 14.6 Fe 0.04043 
MgO 6.4 Mg 0.03509 
CaO 12 Ca 0.04735 
K2O 0.1 K 0.00047 

Na2O 1.3 Na 0.00927 
FeS 0.02 S 0.00005 
Li2O 0.1 Li 0.00146 
B

 

B2O3 0.1 B 0.00064 
Cs2O 0.1 Cs 0.00016 

  O 0.61665 
total 99.72 total 1 

Tableau 4 : Composition moyenne des poudres de verre analysées par ICP-MS et ICP-OES et 
pourcentage molaire de chaque élément constitutif du verre. 

 
 

1.3.1.4 Analyse Mössbauer des échantillons de départ 

 

Afin de déterminer précisément le degré d’oxydoréduction des éléments Fe et S dans 

le verre, une analyse par spectroscopie Mössbauer a été réalisée. L’analyse du verre sur 

poudre (figure 28) montre qu’environ 40% du fer présent est sous forme ferrique et le reste se 

trouve sous forme ferreuse.  
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Figure 28 : Spectre Mössbauer du fer contenu dans le verre. En noir : la courbe totale ; en vert : la courbe 
correspondant à la réponse du fer ferrique ; en bleu et en rose : courbes correspondant aux réponses du 
fer ferreux contenu dans deux sites. 
 

En revanche la proportion de soufre étant très faible (inférieur à 0.5% poids), aucun 

spectre n’a pu être réalisé. Pour les mêmes raisons, aucun résultat sur le soufre n’a pu être 

obtenu par XPS. 

 

1.3.1.5 Analyse par spectroscopie Raman du verre sain 

 

La spectroscopie Raman est utilisée afin d’identifier les différentes bandes spectrales 

du verre qui peuvent contribuer au spectre Raman des minéraux de petite taille déposés sur le 

verre. Ces analyses sont effectuées à l’aide d’un spectromètre Labram Jobin Yvon (détecteur 

Symphony CCD refroidit à l’azote liquide) couplé à un microscope optique (300 mm de 

distance focale). La source excitatrice est un laser à Ar+ (Spectraphysics, λ = 514,532 nm) 

dont la puissance est réglée entre 1 et 3 mW au niveau de l’échantillon. 

 Afin de bien identifier les bandes spectrales des minéraux issus de l’altération et de la 

matrice vitreuse, des spectres sont réalisés sur les bouteilles (figure 29) et sur les barreaux. La 

figure 29 montre deux pics à 337 cm-1  et 696 cm-1 de 100 cm-1 de largeur à mi-hauteur. Ces 

deux bandes correspondent à des liaisons de type Si-O . 

 

 80 



 

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

150 350 550 750 950 1150 1350 1550 1750

nombre d'onde (cm-1)

In
te

ns
ité

 

696 

337 

 
Figure 29 : Spectre Raman du verre analysé sur une bouteille non soumise à l’altération montrant des 

liaisons Si-O. 
 
 

1.3.2 Caractérisation de la poudre 

 

La granulométrie de la poudre dans nos expériences doit permettre une surface 

d’échange assez grande afin qu’une libération importante d’éléments chimiques dans la 

solution puisse se faire. Toutefois, cette libération doit pouvoir au moins durer plusieurs mois. 

Il est donc nécessaire d’avoir une surface spécifique du verre suffisante sans toutefois ajouter 

des particules trop fines qui se dissoudraient trop rapidement. La granulométrie souhaitée 

pour la poudre de verre a donc été choisie entre 100 et 200 microns, dans la gamme de valeurs 

choisie par Oelkers et Gislason (2001), Daux et al. (1997) ou Perret et al. (2003). Lors du 

broyage du verre pour former cette poudre, des agrégats de grains plus fins se sont formés et 

n’ont donc pas traversé le tamis de 100 microns. Afin de diminuer la quantité de ces agrégats, 

de l’éthanol a été utilisé pour séparer les grains. La proportion de poudre de bonne 

granulométrie a ainsi été améliorée même si quelques agrégats restent encore présents 

(environ 10 %).  

 

 

2 Protocoles expérimentaux et analytiques 

 

Deux études ont été menées dans le but de déterminer l’influence de paramètres 

physico-chimiques qui ont pu contribuer au processus d’altération et à la précipitation des 
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minéraux observés sur Mars. La première étude est réalisée dans une boîte à gants (figure 30) 

et permet de caractériser la pression partielle de CO2, l’influence d’un rayonnement UVC et 

l’influence d’un réservoir de gaz considéré « infini ». Dans la seconde étude, des expériences 

avec réservoir de gaz limité sont réalisées en capsules en or pour déterminer l’influence de 

paramètres tels qu’une atmosphère à SO2, la pression partielle de CO2 et la température sur les 

processus de dissolution d’un verre basaltique et sur la précipitation de phases secondaires. 

 

 
 

Figure 30 : Boîte à gants GP-Concept type 2 (Jacomex©) d’un volume de 800 L environ. 
 
 
 
2.1 Expériences en boîte à gants 

 

 2.1.1 Conditions expérimentales 

 

Si l’on peut considérer que la chimie des roches magmatiques martiennes est assez 

documentée, l’influence de la chimie de l’atmosphère et le rôle des radiations UVC sont en 

revanche mal connus. Des expériences sont donc réalisées dans une boîte à gants GP-Concept 

type 2 (Jacomex©) (figure 30) afin de déterminer l’influence de ces deux paramètres sur la 

dissolution d’un verre basaltique et sur la précipitation de phases secondaires. Le tableau 5 

montre les différentes expériences réalisées selon l’atmosphère dans la boîte à gants et la 

présence ou non de rayonnement UVC. Pendant chaque série d’expériences (une série 

correspondant à des expériences avec une atmosphère spécifique), des flacons ont été prélevés 

de la boîte à gants pour analyses après des temps d’altération d’environ 3, 14, 30 et 90 jours. 

Ces analyses concernent les solides et les liquides, la composition du gaz étant imposée par le 

balayage de la bouteille raccordée à la boîte à gants. 
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Nom de la 

série 
d'expérience

Durée 
maximale de 
l'expérience

T (°C) Atmosphère
Présence de 
rayonnement 

UVC
[X] - 6 - 3 mois 20 non

[X] - 6 UV 3 mois 20 oui
[X] - 3 - 3 mois 20 non

[X] - 3 UV 3 mois 20 oui
[X] - 2 - 3 mois 20 non

[X] - 2 UV 3 mois 20 oui

Expériences 
en boîte à 

gants

Mélange N2 / CO2 avec pCO2 = 
10-6 bar

Mélange N2 / CO2 avec pCO2 = 
10-3 bar

Mélange N2 / CO2 avec pCO2 = 
10-2 bar  

 
Tableau 5 : Différentes expériences réalisées en boîte à gants selon les conditions expérimentales utilisées. 
[X] correspond à la durée de l’expérience en jours. 

 
2.1.1.1 Le rayonnement UVC 

 

La boîte à gants a été divisée en 2 parties correspondant chacune aux expériences sans 

rayonnement UV et avec rayonnement UV (figure 31). Des lampes germicides à rayonnement 

ultraviolet de type C (Naturallighting©) sont utilisées dans nos expériences. Le rôle de ces 

lampes est de modéliser à moindre échelle le rayonnement du soleil lors de la formation du 

système solaire. Le soleil émettait alors des rayonnements UV-C plus intenses qu’aujourd’hui 

(Ribas et al., 1998). Ces lampes émettent à des longueurs d’ondes allant de 180 nm jusqu’à 

400 nm.  

 

  
 

Figure 31 : Boîte à gants divisée en deux parties : à gauche, expériences réalisées en présence d’un 
rayonnement UVC. A noter : des fractures sont visibles sur les plaques protectrices dues à l’action du 
rayonnement UVC ; à droite, expériences réalisées sans irradiation UVC. 
 
 

2.1.1.2 Les atmosphères : 

 

L’atmosphère martienne a certainement contenu du CO2. Toutefois, comme la 

pression partielle de ce gaz est inconnue dans l’atmosphère primitive de Mars (Noachien), 
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plusieurs expériences ont été réalisées à diverses pressions partielles de CO2 : 10-6 bar, 10-3 

bar, 10-2 bar et 1 bar.  

 

 2.1.2 Protocole expérimental 

 

  2.1.2.1 Mise en place des expériences 

 

 Afin de garantir le même traitement pour chacun des échantillons dans chacune des 

séries de manipulations, un même protocole expérimental a été suivi. Tout d’abord, tous les 

échantillons, tous les instruments de mesure et de prélèvements ainsi que l’eau déminéralisée 

ont été placés en atmosphère contrôlée sous la lampe germicide à irradiations UVC pendant 

48 heures afin d’éliminer les bactéries dans la boîte à gants. Ensuite, les bouteilles moulées en 

verre basaltique ont été placées à l’intérieur d’un bécher en nalgène pour éviter que la solution 

ne se répande dans la boîte à gants en cas de fuite de la bouteille. Puis, celles-ci ont été 

remplies avec 100 ml d’eau pure et 2 g de verre basaltique sous forme de poudre, de 

granulométrie comprise entre 100 et 200 microns. Enfin, ces échantillons ont été placés sous 

la lampe à rayonnements UV. Des parois en polyméthacrylate de méthyle d’environ 1 cm 

d’épaisseur protègent l’utilisateur et les autres échantillons contre les radiations UV. En ce qui 

concerne les expériences sans rayonnement UV, les béchers en nalgène ont été placés de 

l’autre coté de la boîte à gants remplis de 100 ml d’eau déminéralisée et débactérialisée. 

Ensuite, 2 g de poudre de verre ont été ajoutés et enfin deux petits barreaux de verre de taille 

d’environ 2 cm x 1 cm x 0,5 cm, ainsi qu’un grand barreau de taille d’environ 5 cm x 2 cm x 

1 cm. 

 

2.1.2.2 Prélèvements 

 

 Un protocole de prélèvements simple et rapide a été mis en place afin d’éviter toute 

perturbation sur les autres échantillons encore dans la boîte à gants. Quatre prélèvements sont 

réalisés à environ 3 jours, 14 jours, 30 jours et 90 jours après le début des expériences. La 

solution est prélevée à l’aide d’une seringue et d’un bouchon filtrant à 10 μm. La solution est 

conservée au réfrigérateur, à 4°C, dans un flacon fermé en Nalgène, avec l’atmosphère de la 

boîte à gants. Les poudres et solides restant dans les béchers sont sortis de la boîte à gants et 

placés à l’étuve (55°C) jusqu’à évaporation de la pellicule d’eau résiduelle au fond du bécher 

(de 6 à 12h). Ensuite, la poudre et le verre sont séparés. Les bouteilles sont cassées en 
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morceaux pour leur analyse par microscopie électronique à balayage (MEB) et par micro-

spectroscopie Raman. Deux échantillons de verre sont choisis, l’un correspondants au fond de 

la bouteille où la poudre s’est déposée, l’autre vers le haut de la bouteille, au niveau de 

l’interface entre le verre, la solution et l’atmosphère (figure 32a). Les deux petits barreaux 

issus des expériences sans UV sont analysés, l’un au niveau du profil de coupe, l’autre au 

niveau de l’aspect lisse de l’extérieur. Les restes de poudre et de verre sont remis sous 

atmosphère contrôlée en conditions de stockage (figure 32b). 

 

        

a) b) 

 
Figure 32 : a) Echantillons d’une bouteille de verre issus des expériences avec rayonnement UV. L’un des 
échantillons appartient au haut de la bouteille, l’autre vient du fond où la poudre s’est déposée.                 
b) Echantillons de verre issus des expériences sans rayonnement UV. L’échantillon du haut correspond à 
une section où le barreau a été coupé, celui du bas correspond à l’aspect initial du verre. 
 
 
 2.2 Expériences en capsules en or 

 

  2.2.1 Conditions expérimentales 

 

Des expériences dans des capsules en or (figure 33) ont été conjointement réalisées 

aux expériences en boîte à gants afin de déterminer quelle a pu être l’influence d’un réservoir 

de gaz limité dont la composition a pu être amenée à varier. D’autre part, outre des 

atmosphères à CO2, une atmosphère à SO2 a également été testée, de même qu’une élévation 

de température. Pour chaque gaz, 3 ou 4 capsules sont réalisées (tableau 6).  
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Figure 33 : Capsule en or comprenant à l’intérieur un petit barreau et de la poudre de verre. Ensuite est 
ajoutée l’eau pure suivie de l’injection du gaz. 
 

Les gaz, la solution et le solide à l’intérieur de chacune de ces capsules ont été 

prélevés après expériences pour analyse. 

Temp. Temps de 
réaction 

Pression dans la 
capsule 

Pression dans le 
capillaire Expériences Gaz 

en °C en mois en bars en mbar 
1 - SO2 - 1M50 100% SO2 50 1 1,8 435 

1 - SO2 - 3M50 100% SO2 50 3 1,5 70 

1 - SO2 - 3M20 100% SO2 20 3 1,5 170 

1 - CO2 - 2M50 100% CO2 50 2 1,5 595 

1 - CO2 - 3M50 100% CO2 50 3 1,5 537 

1 - CO2 - 3M20 100% CO2 20 3 1,8 Aucun capillaire 

10-3 - CO2 - 1M50 0,1% CO2 50 1 1,3 526 

10-3 - CO2 - 3M50 0,1% CO2 50 3 1,3 403 

10-3 - CO2 - 1M20 0,1% CO2 20 1 1,3 Aucun capillaire 

10-3 - CO2 - 3M20 0,1% CO2 20 3 1,3 508 

10-2 - CO2 - 1M50 1% CO2 50 1 1,3 Aucun capillaire 

10-2 - CO2 - 3M50 1% CO2 50 3 1,3 351 

10-2 - CO2 - 1M20 1% CO2 20 1 1,3 313 

10-2 - CO2 - 3M20 1% CO2 20 3 1,3 521 
 

Tableau 6 : Expériences réalisées en capsules en fonction des conditions. 
 
 
   2.2.1.1 La température 

 

Les expériences en capsules ont été réalisées à deux températures différentes. Les 

capsules placées à 20°C sont installées dans un bac d’eau à la température de la pièce, alors 

que les expériences à 50°C sont placées dans un bain thermostaté (VWR©) réglé à +/- 1°C.  
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   2.2.1.2 Les atmosphères 

 

Les atmosphères à l’intérieur des capsules sont composées d’un mélange N2 / CO2 

avec des pressions partielles de CO2 de 0,1 % volume, 1 % volume et 100 %. Des capsules 

avec une atmosphère exclusivement composée de SO2 ont aussi été réalisées. Les deux 

dernières compositions (CO2 pur et SO2 pur) ne peuvent être modélisées dans la boîte à gants 

pour raison de sécurité et de préservation du système de purification en oxygène. Après des 

périodes de temps de 1 mois et 3 mois, une capsule est retirée de son environnement.  

 

  2.2.2 Protocole expérimental 

 

   2.2.2.1 Mise en place des expériences 

 

    2.2.2.1.1 Matériel utilisé 

 

 Le verre utilisé est un verre de composition identique à celui utilisé dans les 

expériences sans UV en boîte à gants. Afin d’insérer les barreaux dans les  capsules en or, 

leurs dimensions sont de 2 x 0,5 x 0,5 cm3. Chaque capsule a une longueur de 10 cm à 

l’origine avec un diamètre interne de 0,8 cm et une épaisseur de 1 mm. Avec le barreau est 

ajouté 1 g de poudre dont la surface spécifique est 0,32 m². La surface d’échange entre le 

verre et la solution est en majorité contrôlée par la poudre, car la surface du barreau ne 

représente que 4,5 cm2. Enfin, 1,5 ml d’eau sont ajoutés. La figure 34 montre 

schématiquement la composition d’une capsule avant l’injection du gaz. 

 

 
Volume disponible pour la phase gazeuse 
(environ 1,5 cm3) 
 
 
Eau déminéralisée (1,5 ml) 
 
 
Barreau de verre (Volume = 0,5cm3) 
 
 
Poudre de verre (1g), Volume ≈ 0,5 cm3

 
Figure 34 : Schéma montrant les différents constituants introduits dans une capsule en or. 
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2.2.2.1.2 Système d’injection des gaz (Jacquemet et al., 2005) 

 

 Après avoir chargé la capsule en or avec le verre et l’eau déminéralisée, la capsule est 

fixée à la sortie du système d’injection des gaz (figure 35). A l’autre extrémité de la ligne, la 

bouteille de gaz est reliée au circuit par un manodétendeur réglé pour imposer une pression 

maximale de 2 bars. Avant de charger la capsule en gaz, l’atmosphère présente dans la 

capsule est évacuée. Pour ce faire, la capsule est préalablement immergée dans un bain 

d’azote liquide. Un vide primaire est alors maintenu quelques secondes dans l’ensemble du 

système ce qui permet aussi de vérifier son étanchéité. Une fois le vide primaire atteint, la 

vanne 4 reliant le circuit d’injection à la pompe à vide est fermée ainsi que celle reliant la 

capsule au reste du système. Le bain d’azote liquide est retiré et la température revient à 

l’ambiant. Le volume de 3,858 cm3 de la ligne, compris entre les vannes 1 et 3, est rempli de 

gaz avec une pression de 2 bars. Une fois la pression stabilisée dans le système, la vanne 1 

reliant la bouteille au circuit d’injection est fermée, et celle reliant la capsule avec le réservoir 

de gaz est ouverte. Le gaz est alors aspiré par la faible pression au niveau de la capsule. Une 

fois l’équilibre des pressions atteint, toutes les vannes sont refermées et la capsule est alors 

pincée puis sectionnée et séparée du système avant d’être soudée à froid à l’arc électrique. La 

longueur de la capsule n’est plus que de 7 cm environ sur les 10 cm initiaux. 

 

  2.2.2.2 Système de prélèvement des gaz 

 

 Après expériences, les capsules sont retirées de leur enceinte et placées au congélateur 

dans l’attente d’être ouvertes. Lors de l’ouverture, le gaz, le barreau et la solution sont 

prélevés pour analyses. Afin d’échantillonner le gaz et diminuer au mieux l’oxydation du 

système par l’air, un système de prélèvement de la phase gazeuse (figure 36), similaire au 

système d’injection, a été mis au point par A. Randi, ingénieur au laboratoire G2R. Le 

système est divisé en 3 parties : i) le système de perçage de la capsule, ii) le volume de 

stockage du gaz, et iii) le système de prélèvement équipé à son extrémité d’un capillaire en 

verre de silice pure (PolymicroTechnology©) d’un diamètre externe de 320 μm et interne de 

200 μm. Chacune des trois parties est séparée par une vanne. La pompe à vide est isolée de 

l’ensemble du système par une autre vanne. La capsule est introduite dans le système de 

perçage puis celui-ci est ensuite fermé hermétiquement. Un vide primaire est maintenu dans 

tout le système quelques minutes avant que toutes les vannes ne soient fermées exceptée celle 
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reliant le système de perçage au volume de stockage. La capsule est ensuite percée dans sa 

partie supérieure libérant ainsi le gaz dans ces deux sections du système. Un piège froid 

d’azote liquide (-190°C) est placé autour du réservoir de la partie centrale afin de condenser le 

gaz dans le volume V2. La vanne ouverte est alors fermée et celle reliant le volume de 

stockage au système de prélèvement est ouverte. Le piège froid est retiré du volume de 

stockage pour être placé autour du capillaire. Après quelques minutes durant lesquelles 

l’équilibre des pressions s’établit, toutes les vannes sont fermées et un vide progressif est 

réalisé dans le système de prélèvement. Enfin, le capillaire est soudé à l’aide d’un micro-

chalumeau. Un second capillaire remplace alors le premier dans le système et après un vide 

primaire au niveau du système de prélèvement, un second prélèvement des gaz condensables 

dans le capillaire en silice est réalisé selon le même protocole. 

 Deux prélèvements de gaz sont effectués pour chaque capsule. Ils sont ensuite 

analysés par micro-spectroscopie Raman. Une fois le gaz prélevé, la capsule est extraite du 

système pour être ouverte afin de prélever le maximum de solution qui sera conservée au 

réfrigérateur avant d’être analysée par une ablation laser couplée avec un ICP-MS (LA-ICP- 

MS). Le barreau est aussi retiré de la capsule pour être observé au MEB et analysé par 

spectroscopie Raman afin d’identifier les phases secondaires. 

Tube inox 1/16 ’’ 
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Figure 35 : Système d’injection des gaz dans les capsules en or. 
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Figure 36 : Système de prélèvement des gaz contenus dans une capsule. 
  
 
 

2.3 Protocole analytique 

 

  2.3.1 Echantillon solide 

 

La caractérisation des échantillons solides s’effectue suivant deux méthodes. La 

première technique d’analyse est le MEB qui permet de caractériser la surface des 

échantillons de manière optique et chimique par l’intermédiaire d’analyses semi-quantitatives. 

La seconde technique analytique pour les solides est la spectroscopie Raman. Cette technique 

permet d’identifier les phases minéralogiques présentes à la surface du verre. Il est toutefois 

difficile de coupler les deux méthodes compte tenu de la petite taille et de la faible abondance 

des minéraux sur les échantillons. 
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   2.3.1.1 MEB 

 

 Les observations des échantillons ont été effectuées à l’aide d’un Hitachi FEG S4800 

couplé avec un système d’analyse chimique EDS. Les photographies ont été prises avec un 

courant de 15 kV. 

 

   2.3.1.2 Raman 

 

 Les analyses par spectroscopie Raman sont effectuées à l’aide d’un spectromètre 

Labram Jobin Yvon (détecteur Symphony CCD refroidit à l’azote liquide) couplé avec un 

microscope optique (300 mm de distance focale). La source excitatrice est un laser à Ar+ 

(Spectraphysics, λ = 514.532 nm) dont la puissance est réglée entre 1 et 3 mW au niveau de 

l’échantillon 

 

  2.3.2 Echantillon de solution 

 

 Une fois le prélèvement effectué dans la capsule ou dans la boîte à gants, les flacons 

contenant la solution sont placés au réfrigérateur en attente d’analyses. Les solutions issues 

des expériences en boîtes à gants sont analysées par ICP-MS et ICP-OES au SARM.  

En revanche, compte tenu du faible volume de solution pour les expériences en capsules 

(environ 0,5 ml), les solutions ont été analysées par LA-ICP-MS au laboratoire G2R. La 

solution est chargée dans un capillaire de silice pure (PolymicroTechnology©) de 200 μm de 

diamètre interne. Le laser à excimère (Geolas© ; λ = 193 nm : 15 ns) est focalisé dans une 

cellule d’ablation à l’aide d’un objectif Cassegrain. Le pulse laser vaporise un microvolume 

de solution qui est transportée par un flux d’hélium dans la torche ICP du système ICP-MS 

(Agilent©) 

 

  2.3.3 Echantillon de gaz 

 

 Le gaz étant rechargé en continu dans la boîte à gants, aucun prélèvement de gaz n’a 

été effectué. En revanche, pour les expériences en capsules, deux prélèvements de gaz sont 

réalisés pour chaque expérience. 
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Ces gaz sont contenus dans un capillaire de verre de silice pure (PolymicroTechnology©) et 

analysés par LA-ICP-MS au G2R. 

 

3.  Résultats 

 

 

 3.1 Expériences en boîte à gants sous atmosphère contrôlée 

 

Les résultats obtenus pour les expériences d’altération d’une roche de composition 

supposée martienne en boîte à gants en fonction de la pression partielle de CO2 et de la 

présence ou non de rayonnement UVC sont présentés dans la publication jointe ci-après. Un 

résumé des résultats et de la discussion est présenté ci-dessous.  

 

  3.1.1 Minéraux observés 

 

   3.1.1.1 Expériences sans irradiation UVC 

 

Les expériences en boîtes à gants réalisées en l’absence de rayonnement UVC ont 

presque toutes montré la présence de minéraux secondaires. 

Avec une pression partielle de CO2 de 10-6 bar, les expériences d’altération montrent 

la précipitation d’hématite tout au long des trois mois d’expérience, compte tenu de la 

libération en solution de fer ferrique issu des expériences. Aucune trace de carbonates n’est 

visible. En revanche, l’évaporation de la solution issue de ces expériences d’altération révèle 

la présence de calcite pour les expériences qui ont duré 15 jours. 

Pour une pression partielle de CO2 de 10-3 bar, l’hématite est toujours observée dès 15 

jours d’expérience. De l’aragonite est aussi présente après 1 mois d’expérience. 

Lorsque la pression partielle de CO2 est de 10-2 bar, l’hématite et la calcite sont 

observés dès les premiers jours d’expérience et de l’aragonite apparaît ensuite à 15 jours, 

coexistant avec la calcite. 

 

   3.1.1.2 Expériences avec irradiations UVC 

 

Les expériences en présence de rayonnement UVC dans la boîte à gant présentent une 

minéralogie différente de celle observée pour les expériences sans irradiation. 
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Pour une pression partielle de CO2 de 10-6 bar, les expériences d’altération ne 

montrent aucune précipitation de phases secondaires. En revanche, pendant ces expériences, 

de la calcite précipite par évaporation des solutions dès 15 jours. 

Avec une pression partielle de CO2 de 10-3 bar, de la pyrite est observée à partir de 15 

jours d’expérience. La présence de pyrite est due à l’oxydation préférentielle du soufre devant 

celle du fer facilitée par le rayonnement UVC. De l’aragonite puis de la huntite précipitent 

respectivement après 1 mois et 3 mois d’expérience au niveau de l’interface entre la solution, 

le verre et l’atmosphère. Des minéraux magnésiens nommés « Mg-flower » ont également été 

observés après 3 mois d’expérience, mais n’ont pas pu être identifiés. 

Pour une pression partielle de CO2 de 10-2 bar, de la huntite, de la calcite et de 

l’aragonite sont  observés dès les trois premiers jours d’expérience. Les minéraux magnésiens 

(« Mg-flower ») précipitent à partir de 15 jours. Aucun cristal de pyrite n’a en revanche été 

observé. 

 

  3.1.2 Solutions aqueuses 

 

Les concentrations en éléments dans les solutions aqueuses issues des expériences 

sans irradiation présentent le même profil que les expériences réalisées en présence de 

rayonnement UVC. Quelle que soit la pression partielle de CO2, l’évolution des 

concentrations montre une augmentation rapide dans les 3 premiers jours. Ensuite, la 

libération des éléments semble de plus en plus difficile jusqu’à atteindre un plateau après 

environ 1 mois. Toutefois, la présence de rayonnement UVC semble permettre une libération 

des éléments plus importante dans la solution pour un laps de temps identique. De même, 

l’augmentation de la pression partielle de CO2 semble favoriser la libération des éléments en 

solution. Seul le césium voit sa concentration diminuer avec l’augmentation de la pCO2.  

 

 

  3.1.3 Evolution de la dissolution 

 

 Les taux de dissolution sont en général calculés à partir d’un élément traceur de la 

dissolution ou par rapport au silicium qui est l’élément le plus difficile à libérer en solution 

pour des verres basaltiques (tableau 1). Les taux de dissolution des expériences en boîte à 

gants, basés sur le silicium montre que celui-ci est d’environ 2x10-12 mol/cm²/s pour 3 jours 

d’expérience avec une pression partielle de CO2 de 10-6 bar en présence ou non de 
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rayonnement UVC. L’augmentation de la pCO2 à 10-3 bar multiplie ce taux par environ 3. Pour 

un élément traceur comme le Li, le taux de dissolution augmente d’environ 50x10-12 

mol/cm²/s pour une pCO2 de 10-6 bar après 3 jours, à une valeur de 100x10-12 mol/cm²/s pour 

une pCO2 de 10-3 bar après 5 jours d’expérience puis une valeur de 200x10-12 mol/cm²/s pour 

une pCO2 de 10-2 bar après 5 jours d’expérience. Ainsi, il paraît évident que l’augmentation de 

la pression partielle de CO2 augmente la libération des éléments en solution pour un laps de 

temps identique, à l’exception du Cs. 

L’influence du rayonnement UVC sur les taux de dissolution n’est pas franchement 

visible, indiquant que ce phénomène agit peu voir pas du tout sur le taux de dissolution dans 

les 3 premiers jours d’expériences. 

 

 

3.2 Résultats des expériences en capsules 

 

  3.2.1 Analyses des gaz 

 

 A l’aide du système de prélèvement, deux capillaires ont été réalisés pour chaque 

expérience. L’analyse des capillaires issus des expériences avec des atmosphères composées 

d’azote avec du CO2 à 0,1 % et 1% en volume par spectroscopie Raman, ne donne aucun 

spectre autre que celui de l’azote. Le CO2 n’est donc pas assez concentré pour être identifié à 

l’aide de la spectroscopie Raman. En revanche, lorsque la phase vapeur est à CO2 pur, le 

spectre Raman montre les pics caractéristiques du CO2 à 1286 et 1388 cm-1. Aucune autre 

espèce n’est en revanche assez concentrée pour être identifiée par cette technique. 

 De même, pour les expériences avec une atmosphère exclusivement composée de SO2, 

seul le SO2 a été identifié dans les capillaires. 

 

  3.2.2 Analyses des solides 

 

Les barreaux issus des expériences en capsules avec une atmosphère comprenant du 

CO2, ont été observés à l’aide du Microscope électronique à balayage (MEB) et analysés par 

spectroscopie Raman.  
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   3.2.2.1 Capsules avec une atmosphère initiale à 0,1% volume de CO2

 

Très peu de minéraux ont été observés sur les échantillons issus des expériences avec 

0,1% volume de CO2, que la température soit de 20°C ou de 50°C. Le seul minéral à avoir été 

identifié à la surface des échantillons est l’hématite qui est observée au bout de 3 mois à la 

fois à 20°C et à 50°C. Elle est rare et mal cristallisé. L’identification par spectroscopie 

Raman, ne montre en effet que les deux bandes caractéristiques situées à 213 et 276 cm-1. 

Aucun autre minéral n’a été observé, ni carbonate, ni sulfate.  

Une section de barreau pour chacune des expériences a été observée au MEB, mais 

aucune n’a fait apparaître une couche d’altération. 

 

3.2.2.2 Capsules avec une atmosphère initiale à 1 % volume de CO2

 

 A 20°C, un minéral observé au MEB (figure 37) présente une chimie particulière 

composée de soufre, de potassium, de fer, de calcium, de sodium, de silicium et d’oxygène. 

Des petits cristaux de calcite ont été également identifiés par spectroscopie Raman sur les 

poudres issues de l’expérience 10-2 - CO2 - 3M20. Leur taille est d’environ 2 à 3 micromètres. 

Des oxydes de fer, vraisemblablement de l’hématite, sont présents sur les échantillons. Cette 

phase est très mal cristallisée, aucun spectre Raman n’a permis d’identifier clairement 

l’hématite. Toutefois, l’aspect et la couleur de cette phase sont proches de l’hématite 

précédemment caractérisée. Aucune autre phase  n’a été observée dans les échantillons à 

20°C, poudre ou barreau. 

 

 
 
Figure 37 : Phase minérale non identifiée composée de soufre, de sodium, de potassium, de fer de calcium 

et de silicium. 
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 Dans l’expérience réalisée à 50°C, de nombreux petits cristaux de calcite sont 

observables dès 1 mois d’expérience. Ces cristaux, de forme hexagonale, peuvent atteindre  

plus de 5 μm de longueur après 3 mois de réaction. Des oxydes de fer et de magnésium sont 

visibles sur l’échantillon 10-2 - CO2 - 3M50, ainsi que des oxydes de fer seuls. Les premiers 

sont des minéraux précipités durant la synthèse du verre (cf. § 1.3.1.2), les seconds en 

revanche peuvent être issus de l’altération de l’échantillon. La spectroscopie Raman n’a pas 

permis d’obtenir un spectre qui puisse identifier ces oxydes mais leur aspect et leur couleur 

rougeâtre permettent de supposer qu’il s’agit d’hématite. Une section de barreau pour chacune 

des expériences a été observée au MEB, mais aucune couche d’altération n ‘a été observée. 

    

   3.2.2.3 Expériences en capsules avec une atmosphère initiale à pCO2 = 

1 atm 

 

 Avec une atmosphère exclusivement composée de CO2, les échantillons ne montrent 

que très peu de minéraux néoformés. A 20°C, aucun minéral n’a été observé.  A 50°C, la 

calcite a été identifiée pour l’expérience 1 - CO2 - 3M50, mais en faible quantité et les 

cristaux sont de petite taille. De plus, un unique cristal de shortite a été identifié par 

spectroscopie Raman.  

Des éclats de verre pris dans la tranche des barreaux des expériences 1 - CO2-3M20 et 

1 - CO2-3M50, n’ont montré aucune couche d’altération visible avec le MEB.  

 
 
   3.2.2.4 Expériences en capsules avec une atmosphère initiale à pSO2 = 

1 atm 

 

A 20°C, le gypse a été identifié par spectroscopie Raman en faible quantité et avec des 

tailles  de cristaux de l’ordre de la dizaine de micromètres. Le gypse se présente sous forme 

de petits flocons fibro-radiés montrant des aiguilles partant dans toutes les directions (figure 

38a). Un minéral de fer, aluminium et soufre avec des rapports S/Fe = S/Al = 3 a été observé 

au MEB avec une morphologie hexagonale (figure 38b). La présence de minéraux sulfatés 

tels que le gypse suggère qu’il puisse s’agir d’un sulfate de nature encore non déterminée.   
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b) a) 

 
Figure 38 : Observations au MEB en mode électrons rétrodiffusés de l’échantillon 1 - SO2 - 3M20. a) 

Cristaux de gypse. b) Sulfate de fer et d’aluminium. 
 

