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Table des abréviations

aj activité du constituant i

clt clathrate

di densité de la phase liquide (g.cm-3)

dt densité totale de l'inclusion (g.cm-3)

dv densité de la phase volatile (g.cm3)

fi fugacité du constituant i

Yi coefficient d'activité du constituant i

G énergie libre de Gibbs

Laq phase liquide aqueux

Lco, phase liquide COp

M masse molaire moléculaire du constituant i
i potentiel du constitnant i

N normalité

N; fraction molaire du constituant i

P pression (bars)

Rv remplissage vapeur

Tfcl température de fusion du clathrate (°C)
Td température de décrépitation (°C)

Te température eutectique (°C)

TECO) température de fusion de la phase carbonique (°C)
TG température de fusion de la glace (°C)

Th température d'homogénéisation (°C)
ThCOy température d'’homog. de la phase carbonique (°C)
Vco, phase vapeur COz

wt% i pourcentage poids du sel i

Xi fraction molaire du constitfuant i

Zi fraction molaire du constituant i dans la phase volatile




Echantillonnage

: contexte, description, origine, coordonnées Lambert

Contexte N° Description Localisation X Y
Vaugnérites | V89-2a | Amande de quartz dans vaugnérite massive Créte du Tanargue | 745,0 | 3258,0
V89-36b | Amande de quartz dans vaugnérite massive St-Laurent 730,0 | 3256,9
V89-37b | Lentille de guartz dans vaugnérite a gros grain Coste-Longe 731,6 | 3256,5
Pegmatites | V89-1 | Pegmarite Mayras 753,2 | 3265,6
V89-6a | Quartz antomorphe dans géode Créte du Tanargue | 745,5 | 3258,6
VE89-11d | Filon-poche de quartz "puant” Route Lonbaresse | 7374 | 3257,1
VE89-14e | Géode dans pegmatite Pey PLot 738,3 | 3265,7
V90-9b | Pegmatite & muscovite Massif Coumnialet | 758,5 | 3266,8
V90-20 | Pegmatite A Tourm dans pegmatite Genestelle 7639 | 3270,7
Granites VE89-13 | Enclave de quartz dans granite du Tanargue Eperon Ventadour | 7544 | 2650
V89-49 | Grosse enclave de quartzite dans granite des 4 Vios | Le Crouzet 758.8 | 22775
Epizone VE89-35a | Grosse lentille de quartz fusiforme dans pélitique | Route St-Laurent | 732,9 | 32552
Mésozone | V89-39a | Rod de gz dans micaschistes & 2 micas, And, Ga Coste Longe, 731,5 32564
V89-39b | Ruban de gz dans micaschistes 4 2 micas, And, Ga | vallée de la Bome
V89-40a | Petit rod de quartz plissé P3 7314 32569
V89-40b | Grosse téte de pli d'an rod de quartz
Catazone V89-64 | Filons de quartz boudiné dans gneiss ceillés fondus | Créte Coste-Rouge | 749,2 | 3262,0
Rétrom. V89-56 | Pegmatite associée aux lepiynites Route du Malpas 760,0 | 32621
V89-60b | Pegmatite & Qz, F et Ga associée aux leptyniies Route Jaujac 749,2 | 3262,0
| V89-65b | Cisaillement & Siil Créte Coste-Rouge | 749,2 | 3262,0




INTRODUCTION

Cette thése est une contribution a la connaissance des fluides crustaux
selon une double approche. L'étude expérimentale permet de compléter la
connaissance des systémes chimiques impliqués dans les fluides naturels.
L'étude entreprise sur le Déme vellave apporte de nouveaux résultats sur les
types de fluides impliqués dans les phénomenes diapiriques.

Peut-étre plus que toute autre disicpline des sciences de la Terre, I'étude
des inclusions fluides nécessite un grand nombre de données physico-chimiques
sur les systemes naturels. D'abord tirées uniquement de la littérature des
chimistes, les données ont été ensuite apportées par les "inclusionistes” eux-
mémes grice au développement des techniques expérimentales. En effet, celles-
ci ont permis la réalisation des synthéses d'inclusions fluides dans divers
matériaux (Bodnar et Sterner, 1987). Les études ont évolué vers plusieurs
pOles. Certains travaux ont d'abord permis de confirmer la validité des
postulats de base de 1'étude des inclusions fluides en montrant dans quelles
conditions les solutions piégées sont représentatives des fluides ayant circulé au
moment de la formation des inclusions. Mais la majorité des travaux concerne
I'étude des systemes chimiques par la réalisation d'inclusions A partir de
solutions parfaitement connues.

Les études d'inclusions fluides naturelles ne peuvent plus ignorer les
développements dans les systemes synthétiques et certains problémes rencontrés
peuvent parfois se résoudre par le lancement de programmes de synthéses
d'inclusions.

Le Centre de Recherches Pétrographiques et Géochimiques s'est investi
dans ce type de synthése. Le domaine des fluides homogeénes a fait I'objet d'une
étude de Zhang (1987). Cette étude a été particllement complété par Dubois
(1989) avec des données supplémentaires sur le systéme HyO-RbCL L'étude des
domaines d'immiscibilité a été commencée par Dubois (1989) et complétée par
le présent ouvrage. L'excellente précision des synthéses d'inclusions a permis
le lancement d'un projet de synthéses d'étalons pour 1'étalonnage des platines
microthermométriques (Alikouss, 1993).

Ainsi, la premiére partie du présent travail des données nouvelles sur les
systemes eau-sel. Le systtme HyO-NaCl est un systéme de référence pour
modéliser les systémes eau-sels dans les fluides métamorphiques, dans les
phénoménes hydrothermaux, dans les intéractions roches-eau de mer...
Pourtant, les fluides naturels comprennent d'autres sels. Or les domaines
d'immiscibilité ont une importance cruciale pour les reconstitutions des
conditions P-T des fluides en état d'ébullition et la caractérisation des



conditions de formation de certains gisements métalliféres ou de tels
phénomenes sont fréquents.

La seconde partie du présent ouvrage est une étude d'inclusions fluides
naturelles dans un domaine de métamorphisme de basse pression. Les fluides
de métamorphisme profond (faciés granulite) ont fait l'objet de nombreuses
études alors que les domaines de métamorphisme de basse pression sont
beaucoup moins connus. Le Déme du Velay (Massif Central Francgais) s'est
révélé étre un excellent objet pour une étude d'inclusions fluides. Le Déme est
étudi€ depuis de nombreuses années et les données pétrologiques, structurales
et de géothermobarométrie sont abondantes. Une attention particulicre a été
portée sur les vaugnérites, ces roches basiques surmicacées particuliéres qui
affleurent en abondance dans le Sud-Est du Massif Central et qui ont
vraisemblablement joué un réle dans la fusion des matériaux du Doéme. Enfin,
les phénomeénes rétromorphiques qui prennent une grande importance dans les
Cévennes Médianes ont éié étudiés et le chemin P-T postérieur au pic du
métarmorphisme a fait largement envisagé.



Premiére partie

étude des inclusions fluides et
approche expérimentale






Chapitre 1
Méthodes d'€tude des inclusions fluides

I. Introduction

Les inclusions fluides sont des microcavités des minéraux contenant les
fluides ayant circulé au moment de la formation ou de la fracturation de la
roche. Comme toute étude, il existe une série d'hypotheses de base qu'il faut
rappeler ici (Roedder, 1979 ; Roedder et Bodnar, 1980).

I.1. Le fluide initial est homogéne

Si le fluide piégé au moment de la cicatrisation des inclusions est
homogéne, alors 1'étude du contenu des inclusions permet de connaitre les
propriétés physico-chimiques du fluide originel. Si toutefois, le fluide initial
est hétérogéne (plusieurs phases en équilibre), alors le piégeage aléatoire de
plusieurs phases de ce fluide donnera des inclusions aux propriétés
thermodynamiques sensiblement différentes.

1.2. Le volume de I'inclusion n' a pas changé depuis sa formation

Les résultats expérimentaux faits par de nombreux auteurs montrent que
cetie hypothése est presque toujours vérifiée. Toutefois, un certain nombre de
facteurs sont susceptibles de modifier le volume de l'inclusion :

- le necking-down est un processus qui scinde une cavité déja formée
en deux inclusions de compositions et de densités qui n'ont plus rien a voir
avec l'inclusion originale. Un necking-down peut se reconnaltre par certains
critéres morphologiques tels que des micro-canaux aux extrémités des
inclusions, des formes d'inclusions présentant de nombreuses digitations ou par
un comportement microthermométrique qui tranche complétement avec les
inclusions voisines de la méme famille. Ce phénoméne est & prendre en
considération, car il rentre dans une bonne part dans la dispersion des mesures.

- la décrépitation est un phénoméne qui résulte d'une surpression
interne et qui se manifeste par la perte totale ou partielle de contenu d'une
inclusion. L'augmentation du volume par fracturation du minéral héte et la
perte totale ou partielle du contenu entrainent une modification des propriétés
physico-chimiques des inclusions. La décrépitation des inclusions peut se
mettre en évidence & l'aide de certains critéres tels que des formes trés
déchiquetées ou surtout par des halos de micro-inclusions autour de l'inclusion
décrépitée. Si la reconnaissance d'une génération d'inclusions décrépitées ne
permet qu'une description qualitative de leur conteru, 1a décrépitation est un



phénomeéne marqueur d'événements thermiques postérieurs a la formation des
inclusions.

1.3. La composition de la solution piégée n'a pas changé

La fuite (leakage) est un phénoméne qui se traduit par la fuite d'une
partie du contenu de l'inclusion. Des fuites sélectives de constituants peuvent se
produire (Bakker et Jansen, 1991a ; Bakker et Jansen, 1992).

La dissolution de la matrice cristalline dans le fluide de l'inclusion est un
phénomene possible surtout & haute température. Cet inconvénient peut étre
évité en choisissant un minéral peu soluble dans les solutions salines tel que le
quartz. De méme, la haute température de fusion de ce minéral permet de
études & haute température sans risque de fragilisation. Dans la gamme de
température oil l'on travaille, le seul risque de modification est la transition
polymorphique du quartz o en quartz 3 qui a lien & 573°C,

Compte tenu de ces dernieres remarques, il apparait que le quartz est un
minéral de choix pour 1'étude des inclusions fluides. En plus des propriétés
décrites ci-dessus, il a I'avantage d'étre parfaitement translucide, ce qui est un
grand atout pour 1'observation microscopique.

I1. Nomenclature et chronoclogies
I1.1. Analyse optique : aspect et nomenclature des inclusions

Les études d'inclusions fluides se font sur des lames épaisses de 150 a
200 pum. Une analyse optique est nécessaire avant toute étude
microthermoméirique. Il s'agit de distinguer dans I'échantillon un certain
nombre de familles, de caractériser la morphologie des inclusions, de
rechercher la position des familles les unes par rapport aux autres et par
rapport aux structures de I'échantillon.

Les inclusions peuvent étre caractériseés par leur forme (hexagonale,
allongée, & forme contournée), par le nombre de phases en équilibre a
température ambiante (liquide aqueux, vapeur, second liquide immiscible,
solides...).

Les inclusions biphasées (liquide + vapeur) peuvent €tre décrites par le
remplissage vapeur qui est donné par :

R ={ volume de la vapeur

volume total de l'inclusion Jp bisnto
ambolan



Les inclusions dont le remplissage est faible seront désignées par la lettre
"L". Les inclusions dont le remplissage est fort seront désignées par la lettre
|I‘VH°

L'existence d'un second liquide immiscible dans le liquide aqueux a une
température inférieure a -+31°C témoigne de l'existence d'une phase
carbonique. On ajoutera la lettre "c” au nom de la famille (exemple Lc, Vc)
méme si la phase carbonique n'est pas directement visible, mais seulement
révélée par microthermométrie.

Les solides éventuellement présents dans l'inclusion peuvent étre des
cubes de sel dont 1'origine est :

- soit des minéraux qui ont précipité de la solution lors du
- refroidissement du fluide qui atteint la saturation : on parlera de piégeage
homogeéne puisqu'il n'y avait qu'un fluide au moment du piégeage et les cubes
de sel sont appelés minéraux-fils,

- soit des minéraux déja présents dans le fluide au moment du piégeage :
on parlera de pi€geage hétérogéne puisque le piégeage a impliqué plus d'une
phase.

Les familles d'inclusions présentant des cubes de sel sont désignées par la
lettre "S™.

On peut trouver dans les inclusions d'autres solides tels que des phyllites,
des opaques (minéraux métalliques, carbone) ou d'autres minéraux.

I1.2. Chronologies
I1.2.a. Chronologie relative des familles d'inclusions

Cette partie de 1'étude microscopique consiste a repérer les critéres de
postériorité et d'antériorité des familles d'inclusions les unes par rapport aux
autres. Les critéres retenus sont des critéres d'intersection lorsque deux plans
d'inclusions se recoupent. Ainsi, si un plan d'inclusions A intersecte un plan
d'inclusions B, et que :

- le plan A est décalé par le plan B ou que,
- les inclusions B se trouvent en majorité 3 l'intersection des plans,

on dira que la famille A est antéricure 3 la famille B. Si plusieurs familles
d'inclusions sont présentes, par exemple des inclusions de type "L", on ajoutera
au nom un numéro en fonction des rapports chronologiques (L1, L2, ...). Si

deux familles sont contemporaines, on ajoute un petit "a" et un petit "b" pour
les distinguer.



11.2.b. Chronologie par rapport aux structures

On peut étudier les rapports des familles d'inclusions par rapport aux
phénomenes plus généraux que sont les déformations des cristaux, les limites
de grains... Roedder (1984) a défini trois classes d'inclusions (figure 1.1) :

- les inclusions primaires : elles se disposent le long des zones de
croissance du minéral héte. Elles ont en général une forme simple. La
contemporanéité par rapport a la croissance du cristal permet d'obtenir des
informations sur les conditions de croissance du cristal hdte. Dans les cristaux
automorphes, on peut méme suivre 1'évolution temporelle de la physico-chimie
des fluides en étudiant les inclusions primaires & différentes hauteurs,

- les inclusions secondaires se disposent sur des plans plus ou moins
rectilignes de fagon quelconque par rapport aux directions cristallographiques
du cristal. Elles résultent de la cicatrisation de fractures qui ont affecté les
minéraux. Les solutions sont des témoins des fluides qui ont circulé dans les
réseaux de fracturation. Les formes des inclusions sont trés variées,

- les inclusions pseudo-secondaires sont des inclusions & caractére mixte,
en ce sens qu'elles forment des alignements de petite extension, correspondant
a des fractures contemporaines de la croissance du cristal.

Inclusion primaire Inclusions primaires
du ceear du cristal dans une zone de
croissance

plan
d'inclusions
~ secondaires

t aux structures (d'aprés Roedder, 1984)

I1.3. Notes sur la cicatrisation des plans d'inclusions secondaires

Sur un des échantillons étudiés (la pegmatite V89-14¢), la répartition des
inclusions est indiscutablement secondaire : de vastes plans a trés forte densité



d'inclusions hachurent le cristal. Toutefois, la disposition des inclusions dans
un de ces plans n'est pas quelconque et une étude de leur orientation a été faite,
Un des quartz, en section cyclique, présente un plan d'inclusions secondaires
sub-paralléle au plan de coupe de la lame mince ; ce plan a pu étre indicié
comme (001). Une digitalisation des formes des inclusions grice au
programme développé (Lapique ef al., 1988) sur l'analyseur d'images du
- C.R.P.G. a montré trois directions d'orientation des inclusions, directions qui
se trouvent paralleles aux faces cristallines du cristal (figure 1.2).

Des observations sur une série de synthése d'inclusions fluides
synthétiques ont €té faites dans le méme sens. La nature secondaire des
inclusions est indubitable puisque la fracturation du minéral support est induite
par l'expérimentateur lui-méme par trempe rapide dans de I'eau distillée
froide du minéral chauffé a 400°C (voir chapitre 2). Dans un plan développé
parallélement & la surface d'observation, l'orientation préférentielle des
inclusions se fait également dans trois directions qui ne sont pas quelconques
par rapport aux directions cristallographiques du minéral support : les plans
des inclusions contiennent les axes a et ¢ et les inclusions se disposent
parallelement dans trois directions séparées d'un angle de 60, dont une est
parallele a I'axe ¢ et les deux autres ont pour bissectrice l'axe ¢ (figure 1.2).

La cicatrisation des plans secondaires se fait donc suivant les directions
cristallographiques du quartz hote.

Figure 1.2 : orientations des inclusions fluides dans des plans secondaires
A. Lame V89-14e (plan subparallele 2 la section) - B. Inclusions synthétiques



II1. Analyse microthermométrique
III.} Appareillage

L'étude microthermométrique est de loin Ia plus importante de 1'étude
des inclusions. Elle consiste & observer sous le microscope polarisant les
transitions de phase et de les interpréter pour caractériser les propriétés
physico-chimiques du fluide (nature des constituants, concentrations, densité
globale). L'étape suivante est la construction des isochores (courbes
d'évolution P-T & V constant pour un fluide homogene), pour arriver
finalement & établir les conditions P-T-x du fluide initial.

Les mesures sont effectuées sur une platine CHAIX MECA décrite par
Poty et al. (1976). La caractérisation d'une famille passe par deux étapes.

III.1.a. Mesures de basse température (-180/4+-31°C)

Le refroidissement se fait par circulation d'azote liquide ou d'air
réfrigéré dans la chambre ol se trouve l'échantillon. Les mesures qui peuvent
étre faites sont :

Te : température eutectique de la solution aqueuse

TfCO7 : température de fusion de la phase carbonique (£-56,6°C)
TG : température de fusion de la glace (<0,6°C)

Tfcl  :température de fusion des clathrates (hydrates de volatils)

Tfhyd :température de fusion d'hydrate de sel (TfhH pour l'hydrohalite)
ThCO3 : température d'homogénéisation de la phase carbonique (£31,1°C)

II.1.b. Mesures de haute température (+25/400°C)

Le chauffage de la chambre se fait a 1'aide de resistances thermiques. Les
transitions de phase qui peuvent étre observées sont les suivantes :

TES : température de fusion du cube de sel
Th : température d'homogénéisation totale de 1'imclusion
Td : température de décrépitation

I1L.2. Etalonnage de 'appareillage

Toute série de manipulations nécessite un étalonnage de l'appareil.
L'étalonnage se fait (Jehl, 1975) :

- par observation de la fusion de produits connus supposés purs,

- par observation de transitions de phase correspondant 4 des points
triples de systemes parfaitement connus. Des inclusions fluides synthétiques ont
été réalisées a partir de solutions parfaitement connues (Alikouss, 1993). Ce
type d'étalons présente l'avantage de travailler sur les objets méme que la



méthode se propose d'étudier et de reproduire les conditions de mesure
(gradients, conduction thermique des matériaux supports,...).

La liste des produits utilisés couramment lors des étalonnages est donnée
dans le tableau 1.1.

Produit T. étalon . | - Observations
Hexane - -095,2 | Fusion de cristaux
Inclusion de Campério (1) {  -56,9 TH(CO,+CH+Np)
HyO-COy (3) -56,6 1 TECO2
CCly -22,9 | Fusion de cristaux
H»>O-NaCl (3) 21,2 Eutectique
Hr0-KC1 (3) -10,7 | Eutectique
H>0 (3) 0,0 Fusion de la glace
Inclusion de Campério (1) 30,0 ~ |ThCO»
SK40 (4) 40,0
FeNO3.9H20 47,2
SK70 (4) 70,0
Vanilline 82,4 Fusion de cristaux
SK135 (4) 135,0
SK180 (4) 1800
SK247 (4) 2470 .
NaNO3 306,8
HyO (2) 374,1 Homogén. critique
K2Cry 07 398,0 - /| Fusion de cristaux

(1) Inclusion de Campério (Poty et al., 1974)

(2) Inclusions fluides synthétigues SYNFLINC USA -

(3) Inclusions fluides synthétiques réalisées an C.R.P. G '
{4} Produits de la marque Merck

Tablean 1.1 : étalons utilisés pour la calibration des platines
microthermométriques

L'étalonnage a I'aide de produits étalons nécessite un choix des cristaux
'échelle des phénoménes microthermométriques (10-30 pm). Le report des
valewrs des températures de fusion theoriques en fonction des 1emperatures
observées donne une courbe d'étalonnage qui est composée de trois parties :

- une droite de pente trés faible a bdsse température (-95°C a +30°C);
l'erreur dans cette partie de la courbe est estimée & £0,2°C,

- une droite de pente plus forte & haute température (+50 a 600°C). Une
régression est faite sur les données. Lerreur dans cette partie est de £10°C a
400°C,



- une partic courbe qui relie les deux et qui correspond 4 des
températures proches de la température ambiante. La précision sur la
correction dans cette partie est moins bonne.

L'existence de gradients verticaux dans les platines CHAIX MECA a été
soulevée par Ramboz et al. (1992) et des propositions pratiques de
modification des platines ont été proposées par cet auteur. Afin d'estimer les
erreurs diies aux gradients, quelques manipulations simples ont été réalisées. A
basse température, la lame (épaisseur de 530 um) contenant l'inclusion de
Campério située a 106 pm de la base a été étudiée sur une face puis sur l'autre
: une différence de 0,6°C a été notée, ce qui donne une erreur de £0,15°C pour
une lame épaisse d'épaisseur standard (150 pum).

A haute température, plusieurs expériences ont été réalisées sur une
inclusion naturelle 8 homogénéisation sub-critique (Th = 369,0°C). La mesure
a été faite sur I'échantillon posé directement sur la platine, puis posé sur une
lame de verre (épaisseur de 1350 pm), puis sur deux lames de verre. Le
gradient dans ces conditions apparait étre de 37°/2,7 mm, soit 2°C entre le
sommet et la base d'une lame épaisse standard.

Ces erreurs ne sont pas négligeables, et il faudra toujours les garder en
mémoire lors des corrections des mesures microthermométriques. Toutefois,
elles entrent dans l'ordre de grandeur des erreurs liés a l'appareillage. De plus,
pour des raisons de confort d'observation, les inclusions étudi€es sont toujours
choisies proches de la surface des lames épaisses, ce qui limite les dispersions
liées aux gradients verticaux.

