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APPLICATION DES GRENATS A LA
GEOTHERMOBAROMETRIE

DRrR. ALAIN ABREAL

La géothermobarométrie est une nouvelle sciencecquime le nom l'indique permet a partir
d’équilibres entre minéraux de définir les domaidesgempérature et de pression sous lesquelles une
roche s’est formée.

Cette science s’est particulierement développéaigddp milieu des années 80 sous l'influence des
pétrologistes et des chercheurs de diamants. ke, ¢Hnalyse géothermobarométrique des roches
échantillonnées sur site, permet de mieux défesrpressions de formation de la roche et ainsi de
définir la probabilité qu’occure celle-ci de renfar des diamants.

1. LES GRILLES PETROGENETIQUES
1.1 Définitions

Une grille pétrogénétique est un diagramme Pression-Température sur lequl repertoriés des
segments d’équilibres chimiques entre associatiiensinéraux. Ces segments délimitent ainsi les dwra
d’existence de ces associations.

NOTA

Parassociation on entend associations d’un ou plusieurs minér@axparle égalementassemblag.
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1.2 Exemple (Fig. 1)

Prenons par exemple trois minéraux distincts A,B etais de sorte que A et B peuvent coexister sebas
température et que C soit une recombinaison deBAsehaute température.
Nous pouvons décrire I'équilibre chimique entre ttess minéraux par la relation :

mA+nB=0C réaction (1)
ou m,n, et o sont les coefficients stoechiométsgiela réaction.

Aux basses températures, il y a coexistence easr@lhases minéralogiques A et B. Lorsque la terpéra
augmente et franchit le segment A+B/C, qui tradl@iguilibre thermodynamique entre ces associatidas,
réaction (1) se produit avec formation de la plase

Le segment A+B/C sur la grille pétrogénétique défas couples PT (pression-température) pour lelsguy a
coexistence entre les produits de la réaction {Gge réactants (A et B) et délimitent les domadiesistence
de A+B et C.

Remarque

Dans notre exemple, le minéral A est encore préganéis réaction avec B, car le minéral A est eeexc
Lorsque toute la quantité disponible du minéral Beagi avec le minéral A, la réaction (1) ne pdusse
poursuivre. La part du minéral A qui n’a pas réagparavant, ne peut alors plus étre consommébsissal
avec C, malgreé le fait que I'on ne soit plus danddmaine de stabilité de I'association A+B.

1.3 Paragenése

La paragenég, c'est I'assemblage ou association de minérauxe Bipend principalement de la
composition chimique du milieu, mais égalementaeaitions PT, qui délimitent les domaines d'exisedes
minéraux.

1.4 De l'observation de terrain au diagramme PT

En général, le pétrologiste récolte des échantlisur le terrain et cherchent a définir les coadgide
pression et de température de formation de la roche

Pour cela, il échantillonne la roche sous la fodedames minces qu’il observe au microscope palatrisSon
ceil exercé lui permet généralement d’identifiendgure des minéraux présents ; en cas de litigesut avoir
recours a d’autres systémes d’analyses comme lasoicde électronique.

Comme la structure des minéraux est directemenéléer au degré de déformation subi par la rochee mer
(Figure 2), le géologue peut ainsi, a partir decieservations, définir I'état d’avancement de défation de la
roche.

Lorsqu’une roche subit des contraintes de presdigna déformation progressive des minéraux prissavec
formation de nouvelles structures en lieu et pEestructures originelles, on padlévolution prograde.

Plus tard, sous l'effet du relachement de ces aonés la pression décroit (on parle alorévdlution
rétrograde), et des volumes exempts de matiere apparaissert, lésaguels de nouveaux minéraux peuvent
cristalliser. Ces nouveaux minéraux se reconndisseament. Puisqu’ils sont généralement issustdetion
entre minéraux contigls a ces espaces libérésoret postérieurs a l'accroissement des contraiiites)e
présentent aucune déformation due au métamorplassmnt généralement bien formés.

NOTA

Il est toutefois important de noter que ces « espache sont pas des géodes, mais plutbét des wolume
micromeétriques.
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Le géologue peut ainsi définir pour un site dotaéature des minéraux présents et le degré denwogthisme
subi par la roche. En procédaainsi de proche en proche, a partir d'échantillrécoltés régulierement sur le
terrain, il peut déterminda courbe d’évolution de la régic

Aprés avoir déterminé pour un échantillon de roclomné, la nature des minéraux constituaigrille
pétrogénétiqueet la structure de ses minéraicourbe d’évolution, le géologue n’a plus qu’a superposer
différentes grilles pétrogénétiques correspondanigsminéraux obervés et la courbe d’évolution miéepoul
lire le domaine de pression et de temfure subies par la roche mére.

Dans I'exemple de la Figurg d’'une roche schisteuse, principalement constili@e\,05-SiO,-CaO-MgO-
K.0, sous difféerentes formes, la superposition délegpétrogénétiques des domaine d’existence eoagr de
la chlorite, de la staurotide efe la biotite avec la courbe d'évolution de la man fonction du degré «
métamorphisme permet de déterminer les conditidnsuBies par la roct

Prenons un échantillon qui possederait une streittés orientée et renfermerdes staurotides, des chlorites
des biotites, le positionnement d’un tel échamtikberait localisé a 'emplacement de la grandexoreite dan:
le diagramme PT. De proche en proche, le géologsitignne ainsi tous ces échantillons en foncties
minéraux présents et de leur struct

1.5 Isogrades

Il est d'usage de reporter sur les cartes topognaph les limites des régions géographiques
lesquelles un minéral donné est présent. Ces Bnsibeit appeléeisogradesisogrades positives (noté+ )
lorsqu’il s'agit de la limite d’apparition de ce mdral, et isogrades négatives (not-) dans le cas de sa
disparition.

PRENONS UN EXEMPLE
T

B
=

P0,TO0, t0

Incidences
t -> cinétique de la réaction
T -> croissance des cristaux

P1,T1,t1

4

Figure 1: Grille pétrogénétique et présentation des domairsed’existence de I'association de miraux Aet B, et C
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Figure 2 : Courbe d’évolution d’'une roche lors d’'un processs métamorphique
Déformation des minéraux en fonction du degré de nt@moprhisme lors du parcours prograde
Formation et cristallisation de nouveaux miiéraux lors du parcours rétrograde
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Figure 3: Superposition de grilles pétrogénétiques et de leourbe d’évolution d’'une roche
Exemple d’une roche schisteuse dans le facies desphiboles
En fonction des compositions des minaux et des défomations qu'ils ont subies au cours du métamorphismi est
possible de positionner un échantillon sur ce diagmme et de la de lire les pressions et températude sa formation.
Ainsi, pour une association cyanite + biotite, onltient destempératures entre 585 et 670°C, pour des pressio
comprises supérieures a 5 kbars. L'analyse structale de proche en proche de plusieurs échantillonsspnettra
d’affiner ces valeurs.
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2. THERMODYNAMIQUE DE REACTION
2.1 Généralités
2.1.1.Définition

Pour simplifier,I’ enthalpie libre ou Energie de Gibbs, est le potentiel thermodynamique qui n
permet de savoir si une réaction peut interveniunelement, sans interventions extérieures et smedles
conditions physiques.

On exprime G par I'expression :

G=U+PV-TS (Equation 1)
= H -TS

Ou

U est I'énergie interne du minéral (chaleur, énermge surface, énergie des dislocations, énergi
liaisons, etc...)

H est I'enthalpie du minéral (I'entalpie de mation d’'un composé a une valeur généralement
connue), il s’agit d’une valeur d’état plus complgue I'énergie interne U, car I'enthalpie rend pta
également des variations de volume du minéral sbamne pressic

S est I'entropie (elle définle caractére ordonné ou désordonné du minétbd)est directement corréls
a l'apport de chaleur rec@€) par le minéral pour une variation élémentaire dQ /T

P : Pression V:Volume T : Température

G=H-Ts

enthalpy H

energy

Gibbs free energy G
dG/AT =8

T

Figure 4 : Courbe de I'enthalpie libre déterminée comme étarla différence G = H-TS, pour un minéral donné

2.2 Relations entre G, S etV
Si I'on différencie I'expression eq.1, nous obtes
dG =dU + PdV + VdP &dT-T dS

Or TdS =dU + PdV

D’ou dG =VdP - SdT (Equation 2)

L’expressiorn? fait ressortir les influences de pression et de la température sur I'enthalpie |

OrdG= (3G dT+ (3G) dP

LarPT T )P
d'ou (G) =V et (0G) = -S (Equation 3 a) et b)
LarPT \oT P
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2.3 Enthalpie libre de formation

De méme qu'il existe des enthalpies de formatioexiste des enthalpies libres de forma::
G=H-TS
D’ou AG° =AH-TAS (Equation 4)

Figure 5: Diagramme P-T-G montrant les surfaces d’énergie libre a partir deces deux dérivées partielle
respectivement par rapport a T, a P constani : =S, epar rapport a P, a T constante: V

2.4 Enthalpie libre de réactior

Il s’agit la de l'intérét premiede I'enthalpie libre, car elle permet de dire sé wéaction va avoir lie
ou pas, et permet de décrire les états d’équitheemodynamiques et chimiqu

Soit une réactionrm A+ nB =0 C + p D, I'enthalpie libre de &action vat :

AG =AH-TAS (Equation 5 a))
AG produits- AGs’réactifs
= 0AG{’c + p AG’> — MAG{°s — nAG’s (Equation 5 b))

SiAG =0, il n'y a pas réactionles produits et réact sont en équilibre thermodynamiq

Si AG <0, I'enthalpie libre des produits est inférieurecelle des réactifs, il y a réaction dans le sem
formation des produits (de gauche a dr.

Si AG >0, I'enthalpie libre des produits est supérieurlle des réactifs, la réaction se produit dans e
contraire de celui écrit, les produits réagissenir glonner des réactifs (réaction de droite a ga\

Une réaction aura toujours lieu thermodynamiquerdestqueA,G # 0, de maniére a diminuer I'thalpie libre
en valeur absolue jusqu’a zéro, et atteindre &éwgiilibre.
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entropy of (dasfed) rad phase = entropy of black phase  , <

Tequilibrium ~

T

Figure 6 : Courbes des enthalpies librepour deux phases distincte
(Phase ou minéral A représenté par le trait pleintePhase ou minéral B représeté par le trait pointillé) ,
déterminées comme étant la différence G =-TS

Il'y a équilibre thermodynamique entre ces deux phses si I'enthalpie libre de la réactiotAG, = AG, - AGg =0

2.5 Relation de Clapeyron -Diagramme de phas

La relation de Clapeyron est un outil tres intémessqui relie I'enthalpie libre d’'une réacticaux
parameétres de conditions de formation d’'une rocheT En effet :

ArG = ArH - TArS

Or, en remplacanf\,H, on obtient :

AG =AV, dP - ASdT (Equation 6)
A I'équilibre A,G =0, etdoncAV,dP= ASdT
Soit
dP=AS Relation de Clapeyron

dT AV, a I'équilibre (Equation 7)

Ainsi, il est possible de tracer dans le diagrammela courbe d’équilibre entre deiphases (ou minéraux).
Un diagramme de phase n’est autre qu'un diagramemehalpie libre ou les cabes sont définies parg = Gg,
et délimitent les domaines o, & Gg (ie le domaine d’existence de la phageet ou (;, > G; (ie le domaine
d’existence de la phad®).
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phase o
b AS
p dT AV
phase
T

Figure 7 :: Courbe d'équilibre entre deux phases

L'équation de Clapeyron décritcet équilibre et permet de définir dans I'espace Ples domaines d’existence de
deux phases en présenc€.est la définition d’un diagramme de phas

2.6 Constante d’équilibre

La constante d’équilibre est directement corréléerghalpie libre de la résion par la relation :

A I'équilibre

0=AG°+RTLn K

AG° =0, ie K=1.

(Equation 7)

Les géologues et les pétrologistes ont souvenbithde de tracer les droites InK = -3, -2, -1, 0, 1, 2, 3,...
dans les diagrammes PT, pour définir les coupleddPfbrmation d’une rock

A5 (ol

20

10

-10

InK =1

I atconstant temperature,
AlG scales as —R1n K

InkK =2

20 30

P (kb)

-10 0.0 10

40

Figure 8 : DiagrammeArGo fonction de P,T et In K

Les géologues ont I'habitude de tracer les droitesIn K constant. Four des solutions idéales, pour lesquelles ai =
K représente la rapport des concentrations des pradts sur celles des réactifs de la réaction en édjbre pondérés
par leur coefficient stoechiométrique. A K donné,ds compositions des minéraux sontxes. Ces droites sont appelé

isoplethes.
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NOTA

Ne s’agissant ici qu’une introduction a la thermuayique, nous ne nous attarderons pas sur lesseleneette
relation. Toutefois, il convient d’avoir a I'espdque les constantes thermodynamiques sont génénatidbien
connues, ainsi I'erreur sur le valeur N&° peut parfaitement étre négligée face a l'erreurlsié qui, elle,
comme nous le verrons, atteint parfois des valieypsrtantes.