 A 50°C, du gypse et de l’anhydrite ainsi que des sulfates de fer et d’aluminium, et une 

phase exclusivement composée de silicium sont observés dans les échantillons après 1 mois 

d’expérience. La phase siliceuse (figure 39a) est localisée sur barreau où la poudre n’est pas 

agglomérée en surface. La spectroscopie Raman n’a pas permis l’identification de cette phase, 

mais la présence de silice amorphe est proposée. Elle présente une morphologie en plaques de 

différentes tailles suivant la même direction. Les sulfates de fer et d’aluminium, de 

stœchiométrie identique aux précédents, ont une morphologie qui ressemble à une pelote de 

laine (figure 39b et c) et sont abondamment dispersés à la surface de l’échantillon. Leur taille 

peut atteindre plusieurs dizaines de micromètres. Une solution solide jarosite/alunite a été 

proposée pour identidier ces sulfates mais aucune preuve de cette identification n’a été 

observée. Le gypse et l’anhydrite sont dispersés à la surface de l’échantillon et ont une taille 

pouvant aller jusqu’à plusieurs dizaine de micromètres. La morphologie de l’anhydrite est 

plutôt aciculaire (figure 39d), alors que le gypse se présente en petites plaques. Un minéral 

cubique a également été observé. Son spectre Raman présenté dans la figure 40 montre des 

bandes caractéristiques de celles des sulfates, mais n’ayant pas permis d’identifier 

précisément le minéral sulfaté. De plus, ce minéral  présente  une bande  attribuée aux 

élongations des groupes OH. L’échantillon 1 - SO2 - 1M50 possède une épaisse couche 

gélatineuse, différente de celle observable dans les expériences 1 - CO2 - 3M50. L’analyse 

chimique de cette couche montre qu’elle est constituée en majorité d’aluminium, de fer, de 

magnésium, de sodium et de soufre. 

 Après 3 mois à 50°C, les sulfates de fer et d’aluminium ont pratiquement disparu alors 

que les cristaux de gypse et d’anhydrite, bien formés, sont abondants sur toute la surface du 

barreau. La morphologie des sulfates de fer et d’aluminium est restée la même, de même que 

celle de l’anhydrite. En revanche, le gypse s’est développé de deux manières distinctes : en 
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grandes plaques et  en aiguilles formant une structure fibro-radiée (figure 39f). La taille de ces 

structures atteint 200 μm. La couche gélatineuse est encore présente à 3 mois d’expérience 

mais en quantité beaucoup plus faible que celle  qui est observée dans l’échantillon 1 - SO2-

1M50. 

 

b) a) 

c) d) 

f) e) 

 
Figure 39 : Minéraux observés à 50°C au MEB en mode électrons rétrodiffusés (a à e) et en mode 
électrons secondaires (f) dans les expériences avec une atmosphère composée de SO2. Après 1 mois 
d’expérience : a) phase purement siliceuse supposée être de la silice amorphe. b) et c) sulfates de fer et 
d’aluminium d) Cristaux d’anhydrite. e) Minéral sulfaté.  Après 3 mois d’expérience : f) Cristaux de 
gypse présentant 2 habitus (plaques et aciculaires à base hexagonale). 
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Figure 40 : Spectre Raman du minéral cubique présenté dans la figure 39e, montrant les bandes 
caractéristiques des sulfates. 
 

Des sections de barreaux ont été observées au MEB pour les expériences 1 - SO2-

3M20 et 1 - SO2-3M50. Ces sections ont montré la présence de couches d’altération (figure 

41a et b). L’épaisseur de ces couches varie selon la section observée, mais l’épaisseur 

maximum atteint 20 μm pour les deux échantillons. Les tableaux 7 et 8 montrent l’évolution 

des concentrations entre le verre  sain et la couche d’altération pour ces deux échantillons. Les 

compositions chimiques sont similaires dans les deux cas et montrent un enrichissement de la 

couche  d’altération en silice et en soufre, et un appauvrissement  en sodium, magnésium, 

aluminium, fer et calcium. 

 

   
 

Figure 41 : Couches d’altération observées au MEB en mode électrons rétrodiffusés : a) échantillon 1 - 
SO2-3M20, b) échantillon 1 - SO2-3M50 
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Verre sain  
(% poids) 

Couche 
d’altération  
(% poids) 

Na2O 0,53 0,13 
MgO 6,2 0,17 
Al2O3 14,35 6,29 
SiO2 50,19 87,93 
SO3 0,15 3,43 
CaO 15,53 0,28 
FeO 13,05 1,78 

 
Tableau 7 : Analyses semi quantitatives des compositions de la couche altérée et du verre sain obtenues 
par MEB pour l’échantillon 1 - SO2-3M20. 
 

 Verre sain  
(% poids) 

Couche 
d’altération  
(% poids) 

Na2O 2,47 1,57 
MgO 8,44 1,36 
Al2O3 16,25 3,55 
SiO2 51,58 86,31 
SO3 0,54 4,97 
CaO 11,27 0,49 
FeO 9,45 1,75 

 
Tableau 8 : Analyses semi quantitatives des compositions de la couche altérée et du verre sain obtenues 
par MEB pour l’échantillon 1 - SO2-3M50. 
 
Un résumé des phases minérales observées dans toutes ces expériences est donné dans le 
tableau 9. 
 

 20°C 50°C 

 1 ou 2 mois 3 mois 1 ou 2 mois 3 mois 

100% CO2 Non réalisée Aucun minéral 
observé 

Aucun minéral 
observé Calcite, Shortite 

PCO2 = 10-2 bar Aucun minéral 
observé 

Calcite, 
Hématite Calcite Calcite, 

Hématite 

PCO2 = 10-3 bar Aucun minéral 
observé Hématite Aucun minéral 

observé Hématite 

100% SO2 Non réalisée 
Gypse, Sulfates 

de fer et 
d'aluminium 

Gypse, 
Anhydrite, 

Sulfates de fer et 
d'aluminium, 

Silice amorphe 

Gypse, 
Anhydrite, 

Sulfates de fer et 
d'aluminium 

Tableau 9 : Récapitulatif des phases secondaires observées au MEB et au Raman pour les expériences en 
capsules. 
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  3.2.3 Composition chimique des solutions 

 

Compte tenu du faible volume de solution utilisée pour les expériences en capsules, les 

solutions issues de ces expériences ont été analysées par ICP-MS couplé avec une ablation 

laser au laboratoire G2R. Pour ces analyses, la solution est introduite dans un capillaire de 

silice pure (PolymicroTechnology©) de 200 μm de diamètre interne. Compte tenu de cette 

méthode, le silicium en solution ne peut pas être dosé. De plus, l’aluminium, le césium, et le 

bore sont trop peu concentrés pour être détectés. Les seuls éléments à avoir été mesurés sont 

le lithium, le sodium, le magnésium, le calcium et le fer. 

La figure 42 et le tableau 10 montrent les résultats obtenus pour chacune des expériences 

réalisées avec une atmosphère contenant du CO2. La solution issue de l’expérience 10-3 - CO2 

- 1M20 n’a pas pu être analysée car la solution a été perdue à la suite d’un problème 

expérimental lors du prélèvement du gaz de cette capsule. 

 

 Li Na Mg Ca Fe 
 mmol/l mmol/l mmol/l mmol/l mmol/l 
1 - CO2 - 3M20 0,002 0,058 0,026 0,06 0,004 
1 - CO2 - 2M50 0,008 0,055 0,055 0,072 0,016 
1 - CO2 - 3M50 0,013 0,129 0,081 0,041 0,04 
10-2 - CO2 - 1M50 0,015 0,185 0,023 0,007 0,026 
10-2 - CO2 - 3M50 <L.D. 0,69 0,004 0,24 0,03 
10-2 - CO2 - 1M20 0,005 0,065 0,021 0,005 0,039 
10-2 - CO2 - 3M20 0,003 0,11 0,022 0,005 0,043 
10-3 - CO2 - 3M20 <L.D. 0,04 0,012 0,001 0,023 
10-3 - CO2 - 1M50 0,01 0,096 0,03 0,008 0,05 
10-3 - CO2 - 3M50 <L.D. 0,178 0,002 0,09 0,015 

 
Tableau 10 : Concentration des éléments en solution analysées par LA-ICP-MS pour les expériences en 
capsules avec une atmosphère contenant du CO2. L’aluminium, le bore et le césium n’ont pas pu être 
analysés car leur concentration était trop faible. Le silicium ne peut être dosé car la solution est contenue 
dans un capillaire en verre de silicium.  
 
 

3.2.3.1 Expériences en capsules avec une atmosphère initiale à p CO2  = 

10-3 atm 

 

 Après 3 mois d’expérience à 20°C, la concentration en chacun des éléments est 

inférieure à 10-1 mmol/l. La concentration en lithium est inférieure à la limite de détection. La 

concentration la plus élevée est celle du sodium et atteint la valeur de 4x10-2 mmol/l. La 
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concentration en fer atteint 0,023 mmol/l, celle en magnésium, 0,012 mmol/l et celle de 

calcium ne dépasse pas 10-3 mmol/l. 

 Pour les expériences réalisées à 50°C, les concentrations sont deux à trois fois plus 

élevées que celles qui ont été mesurées pour les expériences à 20°C. Par ailleurs, après 3 mois 

d’expérience, on constate que les concentrations en magnésium, fer et lithium ont diminué. 

 

3.2.3.2 Expériences en capsules avec une atmosphère initiale à p CO2  = 

10-2 atm 

 

 A 20°C, la concentration en lithium après un mois d’expérience est de 5x10-3 mmol/l, 

puis diminue légèrement après 3 mois d’expérience pour atteindre 3x10-3 mmol/l. En 

revanche la concentration des autres éléments reste stable ou augmente légèrement au cours 

du temps.  
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Figure 42 : Concentrations en éléments de la solution pour les expériences réalisées avec des atmosphères 
contenant du CO2. A gauche : expériences à 20°C. A droite : expériences à 50°C. L’erreur analytique est 
fixée à un maximum de 20%. 
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A 50°C, le même comportement des éléments est observé. La concentration en lithium 

diminue avec le temps alors que celle des autres éléments augmente. La seule exception est le 

magnésium dont la concentration diminue après 3 mois d’expérience. D’une manière 

générale,  les concentrations mesurées après 1 mois d’expérience à 50°C sont plus élevées que 

celles à 20°C. Cependant, à 3 mois d’expérience, les concentrations en lithium, magnésium et 

fer diminuent avec l’augmentation de température.  

 

3.2.3.3 Expériences en capsules avec une atmosphère initiale à p CO2  = 

1 atm 

 

 Après 3 mois d’expérience à 20°C, la concentration en lithium atteint 2x10-3 mmol/l 

alors celle des autres éléments avoisine les 5x10-3 mmol/l.  A 50°C, les concentrations en 

éléments sont supérieures aux concentrations obtenues à 20°C pour tous les éléments, excepté 

pour le calcium. Cet élément est également le seul à présenter une baisse de concentration 

entre 1 mois et 3 mois. 

 
3.2.3.4 Expériences en capsules avec une atmosphère initiale à p SO2  = 

1 atm 

 

 Le tableau 11 présente une comparaison de la composition chimique des solutions 

avec des atmosphères exclusivement composées de CO2 ou de SO2. Les concentrations sont 

supérieures d’au moins un ordre de grandeur dans les expériences avec du SO2. L’écart 

maximal est d’environ 3 ordres de grandeur pour le fer. Le magnésium et le calcium sont 100 

fois plus concentrés dans la solution issue des expériences à SO2 que dans celles à CO2. 

 
 Li Na Mg Ca Fe 

1 - CO2 - 3M50 0,013 0,129 0,081 0,041 0,04 

1 - SO2 - 3M50 0,64 2,98 7,45 3,08 13,7 
 
Tableau 11 : Comparaison des concentrations (mmol/l) analysées par LA-ICP-MS pour les expériences en 
capsules avec des atmosphères exclusivement composées de CO2 ou de SO2. 
 

Les expériences réalisées à 50°C montrent toutes les deux la présence d’une substance 

gélatineuse qui entoure l’échantillon. On constate aussi une diminution de la quantité de 

solution après 1 mois d’expérience. Après 3 mois d’expérience, la substance gélatineuse est 

moins développée et la solution plus abondante. 
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4. Discussion 

 

 Dans cette partie, l’influence des différents paramètres ayant été impliqués 

(atmosphère, rayonnement UVC, température, rapport eau/ roche, réservoir de gaz limité) 

dans les processus d’altération du verre basaltique sera discutée pour les deux types 

d’expériences (boîte à gants et capsules). 

 

4.1 Altération du verre basaltique : couche d’altération et taux de dissolution  

 

  4.1.1 La couche d’altération 

 

Les observations réalisées au MEB sur l’interface verre-solution des expériences en 

boîte à gants avec une atmosphère à CO2 ne montrent pas la présence d’une couche 

d’altération. En revanche, celle-ci a été clairement identifiée pour les expériences en capsules 

avec une atmosphère à pSO2 de 1 atm (figures 41). L’épaisseur de cette couche est comprise 

entre 10 et 20 μm à 20°C comme à 50°C. Il apparaît donc que le type d’atmosphère joue un 

rôle majeur sur son développement. 

En comparant les profils de concentrations des éléments majeurs avec le profil type 

cité par Frugier et al. (2008) (figure 19), on remarque que la dissolution du verre doit se situer 

dans l’étape 4. Or durant cette étape, une couche d’altération doit se former à l’interface verre 

solution. L’épaisseur de cette couche est de moins de 50 nm après 1 mois d’expérience pour 

des verres nucléaires tel que SON68 (Rebiscoul et al., 2004). Cette couche n’a pas été 

observée à l’aide du MEB car la limite de résolution de cet appareil est d’environ 100 nm. 

La couche observée pour les expériences avec du SO2, est environ 4 fois plus épaisse 

que celle observée pour des études sur l’altération de verres borosilicatés à 90°C et 3 mois 

d’expérimentation (Valle et al., 2010), et est environ 10 fois plus épaisse que celles observées 

par Crovisier et al. (1987), dans le cadre d’une altération d’un verre basaltique par une eau de 

mer à 50°C pendant 120 jours.  

Les analyses semi-quantitatives effectuées sur les sections de verre issues des 

expériences à SO2 montrent une diminution importante de la concentration (% poids) de tous 

les éléments à l’exception du silicium et du soufre. Le rapport de concentration SO3/SiO2 

augmente de 1/100 à 1/20. En l’absence de source de soufre autre que le verre, cette 

augmentation du rapport SO3/SiO2 résulterait d’une libération du silicium dans la solution qui 
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reste néanmoins inférieure à celle de l’aluminium, du calcium et du fer. Toutefois dans ces 

expériences contenant une atmosphère à SO2, le rapport SO3/SiO2 suggère un enrichissement 

en soufre de la couche d’altération, dont la source serait le SO2 dissous dans la solution 

aqueuse.  
 

 

   4.1.2 Estimation des taux de dissolution 

 

La quantification des processus d’altération du verre peut être estimée par le calcul du 

taux de dissolution du verre. En principe, on utilise comme base de calcul la concentration de 

l’élément le plus abondant qui compose le réseau de la phase considérée et qui est le plus 

difficile à solubiliser. Dans le cas d’un verre basaltique, la dissolution du verre est fonction de 

la libération du silicium. Ainsi un taux de dissolution peut se définir comme la quantité de Si 

libéré par unité de temps et par unité de surface d’échange entre la solution et le verre selon 

l’équation : 

 

 Ci(t) = ri * fi * S * t / V                                                                                            (1) 

 

où Ci est la concentration de l’élément i à un instant donné dans la solution (g/l), ri est le taux 

de libération de l’élément i du verre vers la solution en (g/m²/jour), fi est la fraction massique 

de l’élément i dans le verre initial (sans unité), S est la surface de contact entre le verre et la 

solution (m²), t est le temps d’expérience (en jour) en considérant une concentration nulle au 

départ de la réaction et V est le volume de la solution (l). 

 

Or le taux de libération d’un élément i peut se calculer en fonction du pH, d’une 

énergie d’activation et de la température selon l’équation de McGrail et al. (2006) et Schaef et 

McGrail (2009) : 

 

 ri = k0 * 10 η*pH * exp(- Ea,i/RT)                                                                              (2) 

 

où ri est le taux de libération de l’élément i (Si ou Ca par exemple), k0 est une constante 

intrinsèque liée au taux de libération (k0 = 3,93 +/- 3,09 x 104 g/m²/jour  pour Si (Schaef et 

McGrail, 2009) et k0 = 1,17 +/- 1,9 x 104 g/m²/jour pour Ca (McGrail et al., 2006)), η est un 

coefficient lié au pH (η = -0.15 +/- 0.01 pour Si (Schaef et McGrail, 2009) et η = -0.18 +/- 
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0.02 pour Ca (McGrail et al., 2006)), Ea,i est l’énergie d’activation lié à l’élément i (kJ/mol), R 

est la constante des gaz parfaits et T est la température en K.  

 

Il est à rappeler que l’équation (1) ne s’applique que dans les premiers temps de la 

réaction puisqu’elle ne prend pas en compte la formation d’une couche d’altération, ni la 

précipitation des minéraux. D’autre part, le pH de la solution augmente rapidement au cours 

de premiers jours d’expérience et doit engendrer la diminution de ri. Néanmoins, le pH  de la 

solution a été choisi à la valeur initiale imposée dans l’eau pure par l’atmosphère.  En prenant 

un modèle linéaire d’évolution du pH sur trois jours, les calculs montrent que la concentration 

donnée par le modèle n’est pas sensiblement modifiée. Si l’augmentation du pH vers sa valeur 

finale a lieu en un jour, la concentration est seulement diminuée de 25%. 

 

 Dans le cas des expériences en capsule en or, les prélèvements ont été effectués à 1, 2 

ou 3 mois. Les valeurs de vitesse de libération sont donc sous-estimées pour les éléments 

soumis aux lois de diffusion à l’intérieur du verre. De plus, le silicium n’a pas pu être dosé 

compte tenu de la méthode d’analyse par LA-ICP-MS. La comparaison des taux de 

dissolution entre les expériences en boîte à gants et celles réalisées en capsules porteront donc 

plutôt sur la concentration en Ca.  

  

 Les concentrations obtenues à partir de l’équation et des données de McGrail et al. 

(2006) sont présentées dans le tableau 12 et comparées avec les concentrations mesurées dans 

les expériences en capsules et dans le tableau 13 en ce qui concerne les concentrations 

mesurées en boîte à gants. 
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Expériences en capsules en or 

Expériences Temps (jours) [Ca] calculée 
(mmol/l) 

[Ca] mesurée 
(mmol/l) 

[Ca] calculée 
(mmol/l/ 3jrs) 

1 - CO2 - 3M20 90 4628,8 0,06 154 
1 - CO2 - 2M50 60 8309,5 0,072 415 
1 - CO2 - 3M50 90 12464,2 0,041 415 

10-2 - CO2 - 1M20 30 1020,2 0,005 102 
10-2 - CO2 - 3M20 90 3060,5 0,005 102 
10-2 - CO2 - 1M50 30 2745,8 0,007 275 
10-2 - CO2 - 3M50 90 8237,5 0,24 275 
10-3 - CO2 - 1M20 30 680  N.A.  68  
10-3 - CO2 - 3M20 90 2036,2 0,001 68 
10-3 - CO2 - 1M50 30 1810 0,008 181 
10-3 - CO2 - 3M50 90 5430 0,09 181 

1 - SO2 - 3M50 90 43240 3,08 441 
 
Tableau 12 : Comparaison entre les concentrations en calcium des solutions issues des expériences en 
capsules avec celles calculées selon le modèle de McGrail et al. (2006). 
 

Expériences en boîte à gants 

Expériences Temps (jours) [Ca] calculée 
(mmol/l) 

[Ca] mesurée 
(mmol/l) 

[Ca] calculée 
(mmol/l/ 3jrs) 

PCO2 = 10-6 bar ; 
sans UVC 3 0,984 0,072 0,984 

PCO2 = 10-6 bar ; 
avec UVC 3 0,984 0,044 0,984 

PCO2 = 10-3 bar ; 
sans UVC 5 2,26 0,044 1,35 

PCO2 = 10-3 bar ; 
avec UVC 5 2,26 0,07 1,35 

PCO2 = 10-2 bar ; 
sans UVC 5 3,4 0,088 2,1 

PCO2 = 10-2 bar ; 
avec UVC 5 3,4 0,064 2,1 

 
Tableau 13 : Comparaison entre les concentrations en calcium des solutions issues des expériences en boîte 
à gants avec celles calculées selon le modèle de McGrail et al. (2006). 
 

Les calculs montrent que la concentration en Ca calculée est d’un à deux ordres de 

grandeur plus élevée que celle mesurée pour les expériences en boîte à gants. Cet écart entre 

le calcul et la mesure peut s’expliquer du fait que le modèle de McGrail et al., (2006) et de 

Schaef et McGrail, (2009) est élaboré à partir d’expérience en flux continu avec 

renouvellement permanent de la solution. Ceci peut expliquer une cinétique de dissolution 

plus rapide. Les UVC ne semblent pas influencer la libération du Ca dans les 3 à 5 premiers 

jours d’expérience.  
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Pour les expériences réalisées en capsules, on ne dispose de la mesure de la 

concentration que pour des temps de un et trois mois. Les expériences en boîte à gants ayant 

montré que les taux de libération des éléments décroissaient après 3 à 5 jours, on considèrera 

qu’il en est de même pour les expériences en capsules. Les concentrations mesurées à 30 jours 

d’expérience sont considérées représentatives de celles qui ont été mesurées de 3 à 5 jours. 

C’est pourquoi la concentration en Ca calculée à l’aide du modèle de McGrail et al., (2006) et 

de Schaef et McGrail, (2009) a été effectuée pour un temps de trois jours. La comparaison de 

ces deux informations montre un écart compris entre quatre et cinq ordres de grandeur en 

faveur du modèle mathématique. Cet écart important entre les données du modèle et les 

mesures indiquerait que le renouvellement de la solution au contact du verre dans la capsule 

est bien moindre que dans le cas de la boîte à gants, ce qui nous éloigne encore plus d’une 

altération sous un flux continu. La concentration estimée dans les capsules à S/V constant à 

partir des mesures réalisées en boîte à gants (pCO2 = 10-2 et 10-3 bar) montre une différence de 

deux à trois ordres de grandeur en faveur des données obtenues pour les expériences en boîte 

à gants. 

Dans les expériences en capsules, l’effet de la température est peu marqué. Ceci peut 

s’expliquer par les nombreux cristaux de calcite observés à 50 °C dans les expériences à pCO2 

= 10-2 bars et beaucoup moins abondant à 20°C. On observe ici un effet lié à la précipitation 

de calcite qui fixe la concentration en calcium de la solution pour cet intervalle de 

température.  

 

 4.2 Influence de la pression partielle de CO2 

 

Les expériences en boîte à gants à 20°C, décrites dans le manuscrit joint, présentent  

pour une majorité d’éléments une évolution de leur concentration en fonction du temps avec 

un plateau au-delà de quelques jours. Ce profil d’évolution des concentrations peut également 

être observé pour les expériences en capsules.  

Les deux types d’expériences à 20°C ont mis en évidence l’influence de la pression 

partielle de CO2 dans la dissolution du verre. La concentration de la plupart des éléments en 

solution est plus élevée dans les expériences conduites avec une pCO2 plus élevée. Cette 

observation est à relier à la diminution du pH de la solution initiale lorsque la pression 

partielle de CO2 augmente. Néanmoins, cette tendance est inversée pour les concentrations en 

fer.  
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L’augmentation de la pression partielle de CO2 favorise la précipitation des carbonates 

(calcite, aragonite, huntite). Cependant dans l’expérience à pCO2 = 1 atm, on constate 

l’absence de carbonate à 20°C ou la présence de faible quantité de calcite et de shortite à 

50°C.    

 

Pour les expériences en capsules, on note un effet moindre de la pression partielle de 

CO2 sur les variations des concentrations en Li, Na et Mg. L’augmentation de la concentration 

en Ca semble corrélée à l’augmentation de la pression partielle de CO2. A 50°C, les 

concentrations en Na et Ca décroissent avec la pression partielle de CO2. Cette tendance peut 

s’expliquer par la précipitation d’une phase contenant Na et Ca comme la shortite et la calcite 

qui ont été observées dans ces expériences. 

 

Aucun oxyde de fer n’a été observé dans les échantillons issus des capsules avec une 

atmosphère exclusivement composée de CO2, contrairement à celles qui ont été réalisées avec 

des atmosphères contenant 10-3 et 10-2 bar de CO2. De plus, les concentrations en fer en 

solution diminuent avec l’augmentation de la pression partielle de CO2 et la diminution du 

pH. Ces observations semblent contradictoires avec l’augmentation de la solubilité de 

l’hématite à pH plus acide. La question de l’existence d’une phase contenant du fer et non 

observée reste ouverte. 

  

 4.3 Influence d’une atmosphère à SO2

 

 Les expériences en atmosphère à SO2 montrent une altération du verre très supérieure 

à celle observée en présence d’une atmosphère à CO2 comme en témoigne : i)  une 

augmentation de la concentration des éléments libérés en solution de 1 à 3 ordres de 

grandeur ; ii) une augmentation de l’épaisseur de la couche d’altération (10 à 20 μm) et iii) 

l’abondance de minéraux précipités. Cette augmentation des processus d’altération est liée au 

fait que le pH de la solution en équilibre avec l’atmosphère à SO2 est de l’ordre de 1. 

L’abondance de protons favorise ainsi le départ des alcalins et alcalino-terreux du verre vers 

la solution (Gislasson et Oelkers, 2003 ; Wolff-Boenich et al., 2004). D’autre part, les 

minéraux précipités sont essentiellement du gypse, de l’anhydrite et un minéral sulfaté de fer 

et d’aluminium. La source du soufre de ces minéraux sulfatés provient probablement des 

sulfures contenus dans le verre et du SO2 en phase liquide ou gazeuse. Dans ces deux cas, il y 

a nécessairement oxydation du soufre et donc un agent oxydant est nécessaire. En l’absence 
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d’oxygène dans l’atmosphère des expériences en capsules, l’agent oxydant est probablement 

le couple Fe3+ / Fe2+ dont le potentiel d’oxydoréduction est de 0,77V, supérieur à celui du 

couple SO4
2- / SO2 (E° = 0,14 V) (Kahn et Koenig, 1975 ; Charlot, 1963).  

La libération des éléments en présence de SO2 ne s’effectue pas de la même manière 

que pour le CO2. En effet, d’après le tableau 11, la libération du sodium n’augmente que d’un 

facteur 20, alors que le magnésium augmente d’un facteur d’environ 100 comme le calcium. 

Le lithium voit sa concentration augmenter 50 fois et le fer plus de 300 fois. De plus, les 

analyses présentées dans les tableaux 7 et 8 montrent que la quasi-intégralité des ions sodium, 

magnésium, calcium et fer a été extraite de la couche d’altération. Il apparaît donc que 

l’acidité due à la dissolution du SO2 a favorisé la libération des éléments y compris les moins 

mobiles (Al) dans la solution aqueuse.  

 

 4.4 Influence de la température 

 

La comparaison entre les résultats des expériences à 20°C et 50°C présentés dans la 

figure 42 montre systématiquement des concentrations plus élevées pour les expériences 

réalisées à 50°C en accord avec les travaux montrant le rôle de la température (Berger et al., 

1987 ; Guy, 1989 ; Oelkers et Schott, 2001 ; Gislason et Oelkers, 2003). Les rapports de 

concentration varient de 2 à 10 fois selon l’élément. Seuls le magnésium et dans une moindre 

mesure, le fer ne suivent pas cette tendance pour les expériences à pCO2 de 10-2 et 10-3 bar. La 

concentration plus basse du magnésium dans les expériences à 50°C n’est observable qu’à 

partir de 3 mois d’expérience. Cette diminution peut s’expliquer par la précipitation d’une 

phase contenant du magnésium même si celle-ci n’a pas été observée. En ce qui concerne les 

concentrations en fer, la différence peut s’expliquer par la précipitation d’une phase 

secondaire telle que l’hématite observée dans ces expériences. Cependant, pour une pression 

partielle de CO2 de 1 bar, tous les éléments voient leur concentration augmenter d’un facteur 

3 à 10 avec l’élévation de la température. 

Les minéraux secondaires identifiés dans les expériences en capsules pour chaque 

atmosphère sont très souvent les mêmes quelle que soit la température de réaction. 

Néanmoins, leur taille, leur abondance et parfois leur habitus changent avec la température. 

En effet, à 50°C, les minéraux sont généralement de plus grande taille et mieux cristallisés. 

Dans les expériences à 50°C avec SO2, un cristal de gypse peut atteindre une taille de plus de 

200 μm avec un double habitus (en plaques et en aiguilles à branches fibro-radiées 
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(figure 39f)) alors qu’à 20°C, les cristaux observés sont nombreux, mais leur taille n’atteint 

pas 10 μm (figure 38a).  

Si l’on compare les couches d’altération entre les expériences à SO2 à 20°C et celles à 

50°C, on remarque que l’épaisseur de cette couche ainsi que sa composition sont très 

similaires pour les deux expériences.  

 

 4.5 Influence de la quantité de gaz disponible. 

 

 Une quantité de carbonates plus importante est observée dans les expériences en boîte 

à gants par rapport aux expériences en capsules Un réservoir infini de CO2 dans la boîte à 

gants par rapport à la solution peut contribuer à expliquer cette différence d’abondance de 

carbonates précipités, sachant par ailleurs que la concentration en calcium dans les solutions 

est plus élevée dans les expériences en boîtes à gants.  

 Notons également que dans les expériences en capsules, seule la calcite précipite alors 

que pour les expériences en boîte à gants de l’aragonite est observée après 1 mois à l’interface 

solution-atmosphère où des processus d’évaporation peuvent se produire. La combinaison 

d’une concentration plus élevée de magnésium en solution pour les expériences en boîte à 

gants et de l’évaporation à l’interface explique cette inhibition de la cristallisation de la calcite 

(Berner, 1975)  et donc la précipitation de l’aragonite. Dans le cas des expériences en 

capsules, le système est maintenu fermé durant toute la durée de l’expérience et n’est donc 

pas soumis à l’évaporation. La calcite a donc été privilégiée devant l’aragonite. 

 

Les expériences avec des atmosphères contenant 0,1 % volume et 1% volume de CO2 

ont été réalisées à la fois au sein d’une boîte à gants et dans des capsules, à 20°C et sans 

irradiations UVC. La différence entre les deux types d’expérience intervient au niveau du 

réservoir de gaz, considéré infini pour le système réactionnel de la boîte à gants et limité pour 

les expériences en capsules, mais aussi au niveau du rapport eau / roche, environ 50 fois plus 

élevé dans les expériences en boîte à gants. Les résultats, présentés dans la figure 43, 

montrent que les concentrations en cations dans les expériences en capsules sont très 

différentes des concentrations dans la boîte à gants en fonction du cation. La comparaison des 

concentrations pour le lithium, le sodium, le calcium et le magnésium sont beaucoup plus 

élevées dans les expériences en boîte à gants. Cette observation, déjà commentée 

précédemment, est contraire à ce qui pourrait être attendu en considérant la surface accessible 

du verre par rapport au volume de solution, pour les deux types d’expériences.  
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 En revanche, les concentrations en fer sont toujours plus élevées dans les solutions 

issues des expériences en capsules.  
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Figure 43 : Comparaison des concentrations en éléments dans les solutions issus des expériences en boîte à 
gants et en capsules avec une atmosphère composée d’azote avec des pressions partielles de CO2 de 10-3 et 
10-2 bar. 
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Abstract  

 In situ and orbital observations of Noachian terrains of the Mars surface have shown the presence 

of sulphate minerals, clays, and oxy-hydroxide minerals. These observations question the 

environmental conditions on Mars which could allow the formation of these minerals. Experimental 

and numerical modelling have been carried out to understand the formation of such minerals by 

alteration of synthetic glass of noritic basaltic composition. Experiments have been conducted to 

understand the influence of the partial pressure of CO2 and UVC irradiations on the dissolution of  the 

synthetic basaltic glass and on the precipitation of reaction products. 

Presence of UVC irradiations plays an important role regarding the oxidation state of iron and sulphur. 

UVC rise the kinetics of oxidation and iron does not reach their higher oxidation state before most part 

of sulphur has been oxidized into sulphates. This permits pyrite to precipitate instead of hematite.  

PCO2 favours the dissolution of basaltic glass thanks to acidification of solution. Increase of pCO2 

favours the precipitation of carbonates. The lack of this carbonate is only observed during weathering 

of basaltic glass at pCO2 < 10-3 bar. Moreover, observation of calcite during evaporation of the 

solutions shows that carbonates can appear at low partial pressure of CO2. Implications on the 

observed mineralogy of Mars points out the followings: i) sulphates have reached saturation before 

carbonates; ii) acidic environment could have destroyed the carbonate layers; iii) CO2 partial pressure 
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in the martian atmosphere has never been upper than 10-6 bar. We also suggest that carbonates 

observed today at the surface of Mars could have a more recent formation than during the Noachian.  

 

1 - Introduction 

 

 In situ and orbital observations of Noachian terrains of the Mars surface have shown the presence 

of sulphate minerals, clays, and oxy-hydroxide minerals so-called “blueberries” (Christensen et al., 

2000 ; Bibring et al., 2005 ; Wang et al., 2006 ; Mustard et al., 2008 ; Roach et al., 2008, Wiseman et 

al., 2008, Shröder et al.,2008). These observations question the environmental conditions on Mars 

which could allow the formation of these minerals (Catling and Moore, 2003; Christensen and Ruff, 

2004 ; Poulet et al., 2005 ; Chevrier et al., 2007 ; Bish et al., 2008 ; Ruff et al., 2008). Formation of the 

hydroxide minerals, sulphates and clays is a strong evidence of the presence of liquid water during the 

Noachian period and implies atmospheric conditions able to keep stable liquid water. Presence of CO2 

in the primordial atmosphere of Mars could be responsible of a greenhouse effect large enough to 

allow the stability of liquid water (Pollack et al., 1987; Forget and Pierrehumbert, 1997). Furthermore, 

according to Zorzano et al. (2009), perchlorate salts, discovered by Phoenix lander in arctic soil, and 

chloride salts, discovered on the Meridiani and Gusev sites, suggest that highly saline aqueous 

solutions have been sporadically stable.  