IIL.3. Exploitation des mesures microthermométriques

L'exploitation des mesures microthermométriques vise a caractériser
qualitativement et quantitativement le contenu des inclusions. Ainsi, on essaie
de déterminer les constituants de l'inclusion fluide, les fractions molaires et la
densité globale.

II1.3.a. Détermination du remplissage

La détermination de la densité globale se fait & des températures proches
de la température ambiante, soit la température de fusion des clathrates, soit la
température dhomogénéisation de la phase carbonique, donc dans des cas ol
I'inclusion est biphasée (liquide aqueux + vapeur). Le calcul de la densité totale
dt est donc assujetti & la connaissance de Ry, puisque dt s'obtient par:

dt =Ry dy + (1-Ry) d]

dans laquelle : Ry est le remplissage vapeur
dv est la densité de la phase volatile (vapeur)
dl est la densité de la phase aqueuse
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Le Ry peut €tre estimé a partir d'abaques, telle que celle par Roedder
(1984), mais I'imprécision reste grande.

Pour des formes simples, il est possible de déterminer le remplissage a
partir de propriétés géométriques des inclusions. Une méthode est proposée ici
pour estimer les remplissages des inclusions assimilables a des ellipsoides de
rotation et telles que le rayon de la bulle est inférieur 3 la largeur de
l'inclusion (figure 1.3).

Le volume total de 'inclusion est :

2
Vt=§'-n:ab
__ Levolume de la vapeur est :
3
i 2r me% Tr

Figure 1.3 : paramétres de l'inclusion ellipsoidale

Ry est égal au rapport des volumes :

Posons 2 = x et £ =
osons S =Xet, =y

En tracant les courbes y=f(x) pour des valeurs variables de Ry, on va

construire un abaque. Le remplissage sera obtenu :

2b

) ) b
- en introduisant en x la valeur 2 OUn,

: . r 2
- en introduisant en y la valeura ou 5

L'abaque construit & partir des parametres définis ci-dessus est donnée
sur la figure 1.4.

I1.3.b. Systémes salins

L'eutectique est un point invariant dont la température est caractéristique
de la nature des sels en solution. Cette température est aisément mesurable par
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Figure 1.4 : abaque pour estimer le remplissage Rv (valeur en italique) pour
une inclusion ellipsoidale d'axes a et b, rest le rayon de la bulle de vapeur
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microthermométrie. L'eutectique se traduit par une granulation du liquide et
le début de la fusion de la glace ; il est d'autant mieux visible que l1a
composition de la solution est proche de la composition eutectique.

Le tableau 2.1 (page 32) donne la liste des températures et compositions
eutectiques de quelques systémes courants. La figure 2.6 (page 46) propose une
synthése des données pour les systémes MCI, M étant un cation alcalin.

Dans les solutions trés peu salées, il est pratiquement invisible et dans ce
cas, on estimera que le syst¢me dans lequel on travaille est le syst¢me HpO-
NaCl ; les salinités seront calculées dans ce syst€me (wi% eq. NaCl).

Les systémes binaires salins présentent des diagramme T-X a eutectique
simple vers lequel convergent deux courbes univariantes (fig. 1.5, A) :

- une branche L+G=L (+V) ("dépression” eutectique),

- une branche L+Sel=L (+V) (courbe de solubilité du sel).

Température
Température

G+LAV N/ +V
G+H+V
H,0 sel H, O hydrate sl
A - diagramme de phase 2 eutectique B - diagramme de phase a
simple (type HpO-KCl) péritectique (type HpO-NaCl)

Figure 1.5 : exemples de diagrammes de phase
G=glace - L=liquide - V=vapeur - S=sel - H=hydrate
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Ce type de diagramme, le plus simple (exemple H2O-KCl), est souvent
compliqué par la présence dun ou plusieurs hydrates de composition
intermédiaire qui induisent un ou plusieurs points péritectiques dans le
diagramme (exemple Hz0-NaCl, HpO-LiCl, HpO-CaCly, etc.) (fig. 1.5, B).

La bonne connaissance du systtme HzO-NaCl a permis d'obtenir des
expressions polynomiales des branches du diagramme :

- branche G+L=L (+V) (entre 0,0 et -23,2°C) : d'aprés Potter et al. (1978)
wt%NaCl = 1,76958*ITfGI - 4,2384.10-2%TfGI2 + 5,2778.10-4*[TfGP £ 0,028
- branche H+L=L (+V) (entre 0,1 et 801°C) : d'aprés Sterner et al. (1988)
wt%NaCl=26,242+0,4928¥+1,42%2-0,223¥340,04120'%4

+0,006295%5-0,001967¥5+0,0001 1 12¥7

avec ¥ est la température en °C divisée par 100.

La mesure de la température de fusion de la glace ou de la halite permet
ainsi de calculer immédiatement les concentrations en utilisant 1'équation
adéquate. Des régressions du méme type sont données dans le chapitre 2 sur
d'antres gystémes binaires et par Alikouss (1993). Notons qu'a haute
température, des corrections devront tre faites en tenant compte du contenu
de 1a phase vapeur (en appendice de Chou, 1987).

Deux systémes salins ternaires sont relativement bien connus. Il s'agit du
systeme HpO-NaCI-KCl (Stemer et al., 1988) et du systéme HyO-NaCl-CaClp
(Vanko et al., 1988). La détermination graphique de la composition nécessite
la connaissance de deux températures de transition de phase (TfhH et TG ou
TfhH et TfS).

IT1.3.c. Systémes a constituents volatils

Pour les inclusions contenant seulement une phase volatile, les
manipulations microthermométriques de trés basse température visent a faire
apparaitre des phases solides ou liquides qui permettront d'estimer la
composition et la densité. L'étude du systeme COp-CH4-N2 a été faite de fagon
compléte par Van den Kerkhof (1988)

La température de fusion du CO2 pur est de -56,6°C. La présence de
tout autre composé volatil dans la phase carbonique déprime TfCO;.

La densité du CO pur est obtenue a l'aide du diagramme P-T du CO»p
pur (Angus ef al., 1976) ou a l'aide des régressions de Parry (1986) :
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- 8i I'hnomogénéisation a lieu en phase liquide, la densité dco, est :

d
CO
2.1

C

0347 2 (i+1)3
T T
=Cf1-L) +3¢f1-L
0( T) o1 1( T)

dcc02
- si 'homogénéisation a lieu en phase vapeur, 1a densité€ dco, est :

d
(coz_1

dCC02

T\0347 2 o (+1)3
=Dpn[1-— +Y D.{1-—
ol a) (A

C C

T¢ et dccoy étant respectivement la température critique et la densité

correspondante du CO2 pur (304,21 K et 0,01059 mol.cm-3). Les coefficients
C; et D sont :

Co= 1,9073793 Dgo= -1,7988929
Ci= 0,38225012 D= -0,71728276
Cr= 0,42897885 Dy = 1,7739244

Le mode dhomogénéisation (liquide, vapeur ou critique) devra étre
soigneusement noté. Si 'homogénéisation n'est pas visible (faible densité de la
phase carbonique), on utilise le diagramme de Bozzo et al. (1973) : la
‘température de fusion des clathrates est reportée sur la courbe
Lag+Vco,+clathrates (wt% NaCl=0). On connait ainsi la pression interne &
Tfcl (Pint(Tfc1)) En reportant sur le diagramme P-T du CO2 pur le point
(Tfel,Ping(Tfcl)) on détermine la densité de I'inclusion & Ticl.

Le systeme CO7-CHy a été décrit en détail par Swanenberg (1979) ¢t une
simulation des équilibres de phase est proposée par Heyen et al. (1982). Ainsi,
connaissant TfCO, et ThCOy, la fraction molaire de CHy et la densité de la
phase volatile peuvent étre déterminées.

| Une simulation pour les équilibres de phase dans le systeme CO3-Nz a
été réalisée par Darimont et Fleyen (1986) et Van den Kerkhof (1990).

II1.3.d. Systeme HpO+volatil(s)

Dans ce cas, il faut diviser le systéme en deux sous-systemes
indépendants & température ambiante avec toutefois des intéractions possibles :
la phase volatile et 1a phase aqueuse. La densité de chacune des phases est alors
déterminée et Ja densité totale calculée a partir de Rv a température ambiante.

Si le COy est présent en proportion supérieure & 1,5%, un clathrate -
hydrate cristallin de CO7 de composition [C02.5,75 HoO] - se forme (Roedder,

15



1963 ; Bozzo et al., 1973). Ces clathrates peuvent incorporer CH4 et N2 en
proportions variables. Une étude poussée sur les conditions de stabilité des
clathrates a été réalisée par Thiery (1992).

La composition et la densité du sous-systéme volatil peuvent étre
théoriquement déduites indépendamment suivant les méthodes données en
I11.3.c. Toutefois, la présence de clathrates & TfCO7 complique le probleme.
En effet, selon Ramboz (1980), la formation de clathrates consomme les
constituents volatils en proportions variables ; le liquide carbonique résiduel
n'a de ce fait plus la composition du liquide initial. La conséquence est une
dépression des TfCO7 liée a un enrichissement du liquide résiduel en volatils
autres que CO7 (Ramboz, 1980). Dans ce cas, seule l'analyse Raman permet de
déterminer la composition de la phase volatile. Toutefois, si les clathrates n'ont
pas nucléé lorsque cristallise le liquide carbonique (phénomene de
métastabilité), les méthodes décrites en II1.3.c. sont valables.

Collins (1979) a défini 11 critéres qui permettent de mettre en évidence
la présence de clathrates : pratiquement, on notera si deux "prises en glace" ont
lieu lors d'un cycle microthermométrique, l'une correspondant a la
cristallisation des clathrates, l'autre a la cristallisation du liquide aqueux. Un
autre critére concerne les déformations de la bulle lors des refroidissement
brutaux autour de Tfcl selon la méthode décrite par Ramboz (1980).

iLa présence de clathrates 3 ThCOj ne perinei pas en théorie de
déterminer la densité de la phase carbonique : toutefois, par suite de
phénomeénes de métastabilité, il est possible d'atteindre des températures bien
inférieures & Tfcl sans nucléer les clathrates. Dans l'intervalle de métastabilité,
la démixtion L-V est possible. Dans ces conditions, ThCOg peut &tre utilisée
pour déterminer la densité (Diamond, 1992).

I1.3.e. Systeme HpO-NaCl-CO»p

Ce systéme est le plus adéquat pour modéliser les équilibres entre 'eau,
les sels dissous et une phase volatile. On traite le probléeme de la méme fagon
que précédemment, en travaillant & température ambiante sur deux sous-
systémes indépendants : la phase volatile et la phase aqueuse. Le probléme est
toutefois compliqué par la présence de sels dissous.

La formation des clathrates consomme une partie de l'ean dans des
proportions qui dépendent de P, T et de la concentration totale en COp

(Roedder, 1963). La salinité de la solution résiduelle augmente et la valeur de
TG ne reflete plus la valeur de la composition.

Tfcl est un parametre essentiel pour déterminer la salinité. Trois cas se
présentent :
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~ ThCO2>Tfcl : Tfcl est alors mesuré a 'équilibre Vco,-Leos-Lag-Cl
On peut alors déduire la salinité de Tfcl en utilisant le diagramme de Bozzo et
al. (1973) ou Collins (1979) ou sa régression (Parry, 1986). Dans ce cas, le
report de ThCO» sur la courbe L-V du systéme COy pur (Angus et al., 1976 ;
Parry, 1986) permet de déterminer immédiatement la densité.

- ThCOp<Tfcl : on peut utiliser ThCO; en absence mérastable de
clathrates, pour déterminer sa densité, mais aussi la salinité en couplant avec
Tfcl (Diamond, 1992). Une macro-fonction sur Excel a été développée avec G.
Giuliani pour automatiser les calculs dans ce systeme. Elle permet de calculer
la salinité, les densités volatile et totale et les fractions molaires (annexe 1).

- ThCO7 n'est pas mesurable : c'est hélas le cas le plus fréquent des
inclusions peu denses. La non-observation du ménisque du COy liquide dans
une inclusion n'est pas forcément lie a son absence (Sterner, 1992). En effet,
un calcul simple montre que dans un grand nombre de cas, la résolution du
microscope n'est pas suffisante pour observer le ménisque séparant la vapeur
du liquide carbonique.

11 existe un critere pour donner la valeur minimale de la densité : c'est Ia
valeur minimale de la densité de la limite sublimation-fusion (0,0140 g.cm-3 ;
Angus et al., 1976) Pour cela, il faut prouver que la disparition de la phase
carbonique est bien une fusion et non une sublimation. La cristallisation d'un
seul gros cristal de COy solide sur le ménisque de la vapeur est considéré
comme un critére de fusion. En effet, le CO2 liquide forme une fine pellicule
tout autour de la vapeur et c'est 14 que se fait la cristallisation. La sublimation,
quant 3 elle, donne naissance a plusieurs petits cristaux isolés qui fondent a des
températures différentes et souvent non reproductibles.

La valeur maximale de la densité de la phase carbonique dans le cas des
faibles densités est la densité critique (0,466 g.cm-3 ; Angus et al., 1976).

Toutefois, une estimation de la valeur maximale de Ia densité peut-étre
faite a partir de considérations géométriques. En supposant qu'apres la TFCOy,
un ménisque de COy liquide est présent mais que son rayon est inférieur a la
résolution du microscope (Sterner, 1992), il est possible de déterminer une
densité maximale.

Selon la figure 1.6, on peut donner la valeur du remplissage liquide

carbonique par :
3

R - T b l: 3 1 j!
R =3 =>JdR=R-r,= Tor - 1
1CO2 R3 = Ih = Ip 1-Rlco,
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JOR est l'épaisseur du ménisque. D'autre part, & To = -56,6°C, le
remplissage est donné aussi par :
dcoz - [dvcoz]
[Rlcop] = "
To [dlcoz]To - [dveon]

oll dvco, est la densité de la phase vapeur 2 -56,6°C (0,0140 g.cm™3 ;
Angus et al., 1976) et dlco, est la densité de la phase liquide a -56,6°C (1,179

g.cm-3 ; Angus et al., 1976).

Liquide aqueux il

Liquide carbonique

Vapeur carbonique

Figure 1.6 : paramétres géométriques d'une inclusion triphasée

En combinant les deux équations, on aboutit a :

3
{dlco, - dveo,)

3
N dlco, - dveo, _
oR =1b \/ dveo, - doo, | = dimax = dico; - (OR + 1p)3

dans laquelle dtmayx est la densité maximale qu'on peut avoir dans 1'équation
lorsque 1'épaisseur du ménisque du liquide carbonique est inférieur a la
résolution AR du microscope. Un abaque (figure 1.7) donne dtmax en fonction

de rp pour une résolution AR de 0,5 pum.
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Figure 1.7 : abaque pour estimer la densité maximale de la phase carbonique
en fonction du rayon de la bulle de vapeur pour une résolution AR de 0,5 pm.

Pour estimer la salinité si la phase Lo, est absente, on considere que la
pression interne est commandée par la pression du CO7 ; la valeur de Pipc &
Tfcl, le long de l'isochore, donne la salinité. On estime aussi la salinité de la

solution a partir de la température de fusion de la glace corrigée par la
formule de Marckham et Kobe (1941) :

TfGrgelle = Tf(‘-‘l}(en présence de chlatrates) + 1,48

Pour déterminer la densité, on reporte la valeur de Tfcl sur la courbe
Lagq+V coy+cl correspondant au wt% NaCl (Bozzo et al., 1973 ; Collins, 1979),

on en déduit le point (Tfcl, Piyt) qu'on reporte sur le diagramme du CO» pur;
la densité peut alors étre estimée.

HI.3.1. Systtmes complexes HyO-NaCl-CO2-CHg-H3S-N3

Les données sont actuellement insuffisantes pour traiter ce cas complexe.
Toutefois, 1a microthermométrie permet d'avoir une idée de la complexité des
composants présents dans l'inclusion.
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Ainsi, la mesure de la fusion du CQ7 solide permet d'estimer la
"contamination” du COy par la présence d'autres volatils : la présence de CHgy,
N7 et H2S abaisse d'une fagcon observable la température de fusion de la phase
carbonique.

La température de fusion des clathrates est aussi un parameétre sensible a
la composition des inclusions. Dans le systeme H20-COy, les clathrates fondent
a 10°C exactement en présence de COy liquide (Bozzo et al., 1973). La
présence de NaCl en solution diminuent la température de fusion des clathrates
(Bozzo ef al., 1973). La présence de N7 diminue également cette valeur. La
présence de CHy et/ou de HS dans la phase carbonique induit au contraire une
augmentation de cette valeur. Ainsi, pour rendre compte de toutes ces
influences, il est nécessaire de construire des diagrammes de corrélation (TfG-
Th, Tfcl-Th, TfCO»-TIG et TfCO,-Tfcl) afin de mettre en évidence des

tendances qui permettent de suivre 1'évolution de la chimie des inclusions dans
une série d'échantillons.

Ces tendances semi-quantitatives sont précisées par des analyses Raman
qui donnent la composition exacte de la phase carbonique.

[I1.3.g Composition globale d'une inclusion

L.a composition globale est calculée selon la méthode proposée par
Ramboz et Charef (1985). Les principales équations sont données bri¢vement.

Pour la phase aqueuse :

n =
HpO 18

n}?]jz() .18. Wt%NaCl
n ==
NaCl 58,5 . (IOOnWt%NaCI)

Pour la phase volatile :

44--—28)(0}14— 1 6XN2

i désignant respectivement COjp, CHj et Ny
n'i est le nombre de moles du constituant i dissoutes dans l'eau
xj est la fraction molaire du constituant i dans la phase carbonique

dl et dc sont respectivement les densités des phases aqueuse et carbonique
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Alors que les quantités de CHy et N2 dissoutes dans la solution agqueuse
sont négligeables (n'i=0), il n'en est pas de méme pour CO2 (n'co,y#0). Cette

valeur peut étre calculée par les formules d'Ellis et Golding (1963) :
n'co, = X'CO, - NH,0

n'cQ, est la fraction molaire de CO7 dissous dans 1'eau et se calcule par :

fco,

1o = KXNaC]

fco, (bars) étant la fugacité du CO2 dans le mélange & T. Elle est
calculée a partir des fugacités du CO2 pur (King, 1969) et de la pression
partielle du CQOy dans le mélange gazeux a T.

Kxnaey (bars) est le coefficient de la loi de Henry pour le mélange HzO-

CO2-(x NaCl) a température donnée; ce coefficient est donné par Drummond
(1981).

IV. Autres méthodes d'analyse des inclusions fluides
IV.1. Microsonde 2 effet Raman

La méthode est non destructrice et ponctuelle et permet ainsi de
compléter les mesures microthermométriques sur une inclusion parfaitement
repérée et déja analysée par microthermométrie.

Les analyses ont été faites sur la microsonde Raman du Cenire de
Recheche sur la Géologie de 1'Uranium (C.R.E.G.U.) 4 Vandeceuvre-lés-Nancy.

IV.1.a. Analyse de la phase volatile

Cette méthode permet d'analyser par spectroscopie Raman les composés
volatils présents dans la vapeur (Dhamelincourt et al., 1979 ; Dubessy et al.,
1989). L'analyse est aussi bien qualitative que quantitative puisque les teneurs
en mol% des constituants sont déduites des hauteurs ou des surfaces des
spectres.

N3z est un constituant abondant dans I'atmosphére. L'analyse de N2 dans
une inclusion se fait par différence entre le signal recueilli lors de 'analyse de
I'inclusion et le signal recueilli lors d'une analyse a vide ; dans le premier cas,
on regoit le signal correspondant A 1'inclusion et & I'atmosphere, dans le second
cas, on mesure N7 atmosphérique. En général, la mesure sur l'azote
atmosphérique ne varie pas au cours de la demi-journée d'analyse, toutefois
certaines variations sont possibles et il est bon de faire souvent l'analyse de
contrle sur I'azote atmosphérique.
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L'interprétation des diagrammes triangulaires de composition de la
phase volatile doit se faire avec précaution, étant donnée la présence de COp
dissous dans I'eaun en quantité parfois non négligeable. En effet, les calculs ont
montré que dans les inclusions 2 faible densité de la phase volatile et a Rv
moyen a faible, le CO2 dissous dans l'eau, qui dépend de la fraction molaire
d'eau dans l'inclusion (donc du remplissage), peut atteindre 20% du COp de la
phase volatile. Aussi, préférerons-nous les diagrammes de composition avec le
CO2 total égal 2 Ia somme du COy de Ia phase volatile et dissous dans l'eau.

Une autre alternative serait de faire les analyses Raman sur inclusions
totalement homogénéisées ; le signal émis par le CO7 correspondrait alors
directement au CO7 total.

IV.1.b. Analyse des solides -

Cette méthode permet d'identifier un certain nombre de minéraux et
peut également analyser certains solides (hydrates de sel, hydrates de gaz,
carbone), mais pas les sels ioniques tels que NaCl, K(I, etc.

IV.2. Microscope Electronique a Balayage (M.E.B.)

Des analyses au M.E.B. permettent d'obtenir des informations
qualitatives sur la nature des solides présents dans les inclusions. On peut soit
travailler sur des fractions de minéraux, soit sur des fragments de lames
épaisses. Les solides analysés sont des sels (chlorures autres que LiCl et NaCl),
des opaques (sulfures, oxydes de métaux), des phyllites, des feldspaths, etc.

Les analyses ont été faites au Service d'Analyse Spectroscopique de
I'Université de Nancy I

IV.3. Extraction des sclutions

Alors que la microthermométrie donne une mesure de la salinité totale
apparente, 1'étude des sels dissous dans les solutions peut étre menée en
extrayant les solutions des inclusions par écrasement ou par décrépitation.
L'analyse spectroscopique est alors possible. Ceite méthode, qui n'a d'ailleurs
pas €té utilisée dans cette thése, présente le grave inconvénient de ne pas
permettre une discrimination entre les différentes familles d'inclusions ; les
solutions récupérées sont des mélanges aléatoires de toutes les familles.

