


GEOTHERMOBAROMETRIE

OuU
Comment raconter une petite
histoire géologique

Cf le site : http://www.sci.uidaho.edu/geol555/Pogvaent/ GEOL555 Topic_7.ppt
dont cet exposé est fortement inspiré




INTRODUCTION




UN GEOTHERMOBAROMETRE

Qu’est ce que c’est ?
UN EQUILIBRE ENTRE MINERAUX

A quol cela sert-il ?

A DEFINIR LES CONDITIONS PT
DE PRESSION ET DE TEMPERATURE
DE FORMATION D'UNE ROCHE

A qui cela sert-il ?

- AUX GEOLOGUES
- AUX PETROLOGISTES
- AUX MINEURS DE DIAMANTS
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UTILISATION
DES GRILLES
PETROGENETIQUES
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EXEMPLE DE DIAGRAMME P-T-t
Grilles pétrogénétiques
Evolution d’'une roche schisteuse dans le facies dasphibolites

&~ Pression (Kb) o

950 Température {°C)




EXEMPLE DE DIAGRAMME P-T -t
dans le facies des amphibolites

Fression (K bar)
I
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500 600 Températire (°C) 700

Les lignes representées sont des equilibres mixnaapelés
Isogrades
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THERMODYNAMIQUE




UN GEOTHERMOBAROMETRE

Equilibre minéral

Equilibre thermodynamique




2.1

APPROCHE T-P




UN GEOTHERMOBAROMETRE
Condition d’un équilibre hétéerogene

Soit la réaction :

2 AIBAIBI SO, + CaAIAIG S0, + SiQ = 3 CaAMAI4 SO,
2 cyanite + grossulaire adn = 3 annite
que | 'on écrit :

dan - 2cy-gr-q =0

A | 'équilibre pour n composants, nous avons
n
O=Xv.u =AGr
1=1

Ou AG, : enthalpie libre de la réaction
ui : Potentiel chimique du mineral |

VI : coefficient stoechiométriqgue du minéral i




UN EQUILIBRE THERMODYNAMIQUE

Rappels de thermodynamique
G=U+PV-TS =H-TS

Ou U : Energie du systeme

H : Enthalpie H=U + PV

P : Pression

T : Température

S : entropie : définit | 'ordre-désordre du cristal
TAS=00Q apport d ’énergie thermique au minéral

AG=AH-TAS + PAV+RTLn K=0




UN EQUILIBRE THERMODYNAMIQUE

AG+ RTLn K=0
AH-TAS + PAV + RT Lnh K=0

7= AH+PAV THERMOMETRE
 AS-RInK AS fort et AV faible
Pour avoir T peu sensible
par rapport a P
-AH+TAS-RTInK BAROMETRE

AS faible et AV élevé
IA\Y/




2.2

APPROCHE In K




PRINCIPE DE BASE DE LA
GEOTHERMOBAROMETRIE

e Soit la réaction :
2CaMgS}O,(cpx) + FeSIiO,(ol)
- 2CaFeSO4(cpx) + Mg,SIO,(ol)

* Nous pouvons calculer :
O — @) @) @)
ArG — ZATG CaFeSpOg g AfG MgoSiOg 2AfG CaMgShOg
O
_AfG FexSiOy

CPT

i CE
o __ . CaFeSi,Og MngIO
AG"=—-RT'InK RT In o~ —
U uhtes5i,0, ~ AFe,s:0,




A G (T, 1bar)+(P-DAV° =-RTInK

-> |nK fonctionde P etT

Calcul de In K a partir d'analyses a la microsonde
électronique et d’'un modele de mélange

A partir d'une estimation de P, on peut calculer Tou
vice versa

Si cette relation est faiblement dépendante de la
pression , hous pouvons l'utiliser
comme geobarometre:




CRITERES DES GEOTHERMOMETRES
ET DES GEOBAROMETRES

Dépendance de In K fonctionde P et T

[8(111 K)] _AH

OT RT?
(a(an)] =AY
oP ). RT

« UN GEOTHERMOMETRE DEPEND FORTEMENT DE T
ET FAIBLEMENT DE P

« UN GEOBAROMETRE DEPEND FORTEMENT DE P
ET FAIBLEMENT DE T




Bon géothermometre
— enthalpie de réactionA H® relativement elevée
— variation de volumeA,V° proche de zéro.