 Several experimental or modelling studies have been carried out to understand the formation of 

such minerals by alteration of primary mafic rocks by aqueous solutions and by evaporation of these 

resulting aqueous solutions (Tosca et al., 2004, 2005 ; Chevrier et al., 2006 ; Marion et al., 2007 ; 

Berger et al., 2008 ; 2009)  Altheide et al., 2008). Some traces of carbonates have been observed in 

SNC by Gooding et al. (1988) and has been reported in the study of martian dust (Bandfield et al., 

2003) but the amount found is only few weight % (Christensen et al, 2001). Carbonates have been 

identified in close association with both phyllosilicate-bearing and olivine-rich rock units in Nili 

Fossae. These carbonates have been probably formed during the Noachian or early Hesperian era from 

the alteration of olivine by either hydrothermal fluids or near-surface water (Ehlmann et al., 2008). 
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Recently, other carbonates have been discovered near the north polar cap by the phoenix mission 

(Boynton et al, 2009). Indeed, interaction between saline water and CO2-bearing atmosphere is 

expected to produce quantity of carbonate minerals such as calcite or magnesite. Bullock et al (2006) 

proposed that the disappearance of some carbonates would result from interaction with sulphate acid 

solutions, originating from SO2-volcanic eruptions. Sulphate deposition and absence of carbonates are 

explained by an initial CO2–rich atmosphere during the Phyllosian period followed by a SO2 

atmosphere during the Theiikian period (Bibring et al., 2006). In addition, Yung et al. (1997) have 

demonstrated that SO2 in the atmosphere above 0.1ppmv inhibits the CO2 condensation, allowing a 

greenhouse effect which could maintain liquid water at the Mars surface. However, SO2 is expected to 

have an opposite effect on the mean surface temperature:  in a water-bearing atmosphere, it would 

produce sulphuric acid droplets in clouds, increasing the albedo of the upper atmosphere of the planet 

and thus decreasing the solar energy reaching the surface of the planet (Harris, 2008; Cole-Dai et al, 

2009). So, only volcanism could locally bring enough heat to stabilize liquid water at the surface of 

Mars. 

Moreover, no experiment has been carried to understand the influence of the partial pressure of CO2 

on the dissolution of basaltic glasses and on alteration minerals. Furthermore, ultraviolet irradiations 

influence is poorly documented. According to Ribas et al. (2005), even if the solar luminosity was not 

as intense as today (Kasting, 1991), high-energy irradiances from sun were stronger than today (10-30 

% for UV-A, B and C). In addition, no ozone layer protected the Mars surface from UV irradiations 

below 254 nm which could play an important role in the weathering of volcanic rocks by the radicals 

produced in aqueous solutions. 

The aim of this paper is to determine the influence of partial pressure of CO2 (from 10-6 to 10-2 bar) 

and UVC irradiations (λ=180 – 400 nm) on the dissolution of glass and on the mineral precipitation. 

Results obtained in these experiments could help on the interpretation of rock analyses and mineral 

identifications carried out from satellites or from rovers missions on the Martian surface. 
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2 - Methods 

 

2.1 Analytical methods  

 

Major and trace elements in experimental solutions were analysed by ICP–MS (Inductively Coupled 

Plasma Mass Spectrometer) in the SARM at CRPG in Nancy. Carbonate and sulphate concentrations 

were determined by ion chromatography. Composition of the glass were analysed by electron 

microprobe at SCMEM in Nancy. Solid samples were observed using the scanning electron 

microscope (SEM). SEM observations were performed using a Hitachi FEG S4800 with EDS system 

for semi-quantitative chemical analyses. SEM pictures were acquired with an accelerating voltage of 

15 kV. Alteration minerals were identified by Raman spectroscopy using a Labram Jobin Yvon 

spectrometer (Symphony CCD detector cooled at liquid N2) coupled with an optical microscope (300 

mm focal distance). The exciting radiation is provided by an Ar+ laser (Spectraphysics, λ = 514.532 

nm,). Laser power was between 1 and 3 mW onto the sample. Identification of minerals with Raman 

spectroscopy and confrontations of the results with SEM observations were very difficult due to small 

size of these minerals. Oxidation state of iron and sulphur in the basaltic glass was analysed by 

Mössbauer spectroscopy and X-ray Photoelectron Spectrometry (XPS) in the LCPME laboratory in 

Nancy (France). 

 

2.2 Starting materials description  

 

In all experiments, starting samples consist in synthetic basaltic glass. With the aim of using the same 

glass composition for all experiments, only one glass synthesis was done. Furthermore, as several 

kilograms of glass were necessary, its synthesis was made in the CERFAV (Centre Européen de 

Recherche et de Formation aux Arts Verriers), a professional platform, in Vannes-le-Châtel (France). 

Chemical composition of this basaltic glass is similar to a norite (Table 1). This composition was 

chosen in agreement with the composition of major volcanic rocks observed at the surface of Mars 
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from orbital and in-situ analyses. Three trace elements, lithium, boron and cesium (about 0.1 % wt 

oxides for the three elements) have been added to follow the kinetics of glass dissolution (Berger et al., 

1988; Daux et al., 1997; Munier et al, 2004). Sulphur is incorporated with FeS because sulphide is the 

stable valence of sulphur in basaltic glass if oxygen partial pressure is below 10-8 bar (Katsura and 

Nagashima, 1974). Reducing atmosphere in the oven during glass synthesis is controlled by adjusting 

the gas flows. One ppm of black carbon is added to the chemical products in order to maintain sulphur 

as S2- and iron as Fe2+ during the glass synthesis in the oven. Valence determinations of sulphur and 

iron in the glass were determined using Mossbauer spectroscopy and XPS. No satisfactory results 

about the oxidation state of sulphur in the glass could be obtained because sulphur concentration in the 

glass is too low (0.02%). Mossbauer spectroscopy has shown that the glass contains the two forms of 

iron (figure 1), with about 40% of the ferric iron and 60% of ferrous iron. 

Homogeneity of the glass has been controlled by electronic microprobe. Quartz, ferrous oxide, 

diopside, albite and orthoclase were identified occasionally at the surface of the glass and are 

considered to have grown during the synthesis of the glass.  

Synthetic glass was prepared with 3 types of habitus. As Nalgene beaker could react with UVC 

irradiations, first part of glass was shaped to form basaltic beakers with dimensions about 8 cm high, a 

diameter of 6 cm and a thickness of 0.2 cm each (figure 2a). The second part was shaped into bars 

with dimension about 5cm x 2cm x 1cm (figure 2b). Basaltic beakers and bars were used in the 

experiments for the study of glass alteration and the associated minerals precipitation growth at their 

surface. The last part of starting glass material was a powder with a diameter size ranging between 100 

and 200 μm. Smaller grains (about 10%) are present and stuck to larger grains. 

Specific surface of the basaltic powder is 0.32 +/- 0.06 m²/g and was measured by Kr adsorption using 

the 3 point B.E.T. method (Sing et al., 1985). Basaltic powder has reactive surface of 0.64 m2 

compared to 3.5 *10-4   m2 for the bars and to 2.25 *10-2 m2 for the beaker surface. This shows that 

powder is more reactive than beakers and bars. 
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2.3 Experimental protocol  

 

Experiments consisted in the weathering of the synthetic basaltic glass with deionised pure water (18 

MΩ resistivity) in different atmosphere with or without UVC irradiations produced by Germicidal 

Lamps (Naturallighting©, λ=180 – 400 nm). Experiments were carried out in a glove box (©Jacomex 

GP concept type 2) with a volume about 800 l. Atmospheres in the glove box are mixtures of CO2 and 

N2 with different partial pressures of CO2 (10-6 bar, 10-3 bar and 10-2 bar). Before starting the alteration 

experiments, glass, water and sampling devices were irradiated with the UVC lamp (Naturallighting©, 

λ=180 – 400 nm) during two days to eliminate bacteria.  

Glove box was separated in two parts by a Plexiglas plate with thickness about 1 cm: the first one is 

dedicated to experiments with UVC, and the second one without UVC. One basaltic bar, 2 g of 

basaltic powder and 100 ml of water were used for each experiments with 4 sampling times: about 5, 

15, 30 and 90 days. Beakers were often completed by pure water to correct water loss by evaporation. 

Solutions were not stirred to make easier the observation and identification of alteration products. At 

the end of experiments, aqueous solutions were filtered with a syringe equipped with a filter with 

pores of 10 μm. pH was measured in each solution. Three Vial tubes of 20 ml were completed for: i) 

analyses of major and traces elements, ii) specific chemistry of Li and B, and iii) SO4
2- concentrations. 

Basaltic beakers, bars and glass powder were dried at 55 °C during 6 to 12 hours. Each material is thus 

stored in a Nalgene bottle filled with the experimental atmosphere to avoid the influence of air. 

 

3 - Results 

3.1 Solids 

 

Raman spectroscopy and SEM observations of most of minerals observed at the surface of the basaltic 

beakers and/or bars are illustrated in figures 3 and 4. Tables 3a and 3b summarize the evolution of the 

mineralogy observed in all experiments.  
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  3.1.1 Experiments with a partial pressure of CO2 = 10-6 bar 

 Hematite was observed by SEM and characterized by Raman spectroscopy (figure 3a). It appears 

only in the experiment without UVC irradiations at time of 15 days and 90 days. At the interface of the 

solution with the atmosphere where some evaporation may occur, carbonates are observed on the bars 

and beakers with or without UVC after 15 days of reaction. Calcite (CaCO3) (figures 3b) and shortite 

(Na2Ca2(CO3)3) (with UVC irradiations only) were characterized by Raman spectroscopy. 

Observations with SEM suggest that calcite is more abundant in the experiment with UVC than 

without UVC irradiations. 

 

  3.1.2 Experiments with a partial pressure of CO2 = 10-3 bar 

 Hematite has been observed in the experiments without UVC irradiations after 15 days and in the 

experiments with UVC irradiations only at 90 days. Calcite (figure 4a and 4b) and aragonite (figures 

3c, 4c, 4d, 4e and 4f) and another carbonate mineral with a Raman spectrum typical of huntite 

(CaMg3(CO3)4) (Edwards et al., 2005) were identified. Calcite was observed only in the experiment 

with UVC irradiations after 15 days. After 30 and 90 days, aragonite precipitates instead of calcite and 

is observed in the experiments with and without UVC. Abundance of calcite and aragonite increases 

with time. Huntite is only present in the sample after 90 days experiment with UVC irradiations. 

Micrometric octahedral pyrite crystals (figure 4g), were observed in the experiments with UVC after 

15 and 30 days. Furthermore, in the experiment with UVC irradiations, several crystals of an unknown 

mineral called here “Mg-flower” (figure 4h) were observed. Their semi-quantitative analysis by EDS 

shows the presence of Mg only, and Si, Al, Fe, Ca, Na, K and S are absent. Although elemental 

analysis suggested brucite or magnesite, no Raman spectrum was obtained which could support such 

identification. 

 

  3.1.3 Experiments with a partial pressure of CO2 = 10-2 bar 

 Hematite was identified for 3 days and at 90 days experiments without UVC irradiations, 

whereas it was not found in experiments with UVC irradiations. Carbonates observed in the 
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experiments with UVC irradiations are calcite, aragonite and huntite. Only calcite and aragonite were 

observed at the beginning of the experiments if UVC irradiations are absent. In the experiments with 

UVC, coexistence of calcite with aragonite was observed after 15 and 90 days of reaction and huntite 

was observed for 3 days experiment. Other “Mg-Flower” minerals are present in the experiment with 

UVC irradiations after 15 days.  

 

3.2 Solutions 

 Chemical compositions of the solutions are given in table 2 and illustrated in figures 5a and 5b. 

Potassium is not included in the table because its concentration is too low to be determined by ICP-

MS. Concentrations of some elements (especially Si, Al and Fe) are sometimes below the detection 

limit of the instrument (<L.D. table 2).  

For all experiments, concentrations increase greatly during the three first days between 1 to 100 

μmol/l. After these first days, element concentrations display two behaviours: either concentrations 

continue to increase or concentrations reach a plateau. The second case means that elements are 

removed from the solution by the precipitation of new phases or the dissolution rate of the glass 

decreases. For example, at pCO2 = 10-6 bar, Cs concentration increases at the beginning of the 

experiment and reach a plateau after 30 days of experiment. Other elements have the same behaviour 

than Cs except Si and Na which show a slight decrease after 30 days. At pCO2 = 10-6 bar, Li and B 

show a continuous increase during the whole experimental time, indicating a quasi constant release 

rate of Li and B from the glass to the solution. At higher pCO2 (10-2 bar), boron and lithium 

concentrations reaches a plateau as the majority of the elements. 

With and without UVC irradiations, element concentrations at the same pCO2 display similar 

behaviour, but values of concentrations change. Indeed, concentrations are often higher in experiments 

with UVC than without. Changing the partial pressure of CO2 has few effects on the behaviour of 

major elements. Concentrations of several elements are mostly influenced by mineral precipitation. 

Ca, Mg and Fe decreases are respectively linked to calcite/aragonite, huntite/”Mg-flower” and, pyrite 
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and hematite precipitations. Finally, SO4
2- concentration is often higher in experiments with UVC 

irradiations (table 2), suggesting that UVC irradiations favour the oxidation of sulphide into SO4
2-.  

 Solutions pH for all experiments increased rapidly from pH = 5 – 7 (function of the initial partial 

pressure of CO2) to about pH = 8 – 8.5 after the first sampling at 3 or 5 days. Then, it remained at this 

value until the end of experiments whathever the initial pH. 

 

4 – Discussion 

 

4.1 Effect of pCO2 and UVC on the precipitation of secondary phases. 

 

  4.1.1 Iron minerals: hematite or pyrite 

The type of minerals resulting from alteration processes in the experiments depends on UVC exposure. 

Hematite was principally observed in samples without irradiations. Experiments with UVC 

irradiations at pCO2 = 10-3 bar show pyrite as another iron sink, even if hematite crystals were found in 

the last sample for experiment with UVC irradiations at pCO2 = 10-3 bar. UVC are known to have 

oxidative power (Draganic and Draganic, 1971) in aqueous solution through the radicals they form. 

This could explain the oxidation of S2- to S- and thus the precipitation of pyrite. In addition, the 

oxidation of S2- in experiments with UVC radiations also explains why sulphates in solution are often 

more abundant in experiment with UVC irradiations than without (table 2). 

 

  4.1.2 Magnesian minerals: huntite and “Mg-flower” 

 

A difference between experiments with or without UVC concerns “Mg-flower minerals” and huntite 

observed only in the experiment with UVC irradiations. Comparison between Mg concentrations with 

and without UVC (figure 6) shows that, despite the precipitation of Mg phases, Mg concentrations in 

experiments with irradiations are double of those without UVC irradiations. This indicates that Mg 
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release from the glass into the solution is higher in presence of UVC radiations and thus could explain 

the precipitation of Mg-phases. 

Thermodynamic calculations (Table 4) show that solution is close to saturation with respect to huntite. 

In our experiments, this mineral is only observed at the solution /atmosphere interface where small 

evaporation could occur and increases the salt concentration in solution. This feature has to be 

compared with huntite occurrences in Earth, mainly observed during evaporation of weathering 

solution. So even if evaporation is small in our experiments, it is sufficient to concentrate enough 

solution to reach huntite saturation in an evaporating remaining liquid above the bulk solution. 

In the absence of identification of the “Mg-flower” minerals, the saturation state of solution is checked 

with respect to different Mg-bearing minerals. Table 4 shows that brucite is highly undersaturated, but 

precipitation of magnesite is possible. However, no Raman spectrum confirms magnesite. In addition, 

the known morphology of magnesite is not consistent with the one observed in the experiments. 

Morphology of these Mg – crystals is consistent with the hydromagnesite habitus, but the solution is 

undersaturated with respect to this mineral (Ω = -7.29). As huntite, “Mg-flower” minerals were also 

observed at the solution /atmosphere interface, evaporation could be responsible of local presence of 

these minerals. 

 

  4.1.3 Calcium minerals: calcite and aragonite. 

 

Calcite and aragonite appear in both experiments with or without UVC irradiations (pCO2 = 10-3 and 

10-2). These polymorphs of CaCO3 are more abundant in experiments with UVC radiations due to 

higher Ca release from the glass (table 2). Calcite occurs in the glass surface completely immerged in 

the solution. Aragonite has been observed at the interface solution atmosphere, although aragonite is 

unstable with respect to calcite (Hobbs and Reardon, 1998). Berner (1975) has shown that Mg2+ 

decreases the kinetics of calcite precipitation but not that of aragonite, when its concentration is 

around 10-3 mol/l. In our study, Mg2+ concentration is 10 times lower than this value in the bulk 
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solution. However at the interface where evaporation of thin films could occur would enhance Mg 

concentration in the solution and thus aragonite precipitation instead of calcite. 

 

Furthermore, with irradiations, Mg2+ as Ca2+ ions are released more rapidly in solution. The higher 

saturation index of the solution with respect to calcite could overcome the energetic barrier of calcite 

growth due to Mg2+ in the solution. This can explain why some calcites are observed sometimes at the 

end of experiments.  

Table 4 shows that calcite or aragonite are observed during experiments with pCO2 ≥ 10-3 bar and are 

absent from experiment at pCO2 = 10-6 bar. Partial pressure of CO2 displays a great role on carbonate 

formation. When pCO2 increases, quantity of carbonate precipitated increases. At pCO2 = 10-3 bar, 

calcite, aragonite and huntite are found after 15 days, whereas, at pCO2 = 10-2 bar, carbonates are 

observed at 5 days. This is explained by increase of CO3
2- and HCO3

- concentrations in solution, 

together with higher release ratios of Ca2+ and Mg2+ at pH around 7 - 8.  

 

4.1.4 Si-phase precipitation 

 

Figure 5 shows that Si concentration in solution decreases after 15 days, indicating the precipitation of 

a S- bearing phase. Even if no minerals containing Si was observed in all experiments, this Si-phase 

might be amorphous silica. According to Table 4, calculations of saturation index of the solution 

indicate that the solution is close to saturation with respect to amorphous silica. 

 

4.2 Effect of pCO2 and UVC on solution chemistry 

 

  4.2.1 Major elements. 

 

Although UVC irradiations form some active species in solution by radiolysis of water (Draganic and 

Draganic, 1971), these radicals have few effects on the release of major elements. Table 2 and figures 
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5a and 5b show that element concentration are often higher in experiments with UVC than without. 

Nevertheless, difference is very weak (less than 2 for 1). Only Mg concentration increases with a 

factor 5 at pCO2 = 10-3 bar compared to experiments without UVC radiations.  

 Except for iron, the increase of partial pressure of CO2 increases the concentration of elements, 

especially in the first days of experiments (figure 5a). Indeed, higher pCO2 acidifies solution and 

increases weathering by metal/proton exchange typical of glass dissolution mechanisms (Thomassin 

and Touray, 1979; Berger et al., 1987; Guy and Schott, 1989; Crovisier et al., 1990; Schott, 1990; 

Oelkers et al., 1994; Gautier et al., 1994; Oelkers and Schott, 1995, Daux et al., 1997; Oelkers and 

Gislason, 2001; Oelkers, 2001; Advocat et al, 2001). As pH reaches 8, after 15 days, for all 

experiments, pCO2 has no more effects.  

 

  4.2.2 Trace elements. 

 

The concentration curves of lithium, boron and cesium trace elements in solution versus time show a 

plateau although no precipitation mineral containing these elements was identified. This behaviour 

could result from their absorption on the glass, or on precipitated minerals and / or decrease of 

dissolution rate. These elements do not show any change with presence or not of UVC irradiations. As 

major elements, release of Li is favoured by increase of pCO2 (figure 5b).  

Contrary to Li, in all experiments, cesium reaches a plateau after 1 month. As no mineral containing 

Cs was identified, presence of plateau may be explained by a lower Cs+ release rate into the solution. 

Release of Cs+ depends on partial pressure of CO2 but contrary to major element behaviour, the higher 

is the partial pressure of CO2, the lower is the concentration of Cs+ in solution (Fig. 5b). Thus, 

increases of pCO2 seem to inhibit the release of Cs+ in solution with or without UVC.  

According to Curti et al. (2006), boron is commonly used as tracer of glass dissolution. Figure 5b 

shows that boron has the same behaviour of concentration versus time than sodium. Boron is known to 

be incorporated in calcite and aragonite during their precipitation (Hobbs and Reardon, 1998). 

However, according to the data of Hemming et al. (1994), more than 10 g of aragonite should be 
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necessary to explain the variation of the B concentrations in the solutions. This value is much higher 

by several orders of magnitude than carbonate quantity found in the experiments. As Cs, plateau 

reached by B concentration may be explained by a lower release rate into the solution. 

The behaviour of the concentration in solution of these 3 trace elements versus time suggests a 

decrease of the dissolution rate of glass after one month.  

 

4.3 Dissolution rates  

 

The element concentration (mol/l) in solution could be calculated by the following equation: 

Ci(t) - Ci(0) = ∫ (ri(t) * fi * S / V) dt                                                                            

where Ci(t) is the concentration (mol/l) of element i in solution at a given time t (day), Ci(0) is the 

initial concentration, ri(t) is the normalized release rate of the element i, fi is the molar fraction of the 

element i in the glass (calculated with table 1), S is the total reactive surface (m²) and V is the volume 

of solution (l). In this study, Ci(0)  = 0. If the dissolution rate is constant with time, previous equation 

is simplified into: 

Ci(t)  = ri * fi * S * t / V                                                                                     

 

 The release rate of each element can be calculated using experimental data for the experimental 

times of 3 or 5 days (table 5). For experiments at pCO2 = 10-6 bar, the release rate of Cs is roughly 2 

times lower than the release rate of Li. At higher pCO2, difference between release rates grow up to 50 

times, which could result from the large ionic radius of Cs+ compared to that of Li+. Release rate of B 

seems to be quite constant with increase of pCO2 except for experiments at pCO2 = 10-3 bar. It is 

roughly up to 8 times higher than the release rate of Li. At pCO2 = 10-2 bar, the release rate of Li+ is 4 

times higher than the release rate of Na+ but is similar for experiment with a partial pressur of CO2 

equal to 10-3 bar. Our experimental results are not in agreement with those of Garofalini and Levine 

(1985), who interpreted the higher release rate of Na+ and K+ with respect to Li+ due to the fact that 

Li+ was involved in the glass network contrary to Na+ and K+.  Release rate of S with its oxidation to 
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sulphate ions is very high too compared to release rate of Ca (about 10 times higher). Release rate of 

Si is similar during the first days for the three types of simulations. On the other hand, Mg release rate 

seems to increase with pCO2 with value up to 40 times higher at pCO2 = 10-2 bar compared to those at 

pCO2 = 10-6 bar. 

For Basaltic as well as nuclear glass alteration, dissolution mechanisms occur principally during the 

first step of dissolution by metal / proton exchange (Thomassin and Touray, 1979; Berger et al., 1987, 

1994 ; Guy and Schott, 1989; Crovisier et al., 1990; Schott, 1990; Oelkers et al., 1994; Gautier et al., 

1994; Oelkers and Schott, 1995, Daux et al., 1997; Jégou et al., 2000 ; Oelkers and Gislason, 2001; 

Oelkers, 2001; Advocat et al, 2001). First elements to be removed from glass are alkaline and alkaline-

earth elements. Depletion of these element yields to formation of a hydrated layer (Boksay et al., 

1968). During this step, dissolution appears congruent. At a more advanced stage of dissolution, 

dissolution rate decreases and becomes incongruent. Then dissolution of the glass consists of 

equilibrium between two phenomena: diffusion of proton and breaking bond in the depleted layer. 

Protons in solution diffuse into the gel and hydrated layer to release alkaline and alkaline earth 

contained in the bulk and bonds between element as Fe or Al and the glass network could be broken. 

This second depletion yields to formation of a protective gel layer (Gin and Mestre, 2001; Gin et al., 

2001, 2003; Rebiscoul et al., 2003, 2004), known as palagonite for basaltic glasses, essentially 

composed by Si-O bonds. The last step of dissolution is the breaking of Si-O bonds by solution. In our 

experiments, as the gel layer has not been observed using SEM technique, this suggests that the 

advance of dissolution process has not reach the formation of a visible gel layer.   

There is no obvious effect of UVC radiations on the dissolution rates, except for sulphate ions 

(certainly due to oxidation process), in agreement with the data from Advocat et al. (2001) who 

studied the αβγ-radiation field on radioactive borosilicate glass. Dissolution rate depends on pH of 

solution, thus depends on pCO2. Indeed, dissolution releases (table 5) for all elements with low partial 

pressure of CO2 (10-6 bar) are often lower than dissolution rates with high partial pressure of CO2 (10-3 

and 10-2 bar).  
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As Si is involved in the glass network, the activation energy required for its transfer to the solution 

requires to break different bonds and is expected to be higher than for other elements such as alkaline 

and alkaline earth elements. Aagard and Helgeson (1982) proposed a kinetics rate law for dissolution 

of silicates minerals: 

ri = k0 * 10η[pH] * exp (- Ea / RT)           (1) 

where ri is the normalized release rate of element i (g/m²/day), k0 is the intrinsic rate constant 

(g/m²/day), η is the pH power law coefficient, Ea is the activation energy (kJ/mol), R is the ideal gas 

constant (kJ/mol/K) and T is the absolute temperature (K). k0, η and Ea parameters were derived from 

experimental data of basalt dissolution for Si and Ca (McGrail et al., 2006 ; Schaef and McGrail, 

2009) and predicts concentration higher by one order of magnitude than concentrations measured in 

the present study (table 6). One reason of this discrepancy could be the different experimental 

conditions: stirring and flow during experiments (McGrail et al., 2006) versus experiments in a closed 

system without any stirring (present work). 

 

4.4 Implications for the weathering mineralogy of Mars. 

 

Iron oxides: In agreement with the observations of the surface of Mars in Meridiani Planum 

(Christensen et al., 2000), ferric iron oxides were found in the experiments. Whatever the partial 

pressure of CO2 and the presence or not of UVC irradiations, hematite is expected to reach saturation.   

 

Phyllosilicates : Phyllosilicates identified on Mars surface (Bibring et al., 2005; Wang et al., 2006) 

were not observed as secondary phases in our experiments. Nevertheless, Thomassin and Touray 

(1979), Thomassin et al. (1985) and Crovisier et al. (1987) have shown that (Mg, OH) formed 

minerals favour the fast formation of phyllosilicates from basaltic glasses (Perret et al., 2003). So, 

considering “Mg-flower” minerals as possible (Mg, OH) formed minerals, phyllosilicates could be 

expected as secondary products with longer experiments at pCO2 ≥ 10-3 bar.  
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Carbonates: Calcite, aragonite and huntite have been observed in our experiments resulting from 

precipitation of alteration solution and evaporation. Carbonates have been observed locally on Mars 

(northern polar cap, in the dust, in the impact crater, Nili Fossae,… (Christensen et al, 2001; Bandfield 

et al., 2003; Ehlmann et al., 2008 ; Boynton et al, 2009; Palomba et al., 2009)). Discovery of Mg-rich 

carbonates such as huntite and magnesite at Nili Fossae Region (Palomba et al. (2009) is in agreement 

with minerals observed in this study when pCO2 ≥ 10-3 bar. Formation of these martian carbonates is 

considered as the weathering product of olivine minerals during Noachian period because carbonates 

are closely associated with phyllosilicate-bearing and olivine rich rocks (Ehlmann et al., 2008). 

Furthermore, as carbonates could reach saturation from evaporation of solution issue to weathering of 

basalts at pCO2 = 10-6 bar, precipitation of some carbonates observed today could be explained by 

evaporation of groundwater in current atmosphere. 

 

Sulphates and sulphides: Sulphate minerals have not been observed in our experiments because S 

concentration in the glass is too weak, however sulphide (pyrite) and dissolved sulphate in the aqueous 

solution have been found. Chevrier et al. (2006) have demonstrated that weathering of pyrrhotite (FeS) 

in a CO2 + H2O + H2O2 (compound produced in the current atmosphere of Mars by photoreaction with 

UV solar radiations) atmosphere yields to the precipitation of some iron sulphates such as jarosite after 

500 days of reaction. Furthermore, in the study of Chevrier et al. (2006), no iron carbonates have been 

observed despite the presence of 0.75 bar of CO2 because the pH of the solution was too low. In our 

study, the low amount of sulphide in the glass and its incomplete oxidation into sulphate did not allow 

the solution to reach its saturation with respect to iron sulphate minerals and did not produce acid 

fluids since the pH increases as a result to basalt alteration. Therefore, instead of sulphate minerals, 

carbonates reach saturation with a partial pressure of CO2 up to 10-3 bar. Nevertheless, considering 

(Ca-Mg) sulphates are mainly more soluble than their carbonate analogs (table 4), in an atmosphere 

close to the current one, carbonates would precipitate and no sulphate should be observed at the 

surface of Mars. Alteration of basaltic glass with the low sulphide concentration (0.02 weight %) does 

not seem to allow the formation of sulphate minerals. Only evaporation of the solutions formed during 
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the alteration process would result in the formation of sulphate minerals. However, experiments with 

higher sulphide concentrations in the basaltic glass should be done to check if i) the glass dissolution 

could be faster as a result of lower pH due to the sulphide oxidation; ii) if the solution could reach 

saturation with sulphate minerals during the glass alteration process. 

With a sufficient pSO2 in the atmosphere, as suggested by Bibring et al. (2006) and Bullock et al. 

(2006), sulphate minerals should precipitate instead of carbonates. Halevy et al. (2007) have shown 

that, with SO2 in the atmosphere, sulphides, and not sulphates, would be the first minerals to reach 

saturation. These authors explained this oxydation by a sporadic groundwater at the surface with 

oxidative atmosphere. However, if a SO2-rich atmosphere succeeded in Hesperian times, this may 

explain why carbonates are not abundant on the Mars surface (Bullock and Moore, 2006) and be 

preserved only if the were not in direct contact with an aqueous solution at equilibrium with the 

atmosphere. 

 

 

5 – Conclusion 

Experiments of basaltic glass of norite composition have been done at 20°C at different pCO2 (10-6, 

10-3, 10-2 bar) and at low fO2(10-6 bar) under or without UVC radiations. UVC irradiations favoured the 

formation of pyrite, as a result of the limited oxidation of sulphur of valency -2 to valency -1. UVC 

radiations increase slightly the dissolution rate of the glass. Increase of pCO2 enhances too the 

dissolution of basaltic glass a result of the lower pH of the initial solutions and favours the 

precipitation of calcite. Aragonite and huntite were found at the interface between solution and the 

atmosphere where slight evaporation of a remaining film of solution occurred.  Hematite is present I 

all the experiments. Clay minerals have not been found, probably because a too small experimental 

time combined with a too small rate of glass dissolution at 20°C. Therefore, these experiments 

probably represent the first steps of basalts alterations in the presence of a CO2-bearing atmosphere 

and leading to the formation of carbonates. Carbonates have been found in association with 
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phyllosilicate bearing rocks which contain water (Ehlmann et al., 2008). Such conditions could avec 

prevailed during Noachian times but also recently.  

Although not demonstrated in our experiments, this study suggests that only evaporation of the 

alteration solutions could produce sulphate minerals. However, experiments with higher sulphide 

concentrations in the basaltic glass should be done to control to determine if higher sulphide 

concentration could produce the formation of sulphate as alteration products and similar as those 

identified on the Mars surface. If not, the existence of a SO2 or SO3-rich atmosphere is probably 

required to allow their formation. However, such atmospheres will produce acidic aqueous solutions, 

which question the stability of carbonate minerals and the conditions of their preservation. 
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Average composition Average composition Mole percentage 
oxides 

of terrestrial norite (%) analysed by electron microprobe and 
ICP-MS (%) 

Elements 
by element 

SiO2 48 51.1 Si 0.18820 
Al2O3 14 13.9 Al 0.06023 

FeO –Fe2O3 14 14.6 Fe 0.04043 
MgO 9 6.4 Mg 0.03509 
CaO 12 12 Ca 0.04735 
K2O 0.1 0.1 K 0.00047 

Na2O 1.2 1.3 Na 0.00927 
FeS 0.5 0.02 S 0.00005 
Li2O 0 0.1 Li 0.00146 
B

 

B2O3 0 0.1 B 0.00064 
Cs2O 0 0.1 Cs 0.00016 

   O 0.61665 
total 99.8 99.72 total 1 

Table 1: Comparison between the average composition of a terrestrial norite and the average composition of the 
glass included in our experiments analysed by electron microprobe and bulk analysis of powder by ICP-MS. 

Molar fraction is given for each element 
 
 

440000

460000

480000

500000

-6 -3 0 3 6
speed (mm/s)

M
ös

sb
au

er
 In

te
ns

ity

 

Ferrous iron

Ferric iron

Glass Spectrum 

 
Figure 1: Mössbauer spectrum of the glass (black line) with details of the contributions of the ferric iron (grey line) and of the 

two sites of the ferrous iron (dashed lines). 
About 40% of iron is ferric and 60% ferrous. 
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Figure 2: a) Basaltic glass beakers included in experiments with UVC irradiations. b) Basaltic glass bars included in Nalgène 

beaker for experiments without UVC irradiations. 
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Figure 3. Raman spectrum of minerals observed after experiments: a. hematite observed in experiment without UVC irradiations and pCO2 = 10-6 bar. b. calcite observed in experiment with 
UVC irradiations and pCO2 = 10-6 bar. c. aragonite observed in experiment with UVC irradiations and pCO2 = 10-3 bar. d. Huntite observed in experiment with UVC irradiations and pCO2 = 

10-2 bar.
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Table 2. Chemical composition of the solutions after experiments. 