V. Aspect thermodynamique de I'étude des inclusions fluides

L'approche thermodynamique du comportemernt des systémes impliqués
dans les inclusions fluides est I'étape ultime de I'éiude. Elle permet d'estimer
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les conditions P-T-X des fluides et d'émettre certaines hypothéses sur leur
évolution, donc d'infroduire un facteur temps dans 1a discussion.

V.1. Systémes homogénes

Les systemes homogénes sont des systémes & une phase : ils représentent
les fluides initiaux (postulat n°1, §1.1.). Le comportement P-T d'un fluide
homogeéne de composition et de densité connue est une courbe univariante
nommée isochore. Le tracé de l'isochore nécessite Ia connaissance de I'équation
d'état qui lie la pression, la température et la densité.

Cette approche demande un nombre considérable de données sur les
systemes rencontrés naturellement et d'utiliser les équations d'état empiriques
établies & partir de ces données. Une attention sera toujours portée sur les
conditions de validité de ces équations et sur les risques que comportent
certaines extrapolations.

V.1 a. Systémes purement aqueux

L'étude menée par Zhang et Frantz (1987) a montré que le
comportement isochorique des fluides aqueux est semblable quel que soit le sel
en solution. Les données suivantes de Dubois (1989) sur HpO-RbCl ont
complété dans le méme sens les résultais. Les équations des isochores données
par Zhang et Frantz (1987) ont une forme linéaire :

P=A1+A2T

dans laquelle Aj et Az sont des fonctions de la température
d'homogénéisation et de la molalité. En utilisant ces données, le programme
IsokorAq, dont la liste est donnée en annexe, a été réalisé. Il est écrit en
Microsoft Basic sur Macintosh. En introduisant la salinité du fluide et Th,
lI'isochore est calculé et un fichier ASCII est créé. La compatibilité avec un
tableur tel qu'Excel est totale.

V.1.b. Systémes complexes

Le comportement a haute pression des mélanges de gaz est non-idéal.
Toutefois, des équations d'état reliant P, T et V ont été proposées pour des
mélanges de gaz non-idéaux. Redling et Kwong (1949) ont donné une équation
adaptée pour les gaz purs. Cette équation a la forme d'une somme d'une
pression répulsive et dune pression attractive :

a(T) b
V-b VT V(V+b)

P = Prépulsive - Pattractive =

Le probléme consiste alors & adapter les paramétres a et b aux données
expérimentales par une quelconque méthode de régression (Nordstrom et
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Munoz, 1985). Cette €quation a été utilisée par de Santis er al. (1974) et
Holloway (1977) pour HzO pure et CO7 pur.

Dans le cas des mélanges, les coefficients amélange €t bmélange sont
exprimés des fractions molaires et des coefficients a et b des constituants purs
(Prausnitz, 1969) :

amélangeﬁ Z 2 X%y
i

bmélangc = Z X; b;
1

Les coefficients croisés ajj sont a priori inconmus. Une approche est de
considérer la forme géométrique (Prausnitz, 1969) :

ajj =" 2aj aj

Mais il est préférable de choisir des formulations qui tiennent compte
des intéractions entre les espéces (Nordstrom et Munoz, 1985). Ainsi, de Santis
et al. (1974) ont utilis€ une équation de Redlich-Kwong modifiée dans laquelle
intervient la constante K de dissociation des molécules HoCO3. Ainsi,

0 0 1
ac0y-Hy0 = Vzc(h 4,0 + 5 R2T25K

Kerrick et Jacobs (1981) ont proposé une autre équation d'état du type
Redlick-Kwong appelée HSMRK (Hard-Sphere Modified Redlich-Kwong).
Cette équation & la forme :

C(T)+ d(T) + & (T)
»_RT (L4y4y>y’) v v
V(1) V (V+b) 4T

dans laquelle y=bmglange/4V et ¢(T), d(T) et e(T) sont des fonctions
polynomiales d'ordre 2 de T. Cette équation a été€ utilisée pour CO2, H20 et
des mélanges HpO-COy (Kerrick et Jacobs, 1981) et pour le constituant CHy
avec des implications sur les mélanges HyO-CO2-CH4 (Jacobs et Kerrick,
1981). Un programme IsokorVol a été réalisé au CRPG par Alikouss (1990)
en se basant sur cette équation : il permet de tracer les isochores dans le
systeme HpO-CO2-CHg. Une équation d'état valable entre 0 et 1000°C et O et
8000 bars a été proposée pour les systémes purs COz, CHa et HyO (Duan er al.,
1992a), et pour des mélanges (Duan ef al., 1992b).

Le systéme le plus large pour modéliser les fluides naturcls est le
systeme Hy0-CO3-NaCl qui comprend 'eau, un volatil et un sel. L'équation
d'état est donnée par Bowers et Helgeson (1983), elle est basée 1'équation de
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type Redlick-Kwong de de Santis et al. (1974) et les expressions des
coefficients a et b donnés par Holloway (1977). L'idée est alors de subdiviser
le systéme en deux sous-systemes (H2O+xNaCl) et CO7. A partir des équations
de Gehrig et al. (1979) sur des systémes partiels (HoO+xNaCl)+COa, ils ont
généralisé les expressions de ap,0 et bH,0 en introduisant un terme de salinité.
Le programme IsckorC dont la liste est donnée en annexe permet de tracer les
isochores a partir des fractions molaires des constituants et de la densité totale
d'une inclusion.

V.l.c. Influence de I'erreur sur Ry sur les isochores
La densité totale d'une inclusion se calcule en considérant deux sous-

systémes : un liquide aqueux contenant des sels et une phase volatile. La densité
A To des inclusions fluides est calculée 2 partir de la formule :

d;=Rd[r +(1-R)[d]r,

Ry : remplissage vapeur & To défini par :

Rv = Vvapcur
(Vvapeur + V]iquide) aTo
[dl]To : densité de la phase liquide a Tg
|4, . densité de la phase fluide 2 Tg

Les erreurs sur le remplissage ont peu d'importance dans le calcul de la
densité totale des inclusions aqueuses. En effet, dans ce cas, I'approximation
dv=0 est faite & 25°C et la composition totale est alors égale & la composition
du liquide. Par contre, dans le cas des inclusions carboniques, l'approximation
dv=0 ne peut en aucun cas €&tre faite. L'erreur sur le remplissage prend donc
toute son importance. L'objet de ce paragraphe est d'estimer les erreurs sur la
densité, la composition et le tracé des isochores en fonction de l'erreur sur Ry.

Soit une inclusion fluide qui donne les mesures microthermométriques
rassemblées dans le tableau 1.2.

TfCOy Tfcl wt% | ThCOy Th

-56,6 6,0 8,0 24 (1) | 400 (L)
MhCO,/Mht : modes d'homogénéisation du CO+ et totale - L = liguids

Tableau 1.2 : paramétres microthermométriques d'une inclusion

La fusion de Ia phase carbonique & -56,6°C exactement nous indique que
le CO7 est rigoureusement pur dans l'inclusion. La température de fusion des
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clathrates de 6,0°C (en présence de COy liquide) nous permet de déterminer la
salinité en NaCl (8,0 wt% NaCl ; Bozzo et al., 1973; cf §I1.3.e). A partir des
équations données dans le §IIL.3.g, la composition de l'inclusion peut &tre
déterminée pour différentes valeurs de Ry : les figures 1.8 et 1.9 donnent la
composition et la densité en fonction du remplissage.

0,940

Figure 1.8 : évolution de la Figure 1.9 : évolution de la densité
composition en fonction du Ry en fonction du Ry

L'isochore peut étre tracée a l'aide du programme IsokorC donné en
annexe. Pour chaque densité et composition, une isochore a été calculée et
I'ensemble des courbes est récapitulé dans la figure 1.10.

On note des erreurs trés importantes en fonction du remplissage.
Toutefois, ces erreurs sont actuellement incontournables. Pous les réduire,
deux voies sont possibles : le développement des techniques d'analyse d'images
et/ou la parfaite détermination des courbes liguide-vapeur des systémes
rencontrés,

V.2. Systémes a deux phases (immiscibilité)

L'immiscibilité est une propriété particuliére d'un systéme au sein
duquel deux fluides sont en équilibre. Chacun des deux fluides a une densité
différente et, dans les systtmes A plusieurs constitnants, une composition
différente ; densités et compositions sont liées par des lois thermodynamiques
(Pichavant et al., 1982). L'ébullition consiste en la séparation mécanique de
deux fluides générés par immiscibilité a partir d'un fluide originellement
homogene. Dans le systémes fluides, c'est généralement une chute de pression
qui est a l'origine de 1'ébullition et c'est pourquoi les représentations
composition-pression sont les plus utilisées. Les systémes eau-sel sont en
général modélisés par le systéme HpO-NaCl qui est de loin le plus étudié (une
synthese en est donnée par Bischoff et Pitzer, 1991). Des données nouvelles sur

les autres systémes seront exposées dans le chapitre 2.
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L'ébullition dans le systeme Hy0O-COp a été étudiée par Takenouchi et
Kennedy (1964). Le systéme HyO-NaCl-CO7 a été également étudié (Bowers et
Helgeson, 1983 ; Johnson, 1991). Des données nouvelles sur 1'ébullition dans le
systeme HpO-NaCI-CO7 sont apportées par Frantz et al. (1992).
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Chapitre 2

Systémes eau-chlorure alcalin

I. Introduction

Les synthéses d'inclusions fluides sont devenues courantes depuis les
premiéres expériences d'Orville (1972). Le Centre de Recherches
Pétrographiques et Géochimiques s'est trés tOt investi dans ce type
d'expériences. Elles ont permis I'étude de nombreux systémes chimiques
(Zhang, 1987), la mise en évidence de certains phénomenes post-piégeages
(Pécher et Boullier, 1984) et la réalisation de standards pour les platines
microthermométriques (Alikouss, thése en cours).

L'étude des fluides homogénes a hautes température et pression a été
entreprise par Zhang (1987). Elles ont montré que le comportement
isochorique des systémes eau-chlorure alcalin est identique & molalité égale.
L'étude a été complétée par Dubois (1989) avec le systetme H2O-RbCl. Des
données sur le systeme H2O-LiCl sont encore & apporter.

Les domaines d'immiscibilité étaient par contre mal connus et le systéme
H2O-Na(l servait de modele pour coniraindre les phénomeénes d'ébullition.
Pour compléter les données, les systémes HpO-LiCl, H20-KCl, H20-CsCl ont
été examinés. Le systeme HpO-RbCl comportant un cation alcalin de rayon
intermédiaire enire K+ et Cst mériterait d'éire développé de la méme
maniere.

Toutefois, la connaissance incompléte du systeme H20-CsCl a nécessité
la reconstruction du diagramme (x-T) afin de pouvoir déterminer les
compositions des fluides en équilibre issus du processus d'ébullition. La
température eutectique ayant pu &tre mesurée par microthermométrie, le
lissage des données partielles disponibles dans la littérature a ét€ fait en
utilisant une méihode des moindres carrés avec une contrainte supplémentaire.
C'est 1'objet de la premiére publication. En ce qui conceme le systéme HpO-
Rb(Cl, la méme démarche a été suivie 2 partir des données de la littérature et
de la température eutectique mesurée par Dubois (1989). Une expérience de
synthése d'inclusions dans ce systéme avec une composition proche de
I'eutectique permettrait de mesurer la température avec une meilleure
précision.

Une autre étude a ét€ réalisée sur les domaines d'immiscibilité de ces
mémes systémes 500 et 600°C pour des pressions variant de 400 a 950 bars par
la méthode des inclusions fluides synthétiques. Des solutions de composition
initiale connue ont été placées dans des conditions d'immiscibilité et la
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composition de chacun des deux fluides issus de l'ébullition a été déterminée
par microthermométrie. Une projection (x-P) synthétise les résultats obtenus.
Les résultats sont rassemblés dans la seconde publication.

Une approche thermodynamique a €té envisagée afin de tenter la
reconstruction des solvi. Un modele de type Margules a été tenié€ sur le
systeme HpO-NaCl, mais les paramétres de Margules ne suivent pas une loi
linéaire en fonction de la pression et aucune solution raisonnable n'a pu étre
trouvée pour rendre compte de I'évolution des coefficients de Margules. Une
autre expression de I'énergie d'excés est donc & envisager.

II. Diagrammes de phase x-T des systémes eau-chlorure alcalin

Il existe 5 cations de la famille des alcalins (Li*, Nat, K+, Rb+, Cst) et
dans les fluides naturels le chlore est l'anion les plus fréquents. Les systémes
H70-LiCl, H2O-NaCl et H2O-KCl sont relativement bien connus alors que les
systémes impliquant les cations alcalins les plus lourds sont beaucoup moins
bien connus.

Une recherche bibliographique a permis de connaitre une partie de la
courbe de solubilité des sels de rubidium et de césium (entre 0 et 120°C) ainsi
qu'une partie des courbes de fusion de la glace (entre 0 et -8°C). Pour
compléter chacun des diagrammes, une contrainte supplémentaire était
nécessaire. Des inclusions synthétiques ont alors été réalisées dans chacun des
deux systémes afin de mesurer la température eutectique.

Grice a cette donnée supplémentaire sur le point d'intersection, un
modele mathématique basé sur une méthode de moindre carré a été développé
en collaboration avec le Laboratoire d'Informatique Géologique du C.R.P.G.
et particuliérement avec Arben Shtuka et Jean-Jacques Royer.

Le modéle a été appliqué aux deux systémes afin de permettre leur
reconstruction.

IL.1. Systeme HpO-CsCl

Ce systéme fait I'objet d'une publication soumise a European Journal of
Mineralogy en septembre 1992 et acceptée en juin 1993,
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Reconstruction of low temperature binary phase diagrams using a constrained
least squares method: Application to the HyO-cscl system

Michel Duboisl, Jean-Jacques Royer!, Alain Weisbrod!-2 and Arben Shtukal

1 C.R.P.G./C.N.R.S., 15 rue Notre-Dame des Pauvres, BP 20, 54501
Vandceuvre-l&és-Nancy, France. FAX ; (33) 83 51 17 98

2 EN.S.G/LN.P.L., 94 avenue De Lattre de Tassigny, BP 452, 54000 Nancy,
France

ABSTRACT: Among the various types of phase diagrams, binary aqueous-salt
systems are important for studying mineral-fluid interactions, mass transfers,
- geothermobarometry, etc. Unfortunately, only a few of these diagrams are
available, because of the lack of experimental data. A method is proposed to
draw an x-T projection from scarce data. As an example, the system H2O-CsCl
has been chosen. It is a simple binary system whose univariant curves are
incompletely known. Using a solution of CsCl with a salinity close to the
roughly estimated eutectic composition, synthetic fluid inclusions were made in
order to measure the eutectic temperature by microthermometry (-23.7 °C).
Raman spectroscopy confirms that no hydrate exists. A general mathematical
model based on a constrained least squares method was set up to fit the two
curves, taking into account the eutectic temperature and the triple point of
water. The eutectic composition was thus calculated by minimizing the global
variance of the model (56.87 wi% CsCl). This example can be extended to
other binary aqueous-salt phase diagrams.

INTRODUCTION

Most often, the terma "phase diagram” refers to & more or less
complicated drawing in two or more dimensions. The main features of such a
phase diagram are : i) the number and the composition of the components
involved, (ii) the number and the composition of the phases involved and iii)
the number of the parameters (or variables) of state, such as temperature (T),
pressure (P) and concentration (x). These diagrams carry with them specific
and quantitative information that can be used for many purposes. For these
' reasons, phase diagrams have been intensively used by chemists, mineralogists,
petrologists, etc.

A simple binary aqueouns-salt system, such as HpO-KCl, is characterized
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by the following phases : I (ice, H20), S (salt, KCl), 1. (liquid, H2O-KCl
solution) and V (vapour, HpO-KCl solution). Four divariant curves meet at a
very important double point, the eutectic E (F. 1). Two of them correspond to
the saturated vapour which is of no interest for our purpose. The two other
curves correspond to the saturated liquid : one extends from the triple point of
H20 ("freezing depression temperature curve” or ILV curve) whereas the
other extends from the triple point of salt ("solubility curve" or SLV curve),
both intersecting at the eutectic point (EL).

Indeed many systems are more complicated. Hydrates of intermediate
composition occur in some systems, ¢.g. hydrohalite in H2O-NaCl, antarcticite
in H20-CaCly (Haynes, 1985). The existence of intermediate compounds
implies invariant points (peritectics).

In the HyO-salt systems, the x-T projection is particularly useful to : i)
study the interactions between minerals and aqueous solutions, using the SLV
curve, ii) estimate the salinity of the liquid phase using the melting
temperature of the last solid, ice (I) or salt (S), and iii) prepare synthetic fluid
inclusions in order to calibrate the microthermomeiric apparatus.

Among fluid systems of interest, some are incompletely known, mostly
because the data available in the literature are inadequate. The purpose of this
paper is to try to reconstruct a binary phase diagram in the (x-T) plane (F. 2).
This can be achieved on the condition that : i) the few available data points on
the two univariant curves are sufficient, ii) the value of the eutectic
temperature, possibly measured by microthermometry, is known and iii) a
convenient mathematical model is used to {it the scarce data.

DETERMINATION OF EUTECTIC TEMPERATURE

Generally speaking, the eutectic temperature is the lowest at which a
liquid can exist. Because of the kinetics problem, the eutectic temperature
could be described as the highest temperature at which a solid assemblage (I+S
or I+hydrate) generates the first liquid during heating. The eutectic
composition represents the composition of the first liquid.

Among the various binary agueous-salt systems, the HpO-CsClI system
was chosen for the following reasons : i) the position of the eutectic was not
known and ii) the available data are few. In the HpO-CsCl system, the ILV
curve was known between 0.97 and 25.80 wt% CsClI (weight percent=mass of
salt/mass of solution) from the data of Washburn et al, (1928, p. 260) and
Mariani & Di Giacomo-Dejak (1950). The solubility curve was known
between 61.74 to 74.35 wit% CsCl from the data of Foote (1903), Berkeley
(1904), Hinrichsen & Sachsel (1904), Malquori (1926), Meyer & Dunkel
(1931), Lannung (1934) and Blidin (1953) corresponding to
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Eutectic temperature measured in
the system Hy0-CsCl (wt%=59.99)
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(T,P) projection

Co™ *+

T.x) projection

Figure 2.1 : example of a simple phase diagram invelving a binary aqueous system such as HoQ-KCl.
Degenerate system HoO, Triple point (empty triangie, tH2O), critical point (empty circle, cHyO) and three
univariant curves (dashed lines), Degenerate system (8). Triple point (filled triangle, tCs), critical point (filled
circle, CS), and three univariant curves (dash-dotted lines). Binary system. Two divariant curves (I+L+V and
S+LA4+V} (heavy lines) originate from the two triple points (tHRO and S); these curves meet at a particular value
E (eutectic). Two other divariant curves (I+S+L and I+5+V) also originate from the eutectic point. In fact, the
curves I+L+V and S+L+V, as well as the eutectic, must be divided into two :

- curves L{+V) and eutectic Ef, (composition of the liquid phase),

- curves V{+L) and eutectic Ev {composition of the vapour phase).

I=lce, S=S8alt, L=Liquid Phase, V=Vapour phase.

4 T (°C) . &
Salt melting
770°C

Solubility curve
(salt branch)

Figure 2 2: topology of a system of
the HyO-KCl type in the plane (T ,x)
I=lIce; S=Salt; L=Liquid; V=Vapour;
Xg and Tp=coordinates of the cutectic

"Freezing depression

H,0 Xg KCI
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temperatures ranging from 0 to 119.4 °C,

A synthetic fluid inclusion experimeni was carried out to : i) measure
the eutectic temperature, ii) obtain another point around the eutectic point. The
advantage of this technique is the ability to obtain small cavities containing a
liquid directly in equilibrium with its vapour. In the H2O-CsCl system, data
points are missing between 25.80 and 61.74 wt% CsCl. In fact, the solubility
curve indicates a rough value of the eutectic composition between 50 and 60
wt% CsCl. Any solution with a composition in this range would be convenient
to accurately measure the eutectic temperature. However, the accuracy of this
measurement depends on the volume of solid melting. At the eutectic
temperature, the phase rule implies that one of the solid phases in equilibrium
(either ice or salt) completely goes into solution. Because the molar volume of
ice is greatly superior to the molar volume of salt, an initial composition more
enriched in salt than the eutectic composition will lead to a larger volume of
solid melting,.

Pure CsCl (Merck product, Ref. #2039, purity 99.5 %) was added to
water to obtain 0.25 ml of a 59.99 wt% CsCl solution. Fifty (50) mg of this
solution was poured in a gold capsule (diameter = 5 mm, length = 25 mm),
together with a prefractured synthetic quartz rod (1 X 2 X 10 mm). Dry silica
gel was also added to seal the microcracks and prevent contamination from the
atmospheric volatiles. The capsule was welded and placed in a cold-seal

1972 ; Roedder, 1972 ; Roedder & Kopp, 1975 ; Bodnar & Sterner, 1987 ;
Zhang & Frantz, 1987). After two weeks, the capsule was opened and the
quartz extracted, washed and polished. In order to minimize the temperature
gradients in the microthermometric chamber, the samples were as thin as
possible (0.5 mm).

Microscopic examination showed large inclusions (sometimes more than
120 um length) with a practically constant liquid-vapour ratio. The inclusions
were observed on a U.S5.G.S. freezing and heating stage. The low temperature
thermocouple is calibrated using synthetic fluid inclusions : i) pure HpO
inclusions (ice melting at 0.0 °C) and ii) H20-COy inclusions (1:1 mole ratio)
synthesized using the procedure described by Sterner & Bodnar (1991) (CO2
and clathrates melting respectively at -56.6 °C and +10 °C).