Bon géobarometre
— enthalpie de reactionA H® proche de zéro
—variation de volumeA, V° relativement elevee

Géothermometre potentiel Geéobarometre potentiel
K=10 5 y)

— K= 10

P - K= 5

— K= 2




AUTRES CRITERES

Pour gu’une réaction entre mineraux puisse étre
exploitee comme geothermo ou géobarometre, |l
faut que :

e 1) Ses donnees thermodynamiques relativement
bien connues

e 2) Ses relations a-x ou relations entre activites e
concentrations relativement bien connues
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INFLUENCE DES
MELANGES
OU
SUBSTITUTIONS




INFLUENCE DU MODELE DE MELANGE

3 valeurs caractéristiques sont associées aux méigs

e & : activité du minéral i dans le mélange reel
e X; : activité du minéral i dans un mélange ideal
X; : Concentration du minéral i dans le mélange

ex :deux composes AetB




INFLUENCE DU MODELE DE MELANGE

Soient 3 types de mélange :

(1) minéraux limites ou poles totalement ordonnés

(2) minéraux limites totalement désordonnés

(3) minéraux limites partiellement désordonnes




INFLUENCE DU MODELE DE MELANGE

e Considérons par exemple les plagioclases

albite NaAIS)O, et anorthite CaAbi,0Oq




INFLUENCE DU MODELE DE MELANGE
(1) minéraux limites ou poles totalement ordonnés

modele de substitution moléculaire de Cohen (1986)

Le melange est limité a une distribution aléataleeNa et Ca sur
les sites A qui sont couplés aux sites tétraedsiceteimpose la
distribution (SI,Al) sur les sites T, pour des oms
d’électroneutralité

Le melange est donc considéré avoir lieu entreésrde melange
telles que (CaAP et (NaSi}*.

Les activités de mélange idéal sont donc :

MM — A —
Xan I XCa I Xan

et a%MM = XNaA = 1- XCa = 1- Xan
avee X X /(X +




INFLUENCE DU MODELE DE MELANGE
(2) minéraux limites totalement desordonnés

« substitution Na—Ca aléatoire sur les sites A,
» substitution Al-Si sur les 4 sites tetraédrigugalément aléeatoire
— ce qui rend ce modele équivalent au neodél
Ainsi, les formules structurelle sont pBalbite Na‘\[AISi 5] 'Oq
et pour I'anorthite C§Al ,Si,|"Og
ou les crochets signalent les unitésutbstgution tétraedriques.

* les activités de melange ideal pour le modele ot :

6?541_ = 1/16 >%n (1 T Xan)2 (3 B Xan)2
et %41- = 1/27 (1 B ><{in) (1 T ><an) (3 B Xan)3




INFLUENCE DU MODELE DE MELANGE
(3) minéraux limites totalement desordonnés

e substitution Na—Ca aleatoire sur les sites A,
o substitution Al-Si sur 2 sites tetraedriques ndtés
—et occupation des 2 autres sites tétraédrigoes T2 par Silicium

Ainsi, les formules structurelle sont pour I'albite®[AISi] T1Si,>Oq
petur I'anorthite CYAIAIl T1Si,™?Oq
ou les crochets signalent les unitésutbstgution tetraedriques.

* les activités de meélange ideal pour le modele gont :

K7 =14 X, (1 + X,,)?
et xT= (1- X)?(1+X,,)




INFLUENCE DU MODELE DE MELANGE

30;1:‘:--!r11="['|'];’?‘![[r|

g 2! Toar moﬂh
% 20! |
o m———

A -

v

10 ; \
MM mndoi

ﬂ 5 D.E 1
- X - an
ENTROPIE DE ACTIVITE DE
MELANGE IDEAL MELANGE IDEAL

En fonction du type de modele de melange,
XI tres différents a Xi donné




INFLUENCE DU MODELE DE MELANGE

e Pour le géobarometre GASP

CaAl,Si,0,, + 2 AISLO;: + SiO, » 3 CaALSi,Oq
(gt 3

_ Aoy s
AG(T)+(P-DAV +RTIn| — 2 | =0
U

N /

 ILY AINFLUENCE DES ACTIVITES

— QUI DEPENDENT ELLES-MEME DU TYPE DE
MELANGE




INFLUENCE DU MODELE DE MELANGE
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Exemple : Géothermometre Grenats- Biotites
Géobarometre GASP
GS P