Concentration (µmol/l) Al Si Fe Mg Ca Na Li B Cs SO4
2- pH 

pCO2 = 10-6 bar without UVC 
L.D. = 0.04 

µmol/l 
L.D. = 1 
μmol/l 

L.D. = 0.5  
μmol/l 

L.D. = 1  
μmol/l 

L.D. = 1.5  
μmol/l 

L.D. = 2  
μmol/l 

L.D. = 5  
μmol/l 

L.D. = 5  
μmol/l 

L.D. = 0.001  
μmol/l    

3D-6- 3 days < L.D. 49 < L.D. 5 72 17 11 157 0.66 7.29 8.15 
13D-6- 13 days < L.D. 38 < L.D. 2 20 21 17 222 0.78 5.21 8.15 
29D-6- 29 days 0.51 < L.D. 10 142 25 < L.D. 38 323 1.18 9.38 8.15 
89D-6- 89 days 1.02 < L.D. 17 199 40 9 57 639 1.25 12.5 8.15 

              
 with UVC            

3D-6UV 3 days < L.D. 31 < L.D. 3 44 11 9 123 0.42 8.33 8.15 
13D-6UV 13 days < L.D. 56 < L.D. 5 47 20 24 179 0.48 9.38 8.1 
29D-6UV 29 days 0.24 < L.D. 11 115 21 < L.D. 55 349 0.82 9.38 8.1 
89D-6UV 89 days 0.36 < L.D. 26 104 25 < L.D. 145 401 1.06 17.71 8.1 

              
pCO2 = 10-3 bar without UVC            

5D-3- 5 days 19.40 221 1 37 44 120 8 < L.D. 0.12 7.29 8.1 
14D-3- 14 days 21.29 161 2 67 90 113 13 < L.D. 0.18 7.29 8.1 
33D-3- 33 days 15.66 260 2 84 69 156 18 < L.D. 0.26 6.25 8.3 
89D-3- 89 days 10.48 204 2 108 232 125 20 209 0.33 12.5 7.9 

              
 with UVC            

5D-3UV 5 days 20.96 247 < L.D. 151 70 127 31 < L.D. 0.10 7.29 8.5 
14D-3UV 14 days 5.66 340 8 295 139 172 59 < L.D. 0.32 10.42 8.5 
33D-3UV 33 days 16.55 331 < L.D. 364 191 193 117 < L.D. 0.45 17.71 8.5 
89D-3UV 89 days 8.66 240 < L.D. 320 322 148 114 212 0.53 36.46 8 

              
pCO2 = 10-2 bar without UVC            

5D-2- 5 days < L.D. 144 < L.D. 299 88 92 84 209 0.13 12.5 7.8 
20D-2- 20 days < L.D. 192 11 486 215 91 97 180 0.39 13.54 7.6 
46D-2- 46 days 5.37 175 2 454 135 94 137 198 0.27 13.54 7.9 
89D-2- 89 days 4.45 154 < L.D. 415 154 531 106 163 0.36 21.88 7.9 

              
 with UVC            

5D-2UV 5 days < L.D. 128 < L.D. 304 64 93 54 183 0.10 16.67 7.9 
20D-2UV 20 days < L.D. 148 2 383 102 89 74 181 0.25 11.46 8.2 
46D-2UV 46 days 6.24 204 < L.D. 591 187 99 174 194 0.39 25 7.9 
89D-2UV 89 days 5.59 213 < L.D. 512 197 303 139 194 0.54 18.75 8.4 
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b) a) 

c) d) 

f) e) 

g) h) 

 
Figure 4. SEM observations of secondary phases on the surface of weathered glass. a and b. calcite observed in experiment with 

irradiations for pCO2 = 10-2 bar at a) 30 days and b) 90 days. c, d, e and f. aragonite observed in experiment with irradiations c) and d) 
for pCO2 = 10-3 bar at 90 days, e) for pCO2 = 10-2 bar at 15 days and f) for pCO2 = 10-2 bar at 90 days (tubular and spongy forms). g. FeS2 
crystals observed in experiment with irradiations for pCO2 = 10-3 bar at 15 days. h. “Mg-flower” mineral observed in experiment with 

irradiations for pCO2 = 10-2 bar at 15 days. 



C
on

ce
nt

ra
tio

n 
Si

 (μ
m

ol
/l)

C
on

ce
nt

ra
tio

n 
Fe

 (μ
m

ol
/l)

C
on

ce
nt

ra
tio

n 
M

g 
(μ

m
ol

/l)
C

on
ce

nt
ra

tio
n 

C
a 

(μ
m

ol
/l)

C
on

ce
nt

ra
tio

n 
N

a 
(μ

m
ol

/l)

Time (days)Time (days)

0

200

400

0 30 60 90

0

10

20

30

0 30 60 90

0

200

400

600

800

0 30 60 90

0

200

400

0 30 60 90

0

200

400

600

0 30 60 90
0

200

400

600

0 30 60

 144 

90

0

200

400

0 30 60 90

0

200

400

600

800

0 30 60 90

0

10

20

30

0 30 60 90

0

200

400

0 30 60 90

10-6 bar 10-2 bar UV 10-6 bar10-3 bar UV 10-2 barUV 10-3 bar
 

Figure 5a : Evolution of concentrations with time depending on the presence or not of UVC irradiations and the partial 
pressure of CO2 for elements : Si, Fe, Mg, Ca and Na. 

 



C
on

ce
nt

ra
tio

n 
Li

 (μ
m

ol
/l)

C
on

ce
nt

ra
tio

n 
B 

(μ
m

ol
/l)

C
on

ce
nt

ra
tio

n 
C

s 
(μ

m
ol

/l)

0

0,5

1

1,5

0 30 60 90
0

0,5

1

1,5

0 30 60 90

0

100

200

0 30 60 90

0

200

400

600

800

0 30 60 90

0

100

200

0 30 60 90

0

200

400

600

800

0 30 60 90

0

20

40

0 30 60 90
0

20

40

0 30 60 90C
on

ce
nt

ra
tio

n 
su

lp
ha

te
s

(μ
m

ol
/l)

Time (days)Time (days)

10-6 bar 10-2 bar UV 10-6 bar10-3 bar UV 10-2 barUV 10-3 bar
 

 
Figure 5b : Evolution of concentrations with time depending on the partial pressure of CO2 in experiments with and without 

UVC irradiations for trace elements: Li, B and Cs, and for sulphates. 
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 3 days 15 days 30 days 90 days 

pCO2 = 10-6 bar 
(1 ppm)     

pCO2 = 10-3 bar 
(1000 ppm)  Calcite 

Pyrite 
Aragonite 

Pyrite 

Hematite 
Aragonite 
Huntite 

Mg-flower 

pCO2 = 10-2 bar 
(10 000 ppm) 

Huntite 
Calcite 

Aragonite 
Calcite 

Mg-flower 
Pyrite 

Calcite Calcite 
Aragonite  

 
Table 3a: Summary of secondary phases observed by SEM or Raman spectroscopy during all experiments with UVC 

irradiations. 
 
 

  3 days 15 days 30 days 90 days 

pCO2 = 10-6 bar 
(1 ppm) Fe/Mg oxides Hematite Fe/Mg silicate Hematite 

pCO2 = 10-3 bar 
(1000 ppm)   Hematite Hematite 

Aragonite   

pCO2 = 10-2 bar 
(10 000 ppm) 

Hematite 
Calcite Aragonite   Hematite 

 
Table 3b: Summary of secondary phases observed by SEM or Raman spectroscopy during all experiments without UVC 

irradiations 
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Table 4: Thermodynamical calculations of saturation index Ω for some minerals expected to precipitate in the experiments. 
 

Minerals reaction of dissolution Log K Ω = log (Q/K) Experiment of reference for 
calcul of Ω 

Hematite Fe2O3 + 6 H+   2 Fe3+ + 3 H2O  0.05 Ω > 0 if [Fe3+] > 10-24 mol/l All experiments at pH = 8 Oxide-
hydroxide Brucite Mg(OH)2  Mg2+ + 2 OH- -11.12 Ω = -4.19 20D-2UV 

at pCO2 = 10-6 bar, Ω = -2.81 89D-6- and 89D-6UV 

at pCO2 = 10-3 bar, Ω = +0.19 33D-3- Calcite CaCO3  Ca2+ + CO3
2- -8.48 

at pCO2 = 10-2 bar, Ω = +0.19 5D-2UV 

at pCO2 = 10-6 bar, Ω = -2.67 89D-6- and 89D-6UV 

at pCO2 = 10-3 bar, Ω = +0.33 33D-3- Aragonite CaCO3  Ca2+ + CO3
2- -8.34 

at pCO2 = 10-2 bar, Ω = +0.33 5D-2UV 

Huntite CaMg3(CO3)4  Ca2+ + 3 Mg2+ + 
4 CO3

2- -30.175 Ω =-0.235 89D-3UV 

Hydromagnesite Mg5(CO3)4(OH)2. 4H2O + 2 H+  
5 Mg2+ + 4 CO3

2- + 6 H2O -9.91 Ω = -7.29 89D-3UV 

Magnesite Mg(CO3)  Mg2+ + CO3
2- -8.25 Ω =+0.78 89D-3UV 

Carbonates 

Siderite FeCO3  Fe2+ + CO3
2- -11.5 Ω > 0 if [Fe2+] > 10-7.35 mol/l at pCO2 = 10-2 bar 

Quartz SiO2 + 2 H2O   Si(OH)4 -3.7 Ω = +0.2 Max Si : 14D-3UV 
Si-Minerals 

Amorphous Silica SiO2 + 2 H2O   Si(OH)4 -2.7 Ω = -0.8 Max Si : 14D-3UV 

Natrojarosite NaFe3(SO4)2(OH)6 + 6 H+       
3 Fe3+ + Na+ + 2 SO4

2- + 6 H2O -8.38 Ω > 0 if [Fe3+] > 10-15 mol/l Max Na : 33D-3UV 

Gypsum CaSO4.2H2O  Ca2+ + SO4
2- +    

2 H2O -4.45 Ω = -3.5 89D-3UV 

Anhydrite CaSO4  Ca2+ + SO4
2- -4.25 Ω = -3.7 89D-3UV 

Melanterite FeSO4.7H2O  Fe2+ + SO4
2- +     

7 H2O  -2.84 Ω > 0 if [Fe2+] > 10+8.5 mol/l Max SO4
2- : 89D-3UV 

Coquimbite Fe2(SO4)3  2 Fe3+ + 3 SO4
2-  1.93 Ω > 0 if [Fe3+] > 10+20 mol/l Max SO4

2- : 89D-3UV 

Kieserite MgSO4.H2O  Mg2+ + SO4
2- + 

H2O -0.25 Ω = -7.75 89D-3UV 

SO4-Minerals 

Epsomite MgSO4.7H2O  Mg2+ + SO4
2- +  

7 H2O -2.09 Ω = -5.9 89D-3UV  



Table 5: Average release rate (x 10-12 mol/cm²/s) of each element at 3 or 5 days. 
 

  
  

Al Si Fe Mg Ca Na Li B Cs SO4 

pCO2 = 10-6 bar without UVC           
 3 days unknown 2,127 unknown 1,183 12,442 15,382 64,123 2014,753 33,876 87,891 

 with UVC           
 3 days unknown 1,358 unknown 0,635 7,568 9,724 48,092 1576,248 21,557 100,429 
             
pCO2 = 10-3 bar without UVC           
 5 days 1,584 5,769 0,137 5,159 4,536 63,487 26,451 unknown 3,696 52,734 
 with UVC           
 5 days 1,711 6,445 unknown 21,166 7,225 67,314 105,803 unknown 3,234 52,734 
             
pCO2 = 10-2 bar without UVC           
 5 days unknown 3,757 unknown 41,887 9,158 48,526 281,341 1605,071 4,171 90,422 
 with UVC           
 5 days unknown 3,350 unknown 42,540 6,633 49,540 180,347 1405,397 3,322 120,587 

  
 
 
Table 6: Comparison between concentration (μmol/l) calculed from McGrail et al. (2006) equations for 
glass dissolution and concentration measured in our experiments. 
 

  
  

Si calc Si exp Ca calc Ca exp pH 

pCO2 = 10-6 bar       
without UVC 3 days 473 49 331 72 8.15 

with UVC 3 days 473 31 331 44 8.15 
       

pCO2 = 10-3 bar       
without UVC 5 days 803 221 563 44 8.1 

with UVC 5 days 699 247 77 70 8.5 
       

pCO2 = 10-2 bar       
without UVC 5 days 890 144 637 88 7.8 

with UVC 5 days 860 128 611 64 7.9 
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Chapitre 3 : modélisation numérique de l’altération 

d’une roche de composition supposée martienne. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

L’altération d’une roche ou d’un verre par une solution est un processus très complexe faisant 

intervenir schématiquement deux grands types de mécanismes : l’augmentation de la charge 

minérale dissoute de la solution par les éléments provenant des réactants solides et la 

précipitation de phases minérales. Les expérimentations sont souvent longues, plus ou moins 

lourdes à mettre en œuvre et ne peuvent couvrir qu’un nombre limité de paramètres. C’est 

pourquoi, la modélisation numérique de ces processus est essentielle. En raison du grand 

nombre de variables et du caractère non linéaire de certaines équations, la modélisation ne 

peut se faire que par ordinateur. Le modèle numérique fait des hypothèses également sur le 

mécanisme de dissolution et les processus physiques en jeu. Par conséquent, la comparaison 

des simulations numériques avec les résultats expérimentaux peut permettre de tester la 

validité du modèle de dissolution. L’intérêt de la simulation numérique est de pouvoir faire 

varier plusieurs paramètres et d’atteindre des degrés d’altération difficiles ou impossibles à 

obtenir au niveau expérimental afin de pouvoir comparer avec les objets naturels. 

Le code de calcul a été choisi pour ces simulations parmi plusieurs modèles possibles et 

présente l’avantage de considérer la chimie des réactifs et celle de la solution d’altération, tant 

en permettant d’obtenir des informations sur les différentes phases secondaires qui sont 

susceptibles de précipiter. 
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1 - Programme  

 

Afin de modéliser les phénomènes d’altération d’un verre par une solution aqueuse, il 

est nécessaire d’avoir un programme qui puisse prendre en compte à la fois la chimie de la 

solution et la chimie des réactants. Le programme utilisé pour simuler les expériences 

d’altération est donc le programme KINDIS (KINetic DISsolution) développé au Laboratoire 

d’Hydrologie et de Géochimie de Strasbourg (Made et al, 1994) dont on a utilisé seulement la 

partie DISSOL (Fritz, 1975, 1981), purement thermodynamique. 

Ce programme est conçu pour interagir selon deux modes : dissolution ou évaporation. 

Seul le mode dissolution sera présenté et utilisé dans cette thèse, les processus d’évaporation 

n’ayant pas été étudiés lors des expériences.  

Le mode dissolution utilise deux sous-programmes : EquilT qui est un programme de 

tests thermodynamiques statiques de l’équilibre de la solution aqueuse avec une base choisie 

de minéraux ; et Kindis, qui est le programme de simulation dynamique pour la dissolution. 

 

Le logiciel KINDIS est adapté du programme PATH I de Helgeson et al. (1971), 

développé à partir des travaux de Helgeson (1968, 1969) et Helgeson et al. (1970). Les bases 

thermodynamiques et le modèle mathématique ont été intégrés par Fritz (1975, 1981), l’aspect 

cinétique par Madé (1991) et Madé et al. (1994).  

 

 1.1 Principe 

 

Le programme fonctionne par étapes qui correspondent aux calculs successifs d’un 

nouvel état d’équilibre thermodynamique entre la solution et les minéraux précipités, faisant 

suite à la dissolution d’une fraction du réactif.  

 

La première étape, avant de simuler la dissolution, consiste à calculer un état 

d’équilibre initial pour la solution aqueuse en fonction de tous les paramètres souhaités par 

l’utilisateur (température, pH, pression, composition de la solution, espèces minérales en 

présence,…). Cette étape permet de contrôler le degré de saturation de la solution vis-à-vis 

des minéraux choisis, et de calculer les concentrations et les activités des espèces aqueuses au 

départ de la simulation. 

Dans le cas, où la solution n’est pas sursaturée vis-à-vis d’un minéral lors de la 

première étape, le programme va dissoudre numériquement une certaine quantité de matière 

 150 



de réactifs dans la solution. Cette quantité de matière est fixée par l’utilisateur par kilogramme 

d’eau. La dissolution dans ce modèle correspond à une dissolution congruente des éléments 

en solution, c'est-à-dire que la quantité d’éléments libérés est directement fonction de la 

stœchiométrie des éléments dans le verre. 

Cet apport de matière en solution modifie les concentrations en éléments. Le 

programme calcule alors la nouvelle spéciation ionique et les indices de saturation pour 

chacun des minéraux susceptibles de précipiter dans le processus d’altération qui sont choisis 

par l’utilisateur. 

Suite à ce calcul, deux possibilités sont envisageables : 

 - Si la solution n’est sursaturée vis-à-vis d’aucun minéral inclus dans la base de 

données de l’utilisateur, la simulation numérique poursuit la dissolution et le programme 

retourne à l’étape de test de saturation de la solution aqueuse. 

 - Si la solution est sursaturée vis-à-vis d’un ou plusieurs minéraux, le programme 

calcule la quantité de matière de cette phase qui doit précipiter pour le retour de la solution à 

l’état de saturation vis-à-vis de ces phases minérales secondaires. Puis, il détermine les 

nouvelles concentrations des espèces aqueuses. Ensuite le programme poursuit la dissolution. 

Le programme peut dissoudre une phase secondaire si la solution devient sous-saturée vis-à-

vis de celle-ci. En effet, la précipitation d’un second minéral contenant un ou plusieurs 

éléments qui constituaient la première phase peut engendrer la sous-saturation de la solution 

vis-à-vis de cette première phase et donc entraîner sa dissolution. Dans ce cas, le programme 

va recalculer les concentrations en solutions et va considérer cette phase comme étant un 

réactif. 

Quel que soit le nombre de boucles effectuées par le programme lors de la simulation, 

celle-ci se termine sur commande par l’utilisateur ou, lorsque les réactifs initiaux ont été 

dissous dans la solution ou sont tous à saturation en solution. 

 

 1.2 Paramètres mis en jeu : 

 

Le logiciel DISSOL met à disposition de l’utilisateur une feuille de commande, 

permettant de faire varier les paramètres initiaux lors de la simulation. Ces paramètres 

peuvent être constants tout au long d’une simulation (ex : température,…) ou variables (ex : 

pH,…).  
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  1.2.1 Paramètres constants : 

 

Les paramètres constants sont les paramètres qui ne varient pas pendant l’exécution 

d’une simulation. En revanche, il est tout à fait possible de les modifier d’une simulation à 

l’autre. 

 

   1.2.1.1 Température : 

 

La température est la première donnée prise en compte dans la simulation puisque 

c’est elle qui va déterminer la valeur des constantes thermodynamiques pour faire les tests de 

saturation de la solution par rapport aux minéraux. Les températures possibles sont 0°C, 25°C, 

50°C, 100°C, 150°C, 200°C, 250°C et 300°C. Dans notre cas, afin de correspondre au mieux 

aux modélisations expérimentales présentées dans le chapitre précédent, la température est 

fixée à 25 °C. 

 

   1.2.1.2 Minéraux : 

 

Les minéraux pour lesquels le programme va calculer les indices de saturation sont 

ceux qui sont inclus dans la base de données du fichier de commande. Si le nombre de 

minéraux ne peut pas varier, leur statut de réactif ou de produit peut changer dans le sens où 

un minéral précipité peut se dissoudre en cours d’avancement de la réaction de dissolution du 

produit initial.  

 

   1.2.1.3 Pressions partielles des gaz 

 

Les pressions partielles de CO2 et d’O2 sont fixées et gardées constantes, ou peuvent 

varier tout au long de la simulation selon le choix de l’utilisateur. Dans notre étude, la 

première solution a été prise afin de modéliser une atmosphère « infinie » de gaz, 

correspondant à une intéraction fluide /roche en contact avec l’atmosphère. 
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   1.2.1.4 Avancement de la réaction :  

 

L’avancement de la réaction, Δξ, est le facteur clé du système puisqu’il permet de 

modéliser l’évolution des concentrations en solutions et les précipitations de phases minérales 

dans les simulations. Ce facteur est proportionnel à la quantité de réactif total insérée dans les 

simulations qui se dissout en solution à chaque incrément de la simulation. Cet avancement de 

réaction sera donné en logarithme décimal (Log ξ) dans les figures suivantes. 

 

  1.2.2 Paramètres variables  

 

   1.2.2.1 pH  

 

Le pH de la solution peut être fixé arbitrairement par l’utilisateur pour le début de la 

simulation. Une option du logiciel permet également de déterminer par calcul une valeur du 

pH, en prenant en compte la pression partielle de CO2. Ensuite, au cours de la simulation, le 

pH est laissé libre. Il varie en fonction des minéraux précipités et de l’évolution de la 

composition chimique de la solution. 

 

1.2.2.2 Concentration des espèces aqueuses  

 

La dissolution des réactifs augmente la concentration des espèces aqueuses en 

solution. Celles-ci sont donc variables tout au long des simulations. De plus, la précipitation 

d’une phase minérale secondaire peut également entraîner une diminution de la concentration 

des ions en solution qui entrent dans la composition de la phase précipitée. 

 

1.2.2.3 Indice de saturation des minéraux  

 

L’augmentation des concentrations en ions fait que l’indice de saturation (Ωmin = log 

(Qmin/Kmin)) évolue en fonction de l’apport de matière en solution. Si ce nombre est inférieur à 

0, la solution est sous-saturée vis-à-vis du minéral, s’il est égal à 0, la solution est saturée et si 

l’indice de saturation est supérieur à 0 alors, la solution est sursaturée vis-à-vis du minéral et 

donc le programme calcule la quantité de minéral à précipiter de telle sorte que l’indice de 

saturation Ωmin soit égal à zéro.  
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 1.3 Base de données thermodynamiques 

 

  1.3.1 Calcul des données thermodynamiques pour un verre  

 

Afin de pouvoir modéliser la dissolution du verre dans les simulations numériques, l’énergie 

libre de Gibbs de dissociation de ce verre doit être connue. Pour ce faire, le verre est supposé 

être un enchainement de tétraèdres d’oxydes sans aucune liaison les uns avec les autres. 

L’énergie libre de Gibbs de formation pour chacun des oxydes à 25°C a été calculée à partir 

des enthalpies (ΔH) et des entropies (ΔS) de formation selon la formule suivante : 

 

 ΔG° form i = ΔH° form i – T x ΔS° form i  

 

où i représente un assemblage cation / oxygènes comme par exemple : Na2O, ou MgO. 

A partir de cette hypothèse, la capacité calorifique du verre a été calculée à partir des 

capacités calorifiques de chacun des oxydes sous forme de verre (Techer et al, 2001). Puis, 

enthalpies et entropies de formation sont calculées si nécessaires pour des températures plus 

élevées à partir des capacités calorifiques. Dans le tableau 14, sont présentées les valeurs des 

différentes données thermodynamiques utilisées pour le calcul. Aucune valeur pour le soufre 

n’a été prise en compte dans ce tableau car d’une part, sa composante est négligeable devant 

les autres éléments et d’autre part, aucune valeur n’a été trouvée dans la littérature pour la 

formation d’un oxyde de soufre. De plus, dans le code de calcul du programme, le césium 

n’est pas pris en compte, c’est pourquoi aucune valeur n’est également fournie. Cet élément 

n’est pas comptabilisé pour la formule stœchiométrique du verre. Les faibles concentrations 

de ces éléments dans le verre fait que cela n’aura qu’une très faible incidence sur la valeur de 

la constante thermodynamique de dissolution du verre. 
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ΔH verre 

(kJ/mol) 

ΔS verre 

(J/K/mol) 

ΔG verre 

(kJ/mol) 

SiO2 -903,2 47,4 -917,33 

Al2O3 -1654,96 69,1 -1675,56 

FeO -272 56,1 -288,73 

MgO -606,96 30,7 -616,11 

CaO -697,84 42,8 -710,60 

Na2O -683,26 85 -708,60 

K2O -331,18 108 -363,38 

LiBO2.2H2O -1627,46 121,68 -1663,74 

 
Tableau 14 : Données thermodynamiques des différents oxydes utilisés pour le calcul numérique à 25°C et 

1 bar. 

 

Suite aux différentes analyses effectuées lors des expériences, la composition du verre a été 

calculée en soustrayant le césium, élément non pris en compte dans DISSOL. La formule 

formule stœchiométrique retenue est : 

Li0.03BB0.03K0.014Na0.185Ca0.966Mg0.668Fe0.816Al1.214Si3.81S0.002O12.049.  

D’après l’hypothèse de départ, on a : 

 

ΔG° form verre = Σ (ΔG° oxydes i) 

 

où i représente un assemblage cation / oxygènes comme par exemple : Na2O, ou MgO. 

 

A partir des valeurs du tableau 14 dans l’équation précédente, on obtient : 

ΔG° form verre = 0.03ΔG° LiBO2 + 0.014ΔG° K2O + 0.185ΔG° Na2O + 0.966ΔG° CaO +  

0.668ΔG° MgO + 0.816ΔG° FeO + 1.214ΔG° Al2O3 + 3.81ΔG° SiO2

 

Soit :  

ΔG° form verre = -5489.508 kJ.mol-1

 

Notons qu’avec le lithium et le bore du tableau 14, était inclus une petite quantité d’eau qui a 

été soustraite avant le calcul du ΔG° form verre. Le logiciel DISSOL incorpore dans sa base de 

données, le logarithme des constantes de dissolution, calculées à partir des énergies libres de 

dissociation et non de formation. L’équilibre chimique qui rentre en jeu est donc :  
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Li0.03BB0.03K0.014Na0.185Ca0.966Mg0.668Fe0.816Al1.214Si3.81S0.002O12.049 + 8,138 H2O + 3,915 H   

0,03 Li  + 0,03 B(OH)

+

+
3 + 0,014 K  + 0,185 Na  + 0,966 Ca  + 0,668 Mg  + 0,816 Fe  +  + + ++ ++ ++

1,214 Al(OH)4
- + 3,81 H4SiO4 + 0,002 H2S   

D’où : 

ΔG° diss verre = (0.03 ΔG° Li+ + 0.03 ΔG° B(OH)3 + 0.014 ΔG° K+ + 0.185 ΔG° Na+ +  

0.966 ΔG° Ca++ + 0.668 ΔG° Mg++ + 0.816 ΔG° Fe++ + 1.214 ΔG° Al(OH)4- + 3.81 ΔG° H4SIO4 + 

 0.002 ΔG° H2S) – (ΔG° form verre + 8,137 ΔG°
H2O + 3,915 ΔG°

H+) 

avec :  

ΔG° diss verre = Σ (ΔG° espèces aq j) - ΔG° form verre  

 

où j représente les éléments de dissolution du verre. 

En utilisant les valeurs de ΔG° form j donné par Robie et Hemingway (1995), on obtient : 

ΔG° diss verre = - 5639.118 – (-5489.508) 

ΔG° diss verre = -149.608 kJ.mol-1

D’où : 

Log Kverre = -
RT×
×  °Δ

3.2
1000G  verrediss   

Log Kverre = 26,24. 

 

Cette valeur du log K du verre correspond à une température de 25°C. Pour calculer le log K à 

des températures plus élevées, les énergies libres des constituants doivent être recherchées 

dans la littérature ou recalculées à partir de leur capacité calorifique et de leur enthalpie à 

25°C. 

1.3.2 - Base des données thermodynamiques pour les minéraux : 

 

Tous les minéraux inscrits dans la base de données sont donnés dans le tableau 15. La 

base thermodynamique utilisée pour nos simulations comprend plusieurs types de minéraux 

parmi lesquels ceux observés sur Mars : sulfates, carbonates, argiles et oxy-hydroxydes. 

Parmi les carbonates, sont entre autres possibles la calcite, l’aragonite, la magnésite, 

l’hydromagnésite, la huntite, la sidérite et la dolomite. Parmi les sulfates, les 3 pôles de la 

jarosite sont représentés ainsi que les formes plus ou moins hydratées de sulfates de fer, de 

calcium et de magnésium. La muscovite, le talc, la kaolinite ainsi que plusieurs formes de 

montmorillonites constituent les phyllosilicates et parmi les oxydes se trouvent, l’hématite, la 

goethite, la boehmite et la silice amorphe. 
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Nom Réaction de dissolution log Kdiss Références 

Anhydrite CaSO4 → Ca2+ + SO4
2- -4,25 Helgeson et 

al.(1978) 

Aragonite CaCO3 → Ca2+ + CO3
2- -8,34 Helgeson et 

al.(1978) 

Artinite Mg2(CO3)(OH)2.3H2O → 2 Mg2+ 
+ CO3

2- + 2 OH- + 3 H2O -18,35 
Robie et 

Hemingway 
(1995) 

Beidellite (Ca) 
Ca0,17Al2,34Si3,66O10(OH)2 + 12 

H2O → 0,17 Ca2+ + 2,34 
Al(OH)4

- + 3,66 H4SiO4 + 2 H+
-49,77 Vieillard (2007) 

Beidellite (Mg) 
Mg0,17Al2,34Si3,66O10(OH)2 + 12 

H2O → 0,17 Mg2+ + 2,34 
Al(OH)4

- + 3,66 H4SiO4 + 2 H+
-49,93 Vieillard (2007) 

Beidellite (Na) 
Na0,33Al2,33Si3,67O10(OH)2 + 12 

H2O → 0,33 Na+ + 2,33 
Al(OH)4

- + 3,67 H4SiO4 + 2 H+
-53,77 Vieillard (2007) 

Beidellite (FeCa) 

Ca0,17FeIII
0,66Al1,68Si3,66O10(OH)2 

+ 9,36 H2O + 0,64 H+ + 0,66 e- 
→ 0,17 Ca2+ + 0,66 Fe2+ + 
1,68 Al(OH)4

- + 3,66 H4SiO4  

-27,15 Vieillard (2007) 

Beidellite (FeMg) 

Mg0,17FeIII
0,66Al1,68Si3,66O10(OH)2 

+ 9,36 H2O + 0,64 H+ + 0,66 e- 
→ 0,17 Mg2+ + 0,66 Fe2+ + 
1,68 Al(OH)4

- + 3,66 H4SiO4

-27,9 Vieillard (2007) 

Beidellite (FeNa) 

Na0,33FeIII
0,66Al1,67Si3,67O10(OH)2 

+ 9,36 H2O + 0,64 H+ + 0,66 e- 
→ 0,33 Na+ + 0,66 Fe2+ + 1,67 

Al(OH)4
- + 3,67 H4SiO4

-28,11 Vieillard (2007) 

Boehmite AlO(OH) + 2 H2O → Al(OH)4
- + 

H+ -15,32 Pokrosky et 
Helgeson (1995) 

Brucite Mg(OH)2 + 2 H+ → Mg2+ + 2 
H2O 16,3 Helgeson et 

al.(1978) 

Calcite CaCO3 → Ca2+ + CO3
2- -8,48 Helgeson et 

al.(1978) 

Copiapite 
FeIIFeIII

4(SO4)6(OH)2.20H2O + 
4e- → 5 Fe2+ + 6 SO4

2- + 2 OH- 
+ 20H2O 

-0,14 Hemingway et 
al.(2002) 

Coquimbite FeIII
2(SO4)3.9H2O + 2e- → 2 

Fe2+ + 3 SO4
2- + 9H2O 51,76 Hemingway et 

al.(2002) 

Dolomite CaMg(CO3)2 → Ca2+ + Mg2+ + 2 
CO3

2- -18,14 Helgeson et 
al.(1978) 

Ferrihydrite FeIII(OH)3 + e- → Fe2+ + 3 OH- Majzlan et 
al.(2004) -25,7 

 
Tableau 15 : Minéraux utilisés dans les simulations numériques et valeur du log K de dissolution à 25°C et 
1 bar. Les références bibliographiques donnent en revanche principalement l’énergie libre de formation. 
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Nom Réaction de dissolution log Kdiss Références 

Ferrosilite FeIISiO3 + H2O + 2 H+ → Fe2+ + 
H4SiO4

7,45 Helgeson et 
al.(1978) 

Gibbsite Al(OH)3 + H2O → Al(OH)4
- + H+ -15,25 Pokroskii et 

Helgeson (1995) 

Goethite FeIIIO(OH) + 3 H+ + e- → Fe2+ + 
2 H2O 13,55 Majzlan et 

al.(2003) 

Gypse CaSO4.2H2O→ Ca2+ + SO4
2- + 

2 H2O -4,45 

Robie et al.(1989) 
; Robie et 

Hemingway 
(1995) 

Hématite FeIII
2O3 + 2 e- + 6 H+ → 2 Fe2+ 

+ 3 H2O 26,13 Helgeson et 
al.(1978) 

Huntite CaMg3(CO3)4 → Ca2+ + 3 Mg2+ 
+ 4 CO3

2-  - 29,41 Walling et al. 
(1995) 

Hydromagnésite Mg5(CO3)4(OH)2.4H2O → 5 
Mg2+ + 4 CO3

2- + 2 OH- + 4 H2O
-37,9 Helgeson et 

al.(1978) 

Illite (Al) 
K0,75Al2,75Si3,25O10(OH)2 + 12 

H2O → 0,75 K+ + 2,75 Al(OH)4
- 

+ 3,25 H4SiO4 + 2 H+
-53,3 Chermack et 

Rimstidt (1989) 

Illite (Mg) 

K0,75Al2,25Mg0,25Si3,5O10(OH)2 + 
11 H2O → 0,75 K+ + 0,25 Mg2+ 
+ 2,25 Al(OH)4

- + 3,5 H4SiO4 + 
H+

-40,82 Chermack et 
Rimstidt (1989) 

Illite (Fe2+) 

K0,75Al2,25FeII
0,25Si3,5O10(OH)2 + 

11 H2O → 0,75 K+ + 0,25 Fe2+ 
+ 2,25 Al(OH)4

- + 3,5 H4SiO4 + 
H+

-41,69 Chermack et 
Rimstidt (1989) 

Illite (Fe3+) 

K0,75Al2,35FeIII
0,4Si3,25O10(OH)2 + 

10,4 H2O + 0,4 e- → 0,75 K+ + 
0,4 Fe2+ + 2,35 Al(OH)4

- + 3,25 
H4SiO4 + 0,4 H+

-42,2 Chermack et 
Rimstidt (1989) 

Jarosite-K KFeIII
3(SO4)2(OH)6 + 3 e- → 3 

Fe2+ + K+ + 2 SO4
2- + 6 OH- -57,06 Gaboreau et 

Vieillard (2004) 

Jarosite-Na NaFeIII
3(SO4)2(OH)6 + 3 e- → 3 

Fe2+ + Na+ + 2 SO4
2- + 6 OH- -53,88 Gaboreau et 

Vieillard (2004) 

Jarosite-H 
(H3O+)FeIII

3(SO4)2(OH)6 + 3 e- 
→ 3 Fe2+ + H3O+ + 2 SO4

2- + 6 
OH-

-53,89 Gaboreau et 
Vieillard (2004) 

Kaolinite Al2Si2O5(OH)4 + 7 H2O → 2 
Al(OH)4

- + 2 H4SiO4 + 2 H+ -40,7 
Robie et 

Hemingway 
(1991) 

Kiesérite MgSO4.H2O → Mg2+ + SO4
2- + 

H2O 
Grevel et Majzlan 

(2009) -0,24 

 
Tableau 15 (suite) : Minéraux utilisés dans les simulations numériques et valeur du log K de dissolution à 
25°C et 1 bar. Les références bibliographiques donnent en revanche principalement l’énergie libre de 
formation. 
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Nom Réaction de dissolution log Kdiss Références 