The procedure followed to measure the eutectic temperature is shown in
F. 3. The inclusions are frozen and the liquid crystallizes at -70 + 4 °C (point
B).The frozen liquid has a brown colour and during the re-heating, the
inclusions strongly darken. Melting of the frozen liquid generates rapidly a
large volume of liquid at -23.7 °C (point C). After this melting, a great
number of small CsCl crystals remain in the liquid. Then, the liquid
composition follows the SLV curve along E-D path.
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Temperature (°C)

80 AN

100
Composition (wi% CsCl)

F. 3 : Description of the path followed by the phases in the fluid inclusions during the
microthermometric experiment (for further explanation, see text)

However, it is obvious that the crystallization of the liquid is metastable
(undercooling) and leads to the formation of a glassy structure (Vuillard &
Kessis, 1960). The phase assemblage that nucleates during the freezing step

‘may not be in equilibrium (Dubessy et al., 1992). Because the initial
composition is more enriched in salt than the eutectic composition, it is chosen
to measure the eutectic temperature in the presence of a salt phase. At point D
(-8.3 °C, F. 3), only a small salt cube remains in the liquid. At this moment,
the inclusion is cooled again ; this process leads to growth of the solid phase as
soon as the liquid composition moves along the path D-E on the solubility
curve. At point E, the liquid should crystallize, but because the kinetics of the
solid nucleation is sluggish, the liquid composition follows a metastable
continuation of the SLV curve (path E-F). At about -52+3 °C (point F), the
liquid in equilibrium with the solid crystallizes. During the re-heating, the
large melting was observed at the same temperature as previously
(-23.7 °C).This process is easily observed and the value of the eutectic
temperature is quite accurate (0.1 °C) and reproducible. The last solid finally
melts at -8.2 °C. This temperature combined with the composition of the initial
solution (59.99 wt% CsCl) gives another point on the solubility curve.

DETERMINATION OF THE UNIVARIANT CURVES BY A CONSTRAINED
LEAST SQUARES METHOD

The two univariant curves constituting the x-T projection (ILV and
SLV) are usually fit by polynomials, and a classical procedure consists in
fitting from experimental data the two curves using a linear least squares
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model (Vanko gt al,, 1988). The curves are generally fit separately regardless
of the fact that they must cross at the eutectic point. The present reconstruction
of the binary x-T projection is based on a modified least squares method with
two constraints : i) the ILV curve must pass through the triple point of H;O
and ii) the two univariant curves must cross at the eutectic point whose
temperature was measured previously (-23,7 °C).

In this section x refers to composition whereas y refers to temperature.,
Consider the problem of fitting n points (xi,yi) by a polynomial of degree p
using a least squares method. Using a matrix formulation, it is convenient to
introduce the nX{p+1) matrix A containing the p+1 powers of the predictive
data xj and the vector @ of the p+1 unknown coefficients of the polynomial. An
estimation of @ is given by (Johnson & Wichem, 1982, p. 295) :

b=(AT A)1ATY (1)
where Y is a (nx1) vector of the expected values.

This method gives to each point the same statistical weight. However,
other methods assign each data value a weight ®j according to the accuracy of
the measurement (Sterner et al., 1992). In some particular cases, ®j is infinite
; the system is thus constrained.

Cunsidering that the curve must pass through a poiit (Xo,yo), the
constraint can be expressed in a matrix form :

C @ = Yo
in which C is a vector (1,%0,%3,...,x3),

The Lagrange multipliers method consists in minimizing the expression
S involving the additional constraint :

s =[ab - Y]T[Ab - v]+aT[ch - yo] 2)
| subject to the conditions :
S dS
6= a0

where A is the Lagrange multiplier. These equations are equivalent to :

{ATA@+KCT:ATY
Cé=yo

and using a matrix formulation :
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T

i
C 0 A

Yo

Equation (3) extends the classical linear regression model to problems
involving supplementary linear constraints. Here the problem consists in fitting
two curves whose point of intersection is incompletely known.

P P
Let P1(x)= Zaixl and P2(x) = Zbixl, the polynomials of each curve.
i=0 i:@
The point of intersection is subject to the relationships :

14 .
Pifxo) = 2 % = Yo
i=0

P )
Pa(xg) = 2, bixh = yo
1=0

4

The first approach chooses to solve the problem with a general
constraint including the properties of the point of intersection. Indeed, the
difference of equations (4) above yields to :

p * p .
Yaixi- Ybixi=0 (5)
i=0 i=0

However, as xo (the eutectic composition) is unknown and ygq (the
eutectic temperature) does not occur in equation (5), this constraint is not of
interest. Another possibility is to select y as the dependent variable. This
possibility was tested but did not give a useful result becausethe shapes of the
curves are too different and the errors are of different magnitudes. In fact, in
the HyO-CsCl system, the 1LV curve has a very shallow slope even when the
SLV curve is very steep. Thus the better way is to fit y as function of x in the
ILV curve and to fit x as function of y in the second part of the diagram (the
SLV curve).

The two systems are solved independently introducing a constraint for
each curve. However it is possible to give a global solution by building a
general matrix A containing two independent blocks. The main matrix A
containing the two least squares matrices takes the following form (the indices
1 and 2 correspond to the I LV and SLV curves respectively) :
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X ATA;, L 0 k
C, O
A= . AlA; T, ©)
. Cy, 0 | .

The 8 matrix of the (aj,bi) coefficients is obtained by :

] [ A
o=| M |oan| 0 7
82 AEAZ
. AQ . L Xp

The above formulation takes into account xg which is not known. This
composition xg is calculated by minimizing the global variance of the system.

DETERMINATICON OF THE EUTECTIC COMPOSITION

Each estimated variance is calculated by :

oo = 1Y - Y]T[¥ Y] )

- where ¥ is the matrix of the calculated ?i and, in the case of a linear problem,
is expressed by :

VY=A0 (9)

Because the two curves are fit independently, a variance for each curve
can be calculated. Considering equations (8) and (9) leads to :

Gim(y): [ 461 - Y1]T [Ad; -vi]

10
G;um=[A%~YﬂTL@mYﬂ o

The problem is to minimize the two variances together by constructing a
global variance equal to the sum of the two independent variances. However
the units of each variance are different because the fits were made in a
different way. Thus each estimated variance is made dimengionless by dividing

them by the variances of the expected values © ) and O'(X) respectively. A
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2
global variance O is calculated by :

2 2
2 Oest(y) OCest(x)
op= + 11

o o
¥) (x)
For each composition xg in the range 56.5 to 57.3 wt% CsCl, the

2
variance G is calculated. It appears that a minimum of the global variance is

obtained at xo = 56.87 wt% CsCl (F. 4).

LV %urve SLV gurve
y= 3 aixl x= Y biyl
i=0 i=0
3 oi bi oi
- - 61.732 0.017
-(.2049 0.0061701 0.1799 0.0011

0.000496  0.0004221  -0.000994  2.734 10-5

742105 5925106 3.162106 1.787 10-7
T 0.9999 0.9998

x refers to composition (wi% CsCl) and y refers to temperature

LSS I e |

Table 1 : Fitting coefficients of each univariant curve and the corresponding standard
deviation. r is the correlation coefficient

Using this value for the eutectic composition, the coefficients of each
polynomial are calculated and given in T. 1. The corresponding standard
deviations (using equation 10) are also listed. The correlation coefficients are
greater than 0.99.

DISCUSSION

The reconstructed phase diagram of the binary H20-CsCl is shown in
F. 5. The calculated eutectic composition reflects the high solubility of cesium
chloride in water. As mentioned earlier, the system Hz0O-CsCl seems to be as
simple as KCI-H20, with no intermediate compound (hydrate). Moreover, the
shape of the univariant cuves of both systems are similar (F. 5), particularly in
the case of the SLV curve which is convex up. In most cases, this curve is
convex down, although some systems show convex up curves. This property
could be interpreted as the result of two convex up curves connected by a
peritectic leading to the presence of an intermediate compound. However, the
“convex up" property is observed in solid systems (cadmium-bismuth) and
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2
F. 4 : Plot of the global reduced variance O 88 function of x¢ indicating a minimum for

Xo=56.87 wit% CsCl

aqueous systems such as H2O-KCl system below 300 °C (Sterner et al., 1988,
1992 ; Spencer et al.,, 1990) whereas no hydrates are currently known
(however rialkov & Chernogorenko (1955) have observed a hiydrate in HpO-
KCl1 system between -10.76 and -5.30 °C).

The ability of producing hydrates in aqueous systems greatly depends on
the ionic radius of the cation in solution. Because the ionic radius of Cs* is
very large (1.65 A ; Wedepohl, 1978), it is expected that no hydrate should
exist in this system. However the uncertainty will be removed by determining
the nature of the solid remaining in the liquid after eutectic melting. In fact,
during growth, the last sclid took typically a cubo-octahedral form indicating
that it belonged to the cubic system as does pure CsCl (Hackspill, 1957). To
corroborate this observation, the last solid phase was analysed by Raman
spectroscopy. This method can detect the O-H stretching and bending modes in
a hydrate structure (Dubessy et al., 1992). The experiment was carried out at
the C.R.E.G.U. (Vandeeuvre-lés-Nancy, France) using a heating and freezing
stage working between -160 to 350 °C. The solid phase was precipitated by
freezing an inclusion and its growth was obtained by cooling to -160 °C. At
this temperature, the solid phase (larger than 30 pm) was analysed. A main
peak was recorded at about 3100 cm-! corresponding to the ice spectrum
(Dubessy et al., 1992). This confirms that the H2O-CsCl is a simple binary
system without intermediate compound.
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F. 5: Aspect of the reconstructed x-T phase diagram of the HoO-CsCl system and comparison
with the HoO-KCl system.

CONCLUSIONS

The synthetic fluid inclusions method gives important results in the study
of fluid behaviour. The method can also be used in the determination of the
temperatures of invariant points in incompletely known systems. It was applied
successfully to the determination of the eutectic temperature of a simple binary
system (H;O-CsCl). By fitting the univariant curves using polynomials, a
convenient mathematical model based on a constrained least squares model led
to the determination of the compleie x-T projection of the HyO-CsCl system.
This system looks similar to the HpO-K(l system, whereas the eutectic
composition is richer in salt.
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I1.2. Systéme H2O-RbCl
I1.2.a. Données de la littérature

Les données de Mariani et Di Giacomo-Dejak (1950) sont exprimées en
normalité. Elles ont été calculées en wt% RbC1 par I'équation :

Mgel N
Psotution(N,T)

wt% =

avec : Psolution = densité de la solution de Rb(l qui s'exprime par un
lissage sur la compilation des données de Timmermans (1960) par :

Psolution = 1,0020 + 0,0891 N- 0,0007N2- 0,0001T - 1,02.10-6T2
- 8,39.10-3NT + 4,4.10-TNT2 + 2,555.10-6N2T

T étant la température de fusion de la glace correspondant a la
solution de concentration N,

Branche SLV Branche ILV
Berkeley (1904) {Mariant ¢t Di-Giacomo-Dejak, 1950)
wi% T wi% T
43.61 0.55 0.21 -0.0651

47.46 18.70 0.51 -0.1511
49.65 31.50 0.75 -0.2190
51.62 44.70 0.93 -0.2774
53.62 60.25 0.94 -0.2738
55.46 75.15 1.44 -0.41656
57.01 89.35 1.87 -0.5352
598.44 114.00 2.21 -0.6296
2.78 -0.7872
2.89 -0.8211
4.20 -1.194
6.92 -1.988
10.98 -3.244

12.64 -3.789
13.56 -4.128
15.90 -4.947
17.62 -5.6006
19.58 -6.388
20.95 -6.977
22.52 -7.645
24.99 -8.672
Point de Dubois (1989} 33.47 -13.2

Tableau 2.3 : données sur le systéme H2O-RbCl
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La température eutectique du systéme HpO-Rb(l a été mesurée a
r Dubois (1989) sur des inclusions fluides synthétiques. Toutefois,
la composition initiale €tait sensiblement différente de la composition
une expérience de synthése avec une composition trés voisine a la
composition eutectique ou légerement supérieure devrait étre lancée afin

-18,4 °C pa
eutectique :

d'améliorer

La méme méthode que pour le chlorure de césium a été appliquée en
température eutectique donnée ci-dessus (figure 2.5). Les points
pris en compte pour les régressions sont ceux de Mariani et Di Giacomo-Dejak
(1950) et de Berkeley (1904). Le point de Dubois (1989) se situe parfaitement

utilisant la

I1.2.b. Expérimentation

la précision de la mesure.

I1.2.c. Reconstruction du diagramme de phase

sur la courbe retracée.

20

Di Giacomo-Dejak (1950)

T(0)
120
100 T la régression sur la branche é‘\‘
- ILV ne prend en compte que @
80 T les données de Mariani et Di- A
N Giacomo-Dejak (1950)
60 L
40 .
i Mariani

" -18.4 Dubois (1989)
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Figure 2.5 : diagramme de phase HpO-RbCl reconstruit

I1.3. Diagrammes de phases dans les systémes eau-chlorure alcalin

La fi

gure 2.6 propose une synthése des diagrammes de phase des

différents systémes eau-chlorure alcalin.
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Il apparait que les points eutectiques ne montrent pas une tendance
continue en fonction du rayon ionique mais une double évolution : d'abord une
diminution de la température eutectique paraliélement & une diminution de la
composition eutectique, puis une évolution opposée. La présence d'hydrates de
composition intermédiaire (4 hydrates dans le sysieme H2O-LiCl et 1 pour
H20-NaCl) est vraisemblablement responsabie de cet état de fait.

T (°C)
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-80

s eutectique
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Figure 2.6 : aspect de différents diagrammes de phase eau-chlorure alcalin

La structure des hydrates est composée d'une cage de molécules d'ean
dans laquelle les ions sont piégés. Pour les systémes sans hydrates (HpO-KCl,
-RbCl et -CsCl), la courbe de solubilité présente une concavité qui est peut-étre
un témoin de l'existence d'hydrates de vie trés courte ou de structure

incompléte.
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ITI. Immiscibilité dans les systémes eau-chlorure alcalin
III.1. Immiscibilité : quelques définitions

Soit un systeme composé de n constituents se répartissant dans une phase
unique. Le systéme est alors dit monophasé. L'immiscibilité est un processus
qui conduit & la séparation de deux phases & partir d'une phase initiale
homogéne en réponse a une variation des propriétés P et T d'un systéeme.
L'équilibre global entre les phases est réalisé et, a l'intérieur de chaque phase,
I'équilibre est atteint (Pichavant et al., 1982). Les densités des phases en
équilibre sont différentes et, dans les systémes a plusieurs constituants, les
compositions des phases sont différentes.

D'un point de vue typologique, on appelle solvus la courbe qui donne les
compositions des phases immiscibiles a 1'équilibre en fonction de la
température ou de la pression. Les phénomenes d'immiscibilité dans les
systémes solides ont été étudiés particulierement dans le systéme KC1-NaCl
(Thompson, 1967 ; Green, 1970), pour les feldspaths alcalins (Thompson et
Walbaum, 1968 ; Bachinski et Miiller, 1971 ; Luth et Fenn, 1973), pour les
pyroxénes et les olivines (Ganguly, 1973), pour les biotites (Eugster et al.,
1972). Alors que les projections x-T sont les plus utiles dans les systémes
solides ou les variations de volume molaire sont négligeables, on préferera
pour les syst¢mes fluides les projections x-P ol les variations de densité sont
trés importantes.

Dans les systémes fluides, 1'immiscibilité (ébullition) est un processus
qui donne naissance & partir d'un fluide homogeéne & deux fluides, l'un de
faible salinité et de faible densité ("vapeur"), l'autre de forte salinité et de
forte densité ("liquide”). Les inclusions fluides sont des excellents témoins et
les contraintes typologiques et thermodynamiques ont été données par Ramboz
et al. (1982).

IIL.2. Aspects thermodynamiques de 1'ébullition
1I1.2.a. Expressions des équilibres et energie d'exces

Considérons d'abord un systéme monophasé 4 deux constituants 1 et 2.
L'énergie libre de Gibbs s'écrit dans ce cas d'un mélange idéal :

Gid = Nlu(l) + Ngj,Lg + oRT (N1InN1 + N2InN2) (1)

avec de plus I'équation supplémentaire : N{+Np=1. La premiére partie
de l'expression (1) correspond au mélange purement mécanique. C'est une
droite d'équation :

— 0 0
Ginec =Nl + Nopy
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Le terme oRT(N1InN1+N2InN2) correspond donc au terme de mélange
chimique ; comme Nip et N2 sont inférieurs & 1, le terme en question est
négatif. La conséquence est que 1'énergie libre de mélange est toujours
inférieure au cas du mélange purement mécanique.

Dans le cas plus général des solutions non idéales, il est nécessaire
d'introduire l'activité d'un constituant 2 Ia place de la fraction molaire. Les
deux parametres sont liés par le relation :

ai =N N (2)

Dans lequel v; est le coefficient d'activité. L'énergie de Gibbs s'écrit
dans le cas non-idéal :

Grger = Nyl + Nopj + RT (Njln a; + Naln ap)
= Nty + Noi + aRT (Niln Ny + Noln NoJ + RT (Nln 1 + Noln ya) (3

En comparant (3) avec (1), on peut écrire

Gyeel = Gig + RT (N1ln 71 + Naln )

I.e second terme est appelée énergie libre d'exces Gexc par rapport au
modele idéal et a ét€ introduit par Scartchard et Hamer (1935).

Gréel = Gig + Gexc
Considérant que N1+Na=1, I'équation (3) peut s'écrire :

Gréer = i +(1 - No) 3 + RT ({1 - No) In (1 - No) + Noln No) + ¢{No)

ol g(N2) est I'expression de Gexc par rapport &2 N2. L'expression
mathématique de I'énergie d'exceés est a priori inconnue et il va étre nécessaire
d'introduire des fonctions empiriques. Toutefois, un certain nombre de
contraintes peuvent y éire imposées. Ainsi pour les péles purs, la valeur de
g(N2) est nulle, ce qui s'exprime mathématiquement par les contraintes
suivantes :

L

g0)=0etg(l)=0 4)
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Les dérivées successives de Grgel par rapport 2 N2, qui serviront dans la
discussion sont données par :

Cese - 9. 40+ RT In N2+ 98 (N
aN, H2 - H1 TN, aNz( 2 (5)

ey 2
) Gezxc _ _RT . ) g2 (No)
oNg  (1-No)N2 N3 ©6)
Les figures 2.7 a 2.10 donnent un exemple. A 1'énergie libre de mélange
idéal représentée par la courbe concave (figure 2.7) a ét€ ajoutée une énergie

libre d'excés (figure 2.8), et la somme correspond a 1'énergie libre réelle
(figures 2.9 et 2.10, courbe pointillée).

L'ébullition apparait lorsque la fonction d'excés prend une valeur trés

importante et modifie la forme simplement concave de Grgel. La figure 2.9
présente le cas d'un mélange dont I'énergie libre est simplement concave ; une
phase unique est présente dans ce cas quel que soit la composition. Le cas de la
figure 2.10 fait apparaitre une fonction d'énergie libre avec deux minima.
Dans ce cas, deux phases coexistent (¢ et B) dont les compositions

- L .
correspondent aux minima N, et N%., La tangente en ces deux points est la

méme. Pour des compositions N < Ng et No > NB , une seule phase est

présente tandis que pour N2 comprises entre ces deux compositions, deux
phases sont en équilibre. Nous sommes dans ce cas en présence dun
phénomene de démixtion (immiscibilité). Les exemples des figures 2.9 et 2.10
sont A pression et composition constante. Le passage d'un cas a I'autre se fait
par augmentation de 1'énergie d'excés liée a une variation de la pression et/ou
de la température.

En ce qui concerne la formulation mathématique du probléeme, les

solutions Ng et Ng des compositions des phases en équilibre sont tirées d'un

systeme d'équation basé sur 1'égalité des potentiels chimiques en chacun des
points.

py=pd et pg=pb (7)

Les potentiels chimiques s'expriment par :
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[ 2 (N
hi =k +RTIn(1-NyJ+ g (N))- N, gél(\IZ)
< 2
dog (N (8)
ugmpt2+RT1nN2+g(N2) (1 Nz) gaLZ)
- 2

La combinaison de I'équation (7) et du systeme (8) aboutit a :

4 RT In 1 :;3} g{N;)- g(Nz) (Nz ‘—(Nz +N; a?f Ng)) o
T2
v -o )1t Qv -8 24

ou au systeme équivalent :

-~

(1-N§‘

RT In =g |Ny| - Ny a‘;g NSLg(NELNE%(NE)

1-NP 2 2
RTml-NZ( ) ag‘&

| )(1 Nz) ,aNz\ Ny ‘i(N2)

L'ensemble des solutions de ce systéme (Ng' ,NB) en fonction de P ou de

(10)

T décrit une courbe appelé solvus, qui donne les compositions des phases en
équilibre a P et T données (figure 2.11),

Il apparait sur le tracé de éréel (figure 2.10) qu'il existe deux points
d'inflexion (notés [i]) c'est-a-dire des points pour lesquels la dérivée seconde

est nulle. La courbe des points pour lesquels la dérivée seconde de Gréel st
nulle (équation (6) égale a 0) en fonction de T ou de P est appelée courbe
spinodale. Elle délimite deux champs (figure 2.11) :

- un champ compris entre le solvus et la courbe spinodale, a l'intérieur
duquel une seule phase peut exister de fagon métastable,

- un champ a l'intérieur de la courbe spinodale 4 I'intérieur duquel deux
phases coexistent obligatoirement.
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Figure 2.11 : représentation du solvus et de la courbe spinodale
II1.2.b. Résolution du systéme

Lc probleme qui se pose est d'imposer une forme numérique a la
fonction g(N2). Les modeéles pour la fonction g(N2) sont nombreux. Les
équations du systeéme (10) ont été écrites & P et T constantes. La méthode la
plus généralement utilisée consiste a2 donner 4 g une forme empirique
(polynéme, fonction rationnelle, fonction logarithmique,...) répondant aux
conditions (4). Un certain nombre de paramétres inconnus sont introduits dans
les formes des fonctions. Le systéme est dans un premier temps résolu en
fonction de ces parameétres, puis leur évolution est étudiée en fonction de P ou
de T. Connaissant les paramétres 4 chaque P ou T, le systéme est dans un

deuxiéme temps résolu en fonction de Ng et Ng. La résolution est complexe,
car différentes fonctions (log, polyndémes,...) interviennent et une solution

directe n'est pas trouvable. 1l est alors nécessaire de faire appel a des méthodes
numérigues de convergence, telles que la méthode de Newton-Raphson.