1.0 =

| 77 | |
B ’ PL

FS Ferry and Spear (1978)
FS' with Berman (1980) garnet

G Gessmannet al. (1997)

GS Ganguly and Saxena (1984)
s - symmetrical garnet model
a - asymmetrical garnet model

H Holdawayet al. (1997)

HS Hodges and Spear (1982)

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

KR Kleeman and Reinhardt (1994)

P  Perchuk and Lavrent'eva (1983)

Grt-Bt

GS Ganguly and Saxena (1984)
HC Hodges and Crowley (1985)

HS Hodges and Spear (1982)
/ KR Kozoil (1989)
| [ ! | NH Newton and Haselton (1981)

{
GASP

1
4o 500 700
H /Gs\a &Fs T

16(PC




3

GEOTHERMOMETRES

GEOBAROMETRES




S

MINERAUX LIMITES
ou
POLES MINERAUX




COMPOSANTS DE PHASE ET ESPACE DE COMPOSITION

« COMPOSANTS DE PHASE
— Po6le minéral ou minéral limite

e Ex: OLIVINES
— Comp de phase : fayalite - forstérite

« COMPOSANT D'ADDITION — Comp d’addition : fayalite ou forstérite
— Autre po6le ou Elément en substitution — Comp d'échange : FeMg.
e COMPOSANT D’ECHANGE
_  Element en substitution Fayalite Olivine Forsteérite
e " P>

(Fe),SiO, XMg, XFe=1-XMg (Mg),SiO,

« Ex: GRENATS (Fe,Mn,Mg,Ca)l,Si;0O,,

Grossulaire _ _
(Ca)AlSi, — Comp de phase : almandin, spessartine, pyr
A grossulaire
Grenat e
(Fe,Mn,Mg,CajAl,Si, — Comp d’addition : pyrope
Spessartine — Comp d’échange : FeMgMnMg ,, CaMg,
,Mn),AlSi,
Mn CaMg,
FeMg,
> :

Pyrope Almandin

(Mg),Al,Si; (Fe)Al,Si;




COMPOSANTS DE PHASE ET ESPACE DE COMPOSITION
Minéraux limites ou Pdles dans les grenats

Caldérite
Mn,Fe Si,0,,

Grossulaire Andradite
(Ca)Al,Si,0,, CaFeSi,0,,

'y

Sciagite
FeFeSi;0,,

Spessartine
(Mn),AlSIi,O,,

GROUPE X3 Al2 MnMg, FeMg,CaMg ,

Pyrope Almandin GROUPE Fe3 Y2 FeAl,sites M
(Mg),AlLSIi,O,, (Fe)AlLSi;0,, GROUPE Mn3 Y2 FeAl,sites M




3.2

GEOTHERMOMETRES




GEOTHERMOMETRES

2 TYPES PRINCIPAUX .

- Réactions d’echange d’ions

eGeothermometres de solutions




REACTIONS D'ECHANGE D'IONS

Soit la réeaction
2CaMgSiOg4(cpx) + FeSIO,(ol) « 2CaFeSIO4(cpx) + Mg,SIO,(0l)

Reaction d’échanges £e Mgt entre le clinopyroxene et
I'olivine. Cette reaction s’ecrit :

FeMg,® - FeMg,cPx

Les réactions d’echange sont de bons géothermasrestre
leurs variations de volum&V° sont tres faibles.