Lausénite FeIII
2(SO4)3.5H2O + 2e- → 2 Fe2+ + 3 

SO4
2- + 5 H2O 18,39 Hemingway et 

al.(2002) 

Magnésite MgCO3 → Mg2+ + CO3
2- -8,04 Helgeson et 

al.(1978) 

Magnétite FeIIFeIII
2O4 + 8 H+ + 2 e- → 3 Fe2+ + 

4 H2O 36,49 Helgeson et 
al.(1978) 

Mélantérite FeIISO4.7H2O → Fe2+ + SO4
2- + 7 

H2O -2,46 Hemingway et 
al.(2002) 

Montmorillonite (Al) 
K0,3Al1,9Si4O10(OH)2 + 11,6 H2O → 
0,3 K+ + 1,9 Al(OH)4

- + 4 H4SiO4 + 
1,6 H+

-41,83 Chermack et 
Rimstidt (1989) 

Montmorillonite 
(Mg) 

K0,3Al1,7Mg0,3Si4O10(OH)2 + 10,8 H2O 
→ 0,3 K+ + 0,3 Mg2+ + 1,7 Al(OH)4

- + 
4 H4SiO4 + 0,8 H+

-34,9 Chermack et 
Rimstidt (1989) 

Montmorillonite 
(Fe2+) 

K0,3Al1,7FeII
0,3Si4O10(OH)2 + 10,8 H2O 

→ 0,3 K+ + 0,3 Fe2+ + 1,7 Al(OH)4
- + 

4 H4SiO4 + 0,8 H+
-35,97 Chermack et 

Rimstidt (1989) 

Montmorillonite 
(Fe3+) 

K0,3Al1,5FeIII
0,4Si4O10(OH)2 + 10 H2O + 

0,4 e- → 0,3 K+ + 0,4 Fe2+ + 1,5 
Al(OH)4

- + 4 H4SiO4  
-30,7 Chermack et 

Rimstidt (1989) 

Fe-Montmorillonite-
Na 

Na0,33Mg0,33FeIII
0,67AlSi4O10(OH)2 + 8 

H2O + 2 H+ + 0,67 e- → 0,33 Na+ + 
0,33 Mg2+ + 0,67 Fe2+ + Al(OH)4

- + 4 
H4SiO4

-12,94 Vieillard (2007) 

Fe-Montmorillonite-
Ca 

Ca0,17Mg0,33FeIII
0,67Al1,01Si3,99O10(OH)2 

+ 8 H2O + 2 H+ + 0,67 e- → 0,17 Ca2+ 
+ 0,33 Mg2+ + 0,67 Fe2+ + 1,01 

Al(OH)4
- + 3,99 H4SiO4

-11,85 Vieillard (2007) 

Fe-Montmorillonite-
Mg 

Mg0,17Mg0,33FeIII
0,67Al1,01Si3,99O10(OH)2 

+ 8 H2O + 2 H+ + 0,67 e- → 0,17 Mg2+ 
+ 0,33 Mg2+ + 0,67 Fe2+ + 1,01 

Al(OH)4
- + 3,99 H4SiO4

-28,99 Vieillard (2007) 

Mg-Montmorillonite-
Na 

Na0,33Mg0,33Al1,67Si4O10(OH)2 + 10,68 
H2O → 0,33 Na+ + 0,33 Mg2+ + 1,67 

Al(OH)4
- + 4 H4SiO4 + 0,68 H+

Blanc et 
Gailhanou 

(2007) 
-38,25 

 
Tableau 15 (suite) : Minéraux utilisés dans les simulations numériques et valeur du log K de dissolution à 
25°C et 1 bar. Les références bibliographiques donnent en revanche principalement l’énergie libre de 
formation. 
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Nom Réaction de dissolution log Kdiss Références 

Mg-Montmorillonite-
Ca 

Ca0,17Mg0,33Al1,68Si3,99O10(OH)2 
+ 10,68 H2O → 0,17 Ca2+ + 
0,33 Mg2+ + 1,68 Al(OH)4

- + 
3,99 H4SiO4 + 0,68 H+

-34,15 Blanc et 
Gailhanou (2007) 

Mg-Montmorillonite-
Mg 

Mg0,17Mg0,33Al1,68Si3,99O10(OH)2 
+ 10,68 H2O → 0,17 Mg2+ + 
0,33 Mg2+ + 1,68 Al(OH)4

- + 
3,99 H4SiO4 + 0,68 H+

-34,15 Blanc et 
Gailhanou (2007) 

Nontronite-Na 

Na0,33Al0,33FeIII
2Si3,67O10(OH)2 + 

4 H2O + 6 H+ + 2 e- → 0,33 Na+ 
+ 2 Fe2+ + 0,33 Al(OH)4

- + 3,67 
H4SiO4

12,02 Gailhanou et 
Blanc (2006) 

Nontronite-Ca 

Ca0,17Al0,34FeIII
2Si3,66O10(OH)2 + 

4 H2O + 6 H+ + 2 e- → 0,17 
Ca2+ + 2 Fe2+ + 0,34 Al(OH)4

- + 
3,66 H4SiO4

13,21 Gailhanou et 
Blanc (2006) 

Nontronite-Mg 

Mg0,17Al0,34FeIII
2Si3,66O10(OH)2 + 

4 H2O + 6 H+ + 2 e- → 0,17 
Mg2+ + 2 Fe2+ + 0,34 Al(OH)4

- + 
3,66 H4SiO4

12,53 Gailhanou et 
Blanc (2006) 

Pyrite FeIIS2 + 4 H+ + 2e- → Fe2+ + 2 
H2S -2,26 Helgeson et 

al.(1978) 

Pyrrhotite FeIIS + 2 H+ → Fe2+ + H2S 3,27 Helgeson et 
al.(1978) 

Rozénite FeIISO4.4H2O→ Fe2+ + SO4
2- + 

4 H2O -2,24 Hemingway et 
al.(2002) 

Saponite (MgCa) 

Ca0,17Mg3Al0,34Si3,66O10(OH)2 + 
4 H2O + 6 H+ → 0,17 Ca2+ + 3 
Mg2+ + 0,34 Al(OH)4

- + 3,66 
H4SiO4

21,87 Vieillard (2007) 

Saponite (MgMg) 

Mg0,17Mg3Al0,34Si3,66O10(OH)2 + 
4 H2O + 6 H+ → 0,17 Mg2+ + 3 

Mg2+ + 0,34 Al(OH)4
- + 3,66 

H4SiO4

21,84 Vieillard (2007) 

Saponite (MgNa) 

Na0,33Mg3Al0,33Si3,67O10(OH)2 + 
4 H2O + 6 H+ → 0,33 Na+ + 3 
Mg2+ + 0,33 Al(OH)4

- + 3,67 
H4SiO4

18,42 Vieillard (2007) 

 
Tableau 15 (suite) : Minéraux utilisés dans les simulations numériques et valeur du log K de dissolution à 
25°C et 1 bar. Les références bibliographiques donnent en revanche principalement l’énergie libre de 
formation. 
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Nom Réaction de dissolution log Kdiss Références 

Saponite (FeCa) 

Ca0,17FeII
3Al0,34Si3,66O10(OH)2 + 

4 H2O + 6 H+ → 0,17 Ca2+ + 3 
Fe2+ + 0,34 Al(OH)4

- + 3,66 
H4SiO4

17,45 Vieillard (2007) 

Saponite (FeMg) 

Mg0,17FeII
3Al0,34Si3,66O10(OH)2 + 

4 H2O + 6 H+ → 0,17 Mg2+ + 3 
Fe2+ + 0,34 Al(OH)4

- + 3,66 
H4SiO4

17,45 Vieillard (2007) 

Saponite (FeNa) 

Na0,33FeII
3Al0,33Si3,67O10(OH)2 + 

4 H2O + 6 H+ → 0,33 Na+ + 3 
Fe2+ + 0,33 Al(OH)4

- + 3,67 
H4SiO4

13,58 Vieillard (2007) 

Sidérite FeIICO3 → Fe2+ + CO3
2- -10,52 Helgeson et 

al.(1978) 

Silice Amorphe SiO2 + 2 H2O → H4SiO4 -2,71 Helgeson et 
al.(1978) 

Szomolnokite FeIISO4.H2O→ Fe2+ + SO4
2- + 

H2O -1,77 Hemingway et 
al.(2002) 

Talc Mg3Si4O10(OH)2 + 4 H2O + 6 H+ 
→ 3 Mg2+ + 4 H4SiO4

21,14 Helgeson et 
al.(1978) 

Zoisite 
Ca2Al3Si3O12(OH) + 11 H2O + 
H+ → 2 Ca2+ + 3 Al(OH)4

- + 3 
H4SiO4

Helgeson et 
al.(1978) -29,43 

 
Tableau 15 (suite) : Minéraux utilisés dans les simulations numériques et valeur du log K de dissolution à 
25°C et 1 bar. Les références bibliographiques donnent en revanche principalement l’énergie libre de 
formation. 
 

2 Résultats 

 

 2.1 Conditions initiales imposées aux simulations 

 

Dans l’objectif de simuler l’altération chimique résultant de la précipitation d’eaux 

météoriques et les expériences, la solution initiale est une eau pure. La concentration des 

éléments est arbitrairement fixée à 10-20 mol/l pour toutes les espèces dissoutes à l’exception 

de celle du carbone (H2CO3, HCO3
-, CO3

2-), fonction de la pression partielle de dioxyde de 

carbone (10-6, 10-3, 10-2 bar) (tableau 16). Trois types de simulations sont réalisés par rapport 

aux réactions d’oxydoréduction. Compte tenu de la valeur de la constante de l’équilibre : HS- 

+ 2 O2  SO4
2- + H+ (log K = 132.5), le soufre libéré depuis le verre s’oxyde en ions sulfates 

pour des fugacités en oxygène supérieures à 10-60 bar environ. Le premier type de simulation 
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considère donc que tout le soufre en solution est sous forme de sulfates. Un second type de 

simulation est réalisé en considérant l’espèce HS- dans le système, puisque les observations 

effectuées expérimentalement ont montré que de la pyrite pouvait précipiter. Enfin un dernier 

type de simulation est réalisé en ne prenant en compte aucun processus d’oxydoréduction, 

limitant alors le fer à sa valence II et le soufre à sa valence -II. Le tableau 17 donne les 

conditions initiales imposées en termes de pressions partielles de CO2 et d’O2. Le pH de la 

solution est fixé par la pression partielle de CO2 dans la solution initiale, puis varie en 

fonction de l’avancement de la réaction. La température est laissée constante à 25°C pour 

toutes les simulations. La liste des minéraux utilisés dans les simulations est la même pour 

chacune des simulations ainsi que le réactif de départ qui est toujours le verre. La quantité 

initiale de verre au départ de la simulation est fixée à 10 moles pour 1 kg d’eau. Le rapport 

verre / eau pour les expériences en boîte à gants est de 10-2 moles pour 0,1 kg d’eau (100 fois 

moins que pour les simulations) et pour les expériences en capsules, de 5.10-3 moles pour 10-3 

kg d’eau (2 fois moins que pour les simulations).  

  

 Composition initiale  

P CO2 Al3+ Espèces 
carbonatées Ca2+ Fe total Li+ Mg2+ Na+ S2- SO4

2- Si4+ pH 

10-6 -20 -6,88 -20 -20 -20 -20 -20 -20 -20 -20 6,8 

10-3 -20 -4,3 -20 -20 -20 -20 -20 -20 -20 -20 6 

10-2 -20 -3,45 -20 -20 -20 -20 -20 -20 -20 -20 5 

 
Tableau 16 : Compositions des solutions initiales utilisées dans les simulations en fonction de la pression 
partielle de CO2. Les valeurs données sont les logarithmes décimaux des concentrations en mol/l. Le pH 
correspondant à la pCO2 est donné à la droite du tableau. 
 

 Soufre sous forme de sulfate 
PO2  10-6 bar  10-50 bar  10-2 bar 
PCO2 10-6 bar  10-3 bar  10-2 bar 10-6 bar  10-3 bar  10-2 bar 10-6 bar  10-3 bar  10-2 bar 

          
 Soufre sous forme de sulfures 

PO2  10-6 bar  10-67 bar  10-2 bar 
PCO2 10-6 bar  10-3 bar  10-2 bar 10-6 bar  10-3 bar  10-2 bar 10-6 bar  10-3 bar  10-2 bar 

          
    Sans oxydoréduction    
   PCO2 10-6 bar  10-3 bar  10-2 bar    

 
Tableau 17 : Vue d’ensemble des simulations numériques effectuées selon les pressions partielles de CO2 
et d’O2. 
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 2.2 Simulations avec le soufre exclusivement sous forme de sulfates en solution 

aqueuse 

 

2.2.1 Simulations avec une pression partielle en oxygène égale à 10-6 bar 

 

   2.2.1.1 Pression partielle de CO2 = 10-6 bar  

 

La première simulation réalisée avec des pressions partielles de CO2 et d’O2 de 10-6 bar, 

(Eh = 728,5 mV à pH=7) correspond aux conditions utilisées pour les premières expériences 

en boite à gants, si ce n’est que l’intégralité du soufre libéré est considéré sous forme de 

sulfates.  

L’évolution des concentrations des éléments en solution en fonction de la dissolution du verre 

est présentée dans la figure 44. La concentration en espèces carbonatés en solution est une 

fonction croissante du pH. La concentration en ions sulfates est dépendante de la 

concentration initiale en sulfates dans la solution et de la libération du soufre par le verre, dont 

l’oxydation est considérée comme totale. Toutes les autres concentrations augmentent, au 

début de la simulation, dans des proportions liées à la stœchiométrie du réactif qui se dissout. 

Très rapidement, la concentration en fer va atteindre un plateau, lié à la précipitation 

d’hématite (log ξ = -15,66 et taux = 2,17.10-17) (tableau 18). Ensuite, l’évolution de la 

concentration en aluminium se traduit par une diminution de la pente dans le diagramme log 

X - log ξ (figure 44) du fait de la précipitation de la boehmite. De plus, le pH de la solution 

augmente jusqu’à la dissolution totale du verre. Parallèlement, la concentration totale en 

carbone dissous augmente ainsi que l’alcalinité de la solution. Dans le même temps, 

l’augmentation du pH entraîne une augmentation de la précipitation en hématite, caractérisée 

par une diminution de la concentration en fer en solution. L’augmentation de la concentration 

en silicium et en aluminium dans la solution induit ensuite la saturation de celle-ci vis-à-vis de 

la Fe-montmorillonite-Mg pour une fraction de verre dissoute de 8,9.10-9 environ (log ξ = -

7,05).  
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Figure 44 : Evolution du pH et des concentrations en ions dans la solution issue de la simulation 
numérique avec des pressions partielles de CO2 de 10-6 bar et d’O2 de 10-6 bar. Hem : Hématite ; Bhm : 
Boehmite ; Fe-Mont-Mg : Fe Montmorillonite-Mg ; Dol : Dolomite ; Cal : Calcite. 
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Puis le modèle prédit la précipitation de la dolomite et de la calcite lorsque le pH atteint une 

valeur de l’ordre de 9,8 (log ξ = -4,06 et -3,86 ; τ = 8,8.10-6 et 1,38.10-5). Pour la dissolution 

totale du verre, le pH est de 11,5 et la composition du fluide est carbonatée –sodique. 

L’assemblage minéralogique en fin de simulation est composé d’hématite, boehmite, Fe-

montmorillonite-Mg, dolomite et calcite. Les quantités de minéraux présentes à la fin de la 

simulation sont données dans le tableau 19.  

log ξ 
Fraction de 

verre 
dissoute (τ)

Quantité de 
verre 

dissoute 
(mol) 

Minéraux 
précipités ou 

dissous
pH 

-24,67 0 0  6,80 
-15,66 2,17E-17 2,17E-16 Hématite 6,80 
-8,37 4,30E-10 4,30E-09 Boehmite 6,82 
-7,05 8,89E-09 8,89E-08 Fe Mont Mg 7,17 
-4,06 8,80E-06 8,80E-05 Dolomite 9,77 
-3,86 1,38E-05 1,38E-04 Calcite 9,84 

1 1 10  11,50 
 
Tableau 18 : Evolution des phases minérales précipitant pour des pressions partielles de CO2 de 10-6 bar et 
d’O2 de 10-6 bar. 
 

Minéraux 

Quantité de 
minéraux 
précipitée 

(mol) 

Pourcentage 
molaire de 
minéraux 

Fe-Mont-Mg 9,55 42,3 
Dolomite 1,9 8,4 
Hématite 0,88 3,9 
Calcite 7,75 34,3 

Boehmite 2,5 11,1 
 
Tableau 19 : Quantités produites de minéraux à la fin de la simulation considérant l’oxydation totale du 
soufre en sulfate, pour des pressions partielles en CO2 et en O2 de 10-6 bar chacune. 
 
 

La modélisation ne prédit la précipitation d’aucun sulfate. Le sulfate le plus proche de 

l’équilibre est le gypse avec un indice de saturation de -6,5 au moment où la calcite précipite. 

Les argiles de type nontronite, beidellite ou saponite sont loin de l’équilibre avec un indice de 

saturation de la solution inférieur à -5,2 au moment ou l’intégralité du verre est dissous (ξ = 

1).  
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  2.2.1.2 Pressions partielles de CO2 = 10-3 bar  

 

Les résultats observés pour pCO2 = 10-3 bar sont très proches de ceux observés 

précédemment avec une pression partielle de CO2 de 10-6 bar. L’évolution des concentrations 

des éléments en solution en fonction de la dissolution du verre pour des pO2 de 10-6 bar (Eh = 

728,5 mV à pH=7) et de pCO2 de 10-3 bar, est présentée dans la figure 45. Au début de la 

simulation, toutes les concentrations, autres que celles des espèces carbonatées, augmentent 

dans des proportions liées à la stœchiométrie du réactif qui se dissout. Dès le début de la 

dissolution du verre, la concentration du fer atteint un plateau, lié à la précipitation d’hématite 

(log ξ = -14,05 ; τ = 8,8.10-16) (tableau 20). Ensuite, l’évolution de la concentration en 

aluminium en solution atteint un plateau, du fait de la précipitation de la boehmite (log ξ = -

8,55 ; τ = 2,8.10-10).  

La précipitation de Fe-montmorillonite-Mg à partir d’un taux de dissolution du verre de 

1,6 10-8 (log ξ = -6,8)  entraîne une diminution des concentrations en silicium et de nouveau 

une augmentation de la concentration en aluminium. La concentration en sulfate dans la 

solution augmente continuellement en fonction de l’avancement de la réaction de dissolution 

du verre. Comme dans la simulation précédente, le pH de la solution augmente fortement à 

partir de la précipitation de la Fe-montmorillonite-Mg. Enfin, précipitent deux carbonates : la 

dolomite (τ = 5,17.10-5)  puis la calcite (τ = 7,8.10-5) lorsque le pH atteint des valeurs de 7,91 

et 7,97 respectivement. Le fluide, à la fin de la simulation, montre une composition 

carbonatée-sodique. 

 

log ξ 
Fraction de 

verre 
dissoute (τ)

Quantité de 
verre dissoute 

(mol) 

Minéraux 
précipités ou 

dissous
pH 

-22,28  0  6,00 
-14,05 8,83E-16 8,83E-15 Hématite 6,00 
-8,55 2,83E-10 2,83E-09 Boehmite 6,00 
-6,80 1,60E-08 1,60E-07 Fe Mont Mg 6,01 
-3,29 5,17E-05 5,17E-04 Dolomite 7,91 
-3,11 7,80E-05 7,80E-04 Calcite 7,97 

1 1 10  9,99 
 
Tableau 20 : Evolution des phases minérales précipitant pour des pressions partielles de CO2 de 10-3 bar et 
d’O2 de 10-6 bar. 
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Figure 45 : Evolution du pH et des concentrations en ions dans la solution pour la simulation numérique 
avec des pressions partielles de CO2 de 10-3 bar et d’O2 de 10-6 bar. Hem : Hématite ; Bhm : Boehmite ; 
Fe-Mont-Mg : Fe Montmorillonite-Mg ; Dol : Dolomite ; Cal : Calcite.  
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L’assemblage minéralogique en fin de simulation est composé d’hématite, boehmite, Fe-

montmorillonite-Mg, dolomite et calcite. Le tableau 21 présente les quantités respectives de 

ces minéraux calculées lorsque la simulation prend fin. Aucun mineral sulfaté ne précipite 

dans cette simulation. 

 
 

Minéraux 

Quantité de 
minéraux 
précipitée 

(mol) 

Pourcentage 
molaire de 
minéraux 

Fe-Mont-
Mg 9,55 42,3 

Dolomite 1,9 8,4 
Hématite 0,88 3,8 
Calcite 7,75 34,3 

Boehmite 2,5 11,1 
 
Tableau 21 : Quantités produites de minéraux à la fin de la simulation considérant l’oxydation totale du 
soufre en sulfate, pour des pressions partielles en CO2 de 10-3 bar et en O2 de 10-6 bar. 
 
 
 
 

2.2.1.3 Pressions partielles de CO2 = 10-2 bar et p CO2 = 1 bar 

 

 Les simulations réalisées pour des pressions partielles de CO2 de 10-2 bar sont 

similaires à celles réalisées pour des pressions partielles de CO2 de 10-3 bar. Les phases 

secondaires prédites et leur quantité sont les mêmes (tableau 22 et 23). Les résultats des 

simulations pour des pressions partielles d’O2 de 10-6 bar (Eh = 728,5 mV à pH=7)  et de CO2 

d’un minimum de 10-2 bar sont présentées dans la figure 46. Le premier minéral à précipiter 

est l’hématite, suivie de la boehmite, de la Fe-montmorillonite-Mg, de la dolomite et de la 

calcite. 

 

L’assemblage minéralogique en fin de simulation est composé d’hématite, boehmite, Fe-

montmorillonite-Mg, dolomite et calcite  Le tableau 23 présente les quantités respectives de 

ces minéraux calculées lorsque la simulation prend fin. Le fluide est encore carbonaté-

sodique. Aucun mineral sulfaté ne précipite dans cette simulation. 
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Pour les simulations à pCO2  de 1 bar, la séquence des minéraux précipités est similaire 

à celle obtenue pour la simulation à pCO2 de 10-2 bar. Les quantités de minéraux sont 

également les mêmes. En revanche, la fraction de verre dissoute nécessaire à leur précipitation  

est plus élevée (tableau 24). 
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Figure 46 : Evolution du pH et des concentrations en ions dans la solution issue de la simulation 
numérique avec des pressions partielles de CO2 de 10-2 bar et d’O2 de 10-6 bar. Hem : Hématite ; Bhm : 
Boehmite ; Fe-Mont-Mg : Fe Montmorillonite-Mg ; Dol : Dolomite ; Cal : Calcite. 
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log ξ 
Fraction de 

verre 
dissoute (τ)

Quantité de 
verre 

dissoute 
(mol) 

Minéraux 
précipités ou 

dissous
pH 

-22,28  0  5,00 
-12,05 8,83E-14 8,83E-13 Hématite 5,00 
-7,65 2,22E-09 2,22E-08 Boehmite 5,00 
-6,57 2,67E-08 2,67E-07 Fe Mont Mg 5,02 
-2,93 1,17E-04 1,17E-03 Dolomite 7,25 
-2,75 1,76E-04 1,76E-03 Calcite 7,32 
1,00 1 10  9,44 

 
Tableau 22 : Evolution des phases minérales précipitant pour des pressions partielles de CO2 de 10-2 bar et 
d’O2 de 10-6 bar. 
 

Minéraux 

Quantité de 
minéraux 
précipitée 

(mol) 

Pourcentage 
molaire de 
minéraux 

Fe-Mont-
Mg 9,55 42,3 

Dolomite 1,9 8,4 
Hématite 0,88 3,8 
Calcite 7,75 34,3 

Boehmite 2,5 11,1 
 
Tableau 23 : Quantités produites de minéraux à la fin de la simulation considérant l’oxydation totale du 
soufre en sulfate, pour des pressions partielles en CO2 de 10-2 bar et en O2 de 10-6 bar. 
 

 

log ξ 
Fraction de 

verre 
dissoute (τ)

Quantité de 
verre 

dissoute 
(mol) 

Minéraux 
précipités 
ou dissous

pH 

-22,28  0  4,00 
-10,03 9,36E-12 9,36E-11 Hématite 4,00 

-6,12 7,54E-08 7,54E-07 Fe Mont 
Mg 4,01 

-4,72 1,89E-06 1,89E-05 Boehmite 4,10 
-2,19 6,45E-04 6,45E-03 Dolomite 5,95 
-2,00 9,94E-04 9,94E-03 Calcite 6,02 
1,00 1 10  9,44 

 
Tableau 24 : Evolution des phases minérales précipitant pour des pressions partielles de CO2 de 1 bar et 
d’O2 de 10-6 bar. 
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2.2.2 Simulations avec une pression partielle en oxygène de 10-50 bar 

 

Des simulations numériques sont réalisées avec des pressions partielles d’oxygène 

plus faibles, de l’ordre de 10-50 bar (Eh = 79,5 mv à pH=7). 

Les résultats obtenus sont quasiment identiques à ceux obtenus alors que la pO2 était 

égale à 10-6 bar. Les seules différences apparaissent au niveau des minéraux sujets à 

l’oxydation que sont l’hématite et dans une moindre mesure la Fe-montmorillonite-Mg. En 

effet, les tableaux 25, 27 et 29 montrent qu’une plus forte dissolution de verre est nécessaire 

pour que l’oxydation du fer soit suffisante pour précipiter ces minéraux. Les tableaux 26, 28 

et 30 montrent respectivement l’assemblage minéral final obtenu pour des simulations avec 

des pressions partielles de CO2 de 10-6, 10-3 et 10-2 bar. 

Les valeurs de concentrations en éléments dans la solution sont en tout point 

identiques aux simulations numériques précédentes hormis pour celle du fer qui voit sa valeur 

augmenter  de sept ordres de grandeur, avant le début de la précipitation de l’hématite, quelle 

que soit la valeur de la pression partielle de CO2. Une pO2 plus faible retarde la précipitation 

de ce minéral contenant du FeIII. 

 

 

 2.2.3 Simulations avec une pression partielle en oxygène égale à 10-2 bar 

 

L’atmosphère actuelle de Mars contient environ 0,13% d’O2. Des simulations 

numériques sont donc réalisées à une pression partielle d’O2 de 10-2 bar, (Eh = 787,5 mv à 

pH=7),  qui est légèrement supérieure à la concentration actuelle. 

Les résultats obtenus sont quasiment identiques à ceux issus des simulations à pO2 de 

10-6 bar. En revanche, les minéraux à FeIII, hématite et Fe-montmorillonite-Mg, précipitent 

pour des taux de dissolution du verre inférieurs.  
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PCO2 = 10-6

log ξ 
Fraction de 

verre 
dissoute (τ)

Quantité de 
verre 

dissoute 
(mol) 

Minéraux 
précipités ou 

dissous
pH 

-24,67  0  6,80 
-8,74 1,81E-10 1,81E-09 Hématite 6,80 
-8,37 4,30E-10 4,30E-09 Boehmite 6,82 
-7,05 8,89E-09 8,89E-08 Fe Mont Mg 7,17 
-4,06 8,80E-06 8,80E-05 Dolomite 9,77 
-3,86 1,38E-05 1,38E-04 Calcite 9,84 
1,00 1 10  11,50 

 
Tableau 25 : Evolution des phases minérales précipitant pour des pressions partielles de d’O2 de 10-50 bar 

et de CO2 de 10-6 bar pour les simulations considérant le soufre en solution en sulfates. 

 

Minéraux 

Quantité de 
minéraux 
précipitée 

(mol) 

Pourcentage 
molaire de 
minéraux 

Fe-Mont-Mg 9,55 42,3 
Dolomite 1,9 8,4 
Hématite 0,88 3,9 
Calcite 7,75 34,3 

Boehmite 2,5 11,1 
 
Tableau 26 : Quantités produites de minéraux à la fin de la simulation considérant l’oxydation totale du 
soufre en sulfate, pour des pressions partielles en CO2 de 10-6 bar et en O2 de 10-50 bar. 
 

PCO2 = 10-3

log ξ 
Fraction de 

verre 
dissoute (τ)

Quantité de 
verre 

dissoute 
(mol) 

Minéraux 
précipités ou 

dissous
pH 

-22,28  0  6,00 
-8,55 2,83E-10 2,83E-09 Boehmite 6,00 
-7,13 7,43E-09 7,43E-08 Hématite 6,00 
-6,80 1,60E-08 1,60E-07 Fe Mont Mg 6,01 
-3,29 5,17E-05 5,17E-04 Dolomite 7,91 
-3,11 7,80E-05 7,80E-04 Calcite 7,97 
1,00 1 10  9,99 

 
Tableau 27 : Evolution des phases minérales précipitant pour des pressions partielles de d’O2 de 10-50 bar 
et de CO2 de 10-3 bar pour les simulations considérant le soufre de la solution en sulfates. 
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Minéraux 

Quantité de 
minéraux 
précipitée 

(mol) 

Pourcentage 
molaire de 
minéraux 

Fe-Mont-
Mg 9,55 42,3 

Dolomite 1,9 8,4 
Hématite 0,88 3,8 
Calcite 7,75 34,3 

Boehmite 2,5 11,1 
 
 
Tableau 28 : Quantités produites de minéraux à la fin de la simulation considérant l’oxydation totale du 
soufre en sulfate, pour des pressions partielles en CO2 de 10-3 bar et en O2 de 10-50 bar. 
 
 
 

PCO2 = 10-2

log ξ 
Fraction de 

verre 
dissoute (τ)

Quantité de 
verre 

dissoute 
(mol) 

Minéraux 
précipités ou 

dissous
pH 

-22,28  0  5,00 
-7,66 2,22E-09 2,22E-08 Boehmite 5,00 
-6,40 4,02E-08 4,02E-07 Fe Mont Mg 5,00 
-5,11 7,70E-07 7,70E-06 Hématite 5,02 
-2,93 1,17E-04 1,17E-03 Dolomite 7,25 
-2,75 1,76E-04 1,76E-03 Calcite 7,32 
1,00 1 10  9,44 

 
Tableau 29 : Evolution des phases minérales précipitant pour des pressions partielles de d’O2 de 10-50 bar 
et de CO2 de 10-2 bar pour les simulations considérant le soufre de la solution en sulfates. 
 
 

Minéraux 

Quantité de 
minéraux 
précipitée 

(mol) 

Pourcentage 
molaire de 
minéraux 

Fe-Mont-
Mg 9,55 42,3 

Dolomite 1,9 8,4 
Hématite 0,88 3,8 
Calcite 7,75 34,3 

Boehmite 2,5 11,1 
 
Tableau 30 : Quantités produites de minéraux à la fin de la simulation considérant l’oxydation totale du 
soufre en sulfate, pour des pressions partielles en CO2 de 10-2 bar et en O2 de 10-50 bar. 
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Les valeurs de concentrations en éléments dans la solution sont identiques aux 

expériences précédentes hormis celles du fer. La concentration en fer en solution diminue 

d’environ un demi-ordre de grandeur au moment de la précipitation de l’hématite. 

 

2.3 Simulations avec le soufre sous forme de sulfures en solution aqueuse. 

 

  2.3.1 Simulations avec une pression partielle en oxygène égale à 10-6 bar 

 

Dans cette simulation, bien que les sulfures en solution ne soient pas stables pour cette 

pression partielle d’oxygène, on considèrera qu’ils ne sont pas oxydés en sulfates pour des 

raisons cinétiques. 

 

   2.3.1.1 Pression partielle de CO2 = 10-6 bar  

 

La première simulation réalisée avec des pressions partielles de CO2 et d’O2 de 10-6 bar, 

correspond aux conditions utilisées pour les premières expériences en boite à gants.  

L’évolution des concentrations des éléments en solution en fonction de la dissolution du 

verre, pour la simulation réalisée avec des pressions partielles de CO2 et d’O2 de 10-6 bar, est 

présentée dans la figure 47. La simulation a été arrêtée à un taux de dissolution du verre de 

22,7% (log ξ = 0,36) en raison d’un pas d’avancement de dissolution du verre extrêmement 

faible.   

La séquence des minéraux (tableau 31) et leur abondance relatives à la fin des 

simulations sont similaires à celles pour lesquelles le soufre en solution est sous forme de 

sulfate. En revanche, la pyrite est le seul minéral contenant du soufre qui précipite. 

L’assemblage minéralogique en fin de simulation est alors composé d’hématite, pyrite, 

boehmite, Fe-montmorillonite Mg, dolomite et calcite. Les quantités de minéraux présentes à 

la fin de la simulation sont données dans le tableau 32. 
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log ξ 
Fraction de 

verre 
dissoute (τ)

Quantité de 
verre 

dissoute 
(mol) 

Minéraux 
précipités ou 

dissous
pH 

-24,67  0  6,80 
-15,66 2,17E-17 2,17E-16 Hématite 6,80 
-14,38 4,15E-16 4,15E-15 Pyrite 6,80 
-8,37 4,30E-10 4,30E-09 Boehmite 6,82 
-7,05 8,89E-09 8,89E-08 Fe-Mont-Mg 7,17 
-4,06 8,80E-06 8,80E-05 Dolomite 9,77 
-3,86 1,38E-05 1,38E-04 Calcite 9,84 
0,36 2,27E-01 2,27E+00  11,31 

 
Tableau 31 : Evolution des phases minérales précipitant pour des pressions partielles de CO2 de 10-6 bar et 
d’O2 de 10-6 bar. 
 

Minéraux Quantité de minéral 
précipitée (mol) 

Pourcentage 
molaire de 
minéraux 

Pyrite 0,01 4,4E-04 
Boehmite 2,5 11,1 
Dolomite 1,9 8,4 
Fe-Mont-

Mg 9,55 42,3 

Calcite 7,75 34.3 
Hématite 0,88 3,9 

 
Tableau 32 : Quantités produites de minéraux à la fin de la simulation avec les sulfures pour des pressions 
partielles en CO2 de 10-6 bar et en O2 de 10-6 bar, le soufre étant exclusivement sous forme de sulfure (par 
analogie avec la paragenèse minérale finale pour les simulations à pO2 = 10-6 bar et pCO2 = 10-2 bar). 
 