II1.2.b.a.. Modele de Margules

Le modele polynomial de Margules est celui qui est le plus utilisé,
surtout dans la modélisation des phénoménes de démixtion en phase solide.
Supposons une fonction polynomiale d'ordre n :
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gN) =3 aN
i=0 (11)

Les équations des contraintes (4) impliquent :

n
ao=0€tz ;=0

i=1

La dérivée de g(N) a la forme :
dg -
ZE(N)=Y ig Ni-1

Pour simplifier les notations, appelons );1=N_gC et x2=Ng. Le systeme (10)

prend la forme suivante :

RTIn LX) = 3 1 - ) [, - x)]
1 12

- X1}iX2 - iai X'-l_x'-l

TR

Certains mod&les ont été proposés pour différenies valeurs de n. Pour
les solutions symétriques, on donne a g(N) une expression du second degré
(n=2). Le nombre de parameétres aj est de 3, mais les deux contraintes (6)
contribue & réduire de 2 le nombre de paramétres ; c'est donc un modéle & un
parameétre,

Le modele développé par Thompson (1967) sur le systéme NaCl-KCl
considére un polyndéme du troisieme degré (n=3). Ce modéle fait intervenir
deux parameires appelé Wg1 et W2, ou paramétres de Margules. L'évolution
des parameétres de Margules est linéaire avec la température et & pression
constante. Le report de I'expression dans le systéme (10} donne un systéme
linéaire de deux équations & deux inconnues, qu'il est facile de résoudre en
Wag1 et Wao.

I1.2.b.B. Application au systeme Hz0-NaCl

Le modéle de Margules a été testé sur le systtme HpO-NaCl afin de
vérifier s'il était applicable aux solutions d'électrolytes en général. Les
données utilisées sont celles de Sourirajan et Kennedy (1962). Les figures 2.12
a 2.14 montrent I'évolution des parameétres de Margules recalculés par les
€quations du systeme (12) avec n=3. Les courbes présentent une forme qu'il
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Figure 2.12 : paramétres de Margules a 380°C
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Figure 2.13 : parameétres de Margules a 450°C
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Figure 2.14 : parametres de Margules a 500°C
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la température. Aucune loi d'évolution simple des parametres en fonction de la
pression n'ayant pas €tre établie, il convient de conclure que ce type de modele
ne peut €tre appliqué aux systémes aqueux.

I11.2.c. Modele de Pitzer

Pour les systemes fluides, une équation d'état a été proposée récemment
par Pitzer (1986) et Pitzer er al. (1987). Elle est basée sur les propriétés de
I'eau pure modélisées par 1'équation HGK de Haar et al. (1984). L'effet du sel
en solution intervient sous forme de termes polynomiaux dépendants de la
température et de la différence de densités entre la solution salée et 1'eau pure.
L'application au systéme H»O-NaCl est proposée par Tanger IV et Pitzer

(1989).
L'énergie libre de Gibbs par mole s'exprime par :
G= (l—x) gHzO(T,d) + RT [x In x + (l—x)) In ((1~x)))

¥
+ Xgn ol T) + X vebiq (1+n d) (15)

dans laquelle x est la fraction molaire de NaCl en solution, v est le
volume critique de I'eau pure, bj1 un parameétre dépendant de la température,
et d est la densité qui s'exprime par :

d= Psolution (1 - Wt)
Pc eau (16)

wt est la fraction massique de sel en solution et p¢ eay est la densité
critique de l'eau pure.

ITL.3. Etude expérimentale de I'ébullition

Une étude expérimentale a été réalisée sur les systemes HyO-LiCl, H2O-
KCl et HpO-CsClI par la méthode des inclusions fluides synthétiques. Elle fait
I'objet d'une seconde publication intitulée "Experimental determination of the
liquid-vapour solvii in water-alkali chlorides ar 500°C and 600°C using
synthetic fluid inclusions " soumise 4 Chemical Geology en octobre 1992,
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Experimental determination of the liquid-vapour solvii in water-alkali
chlorides at 500°C and 600°C using synthetic fluid inclusions

Michel. Dubois (*), Alain Weisbrod (*.*%), Arben Shtuka (*)

(*) CR.P.G./JCN.R.S5, 15 rue Notre-Dame des Pauvres, BP 20, 54501
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(**) E.IN.S.GJ/LN.P.L., 94 av. De Lattre de Tassigny, BP 452, 54000 Nancy,
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Abstract

In order to investigate the effects of the cations in alkali-water systems,
part of the solvii of HpO-LiCl, H2O0-KCl and H2O-CsCl systems have been
studied at 500 and 600°C and combined with data available on H2O-NaCl
system. Various solutions of alkali chlorides have been set experimentaly in
unmixing conditions. Resulting fluids have been trapped in synthetic fluid
inclusions in quartz. Compositions of these inclusions have been determined
using corresponding phase diagrams.

Considering the shape of the curves, an empirical equation is proposed :

aPe -P B oo, o g
aPe -Pc 4P o+

with Z=wt/(wic+€), where P¢ and wic are respectively the critical pressure
and corresponding composition ; af, a, b and e are dimensionless parameters.

It appears that the wideness of the liquid-vapour (I.-V) curve depends on
the wideness on the cation in sclution : LiCl-H20 L-V curve is very narrow
when CsCI-H20 L-V curve is large, HpO-NaCl and HyO-KCl curves are
intermediate,

Natural unmixing can not be modelized by Hp(O-NaCl system alene and
requires all the systems of the same kind (LiCl-HyO, KCI-H20, CsCI-HO,
etc.).



1. Introduction

The importance of the part played by the fluids in most geological
phenomena has been acknowledged for a Iong time. In deep-seated processes,
circulation of aqueous solutions were, and still are, responsible for mass and
often heat transfers. In fact, there are very few - if any - processes in the earth
crust that do not involve one or several fluid phase(s).

An increasing number of experimental results and analytical data
obtained from fluid inclusion studies, suggest that immiscibility in the fluid
state is a rather common process. Fluid immiscibility may be responsible for
many spectacular petrological and geochemical phenomena in metamorphic
environment (Crawford et al., 1979), metasomatic changes (Weisbrod and
Poty, 1975 ; Weisbrod et al., 1976 ; Lagache and Weisbrod, 1977 ; Weisbrod,
1980), alteration and mineral deposition in porphyry copper deposits (e.g.
Nash and Theodore, 1971, Roedder, 1971 ; Moore and Nash, 1974 ; Poty and
Weisbrod, 1976 ; Chivas and Wilkins, 1977 ; Etminan, 1977 ; Eastoe, 1978 ;
Ramboz, 1979 ; Bischoff, 1980 ; Denis et al., 1980 ; Le Bel, 1980 ; Wilson et
al., 1980...), other types of deposits associated with volcanic activity (e.g.
Spooner, 1980), or acid magmatism (Relly and Turneaure, 1970 ; Landis and
Rye, 1974 ; Rye and Sawkins, 1974 ; Leroy, 1978 ; Bray, 1980 ; Ramboz,
1980 ; Aissa, 1987). Finally, fluid immiscibility is of particular interest in
estimating the thermobarometric conditions at specified steps of the evolution
of rock systems (Weisbrod and Poty, 1975 ; Roedder and Bodnar, 1980 ;
Roedder, 1984 ; Weisbrod, 1981, 1982, 1984).

The constraints on liquid-vapour immiscibility are : 1) the system must
be at equilibrium, at a specified T and P ; 2) the composition of the two phases
are different, and are related to each other through the principle of chemical
equilibrium, and, 3) the molar volume of the two phases are different, and are
related to each other (Pichavant et al., 1982 ; Ramboz et al., 1982). As a
response of changes in temperature, pressure, composition, an homogeneous
fluid may unmix into two new fluid phases, i.e. a liguid of high density,
enriched in solutes, and a vapour with low density and a poor content in
solutes.

With the exception of carbonates, sulfates, etc. at low temperatures, most
of the fluids in the earth crust belong to the well-known HyO-NaCl system. In
particular, there are reasonable to good available experimental data in the
liquid-vapour domain of that system (Sourirajan and Kennedy, 1962 ; Urusova
and Ravich, 1971 ; Urusova, 1974, 1975 ; Rodgers and Pitzer, 1984 ; Bischoff
et al., 1986 ; Rosenbauer and Bischoff, 1987 ; Chou, 1987 ; Zhang and Frantz,
1987). However, beside the HpO-NaCl system, the real crustal fluids always
contain other cations, such as Li, K, Cs, Ca, Fe, etc., usually in small
proportions. Moreover, many occurrences have been reported with significant
contents of these cations in the fluids : porphyry copper in the potassic
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alteration zone, with large amounts of KCl in the fluid (cf. above the
references about the porphyry copper deposits) ; fluids from potassic
pegmatites, with ratios mKCl/mNaCl ranging from 0.15 to 0.30 (Weisbrod
and Poty, 1975 ; Lagache and Weisbrod, 1977). In the western part of the
Hercynian Range, some granites are enriched in elements such as Na, Li, F,
Sn, etc (Beauvoir granite, for instance, in the Echassiéres District, French
Massif Central ; de Rosen, 1965 ; Aubert, 1969 ; Aissa, 1987). During the late
stages of this magmatic evolution, the related magmatic agueous fluids contain
significant amounts of lithium chloride, as indicated by aqueous eutectics,
which temperatures are close to -75°C (Aissa, 1987 ; Aissa et al., 1987 ; Zhang
and Weisbrod, 1988). Calcium chloride is a common component in
metamorphosed carbonate sediments (Crawford et al., 1979). In the Zgit
plateau (Walmes District, Marocco), fluid inclusions trapped in quariz and
associated with wolframite, contain daughter minerals (minerals resulting of
precipitation from the fluid during the retrograde evolution). These minerals
are Fe- or KFe-hydroxychlorides, and clearly indicate significant content of
iron and potassium in the aqueous fluids (Bennani et al., 1987).

In order to model immiscibility in real crustal fluids, an experimental
work has been undertaken. The work presented here is restricted to the
systems alkali chlorides-water, and concerns the immiscibility domain in the
composition-pressure-temperature space. The equations of the various solvii
(HpO-LiCl, H>0-KCl1, HyO-CsCl) have been calculated.

2. Experimental procedure

The procedure consists in trapping fluid inclusions in quartz, at high
temperatures and pressure. The products are : 1/aqueous solutions of specific
composition, in the system HpO-MCI (M = Li, K, Cs), and 2) guartz rods from
synthetic quariz devoid of inclusions. The quartz rods (5 mm long, 4 mm?2
section) are throughly cleaned. Then, they are heated at about 350-400°C, and
cracked by just dropping the rods into distilled-dionized water. Finally, the
cracked rods are carefully dried (Orville, 1972 ; Bodnar and Sterner, 1987 ;
Zhang and Frantz, 1987). Adding quartz powder or silica gel may help the
sealing of inclusions and generate new inclusions in growth zones, and prevent
volatiles from the atmosphere. Each run consists in storing, in a gold or
platinum capsule, a quartz rod, the specified solution (53 to 100 ul) and the
quartz powder. The capsule is welded and put into a cold seal hydrothermal
pressure vessel ("cold seal bomb"), at the desired temperature and pressure.

The experiments have been performed at 500 and 600°C (temperature
uncertainties : £5°C), at various pressures (400 to 1000 bar; pressure
uncertainties : 5 bar (Table 2.4). During the experiment, the initial solution
unmixes into two different immiscible fluids (figure 2.13), trapped as fluid
inclusions in the rod quartz. After two to four weeks, the capsule is cut open,
and the quartz rod is extracted. The quartz rod is polished double face to
favour optical analysis ; the fluid inclusions are analyzed using
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Table 2.4 : P-T experimental conditions and microthermometric results

T  Chemical Sample tme P imital Vapour Liquid
system solution
C days bar molkg Nb TIS1(°C) Nb TIS2 (°C)
89-4 14 400 3.5 17 1:-05 34 §:2553
89-5 14 430 200 I1:-08 27 S§:2726
500 KCI-H,O 89-5b 13 450 11 I:-13 75 §:2329
89-6 14 500 9 I:-02 42 §:1093
89-9 35 550 14 I:-58 12 S: 234
92-1 42 550 325 39 I:-30 62 S: 282
89-4 21 400 449 70 1:-09 25 S: 50.8
CsCl-HRO  89-5 21 450 24 I:-11 16 S: 2.5
89-6 21 500 8 I[:-1.6 23 1:-220
89-1 16 800 3.5 6 1:-20 24 §S:210.3
89-2b 13 850 8 I:-3.0 10 S:176.0
600 KCI-HO 89-3 16 900 20 I:-41 39 S:1178
89-7b 35 925 11 I:-47 21 §:109.3
89-8 25 950 32 8:-80 11 S: 1.9
89-1 21 800 449 15 I:-1.9 41 1: -23.0
CsCl-H O 89-2 21 850 No ebullition
89-3 21 900 No ebullition

Nb=number of measurements - I=ice - S=salt

microthermometry techniques (Roedder, 1962, 1963). The microthermometry
apparatus (Chaixmeca heating and freezing stage, Poty et al., 1976) was
calibrated using pure chemicals, such as SchmerzkOrper's mark SK 70, SK
135, SK 200 ; NaNO3 (Tm=306.8°C), K2Cr207 (Tm=398.0°C). At low
temperatures, calibration used hexane (Tm=-95.0°C), CCly (-22.9°C), pure
water in synthetic inclusion (Tm=0.0°C), and a CO2-CH4 mixture from a
natural fluid inclusion in quariz, analyzed by Raman spectroscopy (Tms=-
56.9°C, Campério, Tessin Alps, Switzerland).

In this paper, the phases of interest are labeled as follow : I=ice, S=salt,
L=liquid and V=vapour.3. Experimental results

At room temperature, the population of the observed fluid inclusions
clearly indicate a bimodal repartition : 1) inclusions that contain a rather small
amount liquid and a large bubble of vapour (type V inclusions) and, 2)
inclusions that contain large amount of liquid - sometimes associated with a salt
crystal - and a small bubble of vapour (type L or LS). Most often, evidence of
nucleation of these salt crystals ("daughter minerals") is observed only during
freezing measurements.

In runs 89-9 and 92-1 (500°C, 550 bar, system HoO-KCl, table 1), the
transition salt+liquid 1 = liquid 2 was clearly observed at temperatures ranging
from 23 to 28°C. At such low temperatures, recognizing equilibrium must be
rather rare, and conirasis with usually metastable fluid systems. An amazing
situation was although observed in the system H2O-K(C1 at 600°C-950 bars (run
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Figure 2.13 ; example of fluid unmixing. Figure 2,14 ; histogram of concentration
Ay, Ay =compositions of the coexisting in the sample KCl 89-8. The distribution is
"vapour" and "liquid" phases in bimodal, each mode corresponding to the
equilibrium. Peyp, Texp=experimental composition of the fluids in
P-T conditions equilibrium

89-8, table 2.4). The two roots of the loop, on the (S+L+V) curve, were very
closed to each other and the compositions of the low salinity and high salinity
coexisting fluids were both measured from the sylvite melting temperature
(respectively -8.0°C and +1.9°C, table 2.4). Moreover, the composition of the
two phases (L and V) were very closed to the critical curve : figure 2.14
shows a bimodal histogram of the calculated compositions. A similar, but
much more simple situation occurred in the system Hz0-CsCl at 500°C-500
bar and 600°C-800 bars, with the two roots on the same (I+L+V) curve.

In fact, the immiscibility phenomenum is not as simple as expected. The
reason 1§ that it is almost impossible to entrap a pure phase (vapour, for
instance), just because of some contamination from the liquid phase (and vice-
versa). The "heterogeneous entrapment” results in inclusions with intermediate
densities and compositions. In order to get relevant values, it was necessary to
measure, by microthermometry, a large number of inclusions. The extreme
values (V or L/LS) were assumed to be representative of the pure immiscible
fluids. Uncertainties of microthermometry values are estimated at £0.2°C
below 0°C, and +5°C at high temperatures.

The composition of the fluid inclusions (mass fraction=weight % solute
in the solution) have been obtained, using the relevant data curves ice+liquid
and salt+liquid, available in the literature. The experimental data points have
been fitted by simple polynomials of the type : x=a+bAt+cAt2+dAt3, with
x=wt% dissolved salt in the solution, and At=freezing temperature in Celsius
(univariant curve : ice+liquid+vapour). For concentrations higher than the
eutectic (univariant curve : salt+liquid+vapour), similar polynomials are used :
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x=a+bt+ct2+dt3, with t=salt melting temperature in Celsius.

H>0-LiCl. Because of the frequent occurrence of stable/metastable hydrates
LiCl-nH»Q, no value could be obtained on the "salt" curve (S+L+V). The "ice"
curve has a classical shape, with :

- from O to -24_°C (x from O to 15.) :

x=0.078556+1.1101AT-0.2807AT +3.1744.10 AT
- from -18 to -75°C (x from 13 to 25) :

x=3.96630+0.6092AT-0.007073AT>-3.58.10 “AT"

Data from : Rodebush, 1918; Steudemann, 1927 ; Huttig and
Steudemann, 1927 ; Moran, 1956; Vuillard, 1957 ; Vuillard and Kessis, 1960.
Gmelins , 1960 ; Wolff et al., 1986/87.

H20-KCl. Simple system with no hydrates
Curve (I+L+V) : from O to -10.7°C (x from 0 to 19.53) :

x=0.0095+2.201 AT-0.0183AT>-1.608.10 AT"
Curve (S+L+V) : from -10.7 to 310°C (x from 19.53 to 55) :

x=21.6328+0.19363 £-5.9501.10"t*+1.0046.10 %

Data from : Wolff et al. (1986/87); Timmermanns, 1960; Benedict,
1939; Keevil, 1942. The curve presented by Sterner et al. (1988) on Hy0-KCl
system has been obtained from synthetic inclusions in quartz, these values have
not been taken into account, because of problems that have been not really
solved yet (concentrations and thermal gradients during the formation of
synthetic fluid inclusions : see Bodnar and Sterner, 1987).

H20-CsCl. In this system, the data are few on the (I+L+V) curve, and on the
(S+L+V) curve as well (Linke, 1958 ; Timmermans, 1960). Nevertheless, the
determination of the eutectic temperature could be accurately measured by
microthermometry (-23.0+£0.2°C). Combining those data, a mathematical
approach was able to derive relevant polynomial curves.

Curve (I+L+V) : from 0 to -10.7°C (x from 0 to 57.4) :
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AT=0.2014 x-4.655.10°° x%+6.148.10™ x>
Curve (S+LA+V) : from -10.7 to 310°C (x from 57.4 to 70) :

x=61.916+0.1747t-9.51042 - 3.1.106 3

Uncertainties in composition are estimated at +0.6wt% at low
temperatures and +0.5wt% at high temperature.

In the HpO-CsCl system at 600°C, 850 and 900 bar, only one type of

inclusion was observed, whose composition corresponds to the initial
concentration. Obviously, no immiscibility occurred in these runs. Because
immiscibility occurred at 600°C, 800 bar, the critical pressure must lie
between 800 and 850 bar.

4, Discussion

Critical points were determined, using the method recommended by
Bischoff and Rosenbauer (1987). At a given temperature, the critical pressure
P is calculated, according to :

1}
Ax =X - X, = K.(Pc - P)
where K is a coefficient (bar 1), x] and xy are respectly the mole fraction of

the two coexisting fluids at equilibrium, at a specified pressure P (table 2.5).
According to Pitzer et al. (1986), the value for n is 0.5. Using pairs of

Table 2.5 ; composition of the coexisting vapour and liquid fluids in equilibrium

T P LICI-HyO (%) KCI-HaO CsCl-HyO
C bar  Vapour Liqmd Vapour Liquid Vapour Liquid
500 400 4.1 m hydr 1.1 50.8 3.5 69.0
430 1.8 52.5
450 42 mhydr 2.8 48.6 6.5 62.2
500 4.6 23.2 0.4 36.8 7.9 55.3
540 5.7 20.2
550 6.2 26.5
550 6.8 26.2
600 750 7.9  m. hydr
800 88 m hydr 1.9 46.4 9.2 56.1
840 9.6 m hydr
850 3.1 43.2 No ebullition
900 10.1 m hydr 4.5 37.7 No ebullition
925 9.8 36.8
850 20.4 217

(*) Refers to Zhang and Weisbrod {1988) - m. hydr=metastable hydrates

equilibrated compositions, a Ax? versus P diagram was drawn. The resulting
lines intersect the y axis at the value of the critical pressure (figure 2.15).

62



Critical compositions were estimated, using the law of rectilinear diameters
given by Rowlinson and Swinton (1982). Average mole fractions of coexisting

fluids at equilibrium X = (xy + x/2 are plotted versus P. The lines obtained

intersect the critical pressure calculated above at the critical composition
(figure 2.16). Uncertainties are higher than those obtained for critical pressure
(Bischoff and Rosenbauer, 1987). Critical points at 500 and 600°C for H>0O-

LiCl, HpO-KCl1 and H20-CsCl systems arc calculated in figure 4, The critical
points of the available water-alkali chloride systems are given in table 2.5.
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@ & I
600 L Pe=598.0 ]
= Po=364.9 £ 600 -7
500 -: 500 I
400 { a00 4
300 i o P S .
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Ax? %
Figure 2.15 : diagram Ax? versus P (pressure Figure 2.16 : diagram x versus P
in bar) and the calculated critical pressures). (pressure in bar) and the calculated critical
AX=Xliquid - Xvapour. S€€ text compositions. = mean mole fraction of the

coexisting fluids. See text

An empirical simple function f was used to model the
liquid-vapour equilibrium curve (solvus). The model is based on two functions
corresponding to the vapour branch A-B.(wt+&)™ and to the liquid branch

C.(Wt+8)B. Using boundary conditions at the critical point Pe=f(wtc) and
(dP/dwt)wi.=0, yields the following equation :

yPc -P _ B g(-a) o o 7B
aPc -Pc o+f o+ (1)

with Z = (wt+e)/wic. The dimensionless parameters aj, o,  and € are
calculated from compositions ; P and wt; are respectively the critical pressure
and composition calculated from the method described above. Compositions
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along the three phase curve (V+L+S8) are alsc used (when available).
Parameters of equation (1) have been adjusted with correlation coefficients
better than 0.98 (table 2.6).