2.7 Activité
Pour une réaction du type m A+ n B = o C + p Opdastante d’équilibre vaut
K=a&’. a" ( Equation 8)
a" . a"
ou areprésente l'activité du composé i.

Or, ce que I'on connait lors de I'étude d’'une rqatene sont pas les activit¢srais les concentrations K¥es
différents composés i. Il est donc indispensaldeait une relation entre activité et composition.

Pour cette raison, I'activitg a été décomposé en deux termes sous la forme

al =xiyi appelée relation a-x (Equation 9)

ou Xi est I'activité du composé i dans un mélaidigal
y;j est le coefficient d’activité du composé i dansi@ange reel

Les minéraux naturels ne sont généralement pasepses présentent le plus souvent sous la fornsoldéions
solides complexes (un grenat n’est jamais pur et @ge par exemple composé d’un mélange de grisst
de spessartine, autre exemple les Tschermakitelesmmdinopyroxenes, etc...). Le coefficient d’adiéw; est

donc présent dans I'expression eq.10 pour prendmeompte la différence entre un état parfait denddiere,
représenté par des minéraux purs, pour lesqueka(yj =1), et la réalite.

Malheureusement, les solutions solides peuventt@secompliquées. De ce fait, les relations a-so®@ que
trés rarement linéaires et nécessitent d’étre gk pour fournir une estimation exploitable.

Prenons par exemple deux grenats almandighlE®i;0., et pyrope MgAl,Sis0,. Compte tenu que les
dimensions des cations Feet M¢f* sont trés voisines et que leurs charges sont éghleeut y avoir
substitution d’un cation par l'autre. Ce qui créefdit, un mélange au sein du grenat entre almagtdayrope.
L'activité agrenat d'un grenat réel, intermédiaire entre ces deuxénainx limites, sera définie a partir des
concentrations en Fe(ou Md* puisque Xez: + Xmg2+ = 1), et du terme correctif qui sera défini par la
modeélisation choisie.

3. ENTROPIE DE MELANGE — RELATION ACTIVITE-COMPOSIT ION a-x

Le dessein de cet exposé n'est pas de vous mdasraralculs nécessaires a la détermination d'un
modéle suffisamment fiable pour définir la relataxtivité-composition mais de vous montrer la caxripé de
ce travail.

3.1 Solutions solides minérales

Les minéraux sont des substances chimiques congplpxiese présentent sous différentes structures
cristallines et qui occupent une énorme gamme dBposition chimique. Cette grande variabilité daas |
composition est le résultat de substitutiondéiénts dans la maille du cristal. En raisonetevariations de
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Figure9 : Diagrammes de distribution d'éléments pour illuster la division des éliments entre deux minéraux

NOTA :

KD est définie par I'équation 8. Il s'agit de la constinte d’équilibre associée aux minéraux put : K = KD lorsque yi

=1.

a) Xug dans les grenats fonction de y4 dans le clinopyroxéne. Ce type de dgramme est appelé "diagramme d
Roozeboom" et est probablement le diagramme le pluféquemment utilisé pour documenter la distribution

d'élément entre deux phases,

b) logarithmes des rapports de Mg/Fe. Les valeurslu InK D sont indiquées par lintercepion de l'axe des
ordonnées a x = 0 (ligne verticale pointillée ). lelignes isoplethes ont une pente constante de 4§°les deux
minéraux se mélangent idéalement. Si I'un ou les de minéraux ne se mélangent pas idéalement, si leations de
Fe et de Mgsont préférentiellement localisés dans un site paculier de la structure minérale, les pentes desdnes
isoplethes dévient alors de cette pente de 4
c) Il s’agit du "diagramme de Nernst", dans lequelles rapports de Mg/Fe des minéraux sont tracésun en fonction
de l'autre. La pente des lignes isopléthes correspo a la valeur de KD,

Diagrammes des constantes K en fonctionde Pet T
pour le géothermomeétre grenats-biotites
14t - -
12+ ~
'- -
104 -
T -
7] L
38 s -
x | i
o 8r -
ar . %
2+ -
00 50 600 700 80 900
T°°C

FigurelO : Lignes isopléthes pour les géomeétres grenalbsstites
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composition, les minéraux sont souvent désigra¥sglie cela s’'avere possible, sous le hom desigtu
solides cristallines entre leurs minéraux limitespectifs.

Définition
Dans tout cet exposé, nous entendronsypaéral limite, ou péle minéralun minéral pur qui représente
un péle du diagramme binaire, ternaire, ou quaiternd’une famille de composés. Ainsi les pyrodmamdin

et spéssartine sont les pbles ou minéraux limitss gienats Pyralspites ; hédenbergite et diopgide Ies
minéraux limites ou pdles des pyroxénes de conmipasi({Fe,Mg) SiQ etc.

L'ampleur avec laquelle la substitution peut sedpir@ est essentiellement fonction de la tempégagtira un
degré moindre de la pression. Elle dépend égaledeelat taille et de la charge des cations impliqués

Par exemple, pour les alliages métalliques, lestgubons "faciles” sont possibles si les diff&ses en
diametres des cations de substitution sont infésidienviron 14 a 15 % (Hume-Rothery 1939). En ggid,
dans les structures des oxydes et des silicagsulastitutions sont aisées, au moins a tempérétevée, des
que la différence en volume molaire des minéramitdis n‘excede pas 5 a 6 % (Kerrick 1975).

La composition de I'olivine peut étre représentadelgpformule structurale généralgSiO,, avec X représentant
les cations bivalents de coordinence 8, comnié Fg?*, Ca&* ou Mrf*. Dans le systéme chimique FeO-MgO-
MnO-SiO, (FMMNS), il y a trois minéraux limites qui défisent I'espace compositionnel d'une solution solide
d'olivine :

Minéral limite site octaédrique | site tétraédrique . Raypn des cations
M T (d’aprés Whittaker et Muntus 1970)
Fayalite Fe Si O, Fe€* = 0,86 A
Forstérite Mg, Si O, Mg® = 0,80 A
Tephroite Mn, Si O, Mn* = 0,75 A

Compte tenu que les rayons des cations bivalentsvsisins, un échange entre le {1gt Fé*, décrit comme
vecteur d’échange FeMg ( cf Thompson 1983), peut avoir lieu facilementsifolivine. Ce qui est conforme
a l'observation de l'olivine réelle sous-solidugi, geut avoir n‘importe quelle composition entre teinéraux
limites forstérite et fayalite. Une solution s@idomme l'olivine, ou une substitution est limitaex mémes
sites dans la maille (ie sous-maille), s'appelle soiution solide simpleUne telle solution a le méme nombre
de phases chimiqguement indépendantes (par exenegBOf M@,SiO,, Mn,SiO,), qu’il y a de minéraux
limites (dans ce cas, fayalite, forstérite et tefih).

Cependant, ce n'est généralement pas vrai : cormmexgmple dans le cas des grenats, dans le syState
FeO-ALO;-SiO,-Fe,0; (CFASO). La formule des grenats peut étre ésotes la forme X Y," Zs' Oy, avec
X = (Ca, F&", Y =(Al, Fé*") et Z = Si ; les exposants décrivant les sites damaille, les indices indiquant le
nombre d'atomes sur les emplacements respectifis ¢asystéme, il y a quatre pbles ou minérauxdsni

Minéral limite | site pseudo-cubiquesite octaedrique site tétraédrique
A M T
almandin Fe?! Al, Si 01,
grossulaire Ca Al, Si; O
skiagite Fe?! Fe Si; O1,
andradite Ca Fe Si; 01,
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Seulement trois des quatre phases limites sor#titgr@ent indépendantes, la quatrieme phase pgaoutsiétre
définie par la combinaison linéaire des troiseatPar exemple,

Fe32+ F623+ SO, = CaFe23+Si3012 + FQ2+A|2Si3012- Ca Al»Siz012
Skiagite = andradit + almandin - grossulaire

Dans ce cas-ci, il y a davantage de minéraux lgr@téstant que de phases indépendantes.

De plus, les solutions solides pour lesquellessldsstitutions interviennent sur plus d'un site dago® sont
appeléessolutions solides complexe®ans les grenats, la substitution Cédkese produit sur les sites
hexaédriques A, tandis que la substitution Ale ne se produit que sur les sites octaédriques M.deex
substitutions sont indépendantes I'une de I'autre.

De telles solutions solides complexes sont désigaéas le nom deolution solide réciproque ou multi-sites.

3.2 Substitutions : Quelques Remarques Générales (cf482.2)

3.3 Thermodynamique des solutions solides

La maniére dont un mélange a lieu dans un miné&tatensidérablement influencée par la taille et la
charge des atomes mis en cause sur un emplacempécifiqmie, mais aussi par la géométrie de cet
emplacement. La distribution des atomes dans &ateésristallin affecte I'enthalpie libre molaireude solution
totale et donc, les activités des minéraux limgiessi de cette solution. Les activitéssant primordiales pour
tout calcul d'équilibre de phases puisqu'elles pantla constante d'équilibre K, directement liadgquation
thermodynamique fondamentale=@,G° + RT Ln K.

Ainsi, les activités des phases dans un minérakexemple ceux des minéraux limites grossulairalmandin
dans une solution solide de grenats, dépenderdrdarigement ou de la configuration des atomeg étuts
interactions énergétiques a l'intérieur méme dariacture cristalline.

'y a deux cas de limitation qui décrivent l'agament des atomes : premiérement, une distribution
parfaitement ordonnée des atomes sur les sites Banmaille et, deuxiémement, une configuration
complétement désordonnée ou aléatoire des atomes.

La plupart des minéraux naturels ont des étatsdokointermédiaires. La distribution des atomes dans
structure cristalline a une influence sur ['enieogu mélangeS,«® ou sur I'enthalpie de configuration du
minéral, S A toute température donnée, les solutions solideslement désordonnée (fig. a) ont une
entropie configurationnelle maximale. Réciproquetnies solutions totales dont la distribution emtfaitement
ordonnée (fig. b) ont une entropie configuratiofenelulle. Et les arrangements partiellement ordenoé
désordonnés ont des valeurs d’entropie intermédiair

Une augmentation du désordre aura toujours commeégoience une augmentation d'entropie de la
solution. Si I'entropie du mélange d'une solutisha®nnue en fonction de la pression P , de la dentypre T ,
et de composition du minéral Xi , les activités dasases dans ce minéral peuvent étre déterminées
explicitement et par conséquent, la constante ilileiguK peut étre établie de maniére non équivodLe qui
cependant, exige la connaissance de la distributes) atomes dans le réseau cristallin en fonct®mes
variables.

Or, dans chaque mole d'une substance il y a 6@2alomes (nombre d'Avogadro), et chaque configuratio
différente de ces atomes donne une entropie dengeldistincte et donc, a différentes activités mesraux
limites dans cette solution. Par conséquent, laddation de I’entropieSné.’ee' pour un minéral réel en fonction
de P, T et Xi estméme pour des phases proche d’'un mélange idéalatéait approximative (Guggenheim
1966; Powell 1983) et impossible a determiner paurdegré supérieur de non-idealité. D'un pointae
microscopique c'est parce g8es*® est la conséquence directe du nombre de pos&ibiizlon lesquelles les
atomes peuvent étre organisés dans un réseau. &ulspnt le nombre faramineux de ces possibililésst
impossible pour un minéral réel de détermifigs“® si ce n’est par des hypothéses trés restrictiles/éll et

Holland 1993), parce ce qu’en fait I'organisati@s @tomes dans une structure est fortement infhgepar la
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présence des effets locaux a courte distance etnalg distance. Les effets d’un ordre a grandarlist agisse
translationnellement a travers tout le cristal'estcla dispersion des atomes sur les sites osdas-réseaux
cristallographiques distincts, ie que l'ordre amgla distance peut étre exprimé simplement pardetifm
molaire de I'élément i sur le site S, noté.Xi

OA
@B

(a)

Figure 11 : Distribution d’'un nombre égal d’atomesde A et de B dans un réseau cubique.
a) Distribution désordonnée : I'échange des deux@nes 1 et 2 de A ne change pas I'énergie du crist@ndis que la
substitution de I'atome 1 de A par I'atome 3 de B @nera a un nouvel état d'énergie.
b) Distribution totalement ordonnée des atomes de At de B sur deux sous réseaux : chague sous réseat
entierement occupé avec des atomes de A ou de Bspectivement.