 

Les argiles de type beidellite, nontronite ou saponite sont très loin de l’équilibre avec un 

indice de saturation inférieur à -5,5 au moment ou l’intégralité du verre est dissout (ξ = 1).  
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Figure 47 : Evolution du pH et des concentrations en ions dans la solution issue de la simulation 
numérique avec des pressions partielles de CO2 de 10-6 bar et d’O2 de 10-6 bar. Hem : Hématite ; Py : 
Pyrite ; Bhm : Boehmite ; Fe-Mont-Mg : Fe Montmorillonite-Mg ; Dol : Dolomite ; Cal : Calcite. 
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  2.3.1.2 Pressions partielles de CO2 = 10-3 bar  

 

Les résultats observés pour cette atmosphère sont très proches de ceux observés 

précédemment avec une pression partielle de CO2 de 10-6 bar. L’évolution des concentrations 

des éléments en solution en fonction de la dissolution du verre pour des pressions partielles en 

O2 de 10-6 bar et de CO2 de 10-3 bar, est présentée dans la figure 48. Pour des taux de 

dissolution du verre très faible, les concentrations des espèces sulfurées et du fer restent peu 

élevées en raison de la précipitation de pyrite (τ = 4,08 .10-16 et  log ξ = -14,39) et d’hématite 

(τ = 8,83.10-16 et log ξ = -14,05) (tableau 33). Ensuite, l’évolution de la concentration en 

aluminium diminue, en raison de la  précipitation de la boehmite (τ = 2,83.10-10 et log ξ = -

8,55). Comme dans la simulation précédente, le pH de la solution augmente à partir de cette 

étape. La solution atteint ensuite la saturation vis-à-vis de la Fe-montmorillonite-Mg (τ = 

1.60.10-8 et log ξ = -8). Ensuite, précipitent la dolomite (τ = 5,17.10-5 et log ξ = -3,29) puis la 

calcite (τ = 7,8.10-5 et log ξ = -3,11) lorsque le pH atteint des valeurs de 7,91 et 7,97 

respectivement. 

L’assemblage minéralogique en fin de simulation est alors composé d’hématite, pyrite, 

boehmite, Fe-montmorillonite Mg, dolomite et calcite. Les quantités de minéraux présentes à 

la fin de la simulation sont données dans le tableau 34.  

 

log ξ 
Fraction de 

verre 
dissoute (τ)

Quantité de 
verre 

dissoute 
(mol) 

Minéraux 
précipités ou 

dissous
pH 

-22,28  0  6,00 
-14,39 4,08E-16 4,08E-15 Pyrite 6,00 
-14,05 8,83E-16 8,83E-15 Hématite 6,00 
-8,55 2,83E-10 2,83E-09 Boehmite 6,00 
-6,80 1,60E-08 1,60E-07 Fe-Mont-Mg 6,01 
-3,29 5,17E-05 5,17E-04 Dolomite 7,91 
-3,11 7,80E-05 7,80E-04 Calcite 7,97 
0,18 1,50E-01 1,50E+00  9,68 

 
Tableau 33 : Evolution des phases minérales précipitant pour des pressions partielles de CO2 de 10-3 bar et 
d’O2 de 10-6 bar. 
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Quantité de minéral 
précipitée (mol) Minéraux 

Pourcentage 
molaire de 
minéraux 

Pyrite 0,01 4,4E-04 
Boehmite 2,5 11,1 
Dolomite 1,9 8,4 
Fe-Mont-

Mg 9,55 42,3 

Calcite 7,75 34.3 
Hématite 0,88 3,9 

 
Tableau 34 : Quantités produites de minéraux à la fin de la simulation avec les sulfures pour des pressions 
partielles en CO2 de 10-3 bar et en O2 de 10-6 bar (par analogie avec la paragenèse minérale finale pour les 
simulations à pO2 = 10-6 bar et pCO2 = 10-2 bar). 
 

Les beidellites, saponites et nontronites sont également loin de la saturation et leur 

indice de saturation est au plus proche de zéro lorsque la simulation s’arrête (Ω = -6).  

 

2.3.1.3 Pressions partielles de CO2 = 10-2 bar  

 

 Les résultats des simulations pour des pressions partielles d’O2 de 10-6 bar et de CO2 

de 10-2 bar sont présentées dans la figure 49. Ceux-ci montrent que l’évolution des 

concentrations ainsi que la séquence de précipitation des phases minérales est similaire à la 

simulation précédente (tableau 35).  

 

De plus, des simulations effectuées pour des pressions partielles de CO2 de 1 bar, 

montrent que la paragenèse minérale finale et les abondances relatives des minéraux 

précipités, sont strictement identiques à celles des simulations avec une pCO2 de 10-2 bar 

(tableau 36). 

 

 A partir de la précipitation de la Fe-montmorillonite-Mg, le pH de la solution 

augmente, permettant ainsi une augmentation des concentrations en espèces carbonatées et 

sulfurées. A partir de la précipitation de l’hématite, la concentration en fer en solution reste 

constante jusqu’à la précipitation de la Fe-montmorillonite-Mg, pour ensuite diminuer jusquà 

la dissolution totale du verre. Ensuite, la dolomite précipite lorsque la fraction de verre 

dissoute est de l’ordre de 10-4 (log ξ = -2,93). Enfin, la solution atteint la saturation vis-à-vis 

de la calcite, dernier minéral à précipiter (τ = 1,76 .10-4 et  log ξ = -2,75). Le pH augmente 

constamment dans cette simulation pour atteindre une valeur en fin de réaction, de 9,44.   
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Figure 48 : Evolution du pH et des concentrations en ions dans la solution pour la simulation numérique 
avec des pressions partielles de CO2 de 10-3 bar et d’O2 de 10-6 bar. Hem : Hématite ; Py : Pyrite ; Bhm : 
Boehmite ; Fe-Mont-Mg : Fe Montmorillonite-Mg ; Dol : Dolomite ; Cal : Calcite. 
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 L’assemblage minéralogique attendu lorsque l’intégralité du verre est dissoute contient 

de l’hématite, pyrite, boehmite, Fe-montmorillonite Mg, dolomite et calcite. Les quantités 

produites de ces minéraux sont présentées dans le tableau 36. 

 

Les beidellites, nontronites et saponites sont également absentes des minéraux prédits 

et présentent un indice de saturation maximum de -6 au moment où le verre est totalement 

dissous.  

 

log ξ 
Fraction de 

verre 
dissoute (τ)

Quantité de 
verre 

dissoute 
(mol) 

Minéraux 
précipités ou 

dissous
pH 

-22,28  0  5,00 
-13,75 1,79E-15 1,79E-14 Pyrite 5,00 
-12,05 8,83E-14 8,83E-13 Hématite 5,00 
-7,65 2,22E-09 2,22E-08 Boehmite 5,00 
-6,57 2,67E-08 2,67E-07 Fe-Mont-Mg 5,02 
-2,93 1,17E-04 1,17E-03 Dolomite 7,25 
-2,75 1,76E-04 1,76E-03 Calcite 7,32 

1 1 10  9,44 
 
Tableau 35 : Evolution des phases minérales précipitant pour des pressions partielles de CO2 de 10-2 bar et 
d’O2 de 10-6 bar. 
 
 

Minéraux Quantité de minéral 
précipitée (mol) 

Pourcentage 
molaire de 
minéraux 

Pyrite 0,01 4,4E-04 
Boehmite 2,5 11,1 
Dolomite 1,9 8,4 
Fe-Mont-

Mg 9,55 42,3 

Calcite 7,75 34.3 
Hématite 0,88 3,9 

 
Tableau 36 : Quantités produites de minéraux à la fin de la simulation avec les sulfures pour des pressions 
partielles en CO2 de 10-2 bar et en O2 de 10-6 bar 
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Figure 49 : Evolution du pH et des concentrations en ions dans la solution issue de la simulation 
numérique avec des pressions partielles de CO2 de 10-2 bar et d’O2 de 10-6 bar. Hem : Hématite ; Py : 
Pyrite ; Bhm : Boehmite ; Fe-Mont-Mg : Fe Montmorillonite-Mg ; Dol : Dolomite ; Cal : Calcite. 
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 2.3.2 Simulations avec une pression partielle en oxygène de 10-67 bar 

 

 

Des simulations ont été réalisées avec une pression partielle de O2 de 10-67 bar afin de 

représenter une atmosphère pour laquelle la pression partielle en O2 est contrôlée par 

l’équilibre :  

 

CO2 (g) + 2H2O (l)    =   CH4 (g) + 2O2 (g)

 

et par un rapport CO2/CH4 de l’ordre de 2 109,  (Eh = -171 mV à pH =7),  de sorte que 

l’atmosphère soit réductrice et où les sulfures sont stables.  

Les simulations montrent  que l’assemblage des minéraux précipités est  le suivant : 

- Boehmite, Fe-montmorillonite Mg, hématite, pyrite, dolomite et calcite pour une pCO2 de 

10-6 bar (tableau 37 et 38). 

- Boehmite, Fe-montmorillonite Mg, pyrite, hématite, dolomite et calcite pour une pCO2 de 

10-3 bar (tableau 39 et 40). 

- Boehmite, Fe-montmorillonite Mg, pyrite, hématite, dolomite et calcite pour une pCO2 de 

10-2 bar (tableau 41 et 42). 

- Fe-montmorillonite Mg, boehmite,  pyrite,  sidérite, dolomite et calcite pour une pCO2 de 

1 bar (tableau 43 et 44). 

 

L’ensemble  de ces simulations  montrent qu’environ 50 % de carbonates constituent 

la roche finale à l’issue de la dissolution des 10 moles de verre pour un kilogramme d’eau. Il 

est intéressant de noter que la dolomite et la calcite sont présentes et précipitent dans les 

derniers stades de dissolution du verre. De plus, la sidérite est observée dans la simulation 

pour une pCO2 de 1 bar. La seule argile néoformée est  la Fe-montmorillonite Mg  quelle que 

soit la  pCO2. En revanche, pour une pCO2 de 1 bar, la kaolinite précipite pour de faibles taux 

de dissolution du verre puis est rapidement dissoute dans l’intervalle de taux de dissolution du 

verre compris entre : 3,79.10-7 et log ξ = -5,42, et  6,76.10-6 et log ξ = -4.42. 

Pour de telle pO2 l’hématite et la pyrite présentent un retard à la précipitation, pouvant 

laisser la boehmite précipiter en premier pour des pCO2 de 10-6 à 10-2bar.  

Les quantités de minéraux précipités à la fin des simulations sont données dans les 

tableaux 38, 40, 42 et 44. 
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Concernant les valeurs de concentrations en éléments dans la solution, elles sont en 

tout point identiques aux simulations à pO2 de 10-6  bar à  hormis pour celles du fer et des 

sulfures qui voient leurs valeurs augmenter de neuf ordres de grandeur, avant la précipitation  

d’hématite et de pyrite.  

 

 2.3.3 Simulations avec une pression partielle en oxygène égale à 10-2 bar 

 

Comme dans la simulation à un pO2 de 10-6 bar, bien que les sulfures en solution ne 

soient pas stables, on considèrera qu’ils ne sont pas oxydés en sulfates pour des raisons 

cinétiques. 

Les résultats sont quasiment identiques à ceux obtenus pour une pO2 de 10-6 bar 

notamment en ce qui concenrne la séquence de minéraux précipités ainsi que leur abondance 

en fin de dissolution du verre. La pyrite et l’hématite précipitent pour des taux de dissolution 

inférieurs. La précipitation des autres minéraux est, en revanche, indépendante de la variation 

de pO2, car ils précipitent aux mêmes degrés d’avancement de la réaction de dissolution du 

verre  pour  toutes les pCO2.  

Concernant les valeurs de concentrations en éléments dans la solution, elles sont 

identiques à celles des simulations à pO2 = 10-6 bar hormis celles du fer et du sulfure qui sont 

inférieures d’environ un demi-ordre de grandeur lorsque la précipitation de pyrite et 

d’hématite débute. 

 

log ξ 
Fraction de 

verre 
dissoute (τ)

Quantité de 
verre 

dissoute 
(mol) 

Minéraux 
précipités 
ou dissous 

pH 

-22,28  0  6,80 
-8,36 4,34E-10 4,34E-09 Boehmite 6,83 

-6,92 4,90E-08 4,90E-07 Fe-Mont-
Mg 7,40 

-6,14 7,24E-08 7,24E-07 Hématite 7,93 

-4,88 1,33E-06 1,33E-05 Pyrite 9,08 
-4,06 8,81E-06 8,81E-05 Dolomite 9,77 
-3,86 1,38E-05 1,38E-04 Calcite 9,84 

1 1 10  11,51 
 
Tableau 37 : Evolution des phases minérales précipitant pour des pressions partielles de d’O2 de 10-67 bar 

et de CO2 de 10-6 bar. 
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Minéraux Quantité de minéral 
précipitée (mol) 

Pourcentage 
molaire de 
minéraux 

Pyrite 0,01 4,4E-04 
Boehmite 2,5 11,1 
Dolomite 1,9 8,4 
Fe-Mont-

Mg 9,55 42,3 

Calcite 7,75 34.3 
Hématite 0,88 3,9 

 
Tableau 38 : Quantités produites de minéraux à la fin de la simulation pour des pressions partielles en 
CO2 de 10-6 bar et en O2 de 10-67 bar. 
 

log ξ 
Fraction de 

verre 
dissoute (τ)

Quantité de 
verre 

dissoute 
(mol) 

Minéraux 
précipités 
ou dissous

pH 

-22,28  0  6,00 
-8,55 2,83E-10 2,83E-09 Boehmite 6,00 

-6,31 4,90E-08 4,90E-07 Fe-Mont-
Mg 6,06 

-5,51 3,03E-07 3,03E-06 Pyrite 6,20 

-4,24 5,71E-06 5,71E-05 Hématite 7,06 
-3,29 5,17E-05 5,17E-04 Dolomite 7,91 
-3,11 7,80E-05 7,80E-04 Calcite 7,98 

1 1 10  9,68 
 
Tableau 39 : Evolution des phases minérales précipitant pour des pressions partielles de d’O2 de 10-67 bar 
et de CO2 de 10-3 bar. 
 

Minéraux Quantité de minéral 
précipitée (mol) 

Pourcentage 
molaire de 
minéraux 

Pyrite 0,01 4,4E-04 
Boehmite 2,5 11,1 
Dolomite 1,9 8,4 
Fe-Mont-

Mg 9,55 42,3 

Calcite 7,75 34.3 
Hématite 0,88 3,9 

 
Tableau 40 : Quantités produites de minéraux à la fin de la simulation, pour des pressions partielles en 
CO2 de 10-3 bar et en O2 de 10-67 bar. 
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log ξ 
Fraction de 

verre 
dissoute (τ)

Quantité de 
verre 

dissoute 
(mol) 

Minéraux 
précipités 
ou dissous

pH 

-22,28  0  5,00 
-7,66 2,22E-09 2,22E-08 Boehmite 5,00 

-5,89 1,32E-07 1,32E-06 Fe-Mont-
Mg 5,13 

-5,01 9,84E-07 9,84E-06 Pyrite 5,40 
-3,25 3,22E-05 3,22E-04 Hématite 6,76 
-2,93 1,15E-04 1,15E-03 Dolomite 7,25 
-2,75 1,75E-04 1,75E-03 Calcite 7,32 

1 1 10  9,44 
 
Tableau 41 : Evolution des phases minérales précipitant pour des pressions partielles de d’O2 de 10-67 bar 
et de CO2 de 10-2 bar. 
 

Minéraux Quantité de minéral 
précipitée (mol) 

Pourcentage 
molaire de 
minéraux 

Pyrite 0,01 4,4E-04 
Boehmite 2,5 11,1 
Dolomite 1,9 8,4 
Fe-Mont-

Mg 9,55 42,3 

Calcite 7,75 34.3 
Hématite 0,88 3,9 

 
 
Tableau 42 : Quantités produites de minéraux à la fin de la simulation, pour des pressions partielles en 
CO2 de 10-2 bar et en O2 de 10-67 bar. 
 

log ξ 
Fraction de 

verre 
dissoute (τ)

Quantité de 
verre 

dissoute 
(mol) 

Minéraux 
précipités 
ou dissous

pH 

-22,28  0  4,00 
-5,42 3,79E-07 3,79E-06 Kaolinite 4,05 

-5,31 4,94E-07 4,94E-06 Fe-Mont-
Mg 4,06 

-4,49 3,22E-06 3,22E-05 Boehmite 4,18 
-4,42 3,76E-06 3,76E-05 Kaolinite 4,19 
-4,21 6,07E-06 6,07E-05 Pyrite 4,27 
-2,37 4,22E-04 4,22E-03 Sidérite 5,81 
-2,20 6,29E-04 6,29E-03 Dolomite 5,95 
-2,01 9,78E-04 9,78E-03 Calcite 6,03 

1 1 10   
 
Tableau 43 : Evolution des phases minérales précipitant pour des pressions partielles de d’O2 de 10-67 bar 
et de CO2 de 1 bar. Aucune valeur de pH en fin de simulation n’a été obtenue car le pas d’avancement de 
la réaction est trop faible. 
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Quantité de minéral 

précipitée (mol) Minéraux 

Pyrite 0,0001 
Boehmite 0,024 
Dolomite 0,013 

Fe-Mont-Mg 0,0933 
Calcite 0 
Sidérite 0,012 

 
Tableau 44 : Quantités produites de minéraux lorsque la calcite précipite, pour des pressions partielles en 
CO2 de 1 bar et en O2 de 10-67 bar. Aucune valeur en fin de simulation n’a été obtenue car le pas 
d’avancement de la réaction est trop faible. 
 
 

 2.4 Simulations sans réaction d’oxydoréduction  

 

Les simulations réalisées sans réaction d’oxydoréduction ont pour objectif de décrire 

l’évolution du système en supposant que Mars a pu connaître une période, pendant laquelle 

les conditions atmosphériques ont pu être très réductrices. Ces simulations se distinguent de 

celles réalisées pour un pO2 de 10-67 bar  par l’interdiction de l’oxydation  du FeII en FeIII  lors 

de la précipitation des minéraux, ce qui implique l’absence d’hématite, des argiles à FeIII et de 

la pyrite (interdiction de l’oxydation du soufre). 

 

  2.4.1 Pression partielle de CO2 = 10-6 bar 

 

 L’évolution des concentrations en solution pour les simulations avec une pCO2 = 10-6 

bar sans pression partielle d’oxygène est présenté dans la figure 50. Au départ de la 

simulation, toutes les concentrations augmentent en fonction de leur stœchiométrie dans le 

verre qui se dissout. La concentration en carbonates varie, en revanche, en fonction du pH de 

la solution.  

La solution atteint la saturation vis-à-vis de la boehmite pour un taux de dissolution du 

verre de 4,36.10-10 (tableau 45). A partir de ce point, le pH augmente, ainsi que la 

concentration en carbonates dans la solution. La beidellite Na précipite et la concentration en 

aluminium décroit tandis que la concentration en silicium continue d’augmenter. De plus, la 

précipitation de la beidellite Na entraîne la sous-saturation de la solution vis-à-vis de la 

boehmite qui se dissout (τ = 4,72.10-7  et log ξ = -5,33).  Puis, la pyrrhotite précipite (τ = 

1,28.10-6   et log ξ = -4,9) suivie du talc, de la sidérite et de la calcite. Les deux derniers 

minéraux à précipiter sont la silice amorphe et la Mg-montmorillonite-Na.  Le pH de la 
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solution atteint une valeur maximale de 9,77 au moment de la précipitation de  la calcite, puis 

diminue lorsque la silice amorphe précipite puis remonte pour atteindre une valeur de 11,06 à 

la fin de la dissolution du verre. 

 

 

log ξ 
Fraction de 

verre 
dissoute (τ)

Quantité de 
verre 

dissoute 
(mol) 

Minéraux 
précipités ou 

dissous
pH 

-24,67  0  6,80 
-8,36 4,36E-10 4,36E-09 Boehmite 6,83 
-5,66 2,18E-07 2,18E-06 Beidellite Na 8,58 
-5,33 4,72E-07 4,72E-06 Boehmite 8,87 
-4,90 1,28E-06 1,28E-05 Pyrrhotite 9,23 
-4,88 1,31E-06 1,31E-05 Talc 9,24 
-4,56 2,73E-06 2,73E-05 Sidérite 9,38 
-3,80 5,15E-06 1,60E-04 Calcite 9,77 
-2,47 1,22E-05 3,40E-03 Silice Am. 9,45 
-2,35 4,50E-04 4,50E-03 Mg-Mont-Na 9,45 

1 1 10  11,06 
 
Tableau 45 : Evolution des phases minérales précipitant pour une pression partielle de CO2 de 10-6 bar, 
dans le cas où aucune oxydoréduction n’est prise en compte. 
 
 
 
Les minéraux précipités à la fin de la simulation montrent un assemblage de beidellite-Na, 

pyrrhotite, talc, sidérite, calcite, silice amorphe et Mg-montmorillonite-Na (tableau 46).  

 

Minéraux Quantité de minéral 
précipitée (mol) 

Pourcentage 
molaire de 
minéraux 

Pyrrhotite 0,02 0,058 
Beidellite-Na 4,2 12,29 

Talc 2,07 6,05 
Mg-Mont-Na 1,4 4,09 

Calcite 9,66 28,25 

Silice amorphe 8,7 25,45 

Sidérite 8,14 23,81 
 
Tableau 46 : Quantités produites de minéraux à la fin de la simulation avec les sulfures pour des pressions 
partielles en CO2 de 10-6 bar sans processus d’oxydoréduction. 
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Figure 50 : Evolution du pH et des concentrations en ions dans la solution issue de la simulation 
numérique avec des pressions partielles de CO2 de 10-6 bar, dans le cas où aucune oxydoréduction n’est 
prise en compte. Sid : Sidérite ; Po : Pyrrhotite ; Bhm : Boehmite ; Bei-Na : Beidellite-Na ; Tlc : Talc ; 
Mg-Mont-Na : Mg-montmorillonite-Na ; Cal : Calcite ; Am. Sil. : Silice amorphe. Dans le coin supérieur 
gauche : figure complète avec les concentrations initiales. 
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2.4.2 Pression partielle de CO2 = 10-3 bar 

 

 L’évolution des concentrations en solution pour une pression partielle de CO2 de 10-3 

bar sans oxydoréduction, est similaire à l’évolution des concentrations pour une pCO2 = 10-6 

bar (figure 51), mais la séquence de précipitation des minéraux est différente (tableau 47).  

Après la précipitation de la boehmite pour un taux de dissolution du verre de  2 ,83.10-10,  de 

la kaolinite est prédite.  La précipitation de kaolinite entraine la dissolution de la boehmite. La 

solution atteint la saturation vis-à-vis de la beidellite-Na qui engendre la dissolution de la 

kaolinite. La pyrrhotite et la sidérite  sont néoformées ainsi que  le talc et la calcite. Les deux 

derniers minéraux à précipiter sont la silice amorphe et la Mg-montmorillonite-Na. Le pH 

croît dès que la solution atteint la saturation vis-à-vis de la boehmite, de 6 jusqu’à une valeur 

de 9,65 lorsque le verre est totalement dissous. 

Les minéraux précipités à la fin de la simulation montrent un assemblage de beidellite-

Na, pyrrhotite, sidérite, talc, calcite, silice amorphe  et Mg-montmorillonite-Na (tableau 48). 

 

log ξ 
Fraction de 

verre 
dissoute (τ)

Quantité de 
verre dissoute 

(mol) 

Minéraux 
précipités ou 

dissous
pH 

-22,28  0  6,00 
-8,55 2,83E-10 2,83E-09 Boehmite 6,00 
-5,59 2,55E-07 2,55E-06 Kaolinite 6,26 
-5,43 3,73E-07 3,73E-06 Boehmite 6,34 
-5,29 5,17E-07 5,17E-06 Beidellite Na 6,42 
-4,99 1,02E-06 1,02E-05 Kaolinite 6,62 
-4,04 9,21E-06 9,21E-05 Pyrrhotite 7,45 
-4,03 9,39E-06 9,39E-05 Sidérite 7,45 
-3,64 2,31E-05 2,31E-04 Talc 7,71 
-3,14 7,26E-05 7,26E-04 Calcite 7,96 
-2,71 1,95E-04 1,95E-03 Silice Am 7,96 

-1,21 6,21E-03 6,21E-02 Mg-Mont-Na 8,33 

1 1 10  9,65 
 
Tableau 47 : Evolution des phases minérales précipitant pour une pression partielle de CO2 de 10-3 bar, 
dans le cas où aucune oxydoréduction n’est prise en compte. 
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Quantité de minéral 
précipitée (mol) Minéraux 

Pourcentage 
molaire de 
minéraux 

Pyrrhotite 0,02 0,058 
Beidellite-Na 4,2 12,29 

Talc 2,07 6,05 
Mg-Mont-Na 1,4 4,09 

Calcite 9,66 28,25 

Silice amorphe 8,7 25,45 

Sidérite 8,14 23,81 
 
Tableau 48 : Quantités produites de minéraux à la fin de la simulation avec les sulfures pour des pressions 
partielles en CO2 de 10-3 bar sans processus d’oxydoréduction. 
 
 

2.4.3 Pression partielle de CO2 = 10-2 bar 

 

L’évolution des concentrations en solution et des précipitations de minéraux pour une 

pression partielle de CO2 de 10-2 bar sans oxydoréduction, est similaire à la précédente 

simulation pour pCO2 = 10-3 bar (figure 52). La boehmite précipite la première (tableau 49) ce 

qui diminue la concentration en aluminium en solution. Ensuite, la kaolinite précipite, 

réduisant l’augmentation de la concentration en silicium et faisant baisser la concentration en 

aluminium. Cette diminution de la concentration en aluminium dans la solution entraîne la 

déstabilisation de la boehmite qui se dissout. Ensuite, la solution atteint la saturation par 

rapport à la beidellite-Na et la kaolinite se dissout.  La sidérite précipite suivie de la pyrrhotite 

du talc, de la dolomite et de la silice amorphe. La précipitation de la dolomite entraine la 

dissolution du talc. Enfin la calcite et la Mg-montmorillonite –Na sont néoformées. Le pH 

croît dès que la boehmite précipite, de 5 jusqu’à une valeur de 9,05 lorsque le verre est 

totalement dissous. Les minéraux précipités à la fin de la simulation montrent un assemblage 

de beidellite-Na, sidérite, pyrrhotite, dolomite, silice amorphe, calcite et Mg-montmorillonite 

-Na (tableau 50). 
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Figure 51 : Evolution du pH et des concentrations en ions dans la solution issue de la simulation 
numérique avec des pressions partielles de CO2 de 10-3 bar, dans le cas où aucune oxydoréduction n’est 
prise en compte. Sid : Sidérite ; Po : Pyrrhotite ; Bhm : Boehmite ; Kln : Kaolinite ; Tlc : Talc ; Cal : 
Calcite ; Am. Sil. : Silice amorphe ; Bei-Na : Beidellite-Na ; Mg-Mont-Na : Mg-Montmorillonite-Na. Dans 
le coin supérieur gauche : figure complète avec les valeurs des concentrations initiales. 
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Les mêmes types de simulations pour une pCO2 de 1 bar montrent la même séquence 

de précipitation des minéraux ainsi que leur abondance en fin de simulation que celle pour 

une pCO2 de 10-2 bar. 

 
 

log ξ 
Fraction de 

verre 
dissoute (τ)

Quantité de 
verre 

dissoute 
(mol) 

Minéraux 
précipités ou 

dissous
pH 

-22,28 0 0  5,00 
-7,66 2,22E-09 2,22E-08 Boehmite 5,00 
-5,59 2,55E-07 2,55E-06 Kaolinite 5,20 
-5,43 3,73E-07 3,73E-06 Boehmite 5,28 
-5,10 7,88E-07 7,88E-06 Beidellite Na 5,50 
-4,81 1,55E-06 1,55E-05 Kaolinite 5,73 
-3,66 2,21E-05 2,21E-04 Sidérite 6,81 
-3,33 4,72E-05 4,72E-04 Pyrrhotite 7,02 
-3,15 7,02E-05 7,02E-04 Talc 7,16 
-2,98 1,05E-04 1,05E-03 Dolomite 7,22 
-2,84 1,46E-04 1,46E-03 Silice Am 7,25 
-2,46 3,46E-04 3,46E-03 Talc 7,26 
-2,33 4,68E-04 4,68E-03 Calcite 7,31 
-0,33 4,67E-02 4,67E-01 Mg-Mont-Na 8,15 
1,00 1 10  9,05 

 
 
Tableau 49 : Evolution des phases minérales précipitant pour une pression partielle de CO2 de 10-2 bar, 
dans le cas où aucune oxydoréduction n’est prise en compte. 
 
 

Minéraux Quantité de minéral 
précipitée (mol) 

Pourcentage 
molaire de 
minéraux 

Pyrrhotite 0,02 4,90E-04 
Beidellite-Na 4,22 10,41 

Dolomite 6,22 15,34 
Mg-Mont-Na 1,4 3,45 

Calcite 3,44 8,48 

Silice amorphe 17,1 42,18 

Sidérite 8,14 20,08 
 
Tableau 50 : Quantités produites de minéraux à la fin de la simulation avec les sulfures pour des pressions 
partielles en CO2 de 10-2 bar sans processus d’oxydoréduction. 
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Figure 52 : Evolution du pH et des concentrations en ions dans la solution issue de la simulation 
numérique avec des pressions partielles de CO2 de 10-2 bar, dans le cas où aucune oxydoréduction n’est 
prise en compte. Sid : Sidérite ; Po : Pyrrhotite ; Bhm : Boehmite ; Kln : Kaolinite ; Dol : Dolomite ; Cal : 
Calcite ; Am. Sil. : Silice amorphe ; Bei-Na : Beidellite-Na ; Mg-Mont-Na : Mg-Montmorillonite-Na. Dans 
le coin supérieur gauche : figure complète avec les valeurs des concentrations en solution initiales. 
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3 Discussion 

 

Les résultats, obtenus dans les simulations numériques, montrent tous la précipitation 

d’oxydes, d’argiles et de carbonates. Si on considère les espèces du soufre, trois scenarii sont 

observés :  

- dans le cas où le soufre est considéré comme totalement oxydé sous forme de sulfates 

dans la solution, aucun minéral contenant du soufre ne précipite. 

- dans le cas où le soufre est considéré sous forme de sulfure en solution, la pyrite 

précipite. 

- dans le cas où aucun processus d’oxydoréduction n’est autorisé, correspondant à des 

conditions redox pour lesquelles les sulfures sont stables thermodynamiquement, la 

pyrrhotite précipite. 

 

3.1 Influence de la pression partielle d’O2 sur les minéraux de fer et de soufre 

 

Parmi les oxydes observés dans les simulations numériques, l’hématite apparaît 

systématiquement au début de chaque modélisation à condition que l’oxydation du fer +II 

libéré par le verre, soit autorisée. Si cette oxydation n’est pas autorisée, de la sidérite 

précipite. Ce dernier cas correspond à des pressions partielles d’oxygène inférieures à 10-68 

bar, pour simuler un milieu très réducteur.  

 

La pyrite est stable tant que les sulfures sont dominants dans la solution aqueuse. Les 

simulations réalisées pour des conditions oxydantes dans lesquelles le sulfate est dominant en 

solution aqueuse, ne montre la présence d’aucun minéral sulfaté, que ce soit la jarosite, la 

kiesérite ou le gypse. Ceci est dû au fait que la teneur en soufre dans le verre est trop faible. 

Ceci est confirmé par une modélisation réalisée avec 1% de soufre dans le verre (teneur 

maximal dans les basaltes (Gaillard et Scaillet, 2009)), pour laquelle seul le gypse précipite. 

 

Les simulations prédisent la formation de sidérite pour des PO2 = 10-67 bar, conditions 

très réductrices. L’absence de ce minéral à la surface de Mars suggère que la pression partielle 

d’oxygène était plus élevée que celle permettant la formation de la sidérite, ou que ce minéral 

a disparu de la surface martienne par dissolution ou par enfouissement. 
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3.2 Influence de la pression partielle de CO2
 

Les résultats des simulations numériques montrent que la pression partielle de CO2 

joue sur la nature et la séquence des phases secondaires qui précipitent. Par exemple, la 

dolomite précipite à la place du talc pour des pCO2 supérieures à 10-3 bar dans le cas où aucun 

processus d’oxydoréduction n’est pris en compte (tableau 51). 

 

L’augmentation de la pCO2 dans l’atmosphère retarde la précipitation de la majeure 

partie des minéraux secondaires. Par exemple, pour une pO2 = 10-6 bar, la quantité de verre 

dissous nécessaire à la précipitation de l’hématite augmente de plusieurs ordres de grandeur 

avec l’augmentation de la pCO2. Le même phénomène se produit pour la pyrite, la dolomite, la 

calcite et la Fe-montmorillonite-Mg. La principale cause de la précipitation de ces minéraux 

pour des taux de dissolution de verre supérieurs, est sans doute liée au pH de la solution 

initiale qui diminue avec l’augmentation de la pCO2 et correspond à des solubilités plus 

élevées de ces minéraux.  

 

3.3 Carbonates 
 

Les carbonates, (calcite, dolomite, sidérite) représentent entre 42 et 56 % des minéraux 

néoformés quelle que soit la pression partielle de CO2. Pour une pression partielle d’oxygène 

donnée, la quantité de carbonate  en fin de dissolution du verre reste contante quelle que soit 

la pCO2.  

Pour des pressions partielles d’O2 comprises entre 10-2 et 10-50 bar, la dissolution totale 

du verre conduit à 1,9 moles / kg d’eau de dolomite et 7,75 moles / kg d’eau de calcite. Ces 

chiffres montrent que la teneur en carbonate est contrôlée par la teneur en calcium du verre. 