Table 2.6: critical points of the alkali chloride-water systems and coefficients for equation (1)

T Chemical Pc XC al a B g
T System bar . wt%
300 HyO-LiCl 598.0 11.5 1,08 2.00 2.56 0.05
HyO-NaCl (SK) 590 11.5
HO-NaCl (RB) 581.8 14.5 1.20 0.30 2.05 0.10
HyG-KCl 564.9 14.8 1.50 0.13 2.03 0.01
HyO-CsCl 553.0 30.9 1,62 1.55 5.30 0.01
600 HoO-LiCi >900
HrO-Nall (SK) 922.0 19.6 1.60 0.10 2.45 0.00
HyO-KCl 965.7 21.2 1.40 0.15 2.70 0.10
HrO-CsCl 800<Pc«850

SK=Sourirajan and Kennedy (1962) - RB=Rosenbauer and Bischoff (1987)

These new data on HpO-KCl, HyO-CsCl and HO-LiCl are compared
with the system HpQ,-NaCl as reference (Sourirajan and Kennedy, 1962 ;
Bischoff and Rosenbauer, 1987). It is clear that, from H>O-LiCl to HpO-CsCl
systems, the liquid-vapour (solvus domain) is wider and the critical pressure is
lower. At 600°C, the data could not be completed : 1) in the system HpO-LiCl,
the composition of the liquid could not be obtained because of the possible
occurrence of metastable hydrates : for the same reason, the pressure of the
critical curve cculd be only estimated, between 900 and 1000 bar, 2) in the
CsCl1-HpO system, the critical pressure ranges between 800 and 850.

The shape of the solvus greatly depends on the nature of the solute.
Therefore, the HpO-NaCl system alone is not suitable to modelize unmixing,
when other alkali chlorides are present in natural aqueous systems. Presence of
significant amount of LiCl in an agueous HpO-NaCl fluid will probably rise
the critical pressure, with unmixing occurring at unexpected pressures.

Un the reverse, the presence of KCl in such fluids will prevent boiling at
unexpectedly low pressures. In natural occurrences, immiscibility is often used
as geothermobarometers. Indeed, all the constraints related to such
geothermobarometers must be carefully checked, as mentioned earlier
(Pichavant et al., 1982 : Ramboz et al., 1982 ; Weisbrod, 1984).

5. Conclusions

As a response of parameters such as temperature and/or pressure, an
homogeneous fluid may unmix into two fluid phases, namely a liquid and a
vapour. Such a process is rather common in the earth crust, at moderate
pressures and moderate to high temperatures.
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Figure 2,17 :  shape of the solvii obtained from this work (LiCl-HsQ, KCI-HrO, CsCI-H50 at
500 and 600°C) and comparison with the reference system NaCl-HpO. The curves in the
system NaCl-H20 have been compiled from Sourirajan and Kennedy (1962), Urusova (1975),
Rosenbauer and Bischoff (1987) and Chou (1987). Curves have been drawn using the three
phase curves (S+L+V) from Keevil (1942) and Chou (1987). The CaClo-H,0O curve is from
Zhang and Frantz (1989)
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Amongst the alkali chloride-water systems, the predominant one is
clearly the system H2O-NaCl. However, the composition of the crustal aqueous
solutions, obtained from fluid inclusion studies, indicate that metals such as
lithium, potassium, cesium, etc. may play a significant part in some specific
environments,

In order to get data point values on the solvii at 500 and 600°C, the
synthetic fluid inclusion technique was choosen. The accuracy is certainly not
as good as compared to more sophisticated methods (see, for instance, the
system HpO-NaCl : Sourirajan and Kennedy ; Urusova, 1975 ; Rosenbauer and
Bischoff, 1987 ; Bischoff and Rosenbauer, 1988). Still, the obtained values
yield reasonable binodal curves, and are sufficient to modelize unmixing
processes in the system HpO-LiCl, H20-KCl and HyO-CsCl. During this work,
it was necessary to get many data, dispersed in the literature, on the three-
phase cruves (ice+liquid+vapour, or salt+liquid+vapour). These data have been
fitted by simple cubic polynomials. Critical points of the various solvii have
been determined, according to the method recommended by Rosenbauer and
Bischoff (1987). Thus, an emprirical simple equation was used to modelize the
binodal with only four parameters. The shape of the solvii depends widely on
the ionic radius of the metal involved. Applications to fluid unmixing concern
geothermometry and barometry, mass transfer, etc.
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V. Conclusions

L'étude des systémes HpO-MCl (M étant un cation alcalin) montre un
comportement différent des équilibres de phases. Les diagrammes de la figure
2.17 présentent les coordonnées des eutectiques et des points critiques en
fonction du rayon ionique du cation alcalin (Wolff ef al., 1986). On observe
des tendances différentes :

(1) L'équilibre des phases S+L(+V) (point eutectique) a montré une
double évolution (fig. 2.17, diagr A et B) : la température eutectique augmente
alors que la composition eutectique diminue, puis la tendance s'inverse,

(2) Les points critiques évoluent de facon monotone en fonctlon du
rayon ionique (fig. 2.17, diagr C et D).
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Ce comportement différent est vraisemblablement dépendant des espéces
chimiques en solution. A basse température, la dissociation du sel en solution
est totale. La taille du cation est déterminante sur la formation de composés
intermédiaires (hydrates) dont la structure est constituée d'une cage de
molécules d'eau dans laquelle est maintenu le cation. Plus le cation est largen
plus la structure de la cage est instable. les gros cations ne permettent pas la
formation d'hydrates.

A haute température, le sel doit se présenter sous forme moléculaire : la
taille du chlorure alcalin dépend directement de la taille dun cation.

. : o A : - : +
Une étude complémentaire pourrait étre faite sur I'ion ammonium NHy.
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Deuxi¢me partie

Caractérisation et dynamique des fluides dams le
Dfme anatectique du Velay

De nombreux travaux d'inclusions ont &té réalis€s dans des zones
métamorphiques de haute pression (Touret, 1977) et ont révélé la présence de
fluides essentiellement aqueux et carboniques. Ces fluides sont de plus marqués
par de fortes densités qui facilitent 1'étude tant du point des analyses classiques
(microthermométrie, spectrométric Raman) que pour les méthodes
d'extraction en vue de caractériser les signatures isotopiques des constituants
des fluides.

Des études ont ét€ récemment lancées sur des doémes anatectiques
(Kreulen et Schuiling, 1982 ; Guillot, 1989) en vue de comprendre la mise en
place de ces structures particuliéres de faible pression et température élevée.

Le Dome du Velay est une structure diapirique de trés grande extension
(peut-éire trop grande !), mais qui est un sujet d'étude tout-a-fait remarquable.
Des études ont ét€ menées depuis une trentaine d'années, sur le plan
géologique, pétrographique, géothermobarométrique, structural et sa mise en
place fait I'objet d'un modele satisfaisant, mais qui sera certainement complété
par des études en cours et & venir,

Quelques études d'inclusions fluides avaient été menées dans le sud-est
du massif Central (Ramboz et al., 1985 ; Noyé, 1985 ; Baroudi, 1988). 1
paraissait intéressant d'essayer de caractériser les fluides impliqués dans le
Dome dans les processus métamorphiques et anatectiques. L'existence de
roches particuliéres, les vaugnérites d'origine vraisemblablement mantellique,
a permis de cibler une partie de I'étude sur des fluides d'origine profonde et
de compléter 1'étude menée par Weisbrod et Poty (1975) sur une de ces
roches.

En ce qui concerne la chimie des fluides, une réflexion libre a été€ lancée
sur 'origine de 1'azote dont d'importantes concentrations avaient ét€ mises en
évidence aux alentours des lamprophyres (Noyé, 1985) et un certain nombre
d'analyses Raman (Weisbrod et Baroudi, non publié) avaient révélé la présence
d'azote dans les fluides des pegmatites vaugnéritiques. L'azote est aussi un
constituant ubiquiste dans les fluides métamorphiques.
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Chapitre 3
Présentation géologique du Doéme du Velay

I. Localisation géographique

Les Cévennes au sens large constitue Ia partie sud-est du Massif Central,
On la divise en trois grands ensembles : les Cévennes au sens strict constitue la
partie méridionale et est constituée d'une vaste étendue de schistes épizonaux,
les Cévennes Médianes est envahie par le granite du Velay et de son encaissant
métamorphique et la partie Nord est formée des séries micaschisteuses de la
formation du Pilat (figure 3.1).

Le dome du Velay est le plus grand complexe granitique francais,
couvrant plus de 6000 km?2. Situé sur la bordure Sud-Est du Massif Central, il
est limité an Nord par le paralléle de Saint-Etienne, au Sud par le paralléle de
Privas; a I'Ouest, il s'étend jusqu'aux massifs volcaniques du Déves et du Velay
et se prolonge au Nord dans les Monts du Forez jusqu'a Clermont-Ferrand. Sa
bordure Est correspond aux terrains mésozoiques de la Vallée du Rhone.

La zone étudiée, les Cévennes Médianes, est la partie sud du déme du
Velay, située toute entiére dans le département de I'Ardéche. Elle se limite au
Nord par un parallele passant par le Mont Gerbier de Jonc, au Sud par un
parallele au niveau de Largentiére, & I'Est au niveau de Saint-Laurent-les-
Bains et a 1'Ouest par les terrains secondaires du fossé rhodanien.

La ligne de partage des eaux entre les bassins Aflantique et
Méditerranéen traverse la zone et subdivise celle-ci en deux régions
fondamentalement différentes :

- le plateau du Velay au Nord correspond au bassin de la Loire.
L'altitude est élevée (1200 m), mais le relief est peu marqué et,

- la région située au Sud est marquée par une altitude moindre (700 m)
mais des reliefs assez accusés : de longues crétes escarpées ("serres") orientées
Est-Ouest sont séparées par les vallées profondes de 1'Ardéche et de ses
affluents.

I1. Position du déme du Velay dans le Massif Central

La zone étudiée est un segment polymétamorphique de l'orogéne
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LE  MASSIF  GRANITIQUE

DU VELAY
4. DURRAZ , 1984

4 RN 7
Fd o Y
IR s
7

figure 3.1 : le massif granitique du Velay (d'aprés Dupraz, 1986)

1, volcanisme tertiaire et quaternaire; 2, formations sédimentaires tertiaires et quaternaires; 3,
formations sédimenatires mésozoiques; 4, formations sédimentaires paléozoiques; 5, granites
tardimigmatitiques ; 6, leucogranites & muscovites ; 7, granites prophyroides périvellaves ; 8,
granite de la Margeride ; 9, schistes épizonaux de la série de Joyeuse; 10, micaschistes a deux
micas et minéraux alumineux ; 11, paragneiss 2 biotite et sillimanite ; 12, orthogneiss ceillés et
ortholeptynites associées ; 13, anatexites & biotite et sillimanite ; 14, anatexites & cordiérite
automorphe ou en nodule ; 15, granites d'anatexie hétérogénes.
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hercynienne. Le d6me, & proprement parler, est un ensemble de granites et de
migmatites mis en place au Westphalien par anatexie d'une série
métamorphique au sein de laquelle étaient déja présents des massifs granitiques
et basiques (Dupraz et Didier, 1988). :

Le déme du Velay est situé dans le "V" Hercynien marqué au nord ud
d6éme par le Forez et le Bassin de Saint-Etienne (figure 3.1). Au sud du dome,
il est marqué par deux familles de décrochements : & 1'Ouest, l'orientation
générale des failles est NW-SE tandis que la seconde famille, présente a 1'Est,
est marquée par des failles NE-SW. Au Sud, le dome est bordé de grands
décrochements E-W (figure 1). Ce centrage du doéme sur le "V" hercynien le
fait considérer comme un aboutissement magmatique de I'évolution varisque
(Dupraz, 1986).

La carte schématique (figure 3.2) resume les prmmpaux faciés
~ pétrographiques du déme et de sa périphérie :

- les terrains métamorphiques antérieurs au déme sont disposés de fagon
concentrique autour du déme. Dans la partie occidentale, ce sont les
orthogneiss de I'Arc de Fix dont les équivalents dans la partle mendlonale sont
les orthogneiss de la série Ardéchoise, :

- le granite et les migmatites du Velay dans la partie centrale,
- de nombreux massifs de granites :

i. - antérieurs au déme : granite de la Margende, daté de 32312
Ma par la méthode Rb/Sr (Couturié et al., 1979), et de 31414 Ma par la
méthode UPb (Pin, 1979),

- syntectoniques : granite de Rocles,
- tardimigmatitiques : granites du Tanargue, des Quatre-Vios.

- les bassins anthraciféres du Stéphanien (bassin de Saint-Etienne, au
Nord, bassin de Jaujac au Sud). Leur base est marquée par des séries
détritiques grossiéres (poudingues et bréches), correspondant au début de
I'érosion de cette partie du Massif Central,

- les terrains mésozoiques de la bordure orientale du domaine sont
limités par le fossé rhodanien,

- - les terrains volcaniques du Tertiaire et du Quaternaire qui donnent
- naissance aux quelques reliefs ("sucs") qui rompent la monotonie du plateau du
Velay; lexemple le plus commun est le Mont Gerbier de Jonc, constitué de
" phonolites 4 néphéline. La mise en place de la chaine des Puys est en relation
avec l'avortement du rift de la Limagne. Le plateau des Coirons correspond
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des coulées basaltiques miocénes, tandis qu'au Quaternaire se sont mises en
place des coulées basaltiques de fond de vallée (Burzet, Thueyts,...).

IMI. Encaissant métamorphique du déme du Velay

Trois ensembles lithologiques ont été distingués (Weisbrod, 1967 ;
Marignac et al. 1980 ; Dupraz et Didier, 1988) :

II1.1. La série de Joyeuse

Elle est composée de schistes amygdalaires (ciment schisto-gréseux et
nodules feldspathiques et quartzo-feldspathiques), de schistes verts a grenats et
de quartzo-leptynites. Ces formations ont tout d'abord été considérées comme
résultant du faible métamorphisme d'une série détritique grossiére (Weisbrod,
1968). Une analyse plus récente (Marignac et al., 1980 ; Weisbrod et al.,
1980) a montré qu'il s'agit de formations granitiques métamorphisées avec des
termes divers (granites, leucogranites, etc.) et trés structurées. Il est possible
que ces roches correspondent, plus au Nord, aux "gneiss cillés” des
formations ardéchoises dans un constexte metamorphlque plus intense
(Macaudiére et al., 1987).

II1.2, La série paradérivée

Cette série comprend des terrains gréso-pélitiques ayant subi un
métamorphisme d'épi- 3 catazonal. On la divise en série Cévenole pour les
facies de fort degré de métamorphisme autour du ddme et en série des Schistes
des Cévennes pour les terrains épizonaux qui s'étendent dans la partie la plus
méridionale.

Les schistes des Cévennes sont des schistes d'aspect satiné, homogenes,
gris-verdatre. Les minéraux rencontrés sont le quartz, l'albite, la muscovite, la
chlorite, accessoirement, la tourmaline, e grenat en faible quantité et la biotite
(Weisbrod et Samama, 1974). Aun Sud, les schistes des Cévennes passent en
continuité & des terrains paléozoiques non métamorphiques de la région du
Vigan : schistes gréseux du Géorgien inférieur, dolomie géorgienne,
calcschistes acadiens, schistes cambro-ordoviciens, dolomie dévonienne
(Autran et Peterlongo, 1980).

La série Cévenole est gréso-pélitique et les facieés sont variés :
micaschistes, gneiss, quartzites, niveaux amphibolitiques. Les minéraux
classiquement rencontrés sont le quartz, 'oligoclase, 'orthose peu abondante,
la biotite, I'andalousite, la sillimanite, la cordiérite, l'almandin, 1'apatite et le
zircon (Weisbrod et Samama, 1974). Il faut noter la présence de bancs de
quartzites a silicates calciques : outre le quartz et le plagioclase (bytownite), on
y note la présence de hornblende, de diopside, de grenats (almandin,
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grossulaire), de sphéne et de scheelite. Ces niveaux constituent de minces
niveaux et servent souvent de repéres stratigraphiques.

Les micaschistes & deux micas et minéraux alumineux affleurent autour
du granite de la Borne. Ces faciés ont des paragéneses qui vont de 1'épizone a
la mésozone (Marignac et al., 1980). Le granite de la Bome développe une
auréole de métamorphisme avec des paragénéses contenant de la biotite, de la
muscovite, de la tourmaline, du grenat (rare), de I'andalousite, de la
cordiérite, de la staurotide relique en inclusions dans l'andalousite.

Les paragneiss catazonaux contiennent des paragenéses a quariz, orthose,
sillimanite, sillimanite, grenats (rares), cordiérite, biotite. Ils se situent dans
les champs de stabilité sillimanite-feldspath potassique, grenat-feldspath
- potassique et cordiérite-feldspath potassique. La cordiérite peut €tre présente.
La muscovite est toujours secondaire. Ces terrains ont subi au moins deux
phases de métamorphisme : la paragénése initiale est de type amphibolite alors
que la paragénése secondaire est de type basse pression (liée a l'anatexie
vellave).

H1.3. La série Ardéchoise

Les orthogneiss de 1a série Ardéchoise (ou gneiss ceillés) sont des roches
a texture granoblastique trés orientée avec une intense foliation. On y trouve
du quartz en rubans de quelques centimétres, de l'oligoclase en mégacristaux
monoclhiniques automorphes maciés Carlsbad et parfois décimétriques, de la
biotite, de la sillimanite, parfois du grenat, de l'apatite et du zircon. Les
phénocristaux de feldspath potassique sont disposés dans une mésostase a grain
millimétrique de biotite et sont systématiquemeni enveloppés dans la
schistosité; on note parfois la présence d'ombres de pression et parfois de
rotations affectant les minéraux. La schistosité enveloppe aussi d'autres objets
(roches basiques, enclaves métamorphiques, amas pegmatitiques, lentilles
granitiques ; Anthonioz, 1984). Ces roches dérivent bien évidemment d'un
complexe granitique.

Les leptynites associées sont des roches gneissiques de teinte claire 2
grain fin, et & foliation peu marquée. Elles forment souvent des éperons
rocheux dans le relief. La minéralogie comprend le quartz, l'orthose
perthitique, l'albite, Ia biotite, la sillimanite (faciés fibrolite) et le grenat
almandin. La composition chimique les apparente 2 des roches de type
leucogranite peralumineux (Weisbrod et al., 1980).

Dans certaines régions (domaine du Ladenne-Courcoussat, Rocher du
Midi, par exemple), on observe une rétromorphose extrémement marquee par
I'abondance de la sillimanite, puis de la muscovite.

I11.4. Relations entre les séries

Les relations entre les séries Cévenole et Ardéchoise ne sont pas conmnues
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4 cause de l'intense structuration isoclinale que ces deux séries ont subi
(Marignac et al., 1980; Macaudiere et al., 1987). Trois types de relations sont
envisageables :

- soit les deux séries ont été mises en contact par un événement
tectonique antérieur A leur structuration (antérieurement a la phase 2, voir
plus loin), '

- soit 1a série Ardéchoise est une partie de socle sur laquelle s'est
déposée la série Cévenole,

- soit la série Cévenole est une série sédimentaire dans laquelle se sont
mis en place des granitoides accompagnés de leur cortége de pegmatites,
aplites, filons divers, enclaves basiques.

IV. Migmatites et granites du Velay
IV.1. Les migmatites

Les migmatites du Velay constituent un gigantesque ensemble. Les
migmatites situées a la périphérie du déme sont localisées entre le granite
du Velay et les métamorphites; elles ont un pendage moyen vers l'extérieur
du massif (Dupraz et Didier, 1988). On retrouve des synformes de
migmatites et des masses de iailles diverses au milieu du déme.

Les migmatites sont tantdt riches en biotite, tantdt pauvres; cette
abondance variable est & rattacher a la nature du protolyte soit Cévenol, soit
Ardéchois. Les migmatites sont en général trés hétérogénes et se situent
toutes dans la subzone & cordiérite-orthose (Weisbrod et Samama, 1974).

Il semble exister en fait deux types de migmatites : des migmatites
syntectoniques contemporaines de la phase 3, et des nébulites marquées par
des cloisons biotitiques (schlierens) qui sont des résidus gneissiques. Le
granite du Velay est franchement discordant sur les premi¢res tandis qu'il
passe en permanence en continuité vers les secondes (Marignac, comm.

pers.).
IV.2. Le granite du Velay

Le matériau constitutif du ddme du Velay est un granite d'aspect et de
granulométrie variables mais souvent equigranulaire, généralement 2
plagioclase automorphe ("faciés grain de riz"). L'hétérogénéité de ce
granite est remarquable : il existe de nombreux faciés, la minéralogie varie
beaucoup, des enclaves de toute sorte sont extrémement abondantes et le
passage aux migmatites est continuel (Weisbrod et Samama, 1974). Clest
globalement un monzogranite alcalin a calco-alcalin.
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Le granite du Velay renferme la biotite en quantité trés variable sur
la bordure ; la présence parfois en abondance de ce minéral peut étre
interprétée comme le résultat de la désagrégation des restites surmicacées
(Dupraz et Didier, 1988). La cordiérite est un minéral tres abondant
surtout vers le centre du massif ; elle forme de gros nodules parfois
décimétriques (Weber et Barbey, 1986). Le grenat est rarement présent.

V. Déformation et métamorphisme

Trois phases de déformation ont affecté cette région du Massif Central
(Marignac et al., 1980 ; Macaudiere et al., 1987 ; Laumonier et al., 1991).

L'événement 1 est caractérisé par une surface concordante avec la
stratification notée Sp;; visible dans les domaines épi- et mésozonaux. Son

caractére métamorphique reste hypothétique (Marignac et al., 1980).