Ce type d’ordre est communément désigné comme @étamelange indépendant ou aléatoire de 2 élérsants
un méme site, comme par exemple le mélange Ca-Mig site A du grenat, qui est totalement indépanda
mélange sur un site différent, comme le mélangé&Mesur les sites octaédriques M de ces grenats.

Les mélanges aléatoires produisent des cristawplédament désordonnés dont I'entropie configuraitie
correspond a I'entropie configurationnelle idéalentélange %c.

L'ordre a courte distance a un rdle important déss substitutions couplées a charge équilibréegset
responsable de la différence observée par rappart enélange aléatoire, et par conséquent, par repo
lidéalité.

Le comportement d’'un mélange non idéal d’'un minpealt ainsi étre attribué aux processus d’ordorerarat
local dans le cristal, pour lesquels, malheureusgnileest aujourd’hui impossible de prévoir la figaration
des atomes dans la structure d’'une maniere satsfa. L'ordre a courte distance cause une pré&férpaur
certains atomes autour de certains autres atonngsufiars. Ainsi, en faisant varier les conditio®§, I'ordre a
courte distance est responsable de la variatioratd®®ordonnancement d’'un cristal et de sa divergepar
rapport & un mélange idéal. Par exemple, danssiarag binaire, il y a une préférence pour un ofdfeou B-

B plutdt qu'une répartition aléatoire de A et dasein du cristal. L'ordre & courte distance f@rg observé
s'il y a une différence importante de taille erég cations et/ou s'il y a mélange de charge darsous-réseau.
En outre, des substitutions couplées comme celie piiegioclases (CaAIN®i;) ou celle de Tschermak
((Fe,Mg)SiA' ,AI"Y ) sont fortement influencées par I'ordre a couittatice, puisque ces substitutions sont
associées avec la préférence pour le plus prodemdans le cristal.

Puisque les effets de I'ordre & grande distancegreiétre exprimées pal'S, les phénoménes d'ordre posent
des problemes considérables parce qu'ils sont eideraent difficiles a mesurer mais, aussi, il réexiaucune
maniere standard d'exprimer I'entropie de mélange minéral naturel en présence des effets d’'aidreurte
distance. Ceci car le nombre de possibilités quaatome d’étre localisé dans la structure ne pestégire
prédit, justement a cause de cette préférencelpqius proche voisin. Sans avoir un modeéle physigaliste
pour décrire les effets de I'ordre a courte distaricest impossible d’écrire une expression aigahgt pour

éel

mel » €1 par conséquent pour l'activité a
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Pour résoudre ce dilemme, I'activité gest habituellement décomposée en deux facteurs
- une activité de mélange idéal,;XGuggenheim 1966)
- un coefficienty;, qui rend compte du mélange aléatoire, et ainsi da non-idéalité d’'un minéral

L'activité de mélange idéal, appelée également fraion molaire thermodynamique (Powell 1978), fractio

molaire équivalente (Ganguly et Sazena 1987) ou agté configurationnelle (Ghiorso 1984, Price 1985)
est due a l'ordre a longue distance, et le coeffasit d’activité est la conséquence des effets a ctar
distance.

La décomposition de l'activité en ces deux facteurgst totalement arbitraire et n'est qu’un outil

mathématique utilisé car il est difficile voire impossible de déterminer explicitement I'entropie de

mélange d’une solution solide.
Voici donc I'origine de I'expression a =XY.
Par conséquent, formuler I'activité d'un composatdns un minéral nécessite les expressions diévitéod’'un

mélange idéal et du coefficient d’activifié La premiére peut étre par obtenu pseS et la seconde peut étre
écrite séparément.

3.4 Concept de solution solide idéale — non idéale

Une solution idéaleest une solution dans laquelle il n'y a aucunerattion entre les deux types de
cations et le mélange de minéraux limites qui dtresit le minéral réel est aléatoirement répantisda cristal.

Cette non inter-dépendance conduit a ce que ldéicieet d’activité soit égal a 1, ainsi,ax.

Dans la réalité, il y a interaction entre les diféts cations, ne serait-ce que par la différerectitle entre les
deux cations. La substitution d’'un cation d'uneta@iee dimension par un cation de taille supériewae
nécessairement modifier 'environnement de son &iténtérieur du cristal et ainsi interférer saslcations
environnants (effet a courte distance).

Ainsi, dans une solution non-idéale, les coeffitsetiactivité ont des valeurs différentes de 1 ¢€sigures ou
inférieures), et surtout ils sont dépendants desemrations des différents composés, de la termpéravoire
de d’autres parametres.

L'influence de la température peut étre montrée egample en observant certains mélanges de mixéiaut

les différences dans les dimensions des ions substsont assez conséquentes (>15%). Ces mélanges g
peuvent donner des solutions solides a haute tatypéme forment alors qu’un seul minéral (mélahggdeux
poles), mais qui voient leur miscibilité chuterdque la température décroit et forment alors usecesion des
deux minéraux limites aux basses températures.

3.5 Activités de Mélange Idéal

Clairement, la configuration des atomes dans lacstre cristalline affecte les activités réellesdéales
des phases qui composent la solution solide. Danpatagraphe, nous allons nous limiter a I'étude de
meélanges idéaux et discuter certains des modélessitpour décrire le comportement de mélangel idéa
minéraux.

3.6 Concepts Généraux

Un mélange entre deux pbles minéraux peut avairdeplusieurs maniéres :

(1) le mélange intervient entre deux cations différenis seulement un emplacement, par exemple,
I'échange cationique FeMgntre les poles almandin et pyrope dans les grebDans cet exemple,
le mélange est limité aux sites A.
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(2) plus de deux cations se mélangent sur un méme csitene, par exemple, entre les grenats
almandin, pyrope et grossulaire tous trois polessde systéeme CaO-FeO8k-SiO-Fe,03
(CFASO). Ici encore, le mélange se produit seulérsenles sites A.

(3) le mélange se produit indépendamment sur plusempacements. Ceci, par exemple, s'applique
aux solutions solides dans les grenats de composiiCa,Fey* (Al Fe)," Si;0,, dans le systéme
CaO-Fe0-AJO;-Si0,-Fe,0; (CFASO), dont les quatre p6les sont grossulalmearadin, andradite
et skiagite. Dans cette solution, Cat Fé" se substituent sur les trois sites hexaédriques A,
indépendamment de Hlet FE" qui se substituent sur les deux sites octaédriieBe telles
solutions sont généralement désignées sous le asgolditions réciproques ou multi-sites

Tous ces concepts décrivent un mélange d’atomépamdiant sur des sites distincts de la structiggltine et
sont appeléesnodéles MOS (« mixing on sites » ou mélange suesitChacun de ces trois modeles de
meélange impliquent I'absence de tout effet d’ordreourte distance et décrivent ainsi, des solutgmtisles
totalement désordonnées.

Maintenant, si I'on considere la solution solides ggagioclases entre les péles albite Naf&giet anorthite
CaAl,Si,0s.

(4) Dans la structure des plagioclase *MaC&" sont localisés sur de larges interstices (sitesled)
coordinence 8 et Al et St* sur quatre sites tétraédriques T. La substitutlon cation C& par un
cation N4 sur le site A cause un déséquilibre de chargdrigjae. Pour satisfaire a la neutralité
électrique de la matiére, cela entraine la sulistiticocourante d’un $ipar un Af* sur les sites T
(charge de NaSi*" = charge de C&AI®*" = 5): il sagit doncd’une substitution par équilibrage
de chargeet elle est désignée par le ndm substitution coupléecar la substitution de Ca par Na
exige strictement au sens numéraire une substitatioultanée de Si par Al.

Par conséquent, il est concevable que les atomé&adet d'Al aussi bien que ceux de Na et Si
soient liés ensemble dans la structure des plagieslet se comportent comme complexes ioniques
tels que (CaAP' et (NaSij". On parle alors dprincipe de préférence pour le plus proche voisin
phénomene attribué a I'existence d'effets a codigiance. ]

Dans ce cas, il n'est pas possible d’exprimer taie du mélange réel°§,,, et donc I'activité a
pour le systeme binaire des plagioclases étudié.

Pour les substitutions couplées, le probleme saggencore car il n'est que rarement possible
d’exprimer explicitement I'entropie idéale de md@arS',., la fraction molaire Xi et finalement
I'activité de mélange idéal;.xD’un point de vue thermodynamique statistiquey’yl a aucun a
priori ou méme une meilleure solution a ce problemais il y a plusieurs possibilités pour
approximer ou modéliser le comportement de mélaidgesux de solutions solides (Kerrick and
Darken 1975). De tels modeles sont basés sur des\ges moléculaires, des mélanges aléatoires
sur chaque site ou des mélanges aléatoires sainsetypes de sites.

3.7 Modeles thermodynamiques pour les activités de méige idéal

Les modéles thermodynamiques ont pour but de défime relation exploitable entre les activités de
mélange idéal du composé, ex sa concentration dans le mélange Xi.

Le modéle de mélange moléculaiest le modeéle d'activité le plus simple. Il estébaisr le fait que le mélange a
lieu entre la totalité des composants de phaseexEmple entre albite NaAkgs et anorthite CaABi,Os, et
implique I'ordre a courte distance.

Pour ce modéle de mélange moléculaire, les remtieX sont simplifiés au maximum puisque xi = Xi.

Un autre avantage de ce modele est qu’il permgoucs de déterminer I'entropie configurationnellerree
solution solide.

En revanche, la substitution des ions sur des Emesaux discrets dans la structure du cristal égitd pare
modeéle demélange aléatoirequi est désigné généralement sous le normdééle de mélange "ionique".
Dans le contexte de ce modele il y a absence tdeseffets de I'ordre a courte distance et pas@gquent, les
solutions solides décrites par le modele de mélataaoire ont une entropie configurationnelle meate.
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Pour ce modéle, il est nécessaire de faire inténdams la relation xi-Xi, tous les cations du cas@ i de la

maniére suivante Xi = Xion £V 5 . Xeation 5" S 2

Applications :
Exemple 1 : clinopyroxénes

Les conséquences de l'application du modele mali#eubu ionique pour les activités de minéraux
limites d'une solution solide sont illustrées paur exploitation pour étudier les solutions solidies
clinopyroxénes entre les poles hédenbergite €856, et acmite NaF€Si,O.

Dans la structure des pyroxénes, aCa&" sont localisés sur les sites M2 ?Fet F€" se substituant sur les
sites M1 nettement plus petits que les sites M2.appliquant le modele moléculaire au clinopyroxeiee
composition (CauNay e (FE€* 009" SiOs (ou pour simplifier 0,4 hédenbergite — 0,6 acinite obtient
les activités de mélange idéal suivantes :

XhedMM = Xhea= 0,4
Et  Xem' = Xaem=0,6

Noter que la somme des activités de mélange idémslieggale a 1. Toutefois, ce n'est valable ques dan
contexte du modele de mélange moléculaire.

Si la solution solide de pyroxéne est décrite d@anodele de mélange aléatoire, les activités dangé idéal
deviennent :

Xned = Xca'® . Xeepi'™ =0,4.0,4=0,16
Et Xaem = Xna2 . Xeez™ = 0,6 . 0,6 = 0,36

Dans ce cas-ci, la somme des activités n'est glaie & 1. Il devrait étre évident que les difféesractivités des
minéraux limites, étant obtenues par deux mod&eanélange idéal puissent causer d'‘énormes diffésettens
I'évaluation de conditions PT si I'un de ces mingréimites est employé comme géothermobarométre.

Ces modeles représentent deux cas de limitation laodescription des activités de mélange idéahDia
nature, la plupart des minéraux ont des états diordncement intermédiaires entre les situationsedepdles.
Ainsi, nous devons choisir lequel de ces modeléisédie employé pour décrire les activités de mgdaitéal
d’'une maniere la plus proche de la réalité.

Par suite des difficultés associées a la formuladies activités de mélange idéal en présence thefferdre a
courte distance, les activités sont généralemerritdg en termes de «mélange idéal sur sites»|{mlieéng-
on-sites (IMOS)), représentant une solution désurde, sauf si nous savons que le modele molécididaireit
une meilleure solution aux conditions PTX étudiées.