En effet, aucun autre minéral consommateur de calcium (argile, sulfates,…) n’est observé 

dans la séquence minéralogique. Par contre pour des conditions très réductrices (simulation ne 

permettant pas la précipitation de minéraux à Fe+III), la sidérite précipite et le nombre total 

de moles de carbonate s’élève à 17,8 lorsque le verre est intégralement dissous.  
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Minéraux Quantité 
précipitée (mol) Minéraux Quantité 

précipitée (mol) Minéraux Quantité 
précipitée (mol) Minéraux Quantité 

précipitée (mol)

Fe-Mont-Mg 9,55 Fe-Mont-Mg 9,55 Fe-Mont-Mg 9,55 Fe-Mont-Mg 9,55
Dolomite 1,9 Dolomite 1,9 Dolomite 1,9 Dolomite 1,9
Hématite 0,88 Hématite 0,88 Hématite 0,88 Hématite 0,88
Calcite 7,75 Calcite 7,75 Calcite 7,75 Calcite 7,75

Boehmite 2,5 Boehmite 2,5 Boehmite 2,5 Boehmite 2,5

Minéraux Quantité 
précipitée (mol) Minéraux Quantité 

précipitée (mol) Minéraux Quantité 
précipitée (mol) Minéraux Quantité 

précipitée (mol)

Pyrite 0,01 Pyrite 0,01 Pyrite 0,01 Pyrite 0,01
Boehmite 2,5 Boehmite 2,5 Boehmite 2,5 Boehmite 2,5
Dolomite 1,9 Dolomite 1,9 Dolomite 1,9 Dolomite 1,9

Fe-Mont-Mg 9,55 Fe-Mont-Mg 9,55 Fe-Mont-Mg 9,55 Fe-Mont-Mg 9,55
Calcite 7,75 Calcite 7,75 Calcite 7,75 Calcite 7,75

Hématite 0,87 Hématite 0,87 Hématite 0,87 Hématite 0,87

Minéraux Quantité 
précipitée (mol) Minéraux Quantité 

précipitée (mol) Minéraux Quantité 
précipitée (mol) Minéraux Quantité 

précipitée (mol)

Pyrite 0,01 Pyrite 0,01 Pyrite 0,01 Pyrite 0,0001
Boehmite 2,5 Boehmite 2,5 Boehmite 2,5 Boehmite 0,024
Dolomite 1,9 Dolomite 1,9 Dolomite 1,9 Dolomite 0,013

Fe-Mont-Mg 4,1 Fe-Mont-Mg 9,55 Fe-Mont-Mg 9,55 Fe-Mont-Mg 0,0933
Calcite 7,75 Calcite 7,75 Calcite 7,75 Calcite 0

Hématite 0,87 Hématite 0,87 Hématite 0,87 Sidérite 0,012

Minéraux Quantité 
précipitée (mol) Minéraux Quantité 

précipitée (mol) Minéraux Quantité 
précipitée (mol) Minéraux Quantité 

précipitée (mol)

Pyrrhotite 0,02 Pyrrhotite 0,02 Pyrrhotite 0,02 Pyrrhotite 0,02
Beidellite-Na 4,2 Beidellite-Na 4,2 Beidellite-Na 4,22 Beidellite-Na 4,22

Talc 2,07 Talc 2,07 Dolomite 6,22 Dolomite 6,22
Mg-Mont-Na 1,4 Mg-Mont-Na 1,4 Mg-Mont-Na 1,4 Mg-Mont-Na 1,4

Calcite 9,66 Calcite 9,66 Calcite 3,44 Calcite 3,44
Silice 

amorphe 8,7 Silice 
amorphe 8,7 Silice 

amorphe 17,1 Silice 
amorphe 17,1

Sidérite 8,14 Sidérite 8,14 Sidérite 8,14 Sidérite 8,14

PCO2 = 1 bar 

PCO2 = 1 bar 

Simulations réalisées sans processus d'oxydoréduction

PO2 = 10-6 bar pour les simulations considérant la totalité du soufre libéré par le verre sous forme de sulfure

PCO2 = 10-6 bar PCO2 = 10-3 bar PCO2 = 10-2 bar 
PO2 = 10-67 bar pour les simulations considérant la totalité du soufre libéré par le verre sous forme de sulfure

PCO2 = 1 bar *

PCO2 = 10-2 bar PCO2 = 10-6 bar PCO2 = 10-3 bar 
PO2 = 10-6 bar à 10-50 bar pour les simulations considérant la totalité du soufre libéré par le verre sous forme de sulfate

PCO2 = 1 bar 

PCO2 = 10-6 bar PCO2 = 10-3 bar PCO2 = 10-2 bar 

PCO2 = 10-6 bar PCO2 = 10-3 bar PCO2 = 10-2 bar 

 
Tableau 51 : Récapitulatif des paragenèses minérales obtenues en fin de simulation selon les pressions 
partielles d’oxygène et de dioxyde de carbone, associé à leur abondance respective. * La simulation à pCO2 
= 1 bar et pO2 = 10-67 bar n’atteint pas la dissolution complète du verre car le pas d’avancement de la 
réaction est trop faible. 
 
 

Les carbonates de magnésium, tels que la magnésite ou la huntite, ont été identifiés sur 

Mars, à Nili Fossae (Palomba et al. 2009) mais n’ont pas été prédits dans les simulations, pour 

lesquelles, précipitent seulement la dolomite et la calcite. Cette différence entre simulation et 

observation provient certainement du fait que la teneur en calcium du verre est deux fois plus 

élevée que celle en magnésium. De plus, la constante de solubilité de la magnésite est très 

proche de celle de la calcite (tableau 15). Il est donc probable que la solution parvienne à 
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saturation vis-à-vis de la calcite avant d’atteindre celle de la magnésite. Des simulations avec 

un verre contenant un rapport de concentration Ca/Mg de 0,25, ont montré la précipitation de 

dolomite et de magnésite, à la place de la dolomite et de la calcite pour une pression partielle 

de CO2 de 1 bar. Il est donc probable que le rapport de concentrations Ca/Mg du verre utilisé 

dans ce travail ne corresponde pas à celui des roches qui ont été altérées sur Mars. 

 

 

3.4 Argiles et sulfates  

 

Sur Mars, des argiles et des sulfates ont été observés dans des terrains d’âge différent 

(Poulet et al., 2005 ; Bibring et al., 2006). Les argiles ont été trouvées dans les terrains du 

Phyllosien et les sulfates dans des terrains datés du Théiikien, deux périodes interprétées 

comme ayant des chimies d’atmosphères différentes.  

 

3.4.1 Les argiles 

 

Quelle que soient les pressions partielles de CO2 et d’O2, les argiles sont prédites dans 

les simulations. Les principales argiles identifiées sur Mars sont de type montmorillonite, 

saponite ou nontronite (Poulet et al., 2005). Des beidellites ainsi que de la kaolinite ont 

également été identifiées (Bish et al., 2008 ; McKeown et al., 2009). Or les simulations 

réalisées dans ce travail ne prédisent que de la Fe-montmorillonite-Mg, de la beidellite Na et 

de la Mg-montmorillonite-Na. Une simulation réalisée pour un rapport de concentration 

Ca/Mg de 0,25 pour une pCO2 de 1 atm et des conditions réductrices empêchant toute 

oxydation, conduit à la formation de 0,75 mol de beidellite Na, 7,27 mol de Mg-

Montmorillonite-Na, 8,16 mol de sidérite, 1,13 mol de magnésite, 8,2 mol de dolomite et 2,74 

mol de silice amorphe. Cet assemblage minéralogique se rapproche des observations faites par 

Ehlmann et al. (2008), néanmoins l’abondance de sidérite de cette simulation indiquerait une 

roche martienne altérée, plus appauvrie en fer.   

Ces résultats montrent un accord entre la prédiction par les simulations et les 

observations sur Mars concernant les montmorillonites, et pour certaines conditions, les 

beidellites. La kaolinite précipite en faible quantité pour une pO2 de 10-67 atm et une pCO2 de 1 

bar. Néanmoins, elle se dissout ensuite, dès le début de la précipitation de la Fe-

montmorillonite-Mg et n’est plus présente dans la séquence minéralogique finale. Les 

saponites et les nontronites sont loin d’atteindre l’équilibre avec la solution, avec un indice de 
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saturation maximum de la solution de -5, pour les simulations dans lesquelles aucun processus 

d’oxydoréduction n’est pris en compte. Toutefois, les travaux de Meunier et al. (2010), qui 

s’intéressent à l’altération de basaltes et de komatiites, montrent la précipitation de 

nontronites et de chlorites-saponites à la surface de leurs échantillons. Ces minéraux argileux 

de fer et de magnésium cristallisent préférentiellement avant les argiles alumineuses 

(montmorillonites).  

 

  3.4.2 Les sulfates 

 

Les sulfates identifiés à la surface de Mars sont principalement la kiesérite, le gypse et 

la jarosite. Les simulations réalisées avec le verre de référence utilisé dans ce travail, ne 

montrent la précipitation d’aucun sulfate. Selon Gaillard et Scaillet (2009), des teneurs plus 

élévées en soufre (entre 0,4 et 0,9%) dans les basaltes martiens peuvent être envisagées. Dans 

ce cas, les simulations montrent la précipitation de gypse à la place de la calcite. Il semble 

donc que l’altération d’un verre basaltique ne puisse pas expliquer la formation de jarosite. La 

précipitation de ce minéral exige un apport de soufre supplémentaire, par exemple, par une 

atmosphère riche en SO2 (Bibring et al., 2006 ; Halevy et al., 2007 ; Gaillart et Scaillet, 2009). 
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Chapitre 4 : Discussion et Interprétation
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Après avoir discuté les résultats obtenus dans les deux types de modélisation, 

expérimentale et numérique, il est nécessaire de les comparer. Les données acquises par les 

deux approches sont ensuite confrontées aux observations de la minéralogie de la surface de 

Mars afin d’identifier les différents paramètres qui ont pu influencer l’histoire de la planète. 

 

1. Confrontation des résultats expérimentaux avec ceux des modélisations 

 

Pour confronter les résultats des approches expérimentales et numériques, il est nécessaire 

d’avoir un point de comparaison commun aux deux types de simulations. Ce point de 

comparaison doit être basé sur le degré d’avancement de la dissolution du verre, point commun 

entre les expériences et les modélisations. Dans le modèle numérique, la libération des éléments 

en solution est directement proportionnelle à la stœchiométrie du verre. La dissolution est alors 

considérée comme congruente tant qu’aucune phase minérale ne précipite. Il est donc 

nécessaire de se baser sur un élément qui n’entre pas dans la composition de phases 

secondaires. Cet élément doit donc être un traceur de la dissolution. Trois éléments traceurs ont 

été incorporés dans le verre : Cs, Li et B. Le césium ne peut être considéré, car il n’est pas 

inclus dans la base de données du logiciel DISSOL et les expériences en boîte à gants ont 

montré que la libération de cet élément n’était pas constante avec l’avancement de réaction. Le 

bore est également écarté car cet élément n’a pas pu être dosé pour les expériences en capsules. 

La concentration en lithium a été choisie pour déterminer la gamme de taux de dissolution du 

verre. La chimie des solutions expérimentales et la nature des minéraux néoformés ont été 

comparées aux prédictions des simulations numériques pour les mêmes concentrations en 
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lithium et pour une même quantité de verre altéré par kilogramme d’eau. En effet, le rapport 

eau /roche n’étant pas le même dans les simulations numériques (Reau/roche = 1kg H2O pour 10 

moles de verre) et dans les expériences en boite à gants (Reau/roche ≈ 1kg H2O / 0,1 mole de 

verre), la fraction de verre dissoute dans les expériences correspond à 100 fois la fraction de 

verre dissoute indiquée par la modélisation. En revanche, pour les capsules (Reau/roche ≈ 1kg H2O 

/ 5 moles de verre), la fraction de verre dissoute est 2 fois celle utilisée dans les simulations. 

 

 1.1 Pour une pCO2 = 10-6 bar et une pO2 = 10-6 bar 

 

 Afin de comparer les résultats des expériences et des modélisations faites pour des 

pressions partielles de CO2 et d’O2 de 10-6 bar, il est nécessaire de déterminer un intervalle 

d’avancement de réaction dans la simulation numérique qui correspond à la durée des 

expériences. Cet intervalle est fixé par la concentration en lithium, élément traceur de la 

dissolution. La comparaison des concentrations en éléments entre les expériences et les 

modélisations est montrée dans le tableau 52. 

Dans les expériences en boîte à gants, la concentration en lithium varie d’environ 10-5 

mol/l à 5.10-5 mol/l. Ces deux concentrations correspondent dans les simulations numériques à 

une fraction de verre dissoute de l’ordre de 1,4.10-5 (figure 53). Cela signifie que dans les 

expériences en boîte à gants, la fraction de verre dissoute équivaut à 1,4.10-3. 

   

Les concentrations en lithium, calcium et sulfate présentent des teneurs comparables. La 

simulation prédit la précipitation de la calcite pour une concentration en calcium en solution de 

0,114 mmol/l. Les concentrations en calcium dans les expériences sont légèrement inférieures 

(0,02 à 0,07 mol/l), ce qui peut expliquer le fait que ce minéral n’a pas été observé dans les 

expériences.  

 

En ce qui concerne l’aluminium, les concentrations mesurées en fin d’expérience 

s’approchent de celles données par la simulation. La concentration en silicium dans les 

simulations est inférieure de deux ordres de grandeur à celle mesurée dans les solutions pour les 

quinze premiers jours d’expérimentation. Pour des temps longs (30 e t 90 jours), les teneurs en 

silice sont très basses, inférieures à la limite de détection (10-3 mmol/l). Ceci pourrait 

s’expliquer par un contrôle de la teneur en silice par la précipitation de la montmorillonite 

comme le montre la simulation, bien que ce minéral n’ait pas été identifié dans les 

expérimentations en raison de sa très faible quantité.   
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En revanche, la concentration en sodium prédite par la simulation est supérieure d’un 

ordre de grandeur à celle mesurée dans la solution expérimentale. En l’absence de précipitation 

de minéraux incorporant le sodium, deux explications sont proposées : soit une libération du 

sodium moins rapide vis-à-vis du lithium, soit une incorporation du sodium non prise en 

compte dans la momorillonite précipitant dans la simulation imposée par la base de données. 

Les concentrations en magnésium pour 30 et 90 jours d’expérimentation sont entre 1 et 2 

ordres de grandeurs supérieures à celles prédites par la simulation. Cette différence peut 

s’expliquer par l’incorporation du magnésium dans la Fe-montmorillonite Mg prédite dans la 

simulation (tableau 53). 

Pour les expériences à 30 et 90 jours, la concentration en fer  de la solution est supérieure 

de plus de 15 ordres de grandeur par rapport aux concentrations mesurées expérimentalement 

Les modélisations montrent une augmentation de la teneur en fer quand  la  pO2  diminue, qui 

pourrait préfigurer un milieu très réducteur dans la solution et de fait non en équilibre avec 

l’atmosphère par consommation rapide de l’oxygène. Cette consommation de l’oxygène dissous 

dans la solution expérimentale peut se produire lorsque l’hématite précipite. En effet, pour une  

pO2  de 10-6 bar, la concentration de l’oxygène dans la solution expérimentale est de 10-10 moles 

pour 100 g d’eau. Cette quantité d’oxygène peut être consommée par la précipitation de 

l’hématite observée dans les expériences. Néanmoins, la diffusion de l’oxygène moléculaire 

dans l’eau est de l’ordre de 1cm/jour, ce qui invalide partiellement l’hypothèse de la 

consommation de l’oxygène lors de la précipitation de l’hématite.  

Le pH dans ces deux types de simulations sont assez voisins (8,5 dans les expériences 

contre 9,8 dans les simulations). 

 

 

 
Al3+ Si4+ Fe total Mg2+ Ca2+ Na+ SO4

2- Li+

en mmol/L en mmol/L en mmol/L en mmol/L en mmol/L en mmol/L en mmol/L en mmol/L
1,38E-05 4,20E-03 1,32E-04 8,90E-18 5,00E-03 6,76E-02 1,70E-01 1,80E-03 2,70E-02
1,83E-05 4,57E-03 1,37E-04 1,00E-19 4,17E-03 6,60E-02 2,30E-01 2,50E-03 3,80E-02
Temps
5 jours < L.D. 4,89E-02 < L.D. 5,07E-03 7,19E-02 1,74E-02 7,29E-03 1,14E-02
15 jours < L.D. 3,78E-02 < L.D. 2,17E-03 1,97E-02 2,09E-02 5,21E-03 1,66E-02
30 jours 1,76E-04 < L.D. 9,70E-03 1,42E-01 2,46E-02 < L.D. 9,38E-03 3,80E-02
90 jours 3,50E-04 < L.D. 1,66E-02 1,99E-01 4,02E-02 8,64E-03 1,25E-02 5,66E-02

Modélisation

Expériences 
Boite à gants

Fraction de 
verre dissoute

 
 
Tableau 52 : Comparaison des concentrations obtenues pour les expériences avec celles prédites par la 
simulation pour des pressions partielles de CO2 de 10-6 bar et d’O2 de 10-6 bar. Limite de détection (L.D.) : 
Si = 10-3 mmol/l ; Al = 4.10-5 mmol/l ; Fe = 5.10-4 mmol/l. 
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Figure 53 : Evolution des concentrations de la solution pour les simulations à pCO2 = 10-6 bar et pO2 = 10-6 
bar. Le cadre vert représente la gamme d’avancement de réaction correspondant à la durée des 
expériences basée sur la concentration en lithium. 
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Minéraux observés 
dans les expériences 

en boîte à gants  

Minéraux prédits 
dans les simulations

Quantité de 
minéraux prédite 

(mol) 
Hématite Hématite 1,2E-05 

  Pyrite* 2,00E-07 
  Boehmite 3,00E-05 
  Dolomite 2,00E-05 
  Fe-Mont-Mg 1,34E-04 
  Calcite 0  

 
Tableau 53 : Comparaison des phases secondaires attendues et observées pour des pressions partielles de 
CO2 de 10-6 bar et d’O2 de 10-6 bar. La calcite commence à précipiter. * La pyrite n’est prédite que pour 
les simulations où le soufre n’est pas oxydé en sulfates. 
 

 

1.2 Pour une pCO2 = 10-3 bar et une pO2 = 10-6 bar 

 
Du point de vue expérimental, une différence de concentration en éléments a été observée 

entre les expériences en boîte à gants et celles réalisées en capsules. Cette différence, rappelée 

dans le tableau 54, montre un écart de concentration de 1 à 2 ordres de grandeur au maximum 

pour tous les éléments dosés. Etant donné que la concentration en lithium est en dessous de la 

valeur limite de détection pour les expériences en capsules, seule la valeur de concentration du 

lithium dans les expériences en boîte à gants est prise comme référence. La comparaison de ces 

concentrations avec celles de la simulation numérique intervient lorsque la fraction de verre 

dissoute est comprise entre 5,17.10-5 et 7,80.10-5 dans les simulations (figure 54), donc des 

valeurs de 5,17.10-3 et de 7,80.10-3 pour les expériences en boîte à gants. 

 

Le lithium et le sodium ne sont observés dans aucune phase minérale. Leurs 

concentrations respectives sont en bon accord avec celles calculées. Seule la concentration en 

sodium pour les expériences en capsules est légèrement inférieure. Les concentrations pour les 

deux types d’approches sont comparables pour le calcium, le magnésium et le sulfate en 

solution.  

 

La calcite est observée dans les expériences et est prédite dans les simulations numériques 

(tableau 55). 
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Al3+ Si4+ Fe total Mg2+ Ca2+ Na+ SO4
2- Li+

en mmol/L en mmol/L en mmol/L en mmol/L en mmol/L en mmol/L en mmol/L en mmol/L
5,17E-05 4,25E-05 9,09E-05 1,32E-15 9,85E-02 4,99E-01 9,57E-02 1,00E-03 1,55E-02
7,80E-05 4,96E-05 9,79E-05 9,77E-16 4,19E-02 6,47E-01 1,44E-01 1,60E-03 2,34E-02
Temps
5 jours 1,94E-02 2,21E-01 1,13E-03 3,68E-02 4,37E-02 1,20E-01 7,29E-03 7,86E-03
15 jours 2,13E-02 1,61E-01 2,37E-03 6,67E-02 9,03E-02 1,13E-01 7,29E-03 1,29E-02
30 jours 1,57E-02 2,60E-01 2,35E-03 8,35E-02 6,87E-02 1,56E-01 6,25E-03 1,79E-02
90 jours 1,05E-02 2,04E-01 1,58E-03 1,08E-01 2,32E-01 1,25E-01 1,25E-02 2,00E-02

Expériences 
Capsules 90 jours <L.D. <L.D. 2,30E-02 1,20E-02 1,00E-03 4,00E-02 <L.D. <L.D.

Modélisation

Expériences 
Boite à gants

Fraction de 
verre dissoute

 
Tableau 54 : Comparaison des concentrations obtenues pour les expériences avec celles prédites par la 
simulation pour des pressions partielles de CO2 de 10-3 bar et d’O2 de 10-6 bar, basée sur la concentration 
en lithium. Limite de détection (L.D.) : Si = 10-3 mmol/l ; Al = 4.10-5 mmol/l . 

 

La concentration en silicium dans les simulations est inférieure de 4 ordres de grandeur 

comparée à celle des expériences. La précipitation de 0.7 mmol de montmorillonite dans le 

modèle numérique expliquerait les faibles concentrations en silicium et en aluminiun imposée 

par l’équilibre entre la solution et la montmorillonite. Néanmoins, aucune phase argileuse n’a 

été observée dans les échantillons. La prédiction de cette phase dans la simulation peut être due 

à une vitesse de libération de l’aluminium et du silicium sur-évaluée par rapport à celle des 

expériences. 

Les concentrations en fer sont également très différentes entre les deux types d’approches. 

Ceci peut trouver les mêmes explications que dans les expériences à des pressions partielles de 

CO2 de 10-6 bar.  

  
Minéraux observés 

dans les expériences 
en boîte à gants et en 

capsules 

Minéraux prédits 
dans les simulations

Quantité de 
minéraux prédite 

(mol) 

Hématite Hématite 7,56E-05 
  Pyrite* 7,80E-07 
  Boehmite 1,95E-04 
  Fe-Mont-Mg 7,45E-04 
  Dolomite 1,07E-04 

Calcite  Calcite 0 
 

Tableau 55 : Comparaison des phases secondaires attendues et observées pour des pressions partielles de 
CO2 de 10-3 bar et d’O2 de 10-6 bar. La dolomite et la calcite précipitent dans la gamme de comparaison 
avec les expériences. * La pyrite n’est prédite que pour les simulations où le soufre n’est pas oxydé en 
sulfates. 
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Figure 54 : Evolution des concentrations de la solution pour les simulations à pCO2 = 10-3 bar et pO2 = 10-6 
bar. Le cadre vert représente la gamme d’avancement de réaction correspondant à la durée des 
expériences basée sur la concentration en lithium. 
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1.3 Pour une pCO2 = 10-2 bar et une pO2 = 10-6 bar 

 

Les différences de concentrations entre les expériences en boîte à gants et celles réalisées 

en capsules sont aussi marquées que précédemment avec un écart de 1 à 2 ordres de grandeur 

pour tous les éléments dosés (tableau 56). 

La concentration du lithium des expériences en capsules correspond à un taux de 

dissolution du verre légèrement inférieur à 9,5.10-5 : il est inférieur d’un ordre de grandeur à 

celui obtenu dans les expériences en boîte à gants (figure 55).  

La concentration en sodium dans les expériences en boîte à gants et dans les simulations 

numériques est en bon accord dû au fait qu’aucun minéral sodique n’est ni prédit ni observé. La 

concentration en calcium est légèrement inférieure dans les expériences car de la calcite et de 

l’aragonite sont observées dans celles-ci alors que la calcite commence seulement à précipiter 

dans les simulations. La concentration en magnésium dans la solution expérimentale est 

inférieure d’environ 1 ordre de grandeur à celle prédite par les simulations. En considérant les 

quantités prédites par la simulation numérique de minéraux magnésiens prédits 

(montmorillonites et dolomite), la quantité de magnésium libérée par le verre est plus 

abondante dans les simulations que dans les expériences. Ceci s’explique par une vitesse de 

libération du magnésium dans les expériences, inférieure à la vitesse de libération du lithium 

(Oelkers, 2001).   

 

L’écart de la concentration en fer entre les expériences et les simulations numériques a la 

même origine que celle évoquée pour des pCO2 = 10-6 bar. Les concentrations en aluminium et 

en silicium dans les solutions expérimentales sont supérieures à celles obtenues dans les 

simulations numériques, qui prédisent un équilibre entre la Fe-Montmorillonite-Mg et la 

solution. Néanmoins, la quantité totale de silicium et d’aluminium libérés (Montmorillonite et 

solution) dans les simulations est supérieure à la quantité présente dans la solution 

expérimentale. Ce désaccord peut s’expliquer par la combinaison de deux processus. La 

libération de silicium et d’aluminium dans les expériences est inférieure à la libération de ces 

éléments dans le modèle numérique, et des particules de montmorillonites (environ 10 %) ont 

pu être présentes et analysées avec la solution.  

 

La concentration en sulfates prédite dans la simulation est inférieure d’un ordre de 

grandeur comparée à celle des expériences. 
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Al3+ Si4+ Fe total Mg2+ Ca2+ Na+ SO4
2- Li+

en mmol/L en mmol/L en mmol/L en mmol/L en mmol/L en mmol/L en mmol/L en mmol/L
9,50E-05 5,50E-06 1,70E-04 1,82E-13 8,32E-02 4,17E-01 8,13E-02 8,70E-04 1,32E-02
1,17E-04 1,11E-05 1,19E-04 2,98E-14 2,22E-01 1,13E+00 2,16E-01 2,30E-03 3,50E-02
1,76E-04 1,27E-05 1,28E-04 2,20E-14 9,43E-02 1,46E+00 3,26E-01 3,55E-03 5,29E-02
Temps
5 jours 1,85E-04 1,40E-01 < L.D. 3,00E-02 6,20E-02 1,04E-01 1,25E-02 6,00E-03
15 jours 5,56E-04 1,04E-01 4,00E-03 7,00E-02 9,80E-02 8,00E-02 1,35E-02 1,20E-02
30 jours 1,56E-03 1,58E-01 7,00E-03 4,00E-02 1,05E-01 1,01E-01 1,67E-02 7,00E-03
90 jours < L.D. 1,53E-01 7,00E-03 7,10E-02 1,21E-01 9,80E-02 2,92E-02 1,10E-02

30 jours < L.D. < L.D. 3,90E-02 2,10E-02 5,00E-03 6,50E-02 < L.D. 5,00E-03
90 jours < L.D. < L.D. 4,30E-02 2,20E-02 5,00E-03 1,10E-01 < L.D. 3,00E-03

Modélisation

Expériences 
Capsules

Expériences 
Boîte à gants

Fraction de 
verre dissoute

 
 
Tableau 56 : Comparaison des concentrations obtenues pour les expériences avec celles prédites par la 
simulation pour des pressions partielles de CO2 de 10-2 bar et d’O2 de 10-6 bar, basée sur la concentration 
en lithium. Limite de détection (L.D.) : Si = 10-3 mmol/l ; Al = 4.10-5 mmol/l ; Fe = 5.10-4 mmol/l. 

 

Le tableau 57 présente une comparaison des minéraux néoformés prédits par la simulation 

et des minéraux observés dans les expériences. L’hématite est présente dans les deux types de 

simulation. La calcite (et l’aragonite) a été observée dans les expériences, alors qu’elle n’a pas 

encore précipité dans la simulation. En revanche, de la dolomite est prédite par le calcul. La 

faible quantité de dolomite prédite par le modèle (0,24 mmol) peut expliquer le fait qu’elle ait 

pu échapper à l’observation. La pyrite, la montmorillonite, et la boehmite n’ont pas été 

observées dans les expériences.  

 

 

 
Minéraux observés 

dans les expériences 
en boîte à gants et en 

capsules 

Minéraux prédits 
dans les simulations

Quantité de 
minéraux prédite 

(mol) 

Hématite Hématite 1,5E-04 
   Pyrite*  4,00E-07 
  Boehmite 4,40E-04 
  Fe-Mont-Mg 1,68E-03 

Aragonite Dolomite 2,42E-04 
 Calcite Calcite 0 

 
Tableau 57 : Comparaison des phases secondaires attendues et observées pour des pressions partielles de 
CO2 de 10-2 bar et d’O2 de 10-6 bar. La dolomite et la calcite précipitent dans la gamme de comparaison 
des deux types de simulation. * La pyrite n’est pas prédite pour les simulations où le soufre est oxydé en 
sulfates. 
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Figure 55 : Evolution des concentrations de la solution pour les simulations à pCO2 = 10-2 bar et pO2 = 10-6 
bar. Le cadre vert représente la gamme d’avancement de réaction correspondant à la durée des 
expériences en boîte à gants basée sur la concentration en lithium. Le cadre rouge représente la gamme 
d’avancement de réaction correspondant à la durée des expériences en capsules. 
 
 
 

 208 



1.4 Comparaison entre les expériences réalisées en présence de rayonnement UVC et les 

simulations numériques 

 

Bien que la simulation numérique ne prenne pas en compte l’effet des radiations UVC, la 

comparaison a été cependant envisagée (tableau 58). La comparaison des concentrations en 

éléments montre que les résultats sont similaires aux résultats observés lorsque les UVC n’ont 

pas été pris en compte. Dans le cas où les UVC sont pris en considération, les résultats des deux 

types de modélisation montrent un meilleur accord vis-à-vis des minéraux néoformés. Les 

phases secondaires observées sont similaires à celles des simulations (tableau 59).  

 
Al3+ Si4+ Fe total Mg2+ Ca2+ Na+ SO4

2- Li+

en mmol/L en mmol/L en mmol/L en mmol/L en mmol/L en mmol/L en mmol/L en mmol/L
5,17E-05 4,25E-05 9,09E-05 1,32E-15 9,85E-02 4,99E-01 9,57E-02 1,00E-03 1,55E-02
7,80E-05 4,96E-05 9,79E-05 9,77E-16 4,19E-02 6,47E-01 1,44E-01 1,60E-03 2,34E-02
Temps
5 jours 2,10E-02 2,47E-01 < L.D. 1,51E-01 6,96E-02 1,27E-01 7,29E-03 3,14E-02
15 jours 5,67E-03 3,40E-01 7,56E-03 2,95E-01 1,39E-01 1,72E-01 1,04E-02 5,86E-02
30 jours 1,66E-02 3,31E-01 < L.D. 3,64E-01 1,91E-01 1,93E-01 1,77E-02 1,17E-01
90 jours 8,67E-03 2,40E-01 < L.D. 3,20E-01 3,22E-01 1,48E-01 3,65E-02 1,14E-01

Expériences 
Boite à gants

Fraction de 
verre dissoute

Modélisation

 
Tableau 58 : Comparaison des concentrations obtenues pour les expériences en boîte à gants réalisées en 
présence de rayonnement UVC, avec celles prédites par la simulation pour des pressions partielles de CO2 
de 10-3 bar et d’O2 de 10-6 bar, basée sur la concentration en lithium. Limite de détection (L.D.) : Fe = 5.10-

4 mmol/l. 
 
 

Le meilleur accord pourrait traduire une dissolution du verre plus rapide en raison des 

radicaux produits par les radiations UVC. D’autre part, ces radiations favorisent l’oxydation du 

soufre, en sulfate, comme le montre les concentrations plus élevées, et en soufre de valence -I, 

en accord avec l’observation de pyrite. On remarque la présence de huntite dans les 

expériences, non prédite dans les simulations mais observée sur Mars (Palomba et al., 2009). La 

présence de ce minéral à la place de la dolomite serait-elle due à un retard de précipitation et de 

croissance ? 

 
Minéraux observés 

dans les expériences 
avec UVC 

Minéraux prédits 
dans les simulations

Quantité de 
minéraux prédite 

(mol) 
Hématite Hématite 6,83E-05 

 Pyrite Pyrite 7,8E-07 
  Boehmite 1,95E-04 

« Mg-flower »  Fe-Mont-Mg 7,45E-04 
Huntite  Dolomite 1,07E-04 
Calcite  Calcite 0 

 
Tableau 59 : Comparaison des phases secondaires attendues dans les simulations avec celles observées 
dans les expériences en boîte à gants en présence de rayonnement UVC pour des pressions partielles de 
CO2 de 10-3 bar et d’O2 de 10-6 bar. 

 209



 
Un récapitulatif des comparaisons entre les modélisations et les expériences est présenté dans 

les tableaux 60, 61 et 62 en fonction de la pression partielle de CO2.