Ec
EcC
EcC
Ec
EcC
=o
=o
EcC
=o
Ec

EXEMPLES DE REACTIONS

nange
nange
nange
nange
nange
nange
nange
nange
nange

D'ECHANGE D’IONS
GEOTHERMOMETRES

~e-Mg entre grenat et cordierite
~e-Mg entre grenat et clinopyroxene
~e-Mg entre grenat et orthopyroxene
~e-Mg entre grenat et hornblende
~e-Mg entre grenat et chlorite

~e-Mg entre grenat et olivine

~e-Mg entre biotite et tourmaline
—e-Mg entre grenat et phengite

~e-Mn entre grenat et ilmenite

nange entre isotopes stables




REACTION D’ECHANGE Fe-Mg
entre grenats et biotites
GEOTHERMOMETRE

e Elle est basée sur la réaction

almandin phlogopite pyrope annite

o Aléquilibre:

grt bt
alm™" ann

agrrabr
AG(T,P)=—RTInK =-RT ln{ = thf’gJ




La plupart des grenats des roches pelitiques eaaomiint Fe,
Mg, Mn et Ca

La plupart des biotites contiennent Fe et Mqg.

D’ou les valeurs des activités dans le @asroximatif d’um
melange ideal

3
ﬂafm — (XF»: )3 . fe
re+Mg+Mn+Ca 1

. ( Mg
& ={X 3: F '
by ( j@) [ Fe+ Mg+ Mn+ C&‘J

3 _
Fe
o (XFE)S . {FE +M§}

p 3
Mg j

3
Oopror =(X ) =

Fe+ Mg

.



e Dans ce cas, la constante d’equilibre s’écrit

( rGrt Bt \
XMgXFE

K =

e || est commode de définir le coefficient de
distribution :

/ Grt v~ Bt \ Gt

= XMgXFe =(M§/F€) _ K/
D XGFIXEI (M /F )BI

\, Fe M:g/ g €




Diagrammes des droites de liaisons grenat-bitatddférentes
températures

Tmsm .C T""’Bm .C
Kp =0.14 Kp = 0.30

\Mgo
\

. »,
\Biotite %,

Mg/(Fe+Mg) gamet
()

Mg/(Fe+Mg) biotite Mg/(Fe+Mg) biotite
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g | D
S 0.2} < 10}
= . 0 .
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Mg/(Fe+Mg) Biotite (Mg/Fe) Biotite

Trois representations de la répartit
de Fe et Mg entre deux phases gren
biotite.

Sur (b), K5 représente la pente des
droites

Sur (c), In K est I'interception a In
(Mg/Fe);, = 0.

In(Mg/Fe) Garnet

In(Mg/Fe) Biotite



CALIBRATION

e La calibration est la formulation mathematique de
la réaction qui nous permet de calculer T ou P

o La calibraton n’est valable que dans un domaine
de pression et de tempeérature donnée

Suh

\\\\\\\\\\\\\\\\\

2
4
6
8

- =

-

e La calibration evolue a partir des nouvelles ésude
principalement sur le terrain




CALIBRATION

almandin phlogopite pyrope
annite

e Ferry et Spear (1978)

o SIACp= 0 (variation de capacité calorifique)
1/3 InK=In Ky =-2109/T(K) + 0,782

 Pour 2,07 kbar (7 km de profondeur),
T compris entre550 et 800.




In Kp

18F T(K)

T(°C)
800 750 700 650 600 550

'2-0_‘1_T'TII|—L‘|—“JT _1_'

InKp =-2109 + 0.782

9.0 10.0 11.0 12.0

10,000/T(K)




* L’hypothese selon laquell&. C, = 0 est
valable pour un géothermometre a échang

d'ions. SIAC, #0 , In Ky fonction de 1/T
n'est alors plus linéaire.

 Le melange peut étre consideré comm
idéal si Fe et Mg sont les éléements
principaux des grenats. La subtitution Ca-
Mg n’est pas une solution idéale-> approch
de Margules




Diagrammes des constantesdf fonctionde P et T
pour le géothermometre grenats-biotites
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EXEMPLES DE
GEOTHERMOMETRES DE SOLUTIONS
lIs sont bases sur des solutions entre deux pinases

miscibles dont :

e 1-geothermometre a deux pyroxenesgstribution
de Ca et Mg entre clino et orthopyroxene

o 2-géothermometre calcite-dolomttéistribution
de Ca et Mg entre calcite et dolomite

e 3-géothermometre a deux feldspatistribution
de K et Na entre feldspaths alcalin et plagioclase

e 4- Muscovite-paragonitedistribution de K et Na
entre muscovite et paragonite.