Pour formuler les activités de mélange idéal desénaiux limites, il faut également choisir, méme gdém
contexte du modele IMOS, sur quel site du réseiatatlin les substitutions se produisent.

Exemple 2 : Comportement de mélange idéal du grendians le systeme Cao-FeO-MgO-Al203-Fe203-
SiO2.

Considérons les substitutions Fe-Mg-Ca sur lessssiteés hexaédriques A. la formule structurelle du
grenat peut s’écrire (Fe,Mg,Ga)Al , ™ Si;O.,. De ce fait, les activités de mélange idéal peuglenat
désordonné (G) pour les minéraux limites valenpsment :

XaImG = (XFeA)3 . XpyG = (ngA)3; Xng = (XCaA)3

En cas de substitutions multisites, ie avec sulistits sur les sites octaédriques comme par exefglet Al
se substituant 'un & l'autre sur les sites M desats, la formule structurelle dans ce cas s'éeeifMg,Ca)*
(Al Fe"),™ Si;0y, et les activités de mélange idéal sont :

XaImG = (XFeA)S- (XA|M)2 ; XoyG = (XMgA)S- (XAIM)2 ; >%yG = (XMgA)3- (XAIM)2

Les grenats sont un exemple de groupe minéral Gcmmiposants dans lesquels les sites des minéiraited
ne sont occupés que par un seul type d’'atomesefendant, il y avait plus d'un élément sur chasjtes (cf
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amphiboles, pyroxenes, feldspaths, etc...), I'agide mélange idéal xi, tendrait vers la valeur rédoe la

composition du minéral tendrait vers la compositier’'un des pdéles du systéme, ie xi ->1 lorsque>Xi Ceci
requiert une procédure appelée normalisation.

3.8 Cas de solutions solides non idéales

Dans le cas de solutions solides non idéales, da gea :

- modele de mélange régulier

- modele de mélange sous-régulier

- modéle de mélange quasi chimique

- modéle de solutions réciproque

- de formalisme quadratique de Darken

gui ne seront que cités pour ne pas aborder désnsoéncore plus compliqguées comme le montre lardig
suivante.

- % b 600K
12F b I-f"”\
1.0¢ 10F/ THK ag = 1.0
08F - |
osf oil=
04 0.4 4
u.iz_.:[a.]l...l...l...l.. uli .- ":!]
0 02 04 06 08 1 0 02 04 08 08 1
A X, B Xg B

Figure 12 : relations activité-composition (a-x) par une solution binaire de pbles minéraux A et B
Le diagramme de gauche montre les relations pour lgble A, celui de droite les relations du pble B
Pour un mélange idéal, les relations a-x sont indépdantes de la température et sont représentées paeux droites.
Les autres courbes présentent le comportement deglations a-x pour des solutions régulieres en forion de la
température, noter combien la différence entre leamportement du mélange réel differe de celui du méhge idéal a
mesure que la température augmente.
Les activités des corps purs ont été prises égabed et le paramétre d'interaction a 15 kJ/mol

4. GEOTHERMOMETRIE ET GEOBAROMETRIE

Les roches métamorphiques localisées dans la pldparaxes montagneux, présentent des valeurs de
température et/ou de pression différentes des @sngéothermiques normales, rencontrées habituegitattaas
la croGte terrestre en I'absence de relief. Or, alveervation directe des processus qui ménenteé d&tiation
des valeurs géothermiques normales est généralémpassible car ils se produisent a des profondguis
restent inaccessibles. Cependant, en considérden guoins une partie des minéraux et des assoctatie
minéraux demeurent préservés dans les rochedéeragfquasiment les conditions d’équilibre, il ie¥ alors
possible de déterminer les pression et/ou températws lesquelles les roches se sont formées.

Cette déduction peut étre réalisée soit en emptaj@smgéothermobarometres, soit a partir des diages de
phase. Ces deux outils sont basés sur les prindiggsilibre thermodynamique.

Ces pressions et températures estimées peuventx@i@tées pour déterminer un chemin ou du moims u
segment du chemin de I'évolution suivie par la edaans le diagramme PPpendant I'histoire de son
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métamorphisme, et peut fournir des informationgipréses sur les processus tectonothermaux et dela s
possibilité d’existence de gisements.

L'idée d'appliquer des concepts et des méthodemttyynamiques aux roches métamorphiques est |éimed’
nouvelle. Elle est basée sur le travail avant-gtedie J.W. Gibbs dés la fin du 19éme siécle.

Considérant que le cadre théorique est connu dgpussd’'une centaine d’années, l'application effecales
méthodes d'équilibre thermodynamique aux minérawur roches, a toutefois été entravée par le neadqu
données thermodynamiques concernant les minérenitedi et par la méconnaissance des relations taetivi
composition (a-x) dans les minéraux.

Bien que les relations-x soient encore mal connues aujourd’hui et sont asjetintenses recherches et
soumises a discussions, les données thermodynasrigiaat a elles, sont désormais bien connues pooipne

de minéraux limites grace a l'attention accrue pgsologues au cours des derniéres décennies Xpearpée
Robie et Waldbaum 1968 ; Robie et al 1978 ; Helgesbt al 1978). Les calibrages de nombreux
géothermomeétres et géobarometres sont ainsi apfassene 1982, 1989 ; Spear 1989,1993) a partir des
données thermodynamiques déterminées a cette ép@prman et al 1985 ; Berman 1988 ; Holland et &élbw
1985, 1990 ; Olbricht et al 1994 ; Gottschalk 1997)

Tous ont considérablement contribué a la préhendies roches métamorphiques, a leurs conditions de
formation, et par conséquent a une meilleure congm&on des processus métamorphiques lors desspusce
tectoniques.

4.1 Principe de base de la Géothermomeétrie et de la Ggarométrie

Géothermometres et géobaromeétres sont des relati@agiilibres de réactions entre minéraux qui
peuvent étre utilisées pour déterminer respectimgni@ température et la pression auxquelles usecasion
(ou assemblage) de minéraux s’est formeée.

Tous les calculs géothermobarométriques sont Isasd'application de la condition d’équilibre
0=AG°+RTLn K rappel Equation 8)

L'enthalpie libre standard ou Energie de Gibbs plesr anglophonesAG® dépend de la pression et de la
température, et la constante d'équilikrest fonction des compositions et des activitésnuagraux.

4.2 Principaux criteres

4.2.1.Approche PT

Les géothermomeétres les plus appropriés sont ceuax l@és équilibres sont indépendants ou quasi
indépendants de la pression : I'évaluation dergtrature n'est alors que Iégérement affectée gmddnnées
imprécises sur la pression. Ce qui se traduit jpjogsnent par une pente raide dans le diagramme tPT, e
mathématiquement par une dérivée partiede/ daT),, « €levée.

En revanche, une réaction, exploitée comme géol#rerdoit avoir une pente douce dans le diagranimeaP

elle doit étre quasi indépendante de la températerqui se traduit par une dérivée parti€l@P/oT);, «
faible.

Ces relations peuvent étre démontrées en intélfEgottion 11 exprimant les conditions d'équilipoair une
réaction, et en réarrangeant la relation :

P= =AHpt+TASy -RTLn K + 1 (Equation 11)
AV

Dans cette formulation, I'approximatidsy” AV dP = (P-1) AV  est employée pour l'intégration du volume.
Les termes pour les états de référence pour I'peh®(As Hpo 1o et I'entropie TVSe, 10 @insi que leurs termes
correctifs représentant l'influence de la tempémaiy [ (ACHT) dT sont combinés et écrits comidqr et

TASe.
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Figure 13 : Courbes schématiques des géothermomeédret des géobarometres possibles dans le diagramRie

En différenciant I'eq.12 par rapport a la tempémtat en laissant invariante la constante d'daailk, on
obtient
(AP) - ASt-RLNK - _AHpr + (P-1)AV Equation 12 a))
LoT InkK AV Tav

Pour les minéraux limites purs, la constante dldgaiest égale a 1, soit k=0, et I'expression 12a s’écrit :

(aP) - NS Relation de Clapeyron (cf2.1.5) (Equation 12 b)
\AT JInK AV

Une expression similaire est obtenue pour des mmirxédlont les compositions sont fixes.

L'équation 12b est connue sous le ndigquation de Clausius-Clapeyroret peut étre exploitée pour
déterminer la pente d'une réaction sur un diagrarRifielLes pentes de réaction sont dessinées pour des
minéraux dont les compositions sont fixes, ie pme constante d'équilibre a valeurs fixées ... -3, 1, 2,...:

elles sont appelédignes isopléethes

Une interprétation de I'eq. 14a montre que lestggotometres doivent avoir des entropies et/ou gnésade
réaction élevées par rapport & la variation demaelde la réaction,

En revanche, les géobarométres potentiels doiweit an grand volume de réaction, comparSaetAH.

4.2.2.Approche In K

Les dépendances de Knen fonction de la pression et de la températuregraguétre montrée de facon
analogue, en intégrant puis en différenciant Irré§pectivement par rapport & T & pression constahfgar
rapport a P a température constante.

(9InK) - AHpr - (P-1)AV (Equation 13 a))
L oaT JP RT

et
(AInKY . _ AV (Equation 13 b))
L aP JT RT
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(0 InK/ 9T) p (@ InK/ aP) 1

> >

T P

Figure 14 : Les équilibres minéraux employés commgéothermomeétre ou géobaromeétre : Comportement en
fonction de T ou P
Ceux qui sont employés comme géothermometres doiteavoir des pentes raides dans le diagramme In K£T) (a
gauche) et les géobaromeétres doivent avoir des peatraides dans le giagramme In K= f(P) (a droite).
Les erreurs sur In K ne conduisent alors qu’a de fibles erreurs sur les estimations des températures des
pressions, respectivement.

L'équation 14a montre que I'estimation de la terapdne est considérablement facilitée lorsque l'alpil de
réaction est élevée car dans ce ca¥ ést tres sensible a la température et les incgestsur la valeur de K

ne répercutent que de faibles erreurs sur les tepés estimées.

De maniére analogue, I'eq. 14b montre qu&lest tres sensible a la pression si la variationaeme de la
réaction est élevée, et les incertitudes sur lerdébation de IrK ne produisent alors que de faibles erreurs sur
I'estimation de la pression.

La figure ci-dessus illustre schématiquement laeddance de la constante d'équilibre par rapp@tpidssion
et la température.

4.2.3.Sélection des Géothermomeétres et Géobarometres

Des réactions entre minéraux limites calibréesarpentalement sont généralement les plus utilisées
comme géothermométres ou géobarométres. Le taltlesuannexe reprend un certain nombre d'équilibres
frequemment appliqués. Pour une description etdismission détaillées des géothermobarometrescleur
intéressé pourra se diriger vers Essene (1982 9)1%Barswell et Harley (1990), et Spear (1993) wjai
toujours pas répondu & mes mails.

Une autre possibilité pour calculer les conditidesla formation d'une association minérale esti$ation de
données thermodynamiques « intrinsequement congmtib Dans ce cas, des données calorimétrigualsdia
sont combinées avec des équilibres de phase detsmeéxpérimentalement pour définir des données
thermodynamiques. Cette approche est basée sualesix de Helgeson et al (1978) et de Powell (L8T&
fourni des données fréquemment utilisées maintepantolland et Powell (1985, 1990) et Berman g,98
1991). La base de données de Berman inclut destderthermodynamiques pour environ 80 minérauxliet ce
de Holland et Powell contient approximativement I8@éraux limites. Cette différence résulte desems
Iégerement plus restrictifs de choix employés pamian. Les données thermodynamiques des minérdux qu
sont communs aux deux bases de données coincaismmmablement bien.

5. GEOTHERMOMETRES

Les géothermomeétres sont des réactions entre mirgisiupeuvent étre utilisées pour obtenir par des
calculs thermodynamiques une estimation de la testynr@ T de formation de la roche.

- Page 240 -



A.ABREAL, Application des Grenats a la Géothermobarétrie J. of Pers. Mineralogist, vol.4,
pp 221-264, 2006

5.1 Conditions a remplir par un bon géothermometre

1- La variation d’entropie de la réactidnS; doit étre €levée
2- Lavariation de volumaAV, doit étre relativement faible

3- La réaction doit avoir pu étre étudiée expérimem@nt dans des conditions PT comparables a
celles de la roche étudiée

4- La réaction doit ne pas étre sensible aux éveetuedlactions chimiques qui interviennent dans la
roche mere. Un bon géothermometre est celui quagglicable sur une large variété de roches
avec différentes compositions

5- Le couple de minéraux en équilibre a la tempérafunee doit pas subir d’évolution lors du
métamorphisme rétrograde pour représenter fideletrmrancement maximal du processus de
métamorphisme supporté.