L'événement 2 se manifeste par la grande schistosité S, reponsable du

rubanement lithologique marqué par l'orientation des phyllites. La
manifestation majeure de Sp esi Ia structuration en nappes majeures faisant

alterner cévenol et ardéchois (Laumonier ef al , 1991). Py est associée a des

plis isoclinaux trés aplatis proches de l'horizontale. Un métamorphisme de
type harravien semble associé a S, (Montel et al., 1992).

L'événement 3 débute par des recristallisations de basse pression
(développement de la cordiérite et de 1'andalousite) en conditions statiques.
Puis, une phase de plissement se développe marquée par des plis isoclinaux
d'axe Est-Ouest, déversés i couchés. Cette phase de plissement est responsable
de la topographie méridionale ot le relief est marqué par des serres Est-Ouest;
celles-ci sont occupées par des anticlinaux faillés d'autant plus dissymétriques
et déversés vers le Sud qu'ils sont méridionaux (Weisbrod, 1967). En lame
mince, les plis sont marqués par une disposition en arcs polygonaux des
biotites (Weisbrod, 1967 ; Marignac et al., 1980). Dans la catazone, la
schistosité S3 prend une importance considérable. La fin de 1'événement 3 est
marquée par la granitisation du déme du Velay et le diapirisme qui ameéne un
redressement de la schistosité et des axes des plis (Marignac et al., 1980).
Montel er al. (1992) ont montré que cet événement a d'abord commencé par
une phase tectono-métamorphique D3 responsable des grands plis & vergence
nord et des migmatites précoces ; a cet épisode a succédé un second épisode D4
qui se traduit par des plis droits (Laumonier et al., 1991). La phase D4 est
responsable de 1a fusion du matériel en place (granite du Velay et migmatites
tardives). Le passage de D3 4 D4 se fait par une forte augmentation de chaleur
dont l'origine n'est pas encore connue (Montel er al., 1992). La cordiérite
intervient lors de la phase, mais mime les structures D3 (Jabbori, 1991).

Des déformations tardi-vellaves notées DT ont été mises en évidence
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dans le granite tardif des Quatre-Vios ; elles se traduisent d'abord par un
renversement local de S2, puis par une torsion des structures antéricures
(Laumonier et al., 1991),

VI Granites et granitoides
VI.1. Les infrusions monzonitiques

Des intrusions monzonitiques précoces occupent une place importante
sur le pourtour du domaine vellave.

Le granite de Rocles forme un laccolite composite intrusif dans la série
des Cévennes Médianes et y développe une auréole de métamorphisme. On
peut y distinguer 3 facigs : une granodiorite porphyroide 2 biotite (avec
vaugnérites associées), un granite isogranulaire 3 2 micas (la muscovite est
secondaire) et au sommet un leucogranite & muscovite orientée. Ce granite se
situe sur la limite mésozone-catazone. La foliation magmatique de la base passe
vers le sommet & une foliation métamorphique accordante a la schistosité S3:
c'est donc un granite syncinématique (Weisbrod ef al., 1980). L'4dge de ce
massif serait de 302 Ma sur isochrone Rb/Sr (Caen-Vachette et al., 1981), ce
qui confirme sa contemporanéité par rapport a la granitisation vellave.

Une attention particuliére doit étre portée a un granite porphyroide
qu'on ne trouve qu'en enclaves parfois hectométriques dans le granite du
Velay (Chenevoy et al., 1974).

V1.2, Les granites tardimigmatitiques

Les granites tardimigmatitiques sont des roches €équigranulaires & grain
moyen 2 fin, qui forment des massifs a4 bord franc dans les granites et les
migmatites du Velay.

, Le granite du Tanargue affleure en une masse importante sur la créte du

Tanargue et se retrouve un peu partout en filons de taille variable. Il est
caractérisé par des phénocristaux de feldspath orthose tabulaires disposés
suivant la fluidalité magmatique. Sa minéralogie est constituée de quartz,
d'orthose, de plagioclase zoné, de biotite, de cordiérite automorphe, et de
muscovite secondaire (Weisbrod et Samama, 1974). De nombreuses micro-
enclaves basiques ou schisteuses y sont présentes (Montel et al., 1991).

Le granite de la Chavade affleure au Col de la Chavade et est intrusif
dans les gneiss ceillés. Il est formé de quartz et de feldspath potassique,
d'oligoclase sub-automorphe, de biotite, de cordiérite (rare), et de minéraux
accessoire tels que l'apatite et le zircon.

Le granite des Quatre-Vios (ou granite du Pont-de-Chervil) est un
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leuco-granite sub-alcalin de forme elliptique (Briand et Chenevoy, 1979).
Biotite et cordiérite sont des minéraux communs.

Le granite de la Borne est considéré comme un prolongement oriental
du granite du Mont Lozére. C'est un monzogranite porphyroide a biotite *
amphibole. Des observations de terrain laissent penser qu'il s'agit d'un
laccolite plat (Weisbrod er al., 1980). La schistosité S3 est ratiquement
inexistante autour du granite de la Borne. Le granite développe 2 sa périphérie
une auréole de métamorphisme de contact. Le cortege de sills
leucogranitiques, aplitiques, pegmatitiques et porphyriques qui 1'accompagne
est 1a manifestation d'éveénements tardifs.

VII. Les roches basiques du déme du Velay
VIL.1. Amphibolites

Des amphibolites ont été découvertes au Nord de la vallée de 1'Ardéche.
Ces roches communes dans le Massif Central (Limousin, Rouergue,...) ol
elles sont associées A des leptynites et & des skarns, sont considérées comme les
témoins d'épisodes tholéiitiques (Autran et Peterlongo, 1980). Les
amphibolites des Cévennes Médianes ne peuvent Etre considérées équivalentes
des amphibolites du reste du Massif Central (Marignac er al., 1980) : elles
représentent d'anciens basaltes alcalins déformés ef métamorphisés
(événement 2), puis localement transformés en skarns a la faveur de
I'événement 3 par métamorphisme hydrothermal (Penaye, 19835).

VI1.2. Lamprophyres

1ls n'existent que dans le faciés schistes verts et dans la zone & 2 micas +
cordiérite + andalousite. Les lamprophyres de la vallée de 1la Drobie ont été
étudiés par Noyé (1985). Ce sont des roches a biotite+actinote+plagioclase en
phénoblastes, avec une pite finement grenue de feldspaths. Les minéraux
accessoires sont I'apatite, des carbonates, du quartz en cristaux isolés ou en
micro-inchusions, la chlorite, des sulfures (pyrite et chalcopyrite) et un peu de
feldspath potassique. Les filons de la Drobie sont structurés en un coeur
porphyrique et une bordure figée moulée sur les épontes. Des enclaves de
schistes sont fréquentes.

VIL3. Vaugnérites

Les vaugnérites sont des roches magmatiques compactes, trés sombres, a
texture et granulométrie extrémementi variables. Les minéraux essentiels sont
le plagioclase (An 30-60) et la biotite extrémement abondante. On trouve
également de l'actinote, du diopside magnésien, du feldspath potassique et du
quartz xénomorphe. Les accessoires sont 'apatite excessivement abondante, le
zircon, I'allanite et le sphéne (Weisbrod et Samama, 1974 ; Sabatier, 1980,
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1984). Leus composition est tout a fait semblable & celle des lamprophyres.

Les vaugnérites vraies n'apparaissent que dans la catazone sous forme de
masses hectoméiriques intrnsives, de sills, d'enclaves de taille souvent non
cartographiable. Dans les zones pas ou peu fondues, les affleurements sont des
dykes souvent foliés par l'encaissant; dans les zones trés fondues, elles
affleurent sous forme de masses arrondies. Des pegmatites sont souvent
associées aux vaugnérites (Weisbrod et Poty, 1975). Les vaugnérites sont
présentes dans toutes sortes de roches : orthogneiss, paragneiss, migmatites,
granites du Velay, granites précoces a tardimigmatitiques (Sabatier, 1980 ;
Montel et Weisbrod, 1986). Elles sont contemporaines de I'événement 3 et
peuvent avoir subi la phase de plissement P3 et étre affectées par une intense
schistosité S3 (Weisbrod et al., 1980).

L'origine mantellique des vaugnérites ne peut étre formellement
prouvée au vu des seules données géochimiques. Albarede et Weisbrod (1982)
ont moniré que ces roches ont subi une rééquilibration générale avec leur
encaissant.

VIiL.4. Diorite de I'Homme de Pierre.

C'est une diorite classique & grain fin et homogene qui forme une masse
au lieu appelé Suc de I'Homme de Pierre (sur la route D289, 2 9%km au NW de
Burzet). La minéralogie comprend le quartz, 1'andésine, la hornblende brune,
la biotite.. Sa structure est doléritique. On trouve fréquemment des enclaves
de quartz ou de feldspaths entourées d'une auréole de minéraux sombres,
biotite ou amphibole (quartz ou feldspaths blindés). Cet affleurement est
remarquable par les intéractions magma acide-magma basique (Didier et
Lameyre, 1969 ; Didier et al., 1987). Les deux magmas ont coexisté & I'état
visqueux de facon contemporaine. L'origine profonde du magma basique
(>20km) a été démontrée (Montel, 1985).

VIII. Histoire du domaine vellave

Une phase de subduction est marquée par le développement d'un
métamorphisme basse pression qu'on retrouve dans certains faciés éclogitiques
actuellement tectoniquement dislogqués. Le complexe leptyno-amphibolitique
est considéré comme le témoin de cette époque. A Marvejols, il est daté de
415+6 Ma et 4 La Borie (Haut-Allier), des études isotopiques ont donné un 4ge
de 432420 Ma. Toutes les roches basiques de ce complexe appartiennent a la
série tholéiitique (Autran et Peterlongo, 1980) et 'ensemble aurait pris
naissance a 1'Ordovicien Inférieur.

Une collision continentale intervient vers 400-380 Ma (Ledru et al.,
1989). Elle s'accompagne d'une structuration en nappes majeures avec, dans le
domaine vellave, développement de grands accidents tangentiels 2 vergence S
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(Dupraz et Didier, 1988). Ceite phase s'accompagne d'un métamorphisme de
type moyenne pression et du développement de la schistosité S». Macaudigre et
al. (1987) ont mis en évidence de grandes structures synschisteuses qui sont
constituées par l'empilement de nappes Cévenoles et Ardéchoises 2 grande
schistosité plate et transposante. Ces structures restent encore difficiles a
mettire en évidence 4 grande échelle & cause des événements de la phase 3. Le
chevauchement du Haut-Allier, reconnu depuis le Sillon Houiller jusqu'aux
Monts du Lyonnais, date de cette phase; il met en contact des unités Nord
(internes) et des unités Sud (externes). Sa fleche peut atteindre 150 km. Le
surépaississement crustal provoqué par le chevauchement est a l'origine de la
fusion des terrains chevauchés et de la formation de "mantle gneiss domes”
(Céloux, Saint-Alyre).

Cet épisode est suivi de 1a mise en place de grandes masses granitiques 2
partir du Viséen Supérieur : granites de la Margeride et de Tournon. La
présence de nombreuses enclaves de roches basiques témoigne de l'intervention
du manteau dans 1a mise en place de ces granites. Le magmatisme devient alors
de plus en plus externe (Rocles, 30213 Ma; Aigoual, 29819 Ma; Sidobre,
27919 Ma) (Dupraz et Didier, 1988).

C'est une anomalie thermique sans doute d'origine mantellique qui est &
l'origine de l'anatexie régionale responsable de la formation du déme. Cette
phase est reponsable du développement de la schistosité S3 et de la
migmatisation de l'encaissant immédiat du déme.

Aprés la cristallisation du dome, des leucogranites tardifs (Tanargue,
Quatre-Vios,...) s'injectent dans le complexe et a sa périphérie.

Cette synthése rapide sera complétée par les études en cours.
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Chapitre 4

Fluides du métamorphisme prograde

I. Le métamorphisme dans le Déme du Velay

Le dome du Velay est entouré dune auréole de métamorphisme a
I'intérieur de laquelle il existe une continuité depuis les schistes de faible degré
jusqu'aux gneiss et granites. La mise en place du déme s'est faite dans des
terrains déja affectés d'un métamorphisme barrovien (Marignac ef al., 1980)
La formation du déme est quant & elle associée a4 un métamorphisme de type
BP-HT (Weisbrod, 1968 ; Marignac et al., 1980 ; Montel et al., 1992).

Cette premiére phase tectonométamorphique notée D7 se manifeste par
le développement d'une schistosité Sy régionale et la formation de plis couchés
(Weisbrod, 1967 ; Marignac et al., 1980 ; Dupraz et Didier, 1988). Bien que
cette phase ait été en grande partie effacée par les événements ultérieurs, des
anciennes associations reliques suggérent qu'elle ait ét€ accompagnée d'un
métamorphisme de type barrovien (Marignac et al., 1980 ; Macaudigre et al.,
1987). L'extension de cette phase suggére de la mettre en relation avec la
tectonique collisionnelle intracontinentale connue dans tout le Massif Central
(Ledru et al., 1989). Le métamorphisme a été daté aux alentours de 380 Ma
dans le Limousin par Bernard-Griffiths et al. (1977).

A cette premiére phase, se succédent deux événements tectono-
métamorphiques responsables de la structure actuelle du ddme (Marignac et
al., 1980). La phase tectono-métamorphique notée D3 est marquée par des
grands plis & vergence nord (Weisbrod, 1967) souvent associés avec une
migmatisation de plan axial (Macaudiére ez al., 1987). L'dge de cette phase est
estimé a 320-330 Ma (Marignac et al., 1980 ; Weisbrod ef al., 1980 ; Caen-
Vachette et al., 1982). La phase est marquée par une déformation en régime
compressif et est 4 l'origine des migmatites précoces et de monzongranites
(Rocles). La phase D4 est marquée par une fusion du matériel en place
aboutissant a la formation de migmatites tardives et du granite du Velay
(Weber et Barbey, 1986). La fin de cet épisode est marquée par la mise en
place de granites circonscrits de type tardimigmatitique.

Le métamorphisme qui accompagne ces épisodes, marqué par la stabilité
de l'andalousite dans la mésozone, est de type BT-HT (Weisbrod, 1968).
Toutefois, un changement dans le géotherme est constaté & partir des
estimations thermo-barométriques (Montel ef al,, 1992) : le géotherme de la
phase D4 est marqué par des températures plus fortes. Plusieurs explications
sont possibles pour expliquer cette augmentation de température : soit on
considére une érosion trés rapide du domaine, soit on imagine des masses
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chaudes en profondeur qui apportent un surcroit de chaleur (Loosveld, 1989).
Les estimations sur les taux d'érosion de Montel er al. (1992) réalisées a partir
des données géothermobarométriques, géochronologiques et stratigraphiques
leur fait rejeter la premi¢re hypothése, préférant l'intervention de masses
chaudes profondes. Ces masses apportant une chaleur supplémentaire au
domaine seraient les vaugnérites dont les fortes températures de formation ont
été mises en évidence par Montel et Weisbrod (1986).

IL. Fluides épizonaux
IL1. Echantillonnage

L'échantillon V89-35a a été prelevé au lieu-dit Maison du Chap del Bosc
sur la route entre Saint-Laurent-les Bains et Montselgues. Il s'agit d'une grosse
enclave de quartz dans les schistes des Cévennes. Ces schistes de couleur
verditre & argentée, sont trés homogeénes dans leur ensemble. Leur
minéralogie comprend le quartz, l'albite , la muscovite et/ou la pyrophyllite, la
chlorite, 1a tourmaline parfois abondante, la biotite et plus rarement le grenat
(Weisbrod et Samama, 1974). Le graphite est commun en paillettes allongées,
particulierement dans les niveaux riches en minéraux phylliteux. I faudra
considérer ce facteur essentiel pour la production de COj3.

L'enclave de quartz est constituée de gros porphyroblastes a extinction
roulante séparés de néoblastes a extinction soit franche, soit légérement
roulante. Les grains de quartz sont parallgles 2 la foliation des micaschistes. On
observe des traces de déformation de haute température (phénomene de
recristallisation) et de basse température (fines lamelles dans les quartz).

I1.2. Familles d'inclusions fluides
I1.2.a. Inclusions X

Ces inclusions apparaissent sombres et complétement remplies de vapeur
ou vides. Elles sont souvent trés allongées et forment des plans de faible
extension. Elles ne réagissent pas en microthermométrie.

I1.2.b. Inclusions Vcl

Ces inclusions apparaissent de fagon homogéne dans la lame. Elles se
disposent suivant des plans demnses, peu larges (donc perpendiculaires a la
section d'observation), tous parallgles entre eux. Ces inclusions sont biphasées
et typiquement & vapeur dominante (Rv>90%). Elles sont trés sombres et le
liquide ne s'observe parfois que dans des digitations. Les formes sont
globalement réguliéres, en cristaux négatifs avec un rapport axial proche de 1,
mais parfois on observe des évaginations qui peuvent se continuer en traces de
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canalicules, ce qui laisse penser que des étranglements ont di se produire. Les
tailles des inclusions sont inférieures & 15 pm. L'orientation des inclusions
(défini par I'orientation des grands axes des inclusions) est la méme dans le
plan.

Le caractére secondaire de ces inclusions est indéniable.

I1.2.c. Inclusions L¢

Les inclusions L¢ se présentent d'une fagon beaucoup plus diffuse. Elles
se présentent soit isolément, soit sous forme de petits paquets, soit enfin en
formant des ébaunches de plans. Les formes sont complexes (cristaux négatifs,
tubulaires, avec des digitations, etc.). Les tailles sont souvent supérieures a
20 um. Ces inclusions sont biphasées & température ambiante avec un
remplissage estimé & 50%.

11.2.d. Inclusions V¢2

Ces inclusions sonf morphologiguement identiques aux Vcl et n'ont pu
étre distinguées qu'aprés une étude des relations chronologiques poussée de la
lame et par les caractéres microthermométriques différents. Elles sont 2
vapeur largement dominante (Rv>90%) et se répartissent dans des plans nets.

I1.2.e. Inclusions aqueuses L

Ces inclusions sont franchement secondaires, elles forment des plans bien
nets. Comme elles sont présentes dans tous les échantillons, elles seront traitées
globalement au chapitre VII lorsque seront abordés les fluides postérieurs au
pic du métamorphisme.

I1.3. Chronologie relative des inclusions fluides

Les relations entre Vcl, Vc2 et L ont pu étre clairement définies dans
une portion d'un cristal. La trés grande ressemblance des Vcl et Vc2 a rendu
dans un premier temps difficile l'interprétation des criteres d'intersection entre
Lc et inclusions a fort remplissage ou les Lc étaient tantt postérieures, tantdt
antérieures aux autres types. Toutefois, un critére chronologique net montre
les Vel recoupées par les V2, et la réobservation de la lame avec ce nouvel
apport a montré que les Lc sont toujours postérieures aux Vel et aniéricures
aux Vc2 (fig. 4.3, photo 5). La chronologie proposée est donc Vcel, puis Lec,
puis Vc2,

I1.4. Caractéres microthermométrigues
II.4.a. Les inclusions Vcl

L'histogramme A de la figure 4.4 montre des TfCQOp comprises entre
-57,2 et -57,8°C, ce qui prouve l'existence d'une phase carbonique mélangée en
faibles proportions a d'autres volatils (Swanenberg, 1979). Le mode de
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I'histogramme des clathrates est bien défini 3 +7,1°C (fig. 4.4, hist. B).
Certaines inclusions ont montré une démixtion Lco,-VCo, 4 basse
température : I'homogénéisation en phase vapeur (et en absence métastable de
clathrates) s'est faite a -1,0°C, et deux autres aux environs de -22°C. Dans tous
les autres cas, la phase carbonique liquide CO» cristallise au contact de la bulle
et sa disparition est parfaitement reproductible : c'est donc bien d'une fusion
qu'il s'agit, la phase liquide CO7 ayant vraisemblablement un rayon inférieure
a la résolution du microscope (voir la discussion du chapitre 1, § I1.3.e.). La
seule valeur de ThCO7 mesurée sera donc considérée comme la limite
supérieure des ThCO; de cette famille et Ia densité déterminée en ce qui
concerne la phase volatile sera considérée comme la plus forte.

Les homogénéisations totales toujours en phase vapeur sont comprises
entre 310 et 360°C (fig. 4.4, hist. D).

N\I CZ“

plt

Figure 4.3 : relations chronologiques entre les différentes familles
d'inclusions fluides de 'épizone (dessiné d'aprés la photo 5)

H.4b. Les inclusions Lc

I.es histogramnmes A et B de la figure 4.4 montrent un mode des TfCO»
vers -58.7°C (intervalle des mesures de -59,2 a4 -58,2°C) et un certain
étalement des Tfcl (8,0 a 10,8°C), ce qui permet de supposer une plus grande
variation dans les compositions (et les densités). Une zone d'étude a permis
d'observer une phase liquide carbonique présente jusqu'a +18°C (fig. 4.4, hist.
C) ; Thomogénéisation se produit soit en phase vapeur ou critique. Une autre
zone a moniré une seule inclusion triphasée avec une homogénéisation critique
a 6,2°C. Une inclusion Lc isolée a quant a elle montré une homogénéisation
critique & +6,7°C. D'autres valeurs ont été mesurées a des températures
beaucoup plus basses (figure 4.4, hist, C). Les Th de toutes ces inclusions sont
comprises entre 300 et 370°C (fig. 4.4, hist. D) le plus souvent en phase
liquide critique, parfois en phase vapeur,
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H.4.c. Les inclusions V¢Z

Ces inclusions ont révélé la présence de CO2 solide a basse
température. L'histogramme A de la figure 4.4 montre un mode serré des
TTCOy autour de -59,2 et -59,8°C, valeurs qui laissent a priori supposer la
présence d'autres volatils que CO7 dans la phase carbonique. Les valeurs de
Tfcl sont bien centrées autour de la valeur +8,0°C (fig. 4.4, hist B). Dans deux
cas, il a été observé un liquide carbonique 2 basse température ;
I'homogénéisation, en phase vapeur, s'est faite respectivement a 24,9 et -
24,2°C (en absence de clathrates). Dans les autres cas, la phase liquide
carbonique, si elle existe, n'a pas pu étre observée. L'histogramme D de la
figure 4.4 montre des températures dhomogénéisation totale diversement
réparties entre 300 et 400°C; les homogénéisations ont toujours lieu en phase
vapeur.