1 TYPE PRINCIPAL .

. Réactions de transfert de masse




REACTIONS DE TRANSFERT DE MASSE

e La plupart des geobarometres sont baseés su
des réactions de transfert de masse, ie que |
réeaction cause la production et la disparition
de phases

e Souvent réaction avec importante variation
de volume -> constante d’équilibre K
sensible a la pression

« exemple : reaction grenat -plagioclase - olivine
« 3FeSIO, + 3CaALSIL,O4 « CaAl,SIO,, + 2 FeAILSIZ0;, )




EXEMPLES DE

grenat-anort
grenat-anort
grenat-anort

nite-diopside-quartz
nite-enstatite-quartz
nite-fayalite

grenat-anort

nite-ferrosilite-quartz

geo
geo
geo
geo

grenat-anorthite-hédenbergite-squartzgeo
grenat-aluminosilicate-quartz-plagioclgse
grenat-rutile-aluminosilicate-ilmenite Qgeo
grenat-rutile-ilmenite-plagioclase-quargzeo

parometre
parometre
parometre
parometre
parometre
parometre
parometre

parometre




GASP = GrenatAluminoSilicate-Plagioclase-quartz
basé sur la réaction

3 anorthite grossulaire + 2 cyanitet quartz

Solution solide entre grossulaire et almandinyedpe
Plus la pression est basse, plus les minérauxtéuwecoit sont stables

Solution solide entre anorthite et albite danglagioclases
Plus la pression est élevee, plus le minéral dé gatiche est stable
car le grossulaire est souvent presque dissolisffet d’abaissement de
pression prevaut
L’assocliation Grenat + plagioclase +8I0; + quartz est
commun dans la croute terrestre )




THERMODYNAMIQUE DU
(Newton et Haselton (1981))

« Ce (geéobarometre est base sur I'équatio
thermodynamique

o [ B0, |
AG(T)+(P-DAYV +RI In pjjg ~ | =0
( Yo
e Pour simplifier les déterminations

expérimentales, les relations P-T pour les
poles minéraux sont exprimes linéairement :

P°=a+DbT




CALIBRATION
Goldsmith (1990)

P°(kbars) = -2,10 + 0,02329C)
avec une precision del kbar.

e EXpression du géobaromeetre GASP mais avec la
sillimanite :

P°(kbars) = -0,6 + 0,0236TC)




CALIBRATION
( Koziol et Newton (1988) )

P°(kbar) = -1,093 + 0,0228TC)

Cette calibration peut étre exprimée alternativemen
sous la forme :

0 = -48 357 + 150,66 T(K) + (P-1)(-6,608) + RT In K
Avec
AH°(298 K,1 bar) = - 48 357 J mbl
A.S°(298 K,1 bar) = -150,66 J-Kmol+
ANV°(298 K,1 bar) = cte = -6,608 J damol
ACY =0







« Hensen et al. (1975) ont établi I'expression :
Weomg = 7460 - 4,3T(K)

Energie pour substituer Mta Ca&*
en calories par MAJ,SIO,.

grt
>  RT Inyg, adly;5i0, — V7 Ca- MgX MgAl , ;SiO,

* On notera le forte dépendance de la non idéalif@mrction de la température

 Cette expression est valable pour des modeles ofigiosm reguliere ou
symetrique, qui ne sont valides que sur un pemaloe de composition: pour
Hansen et al (1975), ce domaine est compris posirfldetions molaires de
grossulaire comprises entre 0,1 et 0,22




 Newton et al. (1977) ont etabli I'expression :
Weamg = 3300 - 1,5T(K)

Energie pour substituer Mta C&*

en calories par MA|,SIO,.




e Cressey et al. (1978) ont etudie la substitutianHe
dans les grenats :

—> W . & 0 pour la plupart des compositions de
grenats naturels et toujours neligeable devanfyy

* En revanche W, ,,,n’'est probablement pas negligea
—> Modele valide que pour des grenats EsIgn Mn




 Pour une solution solide ternaire de grenats,
I'activite du pole grossulaire s’écrit :