5.2 Types et exemples de géothermometres

De nombreux équilibres réactionnels entre minéraatisfont aux conditions énoncées ci-dessus.
Néanmoins certains sont plus a méme de fournirrdpenses précises et justes sur leur température de
formation. Ainsi, les réactions d’échange catiorigont particulierement appréciées, telle la réaatiéchange
Fe&*-Mg? communément notée FeMg

5.2.1.Réactions d'échange cationique

La plupart des géothermomeétres sont@@stions d'échange cationiqueEn général, celles-ci sont des
réactions a faible variation de volund®/ mais & enthalpi@H et/ou entropie de réacti@s élevée

Quelques géothermometres sont basés sur I'échatrgde=fer ferreux et le manganése (Pownceby £98r)
ou entre le nickel et le magnésium (Podvin 1988anilC1994), mais la majorité sont basés sur I'éghan
cationique FeMg, entre le fer ferreux et le magnésium dans le€raimx ferromagnésiens.

Un bon exemple est le géothermometre grenat-climoye (cf Raheim et Green 1974 ; Ellis et Greer91,9
Pattison et Newton 1989) qui est fréquemment endplpygur estimer la température de la formation des
associations minérales dans les facies des graselitdes éclogites :

Fe; Al, SikOqp + 3C&Mg&06 = M@A'z SkO, + 3 CaFe$%0g
almandin diopside pyrope hédenbergit

Le caractére d'échange cationique Fe-Mg entre deéraux peut étre mis en avant en ignorant tous les
composants de systeme excepté le fer et le magméstilen écrivant la réaction d'échange de la manier
suivante :

3FeMg® = 3 FeMg “™

ou les exposant indiquent les minéraux grenaimbmyroxene,

La constante d'équilibre pour cette réaction dégbaeut alors étre écrite sous la forme :

INK =1In (8,° . (3 ™) (Equation 14)
\ Gaim® - (3diCpX)3 )
ou a,~ est I'activité du pyrope dans le grenat,

aul est I'activité de I'almandin dans le grenat,
le grenat étant composé d’'un mélange de pyropaletahdin
de méme pour les clinopyroxenes
le coefficient stoechiométrique dans la réactiosspaen exposant pour I'activité du minéral concerné
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Or, les activités des composants de phase dangniésaux sont

A" = (ug” - Vo), am® = (Xee- . Yam)®, (Equations 15)

ag = Xug - Yai fed * = Xee - Yhed

ou X ety, sont respectivement les activités de mélange ui¢atinéral limite i et le coefficient d'activitéed,
la puissance représente le nombre d’atomes denéleen question dans la formule chimique du min@ee
exemple pour,@G, comme il y a 3 M§dansMgsAl, SOy, la puissance est 3).

En remplacant ces termes dans la relation de bmkobtient :

INK =3 In[ (Xue® » X% *) . (YoyuVned) | = 3(InKp + InK,) (Equation 16)
LKXFeG ) X\/Igpx) kyalm:ydi} J

Le coefficient de distribution Kp est formé par les activités des minéraux limites rgnat et
clinopyroxéne dans un mélange idéal, &ty est le coefficient correcteur entre le mélange réek le mélange
idéal.

La distribution d'éléments entre les minéraux cstaxits peut étre graphiquement illustrée en exibike
coefficient de distributiorKp. Quelques représentations les plus fréquemmegcbnérées dans la littérature
sont montrées en Figure. 4. Ces diagrammes pe@trentitilisés pour vérifier si les minéraux coexigs sont

en déséquilibre ou pas. Ainsi, par exemple, sidesipositions mesurées dans plusieurs couples grenat
clinopyroxéne se trouvent toutes sur une ligneléthp particuliére, les minéraux ne sont probabftdrpas en
déséquilibre. En revanche, des minéraux dont legositions sont dispersées dans le diagrammeadit trés
probablement en déséquilibre.

Il est également possible que le comportement dengé non-idéal des minéraux puisse conduire a la
déviation d'une ligne isopléthe particuliere. Qist'le cas, il y a cependant, généralement, unelation
perceptible entre les valeurs dg &t les compositions minérales.

Exemples

1- Pédles olivine-orthopyroxene-spinelle-grenat
La substitution FeMg entre deux ferromagnésiens peut étre exploitéenmorgéothermometre. La
plupart des couples de pbles de minéraux issugglgroupes de minéraux sont aujourd’hui parfaitémen
calibrés expérimentalement et peuvent étre apdicauéx roches du manteau (ie les xénolithes du

manteau, péridotites ou péridotites a grenat),i aine pour les roches de faciés a granulites ou a
éclogites.

2- Clinopyroxene-grenat : almandin + 3 diopside = pyrpe + 3 hedenbergite
Ce sont parmi les géothermometres les mieux calibrdes plus exploités. En particulier cette riéact
(Ellis et Green (1979)) est trés largement utilipéar déterminer la température de formation deka®
dans le domaine des éclogites, des péridotitesehatg et dans celui des granulites au-dessus des
amphibolites d’origine métabasique.

3- Grenat-biotite : almandin + phlogopite = pyrope + anite
Ce géothermomeétre est quasiment a l'origine dedtsthgrmomeétrie. Il a subi depuis pas moins de 22
calibrations différentes, dont la plus reconnue eslie définie par Ferry et Spear (1979). Ce
géothermomeétre est particulierement adapté auxpdiitzs a faciés amphibolite.

5.2.2.Réactions faisant intervenir une phase liguide ouéaction de solutés

Les domaines de miscibilité ou de soluté entre émainx coexistants sont de temps en temps employés
comme géothermometres (par exemple clinopyroxétmoyroxene, feldspath plagioclase-alcalin, caicite
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dolomite), lorsqu’une phase fluide intervient. dtant désignés sous le nala thermometre de solutéBans ce
cas, on utilise les diagrammes de phase tempémbunposition, et la température est simplementéstien
définissant la position de la température du sajui&correspond a la composition minérale mesurée.

lls sont principalement utilisés comme géothermoenéar ils ont une variation de volum¥, paticulierement
faible.

Thermodynamiquement, I'expression de I'équilibéest simplement :

AG°, =- RTIn K + AVs(P-1) Equation 17)

K peut alors étre obtenu par le calcul des actvities pbles minéraux aprés analyse du composé et
détermination des concentrations de ces pdles.

AVs peut étre négligée car trés faible.

La température T peut alors étre déterminée.

Mais, attention l'erreur sur les températures @sgnpeut étre grande car une faible incertitude laur
composition minérale mesurée peut mener a de gsavatéations de température. Cela vaut particutiers
pour des solutés de pentes raides. De plus, ld@osiun soluté ou d’'un domaine de miscibilité pelanger
avec la pression.

Les réactions ne sont généralement pas aussi Bgdoén tant que géothermométre que les réactions
d’échange cationique, car la teneur en fluide desgs présentes ne sont généralement pas conmutsst, E
c’est lorsque la température T de formation deolzhe est connue par d’autres méthodes et qu'urtiacda
impliqguant une phase fluide (par exemple déshytiostapu décarbonatation) est connue intervenir déme
température, que les coefficients d’activité dgmess fluides impliquées peuvent étre déterminés.

D’un autre c6té si la composition du fluide est mam (comme pour I'étude des inclusions fluides)rsala
température T peut étre déterminée. La relatidisédi dans les deux cas est :

AG® = - RTIn K

Nota

Pour les réactions de déshydratation et de décatdon, il est juste de pos&Y's = 0.

Exemple :Thermométre magnétite - ilménite
Dans le systeme ternaire Fe-Ti-O, il y a deux iéast:

Mgt + Oy = Hm sensible a la fugacité de I'oxygene fO

Usp + Hem = Mgt + Iim sensible a la température
Il est ainsi possible de calculeygy dans la solution solide de magnétite Mgt jghpdans la solution solide

d’ilménite a partir des analyses des deux phasaés @éterminer T éOo graphiquement a partir des isopletes.

5.3 Précautions

1- Les géothermometres ne doivent étre utilisés que g@es roches formées sous des conditions PT
comparables a celles pour lesquelles le géotherteomété calibré expérimentalement.

2- La plupart des calibrations expérimentales ontdétiénies pour des minéraux purs ( exemple :
almandin, pyrope, diopside, hédenbergite, etc...pe@dant, les minéraux naturels sont souvent
des solutions solides complexes qui peuvent insturdautres composants (par exemple,
grossulaire et spessartine en substitution dansgremat mélange de pyrope et almandin,
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Tschermakite dans les clinopyroxénes, etc...). Peisspmme lindique la relationj & Xj.y; , la
connaissance de l'activite de mélange idéalé tw composant etudié almandin ou pyrope dans

'exemple des grenats ci-dessus) est insuffisamter mléterminer l'activité de ce composant,
puisque le coefficient d’'activitéy;" reste indéterminé. Malheureusement, les valearsyd ne

sont jamais connues, ce qui conduit de nombreuscbiars a simplifié le probleme en considérant
que le comportement de ces minéraux naturels ré&mbralix modéles du mélange idéal ou du
meélange sur sites ( ce qui permet de pggser 1). Cette approximation ou plus exactement cette

modeélisation peut étre la source d’erreur trés mi@mbe sur la détermination de la température de
formation de la roche étudiée. Il est donc nécessdiappliquer un géothermomeétre a des

minéraux dont les compositions sont aussi prochespgssibles de celles des minéraux qui ont été
utilisés dans la calibration. Par exemple, il n'pas envisageable d'utilisé le géothermometre
d’échange Fe-Mg entre les grenats et les biotitlesggenat est trop riche en grossulaire.

Equilibre rétrograde

Il n'est pas rare que des minéraux voient leur pasition évoluer apres le pic de température du
meétamorphisme. Ces évolutions peuvent étre duea seis réactions d’échange cationique comme
cela intervient pour Fe et Mg dans les ferromagmésisoit a des réactions de transferts de masse.
Dans le cas des grenats ce phénoméne conduibaddian des grenats avec des zones plus riches
en Fe et d’'autres plus riches en Mg et & une zaoperfcielle dite rétrograde.

La réaction

Fe3Al2Siz012 + KAISizOg + HyO = AlpSiOg + KFe3AlSiz01(OH)2 + 2 SiG)

se produit lors de I'évolution rétrograde. Grematbiotite développent tous deux de nouvelles
compositions conduisant a la zonation des grenats.

Pour minimiser les effets de ce rééquilibrage tlr$'évolution rétrograde et obtenir des valewss d
T aussi proches que possibles de la températurdedte maximal de métamorphisme, il est
préférable d’exploiter uniguement des échantillocises en biotite et pauvres en grenat. La vitesse
de diffusion de Fé et de Md" est nettement plus rapide dans la biotite que ageenat, rendant
ainsi la biotite plus sensible aux variations denposition rétrogrades que les grenats. Mais si la
roche est trés riceh en biotite et pauvre en gsemat derniers ne pourront que faiblement venir
« polluer » la matrice riche en biotite.

Alors gu’une roche riche en grenat et pauvre etitbiva voir sa composition fortement modifiée
et rendre la roche inexploitable.