 210 



 211



Minéraux observés dans les expériences Minéraux observés dans les simulations numériques 

Expériences en capsules Expériences en boîte à gants 
Fraction de 

verre dissoute Avec le soufre libéré 
sous forme de sulfures 

à 20°C à 50°C sans UVC avec UVC 

Avec le soufre libéré 
considéré comme 

totalement oxydé sous 
forme de sulfates 

Avec une 
atmosphère 
réductrice 

1,0E-16     
5,0E-16 Hématite Hématite   
1,0E-15 Hématite Hématite   
5,0E-15 Hématite, Pyrite Hématite   
1,0E-13 Hématite, Pyrite Hématite   
5,0E-12 Hématite, Pyrite Hématite   
1,0E-10 Hématite, Pyrite Hématite   

5,0E-10 Hématite, Pyrite Hématite  

1,0E-09 Hématite, Pyrite Hématite  

5,0E-09 Hématite, Pyrite, 
Boehmite Hématite, Boehmite Boehmite 

1,0E-07 Hématite, Pyrite, 
Boehmite, Fe-Mont-Mg 

Hématite, Boehmite, Fe-
Mont-Mg Boehmite 

5,0E-06 Hématite, Pyrite, 
Boehmite, Fe-Mont-Mg 

Hématite, Boehmite, Fe-
Mont-Mg Beidellite-Na 

1,0E-05 Hématite, Pyrite, 
Boehmite, Fe-Mont-Mg 

Hématite, Boehmite, Fe-
Mont-Mg Beidellite-Na 

5,0E-05 

    

Hématite, Pyrite, 
Boehmite, Fe-Mont-Mg 

Hématite, Boehmite, Fe-
Mont-Mg 

Beidellite-Na, 
Pyrrhotite, Talc, 

Sidérite 
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Hématite, Pyrite, 
Boehmite, Fe-Mont-Mg, 

Dolomite 
1,0E-04 Hématite, Boehmite, Fe-

Mont-Mg, Dolomite 

Beidellite-Na, 
Pyrrhotite, Talc, 

Sidérite 

5,0E-04 
 Hématite, Pyrite, 

Boehmite, Fe-Mont-Mg, 
Dolomite, Calcite 

Hématite, Boehmite, Fe-
Mont-Mg, Dolomite, 

Calcite 

Beidellite-Na, 
Pyrrhotite, Talc, 
Sidérite, Calcite 

1,0E-03 
 Hématite, Pyrite, 

Boehmite, Fe-Mont-Mg, 
Dolomite, Calcite 

Hématite, Boehmite, Fe-
Mont-Mg, Dolomite, 

Calcite 

Beidellite-Na, 
Pyrrhotite, Talc, 
Sidérite, Calcite 

5,0E-03 Hématite   
Hématite, Pyrite, 

Boehmite, Fe-Mont-Mg, 
Dolomite, Calcite 

Hématite, Boehmite, Fe-
Mont-Mg, Dolomite, 

Calcite 

Beidellite-Na, 
Pyrrhotite, Talc, 
Sidérite, Calcite, 
Silice Am., Mg-

Mont-Na 

1,0E-02 Hématite   
 Hématite, Pyrite, 

Boehmite, Fe-Mont-Mg, 
Dolomite, Calcite 

Hématite, Boehmite, Fe-
Mont-Mg, Dolomite, 

Calcite 

Beidellite-Na, 
Pyrrhotite, Talc, 
Sidérite, Calcite, 
Silice Am., Mg-

Mont-Na 

1,0E-01 

  

Beidellite-Na, 
Pyrrhotite, Talc, 
Sidérite, Calcite, 
Silice Am., Mg-

Mont-Na 

Hématite, Pyrite, 
Boehmite, Fe-Mont-Mg, 

Dolomite, Calcite 

Hématite, Boehmite, Fe-
Mont-Mg, Dolomite, 

Calcite 

 
Tableau 60 : Récapitulatif des paragenèses minérales observées et prédites en fonction de la fraction de verre dissoute en solution pour une pression partielle de 
CO2 = 10-6 bar.
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Minéraux observés dans les expériences Minéraux observés dans les simulations numériques 

Expériences en capsules Expériences en boîte à gants 
Fraction de 

verre dissoute Avec le soufre libéré 
sous forme de sulfures à 20°C à 50°C sans UVC avec UVC 

Avec le soufre libéré 
considéré comme 

totalement oxydé sous 
forme de sulfates 

Avec une 
atmosphère 
réductrice 

1,0E-16       
5,0E-16     
1,0E-15  Hématite   
5,0E-15 Pyrite Hématite   
1,0E-14 Pyrite, Hématite Hématite   
5,0E-12 Pyrite, Hématite Hématite   
1,0E-10 Pyrite, Hématite Hématite   

5,0E-10 Pyrite, Hématite Hématite  

1,0E-09 Pyrite, Hématite Hématite  

5,0E-09 Hématite, Pyrite, 
Boehmite Hématite, Boehmite Boehmite 

5,0E-07 Hématite, Pyrite, 
Boehmite, Fe-Mont-Mg 

Hématite, Boehmite, Fe-
Mont-Mg Boehmite 

5,0E-06 Hématite, Pyrite, 
Boehmite, Fe-Mont-Mg 

Hématite, Boehmite, Fe-
Mont-Mg Kaolinite 

1,0E-05 

  

Hématite, Pyrite, 
Boehmite, Fe-Mont-Mg 

Hématite, Boehmite, Fe-
Mont-Mg 

Beidellite-Na, 
Kaolinite 

5,0E-05 Hématite Hématite Hématite, Pyrite, 
Boehmite, Fe-Mont-Mg 

Hématite, Boehmite, Fe-
Mont-Mg Beidellite-Na 

1,0E-04 Hématite, Pyrite, 
Boehmite, Fe-Mont-Mg 

Hématite, Boehmite, Fe-
Mont-Mg 

Beidellite-Na, 
Pyrrhotite, Sidérite 

5,0E-04 

  

  

Hématite, Pyrite, 
Boehmite, Fe-Mont-Mg 

Hématite, Boehmite, Fe-
Mont-Mg 

Beidellite-Na, 
Pyrrhotite, 

Sidérite, Talc 
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Hématite, Pyrite, 
Boehmite, Fe-Mont-Mg, 

Dolomite, Calcite 
1,0E-03 

Hématite, Boehmite, Fe-
Mont-Mg, Dolomite, 

Calcite 

Beidellite-Na, 
Pyrrhotite, 

Sidérite, Talc, 
Calcite 

5,0E-03     
Hématite, Pyrite, 

Boehmite, Fe-Mont-Mg, 
Dolomite, Calcite 

Hématite, Boehmite, Fe-
Mont-Mg, Dolomite, 

Calcite 

Beidellite-Na, 
Pyrrhotite, 

Sidérite, Talc, 
Calcite, Silice Am. 

1,0E-02 Hématite, 
Aragonite 

Hématite, Calcite, 
Pyrite, Aragonite, 

Huntite, "Mg-
Flower" 

Hématite, Pyrite, 
Boehmite, Fe-Mont-Mg, 

Dolomite, Calcite 

Hématite, Boehmite, Fe-
Mont-Mg, Dolomite, 

Calcite 

Beidellite-Na, 
Pyrrhotite, 

Sidérite, Talc, 
Calcite, Silice Am. 

1,0E-01 

  

Beidellite-Na, 
Pyrrhotite, 

Sidérite, Talc, 
Calcite, Silice Am., 

Mg-Mont-Na 

Hématite, Pyrite, 
Boehmite, Fe-Mont-Mg, 

Dolomite, Calcite 

Hématite, Boehmite, Fe-
Mont-Mg, Dolomite, 

Calcite 

 
 
Tableau 61 : Récapitulatif des paragenèses minérales observées et prédites en fonction de la fraction de verre dissoute en solution pour une pression partielle de 
CO2 = 10-3 bar.
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Minéraux observés dans les expériences Minéraux observés dans les simulations numériques 
Expériences en capsules Expériences en boîte à gants 

Fraction de 
verre dissoute Avec le soufre libéré 

sous forme de sulfures à 20°C à 50°C sans UVC avec UVC 

Avec le soufre libéré 
considéré comme 

totalement oxydé sous 
forme de sulfates 

Avec une 
atmosphère 
réductrice 

1,0E-16       
5,0E-16       
1,0E-15      
5,0E-14     
5,0E-13 Pyrite    
1,0E-12 Pyrite, Hématite Hématite   
1,0E-10 Pyrite, Hématite Hématite   
5,0E-10 Pyrite, Hématite Hématite   
1,0E-09 Pyrite, Hématite Hématite   

5,0E-08 Pyrite, Hématite, 
Boehmite Hématite Boehmite 

5,0E-07 Pyrite, Hématite, 
Boehmite, Fe-Mont-Mg Hématite, Boehmite Boehmite 

5,0E-06 Pyrite, Hématite, 
Boehmite, Fe-Mont-Mg 

Hématite, Boehmite, Fe-
Mont-Mg Kaolinite 

1,0E-05 

  

Pyrite, Hématite, 
Boehmite, Fe-Mont-Mg 

Hématite, Boehmite, Fe-
Mont-Mg 

Beidellite-Na, 
Kaolinite 

5,0E-05 Calcite, 
Hématite 

Calcite, 
Hématite 

Pyrite, Hématite, 
Boehmite, Fe-Mont-Mg 

 Hématite, Boehmite, Fe-
Mont-Mg Beidellite-Na 

1,0E-04 Pyrite, Hématite, 
Boehmite, Fe-Mont-Mg 

Hématite, Boehmite, Fe-
Mont-Mg Beidellite-Na 

5,0E-04 

  

Pyrite, Hématite, 
Boehmite, Fe-Mont-Mg 

Hématite, Boehmite, Fe-
Mont-Mg 

Beidellite-Na, 
Sidérite, Pyrrhotite 

1,0E-03 

  

Hématite, 
Calcite Huntite, Calcite Pyrite, Hématite, 

Boehmite, Fe-Mont-Mg 
Hématite, Boehmite, Fe-

Mont-Mg 

Beidellite-Na, 
Sidérite, 

Pyrrhotite, Talc 
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5,0E-03 Hématite, 
Aragonite 

Aragonite, Calcite, 
Pyrite, "Mg-

Flower" 

Pyrite, Hématite, 
Boehmite, Fe-Mont-Mg, 

Dolomite, Calcite 

Hématite, Boehmite, Fe-
Mont-Mg, Dolomite, 

Calcite 

Beidellite-Na, 
Pyrrhotite, 

Sidérite, Dolomite, 
Silice Am., Calcite 

1,0E-02 
Pyrite, Hématite, 

Boehmite, Fe-Mont-Mg, 
Dolomite, Calcite 

Hématite, Boehmite, Fe-
Mont-Mg, Dolomite, 

Calcite 

Beidellite-Na, 
Pyrrhotite, 

Sidérite, Dolomite, 
Silice Am., Calcite 

1,0E-01 

  

Pyrite, Hématite, 
Boehmite, Fe-Mont-Mg, 

Dolomite, Calcite 

Hématite, Boehmite, Fe-
Mont-Mg, Dolomite, 

Calcite 

Beidellite-Na, 
Pyrrhotite, 

Sidérite, Dolomite, 
Silice Am., Calcite 

5,0E-01   
Pyrite, Hématite, 

Boehmite, Fe-Mont-Mg, 
Dolomite, Calcite 

Hématite, Boehmite, Fe-
Mont-Mg, Dolomite, 

Calcite 

Beidellite-Na, 
Pyrrhotite, 

Sidérite, Dolomite, 
Silice Am., Calcite, 

Mg-Mont-Na 
 
Tableau 62 : Récapitulatif des paragenèses minérales observées et prédites en fonction de la fraction de verre dissoute en solution pour une pression partielle de 
CO2 = 10-2 bar. 



 
2. Influence des différents paramètres et apports au contexte martien 

 

Les résultats expérimentaux et numériques ont mis en évidence le rôle majeur de certains 

paramètres sur l’avancement des réactions de dissolution et sur le type de minéraux secondaires 

observés.  

 

2.1 La pression partielle de CO2 et d’O2

 

Les simulations expérimentales montrent que la pression partielle de CO2 augmente la 

fraction de verre dissoute et la quantité de carbonates précipités pour un temps donné. Cette 

influence sur la dissolution du verre est plus marquée dans les premiers temps de réaction. Ceci 

s’explique par le contrôle du pH de la solution par la pCO2. En effet, au début de la réaction, 

l’équilibre entre ce gaz et la solution fait que celle-ci est plus acide si la pression partielle de 

CO2 augmente. Or comme la dissolution d’un verre basaltique s’effectue par échange entre les 

protons de la solution et les cations du verre, plus de protons en solution implique plus de 

cations  libérés.  Néanmoins, l’effet se stabilise dès que le pH de la solution atteint un palier de 

8 à 8,5, ce qui a lieu quelques jours seulement après le début de la réaction. Les résultats issus 

des expériences en boîtes à gants ont montré la précipitation de carbonates avec une pression 

partielle de CO2 de l’ordre de celle qui existe actuellement à la surface de Mars (entre 10-3 bar 

et 10-2 bar). 

La modélisation numérique montre que, quelle que soit la pression partielle de CO2 et 

l’état redox du système, l’altération du verre de référence utilisé dans ce travail conduit à un 

assemblage minéralogique final constitué de calcite à hauteur de 40% à 55% molaire et à une 

solution aqueuse carbonatée sodique. La quantité de carbonates produite en fin de dissolution 

du verre, est contrôlée essentiellement par sa teneur en calcium. Des essais de simulations avec 

un rapport de concentration Ca/Mg de 0,25 dans le verre, montrent la précipitation de 

magnésite et de dolomite. Cette minéralogie s’approche de celle observée à Nili Fossae 

(Palomba et al., 2009). La quantité de carbonates formés est très différente de celle observée sur 

Mars. En revanche, la minéralogie des carbonates pour des pressions partielles d’oxygène très 

faibles (10-67 bar), montre l’apparition de sidérite qui consomme le fer à la place de l’hématite 

pour des pressions partielles de CO2 de l’ordre de 1 bar.  

Les simulations réalisées avec des pressions partielles d’oxygène suffisamment faible 

permettant la stabilité des sulfures en solution et le fer sous forme de FeII dans les minéraux, ont 
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montré un assemblage minéralogique différent par rapport aux simulations réalisées avec des  

pressions partielles d’oxygène supérieures. La Mg-montmorillonite-Na, beidellite-Na, 

pyrrhotite, calcite, sidérite et silice amorphe  sont observées quelle que soit la pression partielle 

de CO2. En revanche, la dolomite remplace le talc pour des pressions partielle de CO2 

supérieures à 10-2 bar.  

Enfin, les simulations numériques réalisées avec le verre de référence utilisé dans ce 

travail, ne permettent la formation d’aucun sulfate. L’augmentation d’un facteur 100 de la 

concentration en soufre du verre permet la précipitation du gypse à la place de la calcite. 

On notera que dans les expériences, l’évaporation de films de solution a conduit à la 

précipitation d’aragonite et de huntite. Il est donc possible que certains carbonates observés à la 

surface de la planète, se soient formés par évaporation, en considérant la présence d’une 

solution aqueuse d’altération.  

 

 

2.2 La pression partielle de SO2  

 

Tout comme le CO2, la pression partielle de SO2 joue un rôle sur la dissolution du verre 

par l’intermédiaire du pH. La formation d’acide sulfurique H2SO4, résultant de l’oxydation de 

SO2, par réaction avec l’eau et un agent oxydant comme l’oxygène ou le fer, abaisse le pH à des 

valeurs encore plus faibles que l’acide carbonique (pH = 1 au lieu de 4). Les expériences 

réalisées avec une atmosphère exclusivement composée de SO2 ont montré une minéralogie 

totalement différente de celle observée pour les expériences à atmosphères de CO2. On observe 

la précipitation de gypse, d’anhydrite et de sulfates de fer et d’aluminium (série alunite-

jarosite). La grande quantité de minéraux précipités témoigne d’un taux de dissolution du verre 

plus important que celui des expériences sous atmosphère de CO2.   

 Les expériences de Chevrier et al. (2006), qui utilisent la pyrrhotite comme produit de 

départ, montrent aussi la précipitation des sulfates de fer. Par conséquent, la présence de 

minéraux sulfatés à la surface de Mars peut donc s’expliquer par un système roche-atmosphère-

solution plus riche en soufre qui peut résulter soit d’une atmosphère riche en SO2 et/ou d’une 

roche riche en sulfure, altérée en conditions oxydantes. Sachant que la teneur en FeS dans les 

verres basaltiques est limitée par la solubilité du sulfure de fer (Gaillard et Scaillet, 2009), on ne 

peut exclure la présence de cristaux de pyrrhotite dans des basaltes qui proviendraient de la 

cristallisation d’un liquide sulfurée à l’équilibre avec un liquide silicatée basaltique.  
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2.3 Le rayonnement UV 

 

Le rayonnement UV de fortes énergies (180 – 400 nm) a un rôle notable sur 

l’oxydoréduction des éléments tels que le fer et le soufre en solution, et permet ainsi la 

précipitation d’une paragénèse minérale différente de celle observée dans les expériences 

réalisées sans irradiation. La formation de pyrite et l’absence d’hématite dans les expériences 

soumises aux irradiations montre que les processus naturels d’oxydoréduction sont 

cinétiquement favorisés par ce rayonnement. D’autre part, l’action des rayonnements UV-C ne 

se limite pas à la seule formation de radicaux oxydants dans les solutions aqueuses. De l’H2 et 

de l’O2 peuvent se former par photolyse de la vapeur d’eau de l’atmosphère. Puis, la perte de 

H2 dans l’espace, peut conduire à une atmosphère oxydante avec des pressions partielles de O2 

de l’ordre de 10-5 bar. Ainsi, le rayonnement UV-C pourrait expliquer le caractère oxydant de 

l’atmosphère alors que celle-ci pouvait initialement avoir un caractère fortement réducteur 

(stabilité de sulfures en solutions aqueuse). Les rayonnements UV-C ont donc probablement 

joué un rôle important d’une part en augmentant la vitesse des réactions de dissolution des 

roches et en permettant, d’autre part, l’oxydation du soufre et du fer.  

 

2.4 Formation du gel protecteur sur le verre 

 

Comme nous l’avons vu dans le chapitre 1, la dissolution du verre s’effectue par échange 

entre les protons de la solution et les cations du verre basaltique. L’altération du verre ne se fait 

donc pas à la même vitesse pour tous les éléments : les alcalins sont libérés plus rapidement que 

les ions formateurs de réseau comme le silicium ou l’aluminium (Touray, 1980 ; Crovisier et 

al., 1987 ; Guy, 1989 ; Lasaga, 1995). Cette distinction entraîne la formation d’une couche 

altérée pauvre en éléments mobiles. Bien que les profils de concentrations des éléments en 

solution correspondent à des courbes typiques de la dissolution d’un verre, les observations au 

MEB n’ont pas pu mettre en évidence l’existence de cette couche protectrice pour les 

expériences avec une atmosphère à CO2. Néanmoins, cette couche de gel a été observée pour 

les expériences en capsules avec une atmosphère à SO2 pur.  

 Dans les simulations numériques, la formation de cette couche et sa disparition au cours 

du temps n’a pas été prise en compte. Le verre est considéré comme se dissolvant de manière 

congruente. Cependant, l’accord est en général correct entre les concentrations des éléments en 

solution mesurées et calculées, excepté pour celles de l’aluminium et du silicium qui sont 
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contrôlées, dans la simulation numérique, par la précipitation de montmorillonite. Ceci suggère 

que l’on peut s’affranchir de l’effet de cette couche de gel au moins pour les altérations en 

présence d’une atmosphère à CO2. Sur Mars, compte tenu du temps de réaction beaucoup plus 

long et des taux de dissolution du verre importants, comme en témoignent les accumulations 

d’argiles (Poulet et al., 2005 ; McKeown et al., 2009), l’influence de la couche de gel est 

probablement négligeable sur la minéralogie finale d’altération. Néanmoins, des expériences, 

dédiées à l’influence de la couche de gel, devraient être réalisées en considérant l’influence de 

la chimie du verre et la minéralogie de la roche. En effet, les propriétés de la couche de gel 

peuvent varier d’un minéral à un autre (Daval, 2009). 

 

2.5 La température 

 

La température est un des facteurs importants concernant l’altération des roches, verres 

ou minéraux. De nombreux travaux ont étudié le phénomène d’altération à des températures 

diverses, allant de zéro jusqu’à plusieurs centaines de degrés Celsius (Berger et al., 1988 ; Daux 

et al., 1997 ; Oelkers, 2001 ; Oelkers et Gislasson, 2001 ; Gislasson et Oelkers, 2003). Ce 

paramètre joue un rôle majeur dans le transport des éléments en solution. La température 

accroît la vitesse de dissolution du verre, et favorise donc la libération des éléments dans un 

temps donné. Ceci permet donc à la solution d’atteindre rapidement la saturation vis-à-vis de 

phases secondaires. Les expériences en capsules à 50°C ont montré une quantité de minéraux 

néoformés plus importante. Les paragénèses minérales sont identiques mais certains minéraux 

(gypse ou sulfates de fer et d’aluminium) précipitent dans des habitus différents selon la 

température à laquelle ils se sont formés (20 ou 50°C).  

Sur Mars, durant le premier milliard d’années, la température est un paramètre inconnu. 

Le seul indice permettant de contraindre ce paramètre est la présence d’eau liquide en surface 

de la planète au moins temporairement. Les données de la littérature indiquent que l’eau qui a 

coulé à la surface de Mars, pouvait aussi bien être froide et salée (Zorzano et al., 2009) que 

chaude avec de l’hydrothermalisme (Greenwood et al., 2000 ; Bridges et al, 2001).  
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3 Implications pour la minéralogie de Mars 

 

Le chapitre 1 a souligné une série d’informations et d’interrogations concernant la 

minéralogie de Mars. Cette étude a été réalisée dans le but de préciser les paramètres 

conduisant, par altération météorique d’une roche mafique de composition de norite, à la néo-

formation de minéraux ou au contraire à leur absence. 

 

 

3.1 Faible abondance des carbonates à la surface de Mars 

 

D’après les observations satellitaires et in-situ de la surface de Mars, les carbonates 

sont peu abondants au regard des argiles. La faible abondance de ce type de minéral, malgré 

la présence d’eau liquide en surface de Mars au Phyllosien, peut témoigner d’une faible 

pression partielle de CO2 dans l’atmosphère durant cette période. D’après les expériences 

menées en boîte à gants et les simulations numériques, cela signifierait que la pression 

partielle de CO2 devait être inférieure à 10-6 bar. Une simulation numérique d’altération du 

verre de référence utilisé dans ce travail en conditions oxydantes (sulfates stables) a montré 

que la calcite exige une pression partielle de CO2 supérieure à environ 10-20 bar pour être 

synthétisée. Toutefois, l’observation d’une pression partielle de CO2 d’environ 10-3 bar dans 

l’atmosphère actuelle martienne, et la présence de ce gaz en forte concentration dans les 

atmosphères primitives de Vénus et de la Terre, font que cette hypothèse est peu plausible. 

Si l’atmosphère est en majorité composée de CO2 au Phyllosien, la faible quantité de 

carbonates observés ne peut s’expliquer que de trois manières : i) des carbonates se sont 

effectivement formés, mais sont enfouis et échappent donc à l’observation satellitaire. 

Bullock et al. (2004) ayant montré que l’altération des basaltes sur Mars s’est effectuée en 

surface, seule la possibilité d’un enfouissement postérieur à la formation des carbonates est 

envisagée. Cette hypothèse concorde avec les carbonates observés à Nili Fossae montrant une 

couverture de roches mafiques (Ehlmann et al., 2008). ii) les carbonates ne sont pas formés. 

Or la composition chimique des roches mafiques conduit toujours à la formation de 

carbonates en présence d’une atmosphère riche en CO2, même si leur minéralogie diffère 

selon la teneur en Ca et Mg du verre basaltique. En effet, la consommation des ions H+ lors de 

la dissolution du verre, conduit à l’augmentation du pH de la solution et donc à 

l’augmentation de l’activité des ions carbonate, permettant la précipitation des minéraux 

carbonatés. L’effet « acidificateur » du CO2 atmosphérique ne permet pas de s’opposer à 
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l’augmentation du pH, dont le moteur est la dissolution du verre basaltique. C’est pourquoi, il 

est nécessaire de proposer une source supplémentaire de protons dans la solution aqueuse 

pour inhiber la précipitation des carbonates. Elle est à rechercher dans des gaz dont la 

dissociation dans l’eau est totale et qui sont des acides forts, ce qui permet raisonnablement 

d’exclure H2S. La présence de HCl, voir éventuellement de HF est donc à considérer, ce qui 

n’est pas en désaccord avec les connaissances actuelles sur la chimie de l’atmosphère 

primitive de la Terre. Ces hypothèses méritent d’être testées à la fois par expérimentation et 

modélisation numérique afin de déterminer la pression partielle de HCl nécessaire pour 

empêcher la précipitation des carbonates. D’autre part, la recherche de minéraux porteur de 

chlorure devrait être particulièrement étudiée, bien que les chlorures soient des minéraux 

solubles ayant pu être dissous et redéposés ultérieurement.  iii) il est possible que les 

carbonates néoformés aient été dissous après leur formation. Dans ce cas, les conditions 

atmosphériques ont dû devenir très acides. L’acidité des eaux martiennes ayant dissous ou 

inhibé la formation des carbonates ne peut être due à la seule présence de CO2 dans 

l’atmosphère. Si les gaz HCl et HF peuvent être évoqués, rappelons que SO2 a été proposé en 

relation avec la précipitation des sulfates au Théiikien (Bibring et al., 2006 ; Halevy et al., 

2007). Le gaz NO2 n’est pas à exclure, mais la preuve de sa présence doit être établie aussi 

par la minéralogie des altérations (Mancinelli, 1996).  

 

3.2 Transition Phyllosien / Théiikien et origine des sulfates 

 

Les terrains d’âge Phyllosien sont caractérisés par la présence d’argiles et l’absence de 

sulfates alors que les terrains du Théiikien sont caractérisés par la présence de sulfates et 

l’absence d’argiles. Comme les modélisations l’ont montré, une concentration très élevée en 

soufre de l’ordre de 1% dans les roches basaltiques permet la précipitation de minéraux 

sulfatés (gypse) dans des conditions oxydantes. La présence de rayonnement UVC permet de 

supposer que l’atmosphère au Phyllosien devait être suffisamment oxydante pour stabiliser les 

sulfates en solution aqueuse. L’absence de sulfates dans les terrains d’âge Phyllosien, 

indiquent que les roches volcaniques martiennes altérées durant cette période, ne devaient pas 

avoir une concentration suffisante en soufre pour permettre leur précipitation. Le soufre ayant 

conduit à la formation des sulfates observés sur les terrains du Théiikien, ne provient donc pas 

des roches volcaniques. Deux hypothèses sont alors possibles pour expliquer l’origine du 

soufre. Tout d’abord, le soufre peut être issu d’un volcanisme à SO2 (Bibring et al., 2006), 

même si les mécanismes pouvant être à l’origine de l’apparition d’un tel gaz à la seule époque 
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du Théiikien sont mal connus. D’autre part, il est possible que l’origine du soufre soit liée à 

un événement extérieur comme la chute d’une ou plusieurs météorites de grande taille. La 

chute de météorites a déjà été évoquée pour expliquer la dichotomie morphologique de Mars 

(Andrews-Hanna et al., 2008 ; Marinova et al., 2008 ; Nimmo et al., 2008) et la disparition du 

champ magnétique (Nimmo et al., 2008). L’importance de l’impact ayant arrêté la dynamo 

martienne a peut être été suffisante pour remobiliser une partie du soufre contenu dans le 

noyau de la planète, si on considère que la composition du noyau martien est proche de celle 

du noyau terrestre (Wänke et Dreibus, 1988 ; Breuer et Spohn, 2006). 

 

3.3 Composition des roches volcaniques altérées à l’origine de la minéralogie 

martienne 

 

Les expériences et les modélisations numériques ont pu mettre en évidence la 

précipitation de carbonates majoritairement calciques. Des modélisations ont montré que la 

solution d’altération pouvait atteindre la saturation vis-à-vis de la magnésite avant celle de la 

calcite, pour des rapports de concentration Ca/Mg de l’ordre de 0,25. La présence de 

magnésite est en accord avec l’identification de carbonates de magnésium à Nili Fossae 

(Palomba et al., 2009). Toutefois, les laves les plus récentes montre un rapport LCP / HCP 

(Low-Calcium-Pyroxenes / High-Calcium-Pyroxenes) de l’ordre de 1:1 à 1:6 (Poulet et al., 

2009 ; Mangold et al., 2010), ce qui suggère une forte concentration en calcium dans les 

basaltes martiens. Néanmoins, l’étude des SNC et notamment des shergotites, dont l’âge a été 

revu à 4 milliards d’années (Bouvier et al., 2005), a montré que ce même rapport allait de 

18:1 à 1:1. Ceci implique donc une plus faible concentration en calcium dans les basaltes 

anciens, datés du Noachien, et donc un enrichissement en calcium des basaltes martiens au 

cours du temps (Poulet et al., 2009). 

Cet état de faits suggère que les roches altérées, à l’origine de la minéralogie de Mars, 

devaient être beaucoup moins calciques et plus magnésiennes que le verre utilisé dans ce 

travail. Cette suggestion est également en accord avec le fait que la kiesérite et les argiles 

magnésiennes sont plus souvent identifiées que le gypse et les argiles calciques par les 

données satellitaires.  
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Conclusion

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

L’ensemble des connaissances acquises sur la géologie de Mars montrent que des 

phénomènes d’érosion et de sédimentation en présence d’une phase aqueuse liquide, ont 

engendré des modifications de la morphologie et de la chimie des roches, et ont conduit à son 

état tel qu’il peut être interprété aujourd’hui, grâce aux différentes observations satellitaires et 

aux missions spatiales déposées à la surface de Mars.  

 

 Les expériences et les modélisations numériques de l’altération de verre basaltique de 

composition noritique, supposée représentative de la composition chimique des roches 

martiennes primitives ont été réalisées afin de tester le rôle de la composition chimique de 

l’atmosphère (p(CO2), p(O2)), la composition de la roche et l’influence de l’atmosphère sur la 

paragénèse d’altération et la comparer aux données satellitaires.  

 

- Carbonates  

Les travaux expérimentaux et numériques montrent que des carbonates précipitent lors de 

l’altération d’un verre basaltique par une solution aqueuse, pour des pressions partielles de CO2 

supérieures à 10-3 bar. De plus, l’évaporation de solution d’altération à une pCO2 de 10-6 bar, 

permet la formation de carbonates. Néanmoins, l’abondance de ces minéraux dans les deux 

types de modélisation et leur composition à dominance calcique, contrastent avec la faible 

abondance de ces minéraux d’après les données satellitaires. Ce contraste pose les questions 

concernant la composition de l’atmosphère, la composition initiale du verre et la préservation 

des carbonates après leur précipitation. 
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- Sulfates 

Les modélisations numériques ont montré qu’aucun sulfate ne précipitait pour des 

concentrations en soufre de l’ordre de 0,01%. Néanmoins des concentrations 100 fois plus 

élevées permettent la précipitation de gypse à la place de la calcite. Ce minéral a effectivement 

été observé à la surface de Mars. De plus, des sulfates de magnésium et de la jarosite ont été 

identifiés à la surface de la planète. Or, la modélisation ne prédit pas la précipitation de ces 

minéraux. Cette différence s’explique certainement par une concentration trop faible en 

magnésium et en soufre du verre utilisé dans ce travail. La présence de pyrrhotite exprimée 

minéralogiquement dans la lave basaltique est certainement requise pour aboutir à la formation 

de jarosite. Cette hypothèse demande cependant à être testée.  

Les expériences avec une atmosphère à CO2 ne montrent pas de précipitation de sulfates 

quelle que soit la pression partielle de ce gaz. En revanche, les expériences réalisées en 

capsules avec une atmosphère à SO2, montrent la présence d’une grande quantité de sulfates 

(gypse, anhydrite et sulfates de fer et d’aluminium appartenant probablement à la solution 

solide Jarosite-Alunite). L’abondance de ces minéraux croît avec l’augmentation du taux de 

dissolution du verre et de la température.  

L’absence de sulfates magnésiens et la minéralogie des carbonates, plus calciques que 

magnésiens, suggèrent que la composition choisie pour le verre soumis à l’altération ne 

correspond pas exactement à la composition chimique de la roche qui a pu donner les différents 

assemblages minéralogiques observés à la surface de Mars. Les roches mafiques sur Mars 

restent encore insuffisamment connues quant à leur diversité de composition. L’utilisation de 

compositions chimiques de type picrite et de komatiite doit être étudiée pour la paragénèse des 

minéraux néoformés. 

 

- Argiles  

Des argiles ont été observées sur Mars. Des nontronites, kaolinites, montmorillonites, 

saponites et smectites ont été identifiées (Poulet et al., 2005 ; McKeown et al., 2009). Les 

analyses effectuées sur les échantillons issus des expériences en boîte à gants ainsi que ceux 

issus des expériences réalisées en capsules n’ont pas pu mettre en évidence la présence d’argile, 

car le taux de dissolution du verre n’est pas assez avancé. En revanche, les simulations 

numériques prédisent la précipitation de Fe-montmorillonites-Mg. Les chlorites ont été 

identifiées dans les observations satellitaires. Cependant, elles n’ont pas été introduites dans la 

base thermodynamiques pour privilégier les minéraux sulfatés. Au vu des résultats obtenus, il 

serait nécessaire de réaliser d’autres simulations numériques avec ces minéraux. 
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- Atmosphères 

Le rôle des atmosphères est essentiel quant à l’abondance des minéraux carbonatés et des 

minéraux sulfatés. Les radiations solaires ou UVC accélèrent la dissolution du verre et 

favorisent l’oxydation partielle du soufre du verre en pyrite. La vitesse de dissolution du verre 

augmente avec la pression partielle de CO2 dans l’atmosphère et en corollaire, la quantité de 

minéraux précipités est plus importante. Ceci s’explique par la valeur plus basse du pH de la 

solution initiale (pH diminue quand pCO2 augmente), en relation avec le rôle des protons dans 

les processus d’altération du verre.  

Les couches d’altération du verre (ou gel) ont été observées seulement dans les 

expériences à pression partielle de SO2 de 1 bar, ce qui est probablement à relier avec l’acidité 

de la solution en équilibre avec l’atmosphère. 

 

Ce travail souligne l’importance de l’apport des missions spatiales pour la connaissance 

de la chimie des roches soumises aux processus superficiels d’altération. Pour une meilleure 

compréhension de la minéralogie de Mars, les missions spatiales devraient s’intéresser aux 

relations entre la roche soumise aux processus d’altération météorique et aux assemblages de 

minéraux qui en résultent. La chimie des roches magmatiques doit aussi être précisée. La 

recherche des carbonates est également un point majeur.   

 

Ce travail ouvre des nouvelles directions de recherche qui concernent les points suivants : 

 

- La chimie et l’assemblage des phases de la roche initiale : la diversité de la 

composition chimique des roches volcaniques sans phases minérales exprimées, 

devrait être testée numériquement pour guider de prochaines expériences. Des 

roches moins riches en calcium et plus riche en magnésium (picrites, komatiites,…) 

devraient être expérimentées. De plus, l’abondance des minéraux propres aux séries 

basaltiques est à considérer, en raison de leur vitesse de dissolution différente de 

celle du verre, ce qui implique une chimie différente de la solution issue de 

l’altération.  

- La nature des atmosphères : le rapport CO2/SO2 et le rapport CO2/HCl sont à 

investiguer expérimentalement pour étudier les variations de la minéralogie, 

notamment celles des minéraux carbonatés et / ou sulfatés. Ce travail exige des 
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expériences dans des systèmes expérimentaux compatibles avec les normes de 

sécurité impliquant l’utilisation de ces gaz, notamment le SO2. 

- Les processus d’évaporation : sur la base de la chimie des solutions issues de 

l’altération du verre, déterminée expérimentalement et numériquement, des 

expériences d’évaporation devraient être réalisées et modélisées en présence des 

différentes atmosphères. 
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