RT]-H ;Vg”f — WC&—F@‘X’im + WC’Q—J@X;}PJ" T (WC-:I—FE N WC

EFrass a—Adz I

WF e— Mz )X By rX ctlim

gue I'on peut simplifier sous la forme :

RTIny =W, . (X2, +X, X, )

gross pyr




Modele d’activité des Plagioclases

Basé sur le modele de “defaut en Al’ de
Kerrick & Darken (1975),

et formulé par Newton et al. (1980) selon
I'expression

N 1 WL

G; = T T eh ¢ T4 2 fu }
N TS S R () (3020 + 03031 )J




VOLUMES MOLAIRES PARTIELS
DE GROSSULAIRE

 Dans les grenats ou le grossulaire est minorjtereolume
molaire partiel du grossulaire est tres differamvdlume
molaire

* le volume molaire partiel du grossulaire dansyleope est :

_ [ IX _ 7
V ross = A—CX__ +D| 1+ ””“}exp{ }
F 2
\

ou A=125,25; B=-11,205; C=-0,512; D = -0,E8+ 0,94; F = 0,083.

* le volume molaire partiel du grossulaire dangwahdin est

D
F

ou A =125.24; B=-8.293; C =-1.482; D = -0.480+ 0.914; F = 0.066.




Volume molaire partiel de Gal,Si;O,
dans les meélanges grossulaire-pyrope et grossiaerandin,
d’'apres Cressey et al. (1978).

Cd
O

olmanding —3Jrossular
- - = pyrcpe =qressular

() 0.2 0.4 0.6 08 'C
Mol Fraction CoxAly 5130,

Parnial Molar Volume of CayAl, 5130,




Pressure — Kilabars

Pressions calculées pour le géobarometre GASP

10

LN

VRS — | | |

garnet + plagioclase + /IO, + quartz.

Silhimonite
-
8 |
o Esplanade Range,BL
¢ Micg Greek, 3.0.
© W.-Central Moss.
b S.E. Connecticut
v Enderby Land, Ant.
& Hara Lake, Monitoba
@ Daly Bay, NNW.T.

2 [yrea Zone, [aly

¢ Qtter Lake, Que.
I S—

1000

Andalusite

400 600 800

Temperature — Degrees C




P kbar

Diagramme P-T en fonction des valeurs dg K

14
12

10

pour le géobarometre GASP

I I i | I i T i

|

| 1

400

600 700 800 900

T °C

500




AUTRES EXEMPLES DE REACTIONS
DE TRANSFERT DE MASSE

= GrenatRutile-l Imenite-
Plagioclase-quartz

CaAl,Si,0,, + 2FeAl,Si,0,, + 6TiO, o
3CaAsi,0, + 6FeTiQ + 3Si0

= GrenatRutile-Aluminosilicate-
lImenite-quartz.

Fe,AlLSi.O,, + 3TiO,
3FeTiOr ALLSIO; + 2Si0




3.9
ERREURS

CAUSES ET CONSEQUENCES




AUTRES EXEMPLES DE

. basé sur la teneur en
mica blanc de la phengite

. basé sur la teneur en
Fe de ZnS coexistant avec les pyrrhotite et pyrite.

: Baseé sur la teneur en
Al des hornblendes dans certaines associations
ignees




CAUSES D'ERREURS

Les ERREURS sont tres IMPORTANTES

aussi bien EN NOMBRE

qu'en INFLUENCE




CAUSES D'ERREURS

1- Imprecision sur les analyses a la microsonde

2- ERREUR sur les déterminations des variations d
volumeAV

3- Incertitude sur les compositions étalons de la
microsondeet sur les facteurs de correction

4- INEXACTITUDE SUR LES CALIBRATIONS
EXPERIMENTALES




CAUSES D'ERREURS

Precision et Exactitude

Précis Exact Précis
mais inexact mais imprécis et exact




CAUSES D'ERREURS

Pour chaque tempeérature et pression definies, tilneésessaire
d’effectuer des calculs matriciels pour definiragart type

—p» DETERMINATION D'UN DOMAINE
DE TEMPERATURE ET DE PRESSION
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