Géothermomeétre a échange cationique

Réaction

Faciés

Calibrages et commentaires

grenat-biotite
alm + phl = py + ann

amph, schistes
verts

Ferry et Spear (1978), Hodges et Spear (1982),
Perchuk et Lavrent'eva (1983),

Ganguly et Saxena (1984),

Indares et Martignole (1985),

Williams et Grambling (1990),

Dasgupta et autres (1991),

Bhattacharya et autres (1992),

Geesmann et al 1997

grenat-clinopyroxene Granulites, Ellis et Green (1979), Powell (1985),

alm + 3 di=py+ 3 hed éclogites Krogh (1988), Pattison et Newton (1989),
Perkins et Vielzeuf (1992)

grenat-orthopyroxene Granulites, Sen et Bhattacharya (1984),

py + 3 forstérite = alm + 3 enstatite éclogites Lee et Ganguly (1988),

Bhattacharya et al (1991)
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grenat-cordiérite
2alm +3cd=2py+3fcd

granulites

Perchuk et Lavrent'eva (1983)
Bhattacharya et al (1988)

grenat-amphibole
4 alm + 3 parg 3 =4 py + 3 Fe-parg

Amph, éclogites

Graham et Powell (1984)

grenat-chlorite
5alm5 + 3 clin =5 py + 3 daph

schistes verts,
schistes bleus

Ghent et al (1987), Grambling (1990)

grenat-phengite
alm + 3 cel = py + 3 Fe-cel

Amph, schistes
bleus, éclogites

Krogh et Rdheim (1978),
Green et Hellman (1982)

grenat-olivine
2alm +3fo =2py +3fay

(FeMg) Granulites, Kawasaki et Matsui (1977),
Mg5Al,Sis0;, + NixSiO, = NizAlLSiz0p5 + Mg,SIO, | éclogites O’Neill et Wood (1979 ; 1980)
(NiMg éclogites Canil (1994)
olivine-orthopyroxene
fo +fs =fay + en
(FeMg,) éclogites Podvin (1988)
Mg,SiO, + 2 NiSiQ, = 2 Ni,SiO, + MgSiO;
(NiMg

grenat-ilménite
alm + 3 py = spss de + 3 ilm

Amph, granulites

Pownceby et al (1987a, b)

biotite- mica blanc
phl + mu = cel + east

schistes verts,
amph

Hoisch (1989)

amphibole-plagioclase-quartz
ed+4q=tr+ab
parg+4qg=hb+ab

amph

Blandy et Holland (1990 , 1992a, b),
Hammarstrom et Zen (1992),

Rutherford et Johnson (1992),
Poli et Schmidt (1992), IHolland et Blandy (1994)

Oxydes Fe-Ti

Amph, granulites

Powell et Powell (18)7
Andersen et Lindsley (1988),
Sack et Ghiorso (1991), Ghiorso et Sack (1991)

Géothermomeétres a solutés

Réaction Facies Calibrages et commentaires
Clinopyroxene-orthopyroxene Granulites, Saxena (1976), Davidson et Lindsley (1985),
éclogites Bertrand et Mercier(1985), Brey et Kéhler (1990)

plagioclase-feldspath alcalin

Amph, granulite

PloetePowell (1977b),
Brown et Parsons (1981 ; 1985),
Fuhrman et Lindsley (1988),
Elkins et Grove (1990), Hovis et al(1991),
Kroll et al (1993)

calcite-dolomite

schistes verts

Powell et al (1984)
Anovitz et Essene (1987a)

muscovite-paragonite

schistes verts

Eugster aioq12),
Chatterjee et Flux (1986),
Vance et Holland (1993)

Table 1 : Principaux couples Géothermomeétres
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6. GEOBAROMETRES
6.1 Généralités

Déterminer la pression est souvent plus difficilee dg calcul de la température, ainsi les géobarese
fiables sont sensiblement moins nombreux que lethgémometres.

Un bon géobarométre est celui qui est sensible vauations de pression et relativement insensibie a
variations de température.

En pratique, les réactions métamorphiques utili®@®sme géobarometres ont des variations de voliivhe
importantegpuisquedin K/oP = AV°/RT, et une faible variation d’entropl&s, puisquedin K/9T = AH°r/RT2.
Les meilleures réactions qui répondent a ces esteont des réactions solide-solide, en paticldgeréactions
de transition polymorphique.

Toutefois, l'utilisation de ces réactions de tréingi polymorphique ne peuvent étre exploitées qower mes
types de roches aux compositions trés particulieres

6.2 Géobaromeétres usuels

Les réactions de transfert de masstans lesquelles les cations voient leur degréodedmnation évoluer

au cours de la réaction sont fréquemment utilisance géobaromeétres car A/ de réaction qui leur est
associé est souvent éleve :

Voici un exemple de géobarometre fréquemment étilis

2AI8AI8 si0, + caAPAI® SpOo, +  SiIQ = 3caAfAl si,0,
2 cyanite egat quartz 3 annite

ou les indices supérieurs indiquent les degrésdadnation des cations dans les tétraedres [d¢teedres [6],
AlO,. Cette réaction est connue sous le ndengéobaroméetre GASP (Grossulaire-Aluminosilicate-$iO
Plagioclase)et a été calibrée par plusieurs scientifiques (GESWH ; Newton et Haselton 1981 ; Ganguly et
Saxena 1984 ; Koziol et Newton 1988).

Nota

Ces réactions sont traditionnellement écrites avemite les minéraux de haute pression.

Autres exemples

1- Anorthite = grossulaire + aluminosilicate + quartz
C’est le géobaromeétre le plus utilisé pour le domailes métapélites. Il est basé sur la calibraten
Ghent (1976) et les calculs de Newtone et Has¢lB81) et Perkins et al (1982).
Son principal inconvénient réside dans la faibfete moyenne en grossulaire des roches métapéktiqu
et impose d'extrapoler la valeur dge%uiie al0rs beaucoup plus faible que les valeurs exgériales

2- llmenite + cyanite + Quartz = Almandin + Rutile (g@&@barometre GRAIL)
C’est I'un des géobarometres les plus utilisés dardomaine des métapélites depuis que Bohlen et al
(1982) ont montré que la réversibilité de la réacttait tres faible. Son intérét premier résidesda fait
que le grenat dans les métapélites est tres richalmandin, permettant de s’affranchir de toute
extrapolation, source d'erreurs.
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Géobarometres a transfert de masse

Réaction Facies Calibrages et commentaires
Grenat-AbSiOs- plagioclase-quartz amph, granulites | "baromeétre "
2 AlLSIOs+gr+qgq=3an Ghent (1976), Newton et Haselton (1981),
Ganguly et Saxena (1984),
Hodges et Crowley (1985),

Koziol et Newton (1988),
McKenna et Hodges (1988)

grenat-plagioclase-biotite-mica blanc « Baromeétre Ghent et Stout »
alm+gr+ mu=3an+ann

py + gr + mu =3 an + phl amph Ghent et Stout (1981), Hoisch (1991)
grenat-plagioclase-pyroxene-quartz granulites

2py+gr+3g=3an+ 3en(opx)

py+2gr+3qg=3an+3di(cpx) Newton et Perkins (1982),

Perkins et Chipera (1985), Moecher et al (1988),
Eckert et al (1991)

grenat-plagioclase-rutile-ilménite-quartz amph, granulites « baromeétre GRIPS"
gr+2am2+6rt=6ilm+3an+3q Bohlen et Liotta (1986),
Anovitz et Essene (1987b)
Grenat-rutile-A}SiOs- ilménite-quartz Amph, granulites | "baromeétre de GRAIL"
aim+3rt=3ilm+ ASIiCs+2(q Bohlen et al (1983), Ghent et Stout (1984),
Koziol et Bohlen (1992)
grenat-orthopyroxene-clinopyroxene-plagioclasg-granulites Paria et al (1988)
quartz

py+di+g=2en+an
aim+hed+q=2fs+an

Grenat—mica blanc-biotite-sillimanite-quartz Amph, granulites | Holdaway et al (1988), Hoisch (1990, 1991)
mu +alm=ann + 2 sill + q

grenat-plagioclase-hornblende-quartz Kohn et Spear (1989)
3ab+6an+3tr= 3parg +2¢gr +py+18¢q

3ab+6an+3ftr= 3parg +2gr +aim+ 18
Amph, schistes
3trt+6an=3hb+2gr+py+6q bleus, granulites | Kohn et Spear (1990)
ftr3+6=unhb3+gr2+amde+gra6q

grenat-cordiérite-sillimanite-quartz Amph, granulites | Newton et Wood (1979),
3cd=2py+4sil+5q Harris et Holland (1984),
3fcd=2am+4sil+5¢q Aranovich et Podlessklll (1983)
pyroxéne-plagioclase-quartz
ab=jd+q Schistes bleus, Holland (1980),

éclogites Hemmingway et al (1981),
an=cats +q granulites Gasparik et Lindsley (1980)

Gasparik (1984)

pyroxene-olivine-quartz granulites Bohlen et aL (1980), Bohlen et Boett¢ioB81)
2fs=fay +q
Mica blanc-pyroxéne-cyanite Schistes bleus, Holland (1979)
Pa = jd+ ky + H20 éclogites
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Autres géobarometres

Réaction

Facies

Calibrages et commentaires

sphalérite-pyrrhotite-pyrite

Schistes verts

Fe-eantdans la sphalérite est en équilibre ave
pyrite et la pyrrhotite hexagonale
Scott (1973 ; 1976), Hutcheon (1978),
Banno (1988), Bryndzia et al (1988 ;1990),
Toulmin et al (1991)

Baromeétre a phengite

Teneur en Al de la phengite

Tenur en Si de la phengite

Amph, éclogites,
schistes bleus,
schistes verts

éclogites, schistes
bleus,

Velde (1967), le Powell et I'Evans (1983),
Massone et Schreyer (1987)

Massone et Schreyer (1989)

Barométre a hornblende

Teneur en Na de la hornblende en présence
d'épidote, de plagioclase, de chlorite et d’oxyde
fer

Teneur en Al de la hornblende

schistes verts,
Oschsistes bleus,
éclogites

Roches granitique

Brown (1977)

Hammerstrom et Zen (1986),
sHollister et al (1987), Johnson et Rutherford (1989

~

Baromeétre aux Al -orthopyroxenes
Teneur en Al dans l'orthopyroxene coexistant ay
le grenat (dans le systeme CFMAS)

Granulites,
afrlogites

Harley (1984), Nickel et Green (1985),
Finnerty et Boyd (1987),
Brey et Kdhler (1990)

c la

Barométre a la Ca-olivine éclogites Koéhler et Brey (1990)

Teneur en Ca dans l'olivine coexistant avec le

clinopyroxéne

RAPPELS
q: quartz an : annite alm : almandin
py : pyrope sill : sillimanite rt: rutile
ilm : iimnéite tr: trémolite cd : cordiérite
fcd : ferro cordiérite parg : pargasite hb : hornblende
ab: albite jd : jadéide fs: forstérite
fay : fayalite cast : pyroxéne Ca de TSCHERMAK [T [0
Ky : cyanite

Table 2: Principaux couples Géobarometres
3- Calcite = aragonite

Malgré les bonnes calibrations réalisées par J@#swanPuhan (1971) et Carlcon et Rosenfeld (1981),
n'est pas fréquemment utilisé pour les roches n@fainiques communes a cause de la facilité qu'a
'aragonite a se retransformer en calcite. Brefpmmési pour des roches dont le métamorphisme est
intervenu pour des pressions correspondantes aaiderd’existence de I'aragonite, celle-ci n'est que
rarement préservée, remplacée par la calcite rsod élévation vers la surface. On ne peut I'etgslo
que lorsque la préservation de l'aragonite est fdwsrisée comme dans les roches métamorphisées
rapidement élevées sous de basses températuréessaus de 180°C d’aprés Carlson et Rosenfeld

(1981)), c'est-a-dire dans le domaine basse tertupérdes schistes bleus.

Albite = jadeite + quartz

C’est I'un des géobarometres les plus utilisés desiglomaines des schistes bleus et des éclobéss.
solutions solides dans les clinopyroxenes et llespaths plagioclases rendent ce barometre faaieme
exploitable aussi bien dans les roches métabasigugtapélitiques que dans les roches granitiques ou
arkosiques.
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6.3 Utilisation des géobarometres pour estimer des pre®ns maximales ou minimales

Il arrive parfois que les phases qui intervienrdarts une réaction géobarométrique ne soient pésstou
présentes dans la roche étudiée. Dans ce casédbmrgmeétres peuvent encore étre utilisés, maisrsent
pour estimer soit une pression maximale, soit weegion minimale, a température T donnée.

Par exemple, si une roche contenant de la jadéiteel du clinopyroxéne et du quartz, mais pas d&lkalors la
composition du clinopyroxene (ou le composé quiaeme la jadéite) peut étre utilisé pour détermimerminimum de
pression en calculant I'isopléte approprié pouréaction Jadéite + Quartz = Albite. D’une maniemalague, si la roche
contient du clinopyroxéne et du plagioclase, mais ge quartz, alors la méme réaction peut étiséeipour donner cette
fois, la pression maximale du métamorphisme.

7. CALIBRAGE
7.1 Définition

Le calibrage est la détermination empirique d’'wigriathématique simple, qui relie la compositioka a
température dans le cas d’'un géothermometre, ayiession dans le cas d’'un géobarometre.

7.2 Différents types de géothermometre-géobaromeétre

Il existe deux types de calibrage basés sur lautegre élément de référence. De méme que 'on pade
colorations idiochromatiques lorsque I'élément cahd est 'un des composants de base du minéral, ou
allochromatiques lorsque I'élément colorant n’estspnt que sous la forme d’'impuretés ou de traaas b
minéral hote, on distingue les géothermométresg@mbarometres) dont les éléments sont soit deseatém
constitutifs du minéral étudié, soit des tracesnalusions.

Dans le cas d'un géothermomeétre ou géobarometrstittdii du minéral, I'expression du calibrage fait
traditionnellement intervenir la constante de distion Ky. Par exemple dans le cas de la transition « EeMg
Kp s’exprimesous la forme K= (Fe/Mg)oquil (FE/MQ)¢aciit

Dans le cas d’'un géothermometre ou géobarometeemréous forme d’exclusions ou de traces, I'exwas
du calibrage fait intervenir directement la concatitn en cet élément, le plus souvent exprimégpen (partie
par million ou gramme par tonne). Par exemple darntype de géothermomeétre, nous pouvons rencontrer

- La pénétration de I'yttrium Y dans les grenats eéspnce de monazite qui est trés sensible a la
température (Pyle et al 2001)

- La teneur en zirconium Zr du rutile en inclusiomsldes grenats et pyroxenes (Zack, Moraes et
Kronz 2004)

Pour de telles inclusions, il est souvent préférabltiliser des grenats a croissance porphyralast c’est a
dire que le grenat a piéger au cours de sa formates microminéraux présents antérieurement, car le
coefficients de diffusion des éléments dans lesasesont particuliérement faibles, méme au-dela1d®°C
(Moraes et al). Les grenats sont donc des minégaurnt la faculté de figer les caractéristiques nenéraux
gu'ils ont piégés lors de leur croissance.

7.3 Détermination du calibrage

7.3.1.Etape 1 Echantillonnage

Le calibrage d'un géothermométre (ou géobaromesepasé sur I'exploitation d'un grand nombre
d’échantillons prélevés sur des terrains distietgsii ont été particulierement étudiés, ie dondigsils
pétrographiques et thermobarométriques ont étégsubl
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Figure 15 : Détermination de la composition d’'un gand nombre d’échantillons issus de 6 localités défentes.

7.3.2.Etape 3 Exploitation des analyses

Exploitation de la zonation

L’exploitation de la zonation dans un minéral estrtiguliérement intéressante car nous pouvons
considérer la température identique dans tout leéral. Ainsi la zonation fournit & température damnune
corrélation entre la composition (teneur en éléndertrace, ou K) et la pression.

7.4 Exemples de calibrages

Comme nous pouvons le voir sur la Figure 7, un mégédthermometre ou géobarométre
(géothermometre d’échange d'ions FeMentre grenat et biotite et géobarometre GASP deet €£xemple),
fournissent autant de droites qu'il y a d’aute@s.ces droites sont les expressions géométriquesalibrages
mathématiques de ces réactions géothermobaronegriqu

1- Géothermomeétre grenat-biotite
a) T°C = (2740 + 23,4P)/(In K+ 1,56) — 273
b) Ln Kp = - 2109/T(K) + 0,782

avec Ky = (Fe/Mg)/(Fe/Mg)s
et P en kbar

(Spear) Figure 6

Géothermomeétre grenat-cordiérite
T°C = (2725 + 15.5P)/(In K+ 0.896) — 273

avec k = (Fe/Mg)/(Fe/Mgkq
et P en kbar
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3- Géothermometre grenaterthopyroxene
T°C = (1882 + 705%,+ 11.50P)/(In ky + 0.986) — 273

avec I = (Fe/Mgk/(Fe/Mghpxet Xca = Cal/(Fe+Mn+Mg+Ca) dans le grenat
et P en kbar

4- Geéothermometre aux deux pyroxene
Basé sur la distribution de M&j,Osentre les ortho et les clinopyroxenes

T°C = 7341/(In K + 3.355 + 2.44,) - 273 (Wells 1977)

avec X%, = Fe/(Fe+Mg) dans les orthopyroxe
K= Qen,Opx/a(en,Cpx): (X(Mg,MZ)-X(Mg,Ml))Opx/(X(Mg,MZ)-X(Mg,Ml))Cpx

T(°C)
800 750 700 650 600 550
2.0 1 L L .
InKp = -2109 + 0.782

18+ T(K)

Q -16 =
a2
C
S aaf -
".2" -
-1.0 | 1 | 1 1 1
9.0 10.0 11.0 12.0
10,000/T(K)

Figurel6: Exemple de calibration du géothermomeétre grena-biotites (Ferry et Spear 197¢

8. SOURCES D'ERREURS
8.1 Précision et exactitude des géobarortres
8.1.1.Exactitude

L'exactitude est la caractéristique qui indiqueles résultats sont proches de la températur ow
pression réelle du métamorphisme. Elle est gémaeieassez difficile a déterminer sans les expésgeion
les géothermobaromeétresns parfaitement décrits, et les données thermadimees des phases présente:
activités, coefficients d’'activité, entropie, erlfiia, AV... etc) parfaitement déterminé

8.1.2.Précision

La précision est simplement la qualité de repratiiéé des résultat
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Par exemple, si vous appliquez un thermobaromatreeaoche en utilisant les compositions chimigleegleux
minéraux adjacents dans I'équilibre texturant, ssiltats seront trés précis des que vous obtizhelsanémes
valeurs en appliquant le méme thermogéomeétre a @ewas grains voisins dans la méme roche. En gier
plupart des géothermométres sont une précision-d®* (voire +- 25°C pour le géothermométre Grenat
Biotite appliqué dans les roches du facies ampi@)olLa plupart des géobarométres ont une précige+- 1
kbar.

Précis Exact Précis
mais inexact mais imprécis et exact

Figure 17: Précision et exactitude

9. ERREURS ADDITIVES

En principe, l'application des géothermomeétresstgbobarometres est simple.

Les variables d'état thermodynamiques exigéesstejles I'enthalpie, I'entropie, etc, sont raisorgraeint bien
connues pour la plupart des minéraux, et les coitigos minérales peuvent étre obtenues par analylse
microsonde électronique, Néanmoins, il y a diveeggs qui peuvent considérablement affecter I'apbiiité
des résultats géothermobarometriques

Les techniques géothermomeétriques et géobaromesrige peuvent étre appliquées aux roches que si les
textures du minéral et les relations paragénétigaes les roches sont bien comprises, et, de giupeut étre
démontrer que les associations de minéraux coreemeésont pas en déséquilibre ;

I'application des méthodes géothermobarométriques des associations en déséquilibre non identifié est
probablement la plus grande source d'erreur de towe évaluation du couple de conditions de formation
PT.

Malheureusement, il n'est pas possible de protgguilibre de maniére incontestable, mais il existgefois
quelques criteres susceptibles de nous renseigmarmng éventuelle situation de déséquilibre (Seiféi78 ;
Lance et Paon 1989). Cette analyse doit toujouesféite avant toute étude géothermobarometrique.

Dans le reste de ce chapitre nous considérerafeuts que les associations de minéraux étudiéeis eso
équilibre.

En dépit du caractéere quantitatif apparent de $olete méthodes géothermobarometriques, les résolignus
par ces études peuvent étre tout a fait incert&inse, pour diverses raisons :

- La premiere est liée au calibrage du géothermamatr du géobarometre. Pour des raisons de
temps, les recherches expérimentales sont fréquetméaisées pour des conditions PT données,
tres différentes de celles pour lesquelles le tbemgire ou le baromeétre ont été définis. Par
exemple, le thermomeétre grenat-biotite a été eisfiement calibré aux températures excédant
600°C (Ferry et Spear 1978). Mais il est souveptigpé aux associations qui se sont formés a des
températures beaucoup plus basses, par extrapoktioun grand domaine de conditions PT,
conduisant ainsi a de grandes incertitudes suésgtats obtenus
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Les parametres chimiques ou physiques du ¢ peuvent avoir une grande influence sur
évaluations de la température et/ou de pression.eRample, Putnis et Holland (1986) «
démontré que la position | de la réaction

MgzsizOe + 2 ALSIOs + SIQ = MggA|4Si5013
enstatite sillimanite quartz cordiél

dépend fortement du degré d'ordre/désordre (Als&i)les sites tétraédriques dans la cordi¢
Dans les conditions des facies des granulites Emtaars de 950°C, il jut y avoir une différence
atteignant 3 kbar sur le positionnement de la idactans I'espace PT (flecsur figure ci-apres),
ce qui correspond a une différence d'environ 10nkdtres sur I'évaluation de la profondeur
formation de la cordiérite. Is degrésd'ordre, dans le feldspath, le pyroxéne, la cortdiéetc.
pewent donc considérablement affe les déterminations du couple PT. Avant toute appbn
d’'un thermométre ou barométre particulier, I'uéitesur doit tout d’abord estimer le de d'ordre
dans les minéraux.

0

800 ;l' (°C)

P (kbar) |
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Figure 18 Influence du degré d’'ordre dans la cordiérite surla position PT de la réactiol

enstatite +2 sillimanite + quartz = cordiéritedans le systeme Mg-Al 203 - SiO2 @d'apres Putnis etHolland 1986)

Figure 19 Différents faciés métamorphiques en fonction dealpression et de la températur

Les couples géothermobarométriques et leurs calibtans doivent étre choisis en fonction du domaineedformation

de la roche étudiée.

Beaucoup de minéraux contiennent simultanémeneddefrique F** et du fer ferreux Fé. La
maniére dont le rapport */Fe** est déterminé peut avoir une influence certaindesurésultats d
I'évaluation des conditions PT. Il est recmandé que le rapport £8¢** d'un minéral particulier
soit toujours estimé en employant la méme méthdideda permettre au moins, la comparai
des évaluations des conditions PT d’'une étudeu&r®

La forme des relations-x dans les minéraux peégalement avoir une forte influence sul
résultat d’'une évaluation de conditions FFigure 8). Pour la plupart des minéraux n'y a
généralement pas d'accord sur les modé-x. Parfois, plusieurs interprétations différer
peuvent conduire a destimations de pression et de température tregnées. Ceci résulte du f
que la plupart des déterminations des parametieeidction sont empiriques et proviennent
I'expérience. Il est souvent possible d'adapterdiemées expérimentales fférentes équations
de modeéles, comme les modéles de mélanges. A@ssierithalpies excessives dans le sys
binaire grossulairelmandin déterminées par Geiger et al (1987) ésémis par Berman (199
pour un mélangejuaternaire de grenat peut, en termes d'incertituéepérimentales, étre décrit
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INFLUENCE DU MODELE DE MELANGE
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Figure 20 : Influence du modéle sur la détermination des donnédéisermodynamiques en fonction de la compositic
Le modele et la clbration doivent étre choisis de maniérgudicieuses pour bien respecter le cas réel et fonir des
valeurs de PT les moins erronées possib

Exemple : Géothermométre Grenats- Biotites

Géobarometre GASP
Gss _P

s
4r

1.0

FS Ferry and Spear (1978) .
FS' with Berman (1990) garnet
G Gessmannet al. (1997)
GS Ganguly and Saxena (1984)
s - symmetrical garnet model
4 - asymmeatrical garnet model
H Holdawayet al. (1997)
HS Hodges and Spear (1982)

Grt-Bt

IM Indares and Martignole (1985)
IM* with HS model

KR Kleeman and Reinhardt (1994)

P Perchuk and Lavrent'eva (1983)

GASP

GS Ganguly and Saxena (1984)
HC Hodges and Crowley (1985)
HS Hodges and Spear (1982)
Kozoil (1989)

NH Newton and Haselton (1881)

Figure 21: Influence des erreurs dues aux calibrations sural détermination des conditions P’
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avec comme type de modeles, le modéle de mélangerégulier, le modele de mélange régulier
voire le modéle de mélange idéal (cf fig, 3a daesti&an 1990),

En l'absence des critéres absolus pour le chaix iwhodéle particuliea-x, il est suffisant de
choisir le modéle du mélange le plus simple quiritlées données expérimentales d'une maniére
satisfaisante. Pour des calculs thermodynamigliest recommandé d'employer toujours la méme
relation a-xpour un minéral donné, a moins que des étudeg@tentes ne prouvent qu'un modele
ancien devienne critiquable. Ceci, au moins, atléare avantage de permettre une comparaison
directe des résultats obtenus. La forte dépenddeserésultats de la plupart des méthodes
géothermobaromeétrique a I'égard des relations &eises dans les minéraux est illustrée en
paragaphe 3.

En raison de ces derniers points et de quelquessaatissi, il est évident que les évaluations R3spnt étre
tres dépendantes des modeéles. Par conséquentcdresnement trop optimiste de compter qu'uraduation

des conditions PT pour une association minéralenelda pression et la température exactes auxquelles
l'association s’est formée. Au mieux, les méthagiesthermobarometrique sont capables de délimiteettain
domaine PT dans lequel une association minérase grebablement formée.

S'il s'avére qu'un tel domaine est trés étroiesi clair que peu de problemes ne viendront tEmierprétation

des résultats.

Néanmoins, il est possible que des incertitudesusarévaluation des conditions PT puisse étreodéré de
100°C et/ou de quelques kilobars, et rendent dinestectonique ou métamorphique d'une roche awed'égion
donnée plutdt ambigué. Il est donc souhaitabletidies la probabilité des conditions calculées denfition
d'une association minérale. C'est un probleme dwitd'erreurs.

En dépit des piéges potentiels des investigatigmhgrmobaromeétriques, une étude soigneuse comrane, p
exemple celle effectuée par St-Onge (1987), peet; ane recherche structurale détaillée, fourng guantité
substantielle d'informations sur I'histoire tector&@amorphique d’'une région.

Incertitude due
a la composition

- Incertitude due
au modele
d’activités

Incertitude

due ala

Ji

Incertitude
globale

Figure 22 : Récapitulatif des sources d’erreurs sula détermination des conditions PT
Courbe d’exactitude a un écart type Io.
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En résumé et par ordre croissance d'importanckeats effets, les différentes sources d’erreurs son
* 1- Imprécision sur les analyses a la microsonde
* 2- ERREUR sur les déterminations des variationgotiemeArV
» 3- Incertitude sur les compositions étalons deitagaonde et sur les facteurs de correction
* 4-INEXACTITUDE SUR LES CALIBRATIONS EXPERIMENTALESFigure 9)
* 5-INCERTITUDES SUR LES MODELES D’ACTIVITE DES MINEAUX
* 6- “INCERTITUDE GEOLOGIQUE” a partir d’hétérogénéitles compositions

10. DETERMINATION DES PARAMETRES PT

En reprenant tout ce qui a été précédemment énwnm,comment un géologue peut déterminer les
conditions de formation d’'une roche. Vous remargaejue cette démarche est a quelque détails preére
gue pour la détermination d’'un calibrage.

1- Tout d’'abord il effectue un préléevement sur le derret pratigue a un échantillonage. Au sens
scientifique, un échantillonnage est le choix d&lément (association minérale dans notre cas)
représentatif de I'ensemble. Pour remédier a lamtixude d'un échantillonnage, on peut prélever
un grand nombre d’échantillons et, soit moyennei’snsemble, soit éliminer les échantillons qui
s’avérent erronés.

80 - B
da. P 15+ -
701 - | 104 Sps L
R 60 |
g > )
15 -
Prp 15+ 2
10 n 10
) Grs i
54 B 5 L
0 1 2 mm
b An content
. of plagioclase
Garnet i

38

Plagioclase

Figure 23 : Dans cet exemple, le but est de détemeir les différentes conditions P-T de formation d’'a grenat
porphyroblastique contenant des cristaux de plagidases. Les plagicolases sont suffisamment petitsys@tre
considérés comme homogénes. En revanche, le grepedsente une zonation que I'on souhaite étudiée.
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On mesure donc les concentrations du coeur vergiace du grenat
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Figure 24: I'utilisation du géothermometre grenat/botite et du géobarométre GASP permet de définir & conditions
PT pour chacune des zénes du grenat et ainsi défiriiévolution du couple PT au cours de la cristallsation du
grenat.

On constate dans le cas de cet exemple, une fogteentation de la pression pour un faible échawgfeartgui

peut étre d0 a la simple présence de l'augmentat@erpression). Il s'agit donc vraisemblablementnd’u
collision de plague sans enfouissement

2

Le géologue, a partir du domaine de faciés danseleidj a fait ses prélevements et a partir des
minéraux qu'il a indentifiés, choisira un coupleotié&ermomeétre/géobarometre approprié. Dans
notre exemple ont été retenus le géothermomeétragbéotite et le géobarométre GASP.

3- Le géologue mesure ensuite a la sonde électrordepiaifférentes concentrations relatives en
éléments correspondants aux géothermometre et péobize sélectionnés. Il a ainsi les relations
de compositions en Xi.

4

A partir de ces mesures et du choix de type dengélgu’il aura également choisi, il passera des
relations en Xi a celles en xi et ai, fonction @desivités des différents minéraux. Il peut alors
déterminer la valeur de la constante d’équilibge K

5- Il ne lui reste plus qu'a introduire les relatiogg’il a ainsi obtenues dans le calibrage de ses
géothermomeétre et géobarométre pour obtenir Pdetférmation de la roche.

11. QUELQUES EXEMPLES
11.1 Grenats : indicateurs de pression et température

Nous avons pu constater au cours de I'étude dérdiffs sites métamorphiques qu’en fonction des
parameétres P-T- composition, les minéraux rencerdtaient différents. Or la pression et la tempéeasont
directement corrélés aux événements subis parcteermeére et a la métasomatose, ou l'intrusion wfiélés
métalliferes est responsable de la modificationadestituants élémentaires de la roche.
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Figure 25: exemple de métasomatose
a) pistacite (épidote) a droite et grenats grossulaira gauche : falaises au droit de Guernehué (56)
b) almandin dans une intrusion de goethite - La Guich@alais (56)

Ainsi, en faisant une réflexion rétrograde, a paté I'étude des minéraux présents dans une rach@eut
connaitre les conditions physico-chimiques quiréghées lors de la formation de ces minéraux, ptaghe en
proche, déterminer le faciés de toute une zonergpbgjue pour définir précisément I'histoire géadpg de
cette région.

Les grenats qui sont tres fréquents, dans de nambeeieés métamorphiques, et dont le domaine demce
dans les diagrammes P-T sont relativement resresant de bons indicateurs de conditions physigiges
formation, pour des roches qui ont subi des tentpégs moyennes a élevées et des pressions élevées.

11.2 Evolution métamorphigue

Au cours du métamorphisme, les roches subisseftinetion de la température et de la pression, e qu
'on nomme des degrés de métamorphisme : de laeiogmpression ou diagénese au premier degré,’fusqu
des conditions bien supérieures. Pour des presstaespératures plus élevées, apparaissent desradtions
dues au métamorphisme et voir le cas échéanttainipérature augmente encore, fusion et recriitin. On
parle demétamorphisme prograders de I'enfouissement et deétamorphisme rétrogradiersque la roche voit
ses contraintes relaxées lors de I'érosion dedag@nvironnante..

Au cours de son évolution, une roche traverse rdiffis domaines d'existence de minéraux. On parle
d'isogrades Les isogrades sont des lignes limites de présdhoe minéral donné, observées sur le terrain.
Lorsque l'on se déplace de la roche mere non mépdnsge vers le bloc intrusif dans le cas d'un
métamorphisme de contact, on patlisograde positiforsqu’il s’agit de la limite a partir de laquelba trouve

le minéral en question, diisograde négatiiorsque ce minéral disparait au profit de d’aum@seraux.

Il en est de méme en ce qui concerne les domdieesivbdynamiques P-T d’existence d’un minéral. Leheo
mere, lors de ses déformations traverse les dosidiegistence de minéraux.
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Evolution structurale
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Figure 26 : Evolution des déformations possibles dans une rochars de la montée en température et en pressic
lors du métamorphisme.
A partir du point A, la roche pénétre dans le dameainagmatique, il y a alors fusion partielle etristallisation de
minéraux.
Lors de la relaxation des contraintes (abaisserdenta pression, il peut y avoir également réhydi@ia(et donc
disparitian des grenats éventuellement prése
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Figure 27: Evolution d'une roche schisteuse qui traverse ldomaine HT-MP (faciés amphibolites
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Figure 28 : Evolution d’'une roche schisteuse et maschisteuse (roche pélitique )qui traverse le domae HT-MP
(faciés amphibolites)
Indication des domaines d’existence des minéraux des réactions présentes dans la roche au courssim évolution.
Indication des domaines isogrades des grenats

Sur le terrain, il convient de recueillir différenéchantillons représentatifs. En fonction des ramé présents,
ces échantillons indiquent les conditions maximaegression et de température subies par la rottst, a
dire le degré de métamorphisme. Ces informatiomsptétées par la localisation précise du lieu deltéc
permettent de définir I'histoire du métamorphisioeal.

En particulier, les grenats sont des indicate@s ititéressants pour les roches qui ont subiesaelitions HP-
MT et HP-HT (faciés des éclogites) et MT-BP (comméss).

11.3 Exemple : thermobarométrie des gneiss migmatiquesed’unité de Filali (massif de Beni
Boussera : rif interne).

Ces gneiss migmatiques comportent un assemblagal@mde minéraux. L'étude du milieu a permis de
définir que la roche a été affectée par une prenpbase de migmatisation syn-pic thermique dansoeme
stabilité de la sillimanite par la réaction :

biotite + sillimanitequartz  -> grenat + feldspath patass + liquide.
K(Mg,Fe) (OH,F)(Si:AI0)  Al2SiOs SiO Mg3Al2(SiOys)3 KAIS4Og

Les conditions P-T du paroxysme thermique estirpéesisage de plusieurs calibrages du thermomeétiRBGA
et du barométre GASPQ sont de 710-810°c et 6,6a8skb

Une évolution métamorphique décompressive presgathdrme aboutit ensuite au développement de la
cordiérite par le biais des réactions:

grenat + sillimanite + quartz +,8 -> cordiérite

et biotite + sillimanite + quartz (+- plaglase) -> cordiérite + feldspath potassique + tiqui
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Cette derniere réaction améne les gneiss a subidemxieme phase de migmatisation a basse presnsiatest
toujours manifestée dans le domaine de stabilité ddlimanite sous des conditions P-T de 640-TA46f 4,5-5
kbar. La décompression isotherme précitée et lar@atoustractive du contact tectonique séparamitd'we
Filali de l'unité granulitique sous jacente attghtil'exhumation des gneiss a la tectonique exterdiage
Miocene manifestée dans le domaine d'Alboran suiigecollision Afrique-Ibérie.

Les gneiss subissent finalement un refroidisseragiression constante ayant donné lieu aux dévetogmts
de la biotite et la sillimanite et/ou micas blaacsdétriment de la cordiérite par la mise en jeurdactions:

cordierite + feldspath potassique $0H> biotite + sillimanite + quartz
et cordierite + sillimanite eldspath potassique + H20 -> phengite + quartz

et ce en cours de I'évolution thermique rétrogdes'achéve dans le facies schistes verts.

11.4 Exemple : granulites de TIDJENOUINE (HOGGAR, ALGERIE)

Les granulites a pyroxéne-fayalite-quartz de ldomégle Tidjenouine (Hoggar, Algérie) présentent des
compositions tres particuliéres. Elles sont trebas en fer (R8s = 25 wt%, X, = 0.75-0.80), en titane (1.6 a
2.5 wt%) et en ®s (0.70 a 1.70 wt%). L'allure relativement plate tlses rares normaliséés aux chondrites
((La/Yb)y = 1,2 a 4) et les teneurs en éléments en tradesogtien général de 10 a 30 fois celles du manteau
primitif les rattachent a une lignée magmatiqudéditique intra-continentale dont les autres comptsaont
également présents dans la région.

Leur minéralogie, qui est trés rare au Hoggar e@starquable par l'association primaire a grenat £X0,82,
Xars = 0,25) - clinopyroxéne (@ = 0,45) - hornblende @ = 0.65) - Qtz qui se déstabilise au profit de
symplectites a orthopyroxéne gX= 0,70 a 0,77) -plagioclase (X= 0,95) -fayalite (% = 0,86 a 0,92). La
fayalite et I'orthopyroxéne, peuvent également étrecouronne autour du quartz ou en symplectites des
opaques.

Ces roches présentent ainsi une minéralogie igiale la détermination des conditions P-T t€aversées par
ces granulites. En effet, la présence de la fayalitour du quartz peut s'expliquer par une réadtotype :
3 quartz + 2 magnétite = 3 fayalite + 02 (tamporM]PF

alors que le déclenchement des réactions qui pemmiede passer de la paragenese primaire a lagrersg
secondaire et qui sont, entre autres, les suivantes

Grt + Cpx = Opx + Fay + PI
Grt + Cpx + Qtz = Opx + PI
Quartz + 2 Ulvspl = 2 Ilm + Fay
2 Quartz + Ulvspl = [Im + Opx

permettent d'estimer les conditions rétrogradessquot de 800 - 700°C et 4 - 3 kbar. Les conditidmgic du
métamorphisme sont quant a elles de 875 + 50°heédbar. Ces résultats sont en conformité avec obtenus
sur I'encaissant métapélitique migmatisé de ceuutjtes.
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