IL.5. Diagrammes de corrélation et analyses Raman
I1.5.a. Diagrammes de corrélation

Le point remarquable des familles d'inclusions carboniques est 1'extréme
variabilité des ThCO2. En effet, entre les familles successives, tous les cas ont
été observés en ce qui concerne la densité de la phase carbonique ; les
inclusions Lc¢ ont montré des ThCO2 autour de 17°C, mais aussi d'autres
valeurs beaucoup plus basses. La phase Lo, a rarement été observée dans les
autres types, quoique l'observation de la fusion de la phase solide carbonique
permet de conclure qu'elle existe a TfCO7. Des hypothéses devront étre faites
sur ThCO7 dans ces cas-la.

Le diagramme TICOp-Tfcl (fig. 4.5, diag. A) montre trois groupes de
points correspondant chacun a une famille d'inclusions. Une bonne corrélation
négative existe au sein de la population Lc. Dans cette population, la pression
interne a Tfcl est tamponnée par I'équilibre Veo,-L.co, pour les inclusions
représentées par les carrés noirs ; les variations de Tfcl sont lies i la
composition des phases volatile et aqueuse (salinité). La corrélation entre Tfcl
et TFCO2 montre qu'il peut exister une évolution dans ia composition volatile ;
CHg4 est vraisemblablement le constituent a l'origine de cette corrélation
négative (Swanenberg, 1979). Le groupe des V¢2 forme quant a lui un groupe
bien distinct ; il n'existe pas de corrélation nette au sein de ce groupe. De plus
dans ce dernier cas, corsme il est vraisemblable que 1'équilibre Veo,-Leo,
n'est pas réalisé a Tfcl, Ia densité de la phase carbonique est un facteur
déprimant Tfcl.

Dans le diagramme Tfcl-ThCOy (fig. 4.5, diag. B), le groupe des
inclusions triphasées jusqu'a 17°C se distingue des inclusions de la zone II pour
laquelle les ThCO7 plus basses se correlent avec des Tfcl plus basses comme
prévu par les diagrammes de Collins (1979). La droite Tfcl=ThCOy sépare Ic
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Figure 4.5 : diagrammes des inclusions de 'épizone
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champ des inclusions ol la pression interne est tamponnée par 1'équilibre
Vco,-Lco, du champ ol I'équilibre n'existe pas.

Le diagramme Tfcl-Th (fig. 4.5, diag. C) regroupe les différentes
familles. Chaque famille forme un nuage de points dont les Th sont
pratiquement les mémes, mais ou dans la différence se situe au niveau de Ticl.
Les Th des Lc sont peut-€tre 1égérement inférieures aux autres familles.

Les inclusions Vc2 forment un groupe particulier dans les diagrammes
de corrélation. Les valeurs plus basses de Tfcl suggerent plusieurs phénoménes
:.une composition de la phase volatile plus riche en N2 (marquée aussi par des
valeurs plus basses de TfCO2), une diminution de la densité (Tfcl mesurée
vraisemblablement en absence de 'équilibre Veo,-Log,) et aussi une influence
de la salinité qu'il est toutefois difficile de quantifier étant donné 1'absence de
TfG.

I1.5.b. Analyses d'inclusions i la microsonde Raman

Les mesures effectuées a la microsonde Raman sont présentées dans le
tableau 4.1. CO2, N2 et CHy sont les constituents volatils principaux et le
constituant H2S n'intervient est absent. La figure 4.6 présente la composition
an volatils. On y observe deux populations, l'une représentée par les inclusions
Vel et Lc, 'autre par les Ve2 ; chaque groupe forme un nuage allongé
parallelement au joint CO2-N3. En ce qui concerne les Vc2, il apparait qu'elles
forment aussi un groupe particulier par rapport aux autres familles : elles sont
plus riches en N».

Zong Type Inclusion fraction molaire
200 7CHy ZNp zH»S
Epizone Vel | 35-6-1-d 0,740 0,020 | 0,240 0,000
35-6-I-a 0,780 0,020 ¢ 0,190 1 0,000
ic 35-3-2-a' 0,740 0,040 0,220 3 0,000
35-3-2-f 0,720 | 0,050 | 0,230 | 0,000
35-1-1b-f 0,720 1 0,020 | 0,260 | 0,000
35-1-1b-1 0,630 ¢ 0,030 | 0,340 | 0,000
Vez  135-3-1-d 0,400 ¢ 0,060 | 0,540 | 0,000
35-3-1-e 0,420 | 0,050 | 0,540 0,000
35-3-14 0,600 } 0,090 | 0,320 0,000

Tableau 4.1 : composition de Ia phase volatile des inclusions de 1'épizone
analysée & la microsonde Raman

11.6. Physico-chimie des fluides

Les analyses a la microsconde 3 effet Raman confirment que les familles
d'inclusions appartiennent au systéme HzO-NaCl-C0O3-N2:CHy. La phase
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volatile appartient au systéme CO2-Np+CHy, ce dernier composant pouvant
d'ailleurs étre négligé. Aussi, pour déterminer la composition de la phase
volatile et sa densiié, on utilisera la diagramme de Darimont et Heyen (1986)
sur les simulations des équilibres de phase dans le systéme CQO2-N2. Les
propriétés physico-chimiques seront tirées des inclusions dans lesquelles
I'homogénéisation de la phase liquide carbonique est visible,

I1.6.a. Compositions totales des inclusions

Les compositions des phases volatiles ont ét€ estimées a partir du
diagramme CQO2-N72 de Darimont et Heyen (1986). Les valeurs sont tout & fait
voisines des mesures directes obtenues a Ia microsonde Raman. Les
compositions totales sont données dans le tableau 4.2.

Type | Inclusion [ Densité } Mode Fractions molaires
gemr3 { Hom. | xHp0 | xNaCl | xCO2 | xCHg | xN2

Vel 35-6-1-d | 0,30 v 0,789 | 0,010 | 0,152 | 0,014 | 0,035
35-6-I-a 0,32 v 0,652 | 0,015 | 0,265 | 0,008 | 0,061

Lc 35-3-2-a’ | 0,59 v 0,881 | 0,000 | 0,097 | 0,003 | 0,019
35-3-2-f | 0,62 C 0,870 | 0,000 0,102 | 0,006 | 0,022
35-1-1b-f { 0,62 v 0,870 | 0,000 | 0,102 | 0,006 | 0,022
35-1-1b-i § 0,71 L 0,826 | 0,000 | 0,133 { 0,006 | 0,036
35-1-1b-b| 0.69 L {,831 | 6,000 | 0,142 { 0,000 | 0,027
35-1-1b-e | 0,69 L 0,826 | 0,000 | 0,145 | 0,000 | 0,030
35-1-1b-h} 0,71 L 0,818 j 0,000 | 0,152 | 0,000 | 0,030
35-1-1b-j | 0,70 L 0,826 | 0,000 | 0,145 | 0,000 | 0,030

Vez 35-3-1d4 | 0,29 v 0,789 1 0,007 | 0,092 | 0,014 | 0,098
35-3-1-e | 0,24 0,730 | 0,005 | 0,124 | 0,009 { 0,129
35-3-1-i 0,43 v 0,576 | 0,007 ; 0,254 ; 0,034 | 0,129

<

Tableau 4.2 : composition des inclusions de I'épizone

La salinité des inclusions Vcl est le paramétre qu'il est difficile
d'estimer. Aucune mesure de TfG n'a pu étre prise. D'antre part, I'absence de
phase liquide carbonique & Tfcl ne permet pas d'utiliser la courbe Lyg-V-Le-Cl
du diagramme de Bozzo et al. (1973) : I'équilibre Lag-V-Cl définit un champ
divariant. Toutefois, la fusion des clathrates & +7,0°C permet de donner une
valeur maximale de la salinité 2 Swt% NaCl : c'est cette valeur qu'on utilisera
pour caractériser la concentration en sel de la phase liquide. Les densités
totales sont de l'ordre de 0,3 g.cm-3.
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En ce qui conceine les Lc, les analyses Raman combinées avec des
mesures microthermoméiriques permettent de connaitre 1a composition de la
phase volatile : on note un enrichissement de Ia phase volatile en N3. Ceci est
en accord avec les mesures de TfCOy qui diminuent de V¢l a Le. Toutefois,
sur le diagramme Tfcl-TTCO7 (fig. 4.5, diag. A), on note que cette diminution
s'accompagne d'une augmentation de Tfcl, ce qui est en contradiction avec un
enrichissement en N7 : en effet, N2 a un effet dépresseur sur Tfcl (Dubessy et
al., 1989). Il faut donc imaginer que l'autre effet dépresseur sur Tfcl (la
salinité) s'annule. L'influence de la composition de la phase aqueuse a une
influence beaucoup plus forte sur Tfcl que les phases volatiles : alors qu'il faut
environ 2 wi% NaCl pour faire chuter Tfcl de 1,0°C (Bozzo er al., 1973 ;
Collins, 1979), il faut 30% de CH4 dans la phase volatile pour avoir la méme
conséquence - données de Unruh et Katz (1949). Compte tenu des températures
de fusion des clathrates de l'ordre de 10°C, on considérera la salinité comme
nulle dans ces inclusions. La densité de ces inclusions varie de 0,59 2
0,71 g.cm-3,

CO 2 fotal 4 Imclustons Vel Hz O
S }Inclusions: L¢
¢ Inclusions Vc2

N2 CH 4 WNaCl z volatils
Figure 4.6 : composition en volatils Figure 4.7 : composition totale
des inciusions des 'épizone des inclusions de 1'épizone

Pour les V¢2, en suivant la méme démarche sur le diagramme de Bozzo
et al. (1973), on estime la valeur maximale de la salinité a 3 wt% NaCl. Les
densités calculées a partir des analyses microthermométriques et des analyses
Raman varient entre 0,25 et 0,43 g.cm-3,

Le diagramme (COptotal-CH4-N2) (fig. 4.6) montre 'homogénéité de la
composition en volatils des familles Vcl et Lc, alors que la famille V¢2 forme
un groupe indépendant plus riche en azote. Le diagramme HpO-NaClI-COz
(fig. 4.7) souligne une évolution du groupe Vel-Lc vers un enrichissement en
H»0O. Les Vc2, dans ce diagramme, forment & nouveau un groupe particulier.
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Ainsi, I'évolution de la physico-chimie des fluides depuis la famille V¢l
jusqu'a la famille Lc se résume en une composition volatile constante, avec
toutefois une augmentation du constituant H2O ; le constituant NaCl reste quant
a lui négligeable. Cette évolution se traduit du point de vue de fugacité
d'oxygeéne par une augmeniation de celle-ci lors du métamorphisme
(Holloway, 1981). Ce type d'évolution est tout & fait classique dans les
phénomenes de métamorphisme : lors du métamorphisme, un fluide a CO3 se
forme d'abord, puis le composant H2O devient de plus en plus important lors
des réactions de déshydratation pendant le métamorphisme prograde.

Le groupe Vc2, lui, se distingue par une originalité dans tous les
diagrammes. Il faudra le considérer dans les interprétations comme non lié
génétiquement avec les autres fluides. |

I1.6.b. Champ P-T des familles d'inclusions fluides

Pour le traitement des données physico-chimiques des familles
d'inclusions fluides, I'équation MRK décrite par Bowers et Helgeson (1983) a
été utilisée pdans le cas des fluides aquo-carboniques. En effet, les teneurs en
volatils autres que COz ne dépassant pas 10%mol, on considérera ces
constituants comme ayant les mémes propriétés que CQOz (Hollister, 1981;
Dubessy et al., 1989).

Le point essentiel qui doit &tre immédiatement abordé avant la discussion
concerne 1'dge des inclusions des matériaux métamorphiques (schistes et
micaschistes). On reconnait sur le terrain des filonnets de quartz générés lors
de I'événement D2 et ceux générés lors des événements D3 et D4. 1l est & peu
pres certain que, quel que soit 'dge du quartz, les inclusions de 1'événement
D3 (et/ou D4) sont présentes, mais les fluides générés lors de I'événement D2
(dans les quartz D2) ont également été enregistrés. Toutefois, selon les
estimations P-T de I'événement D2 (Toteu et Macaudiére, 1984 ; Montel,
1985 ; Ledru et al., 1989 ; Montel er al., 1992) et celles de 1'événement D3
(Macaudiére et al., 1987 ; Montel et al., 1992) ainsi que les données
géochronologiques (voir Dupraz et Didier, 1988), le passage de I'événement
D2 a I'événement D3 se fait par une chute de pression de l'ordre de 3 kbar. Ce
résultat nous conduit & conclure que les inclusions de l'événement D2 ont
vraisemblablement été décrépitées et vidées ; les inclusions X (cavités vides)
sont problablement les ultimes témoins de cette phase. En conséquence de quoi,
toutes les familles étudiées correspondent bien aux événement D3 (ou D4).

La figure 4.8 monire les isochores des différentes familles. On voit que
depuis les Vel jusqu'aux Lc, la pente des isochores augmente singuliérement
mais de fagon apparemment continue. Les inclusions L¢ correspondraient au
pic du métamorphisme. Les inclusions des fluides V2 sont les derniers & se
manifester. Les densités sont identiques & celles des fluides Vcl, ainsi qu'on le
constate sur les isochores. Pour expliquer 1'évolution des fluides dans
I'épizone, il faut considérer plusieurs hypotheéses. Les premiers fluides (Vcl)

101



01

P (bars)

3000

2500

2000

1500

1000

500

| | i ]
| N S B S B B SR R I S M it Mt B B B

T T

T

inciusions Vel
—eé— nclusions L¢
- - = inclusions Ve2

[a] conditions P-T épizone élargie
[bl conditions P-T épizone élargie
carré = densité totale

indice = fraction molaire en volatils
L = homogénéisation liquide

C= " critique
V= " vapeur

Rappel chronologie

Figure 4.8 : isochores des inclusions de 1'€pizone



circulent en régime hydrostatique dans des conditions de pression et de
température définies ci-dessous. Pour expliquer I'augmentation de densité des
~ fluides, il faut admettre que les fractures oil circulent les fluides se ferment, ce
- qui induit une augmentation de la pression fluide et aboutit & un régime de type
lithostatique marqué par les inclusions Lc. Ce changement de réfime serait
responsable de l'évolution croissante des densités et du redressement des
isochores.

Les inclusions de type Vc¢2 sont les derniers a se manifester et la
différence avec les fluides antérieures se situe au niveau de la chimie de la
phase volatile (fig. 4.6) plus riche en N3. On pourrait imaginer un dégagement
d'azote lié & une montée en température, par exemple lors de I'événement D4,

IL.7. Conclusions sur les fluides épizonaux

Les paragenéses minérales observées dans 1'épizone permettent une
estimation raisonnable de la température. Les températures impliquées
correspondent 3 la partie inférieure de 1'épizone avec les contraintes
thermométriques liées a :

- la transition pro parte anchizone-épizone :
py_rophyllite = andalousite + 3 quartz + HyO (Kerrick, 1968)
- - la transition épizone-mésozone
chloritoide + andalousite = staurotide + quartz +HzO (Richardson, 1968)
.- ‘ chlbrite + muscovite = staurotide + biotite + quartz + H20 (Hoschek, 1969)

La gamme de température s'étend donc de 400 & 500°C (fig. 4.2, boite
fa] ). En outre, compte tenu de la proximité de la transition épizone-mésozone,
on peut restreindre les valeurs entre =~ 450 et 500°C.

En utilisant les isochores des inclusions Vel (fig. 4.8), on obtient des
pressions de I'ordre de 400 a 600 bars et en affinant, on peut contraindre
(pour la base de l'épizone) la température entre 450 et 500°C avec une
pression fluide de 500 a 600 bars.

L'origine probable de 1'azote dans les contextes faiblement
métamorphiques est la libération de NH3 des minéraux ammoniés. La
destruction de la mati¢re organique des sédiments libére 1'azote organique sous

+ v & L] ] »
forme NH4 : I'azote sous cette forme est alors piégé dans certains minéravx

(micas, argiles, feldspaths, Dubessy et al.,, 1989). Dans les minéraux
phylliteux, NH;; occupe les positions interfoliaires en remplacement de K+, Les
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teneurs en ammonium peuvent &tre trés élevées : dans la bastonite (mica
déficitaire en potassium), des teneurs de l'ordre de 2000 & 5000 ppm ont été
mesurées (Darimont et al., 1988). Le métamorphisme de schistes contenant de
la matiere organique produit donc des fluides appartenant au systeme C-H-O-

N-(S). Dans des conditions adéquates, 1'oxydation de NHI en N2 suivant la
réaction (Dubessy ef al., 1989 ; Guillot, 1989) :

2NH; +1,502 = Np +3H0+2H"

Le comportement de 1'azote fera l'objet d'un développement plus
approfondi en d'autres circonstances.

Enfin, notons 1'absence totale du constituant HpS dans la phase volatile
(tableau 4.1).

IIi. Fluides de métamorphisme prograde dans la mésozone
ITI.1. Description et pétrographie des échantillons

Les échantillons V89-40 ont été prélevés au lieu-dit Coste Longe, prés de
Saint-Laurent-les-Bains, au confluent des riviéres de la Borne et de la
Lichechaude. L'affleurement se compose de micaschistes cévenols dont la
schistosité Sy est replissée lors de la phase 3 avec développement d'une
schistosité S3 associée, de strain slip. L'échantillon V89-40a est un filonnet de
guartz plissé intercalé dans les micaschistes, I'échantillon V89-40b est une téte
de pli de phase 3 dans un gros rod de quartz (fig. 4.9).

Les échantillons V89-39 (fig. 4.9) sont constitués de rubans composés de
quartz légérement déformé et recristallisé et de feldspaths complétement
séricitisés. La schistosité est soulignée par la muscovite qui semble se
développer aux dépens de la biotite. La schistosité englobe des poches a
feldspaths, biotite et grenat. Le grenat contient des inclusions de zircon. La
biotite est partiellemnt chloritisée. La schistosité est également soulignée par
d'importantes quantités de graphite.

IIE.2. Typologie des familles d'inclusions
Trois types d'inclusions ont été observées
HI.2.a. Les inclusions Vc-a

Les inclusions Vc-a ont été trouvées dans tous les échantillons étudiés. Ce
sont des inclusions biphasées & fort degré de remplissage (>80%), d'aspect
sombre. Les formes sont réguliéres, ovales ou cristaux négatifs et les tailles
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sont en général de l'ordre de 10-12 um. Elles forment des plans relativement
denses.

[1.2.b. Les inclusions Ve-b

Ces inclusions ont été observées dans l'échantillon V89-39bl. Ces
inclusions ne se distinguent pas morphologiquement des inclusions Ve : ce sont
des inclusions a vapeur dominante (Rv de l'ordre de 80 & 90%) réparties dans
des plans. Les formes sont assez réguliéres. Ces sont les caracteres
microthermométriques qui les ont différenciées des Vc-a, car elles ne s'en
distinguent pas morphologiquement.

II1.2.b. Les inclusions LL

Ce sont les mémes inclusions que celles observées dans l'épizone et
seront tritées dans le chapitre concernant les inclusions tardives.

II1.3. Microthermomeétrie

I11.3.a. Inclusions Vc-a

Les inclusions Vc-a ont révélé la présence d'une phase carbonique 2
basse température ; le CO2 solide est toujours bien visible malgré la petite
taille des inclusions. Les températures de fusion de cette phase se situent entre
-58 et -59,4°C (fig. 4.10, hist A et B), ce qui traduit la présence d'autres
volatils que CO7 dans la vapeur en quantité non négligeable. A aucun moment
du cycle microthermométrique, une phase carbonique liquide n'a ét€ observée
ce qui suggére des densités relativement faibles. .

La présence de clathrates avec des températures de fusion comprises
entre 9,0 et 11,0 (fig. 4.10, hist C) a été notée. Bien que la fusion de la glace
n'ait pu étre cbservée, des températures de fusion des clathrates tournant
autour de 9-10 et méme supérieures suggere qu'on peut considérer une salinité
comme nulle d'une part, et d'autre part que le volatil présent avec le COp est le

CHa.

Les homogénéisations totales de ces inclusions se font majoritairement en
phase vapeur (fig. 4.10, hist D), exception faite de 3 cas, qui ont eu lieu en
phase liguide. Malgré l'imprécision liée aux mesures des températures
d'homogénéisation en phase vapeur, l'intervalle des mesures est de 340 a
400°C.

H1L.3.b. Inclusions Ve-b

Ces inclusions ont montré un comportement microthermométrique
particulier : ainsi 3 trés basses températures, aucune transition de phase n'a été
observée, ni démixtion L-V, ni cristallisation d'une phase carbonique. A des
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températures comprises entre -0,2 et +3,8°C, des fusions ont été notées par la
méthode des refroidissements par palier. La fort remplissage n'a pas permis de
saveir s'il s'agissait de clathrates ou de glace (qui serait métastable). Plusieurs
analyses effectuées & la microsonde Raman n'ont révélé la présence d'aucun
volatil dans les inclusions ce qui laisserait penser qu'il s'agit d'inclusions & H2Q
et les phases dont la fusion est observée serait de la glace métastable. Toutefois,
on peut se demander si une irés faible proportion de la phase carbonique ne
pourrait pas empécher I'observation de la cristallisation du CO7 (phénomene
de sublimation) d'une part et ne pas étre détectée au Raman d'autre part. Les
homogénéisation totales, en phase vapeur, sont dans la méme fourchette que les
Ve-a (fig. 4.10, hist C).

II1.4. Analyse des diagrammes de corrélation

Les diagrammes de la figure 4.11 regroupent les mesures effectuées sur
tous les échantillons. Dans le diagramme TfCO»,-Tfel (fig. 4.11, diag B), on
met en évidence une légere corrélation, en l'occurence une diminution de
TTCO2 avec Ticl. Ceci correspond 2 un enrichissement de la phase volatile en
CHg4. Dans le diagramme TfCQ2-Th (fig. 4.11, diag C), on observe aussi une
1égére corrélation, positive cette fois : on peut supposer que lors du
métamorphisme prograde, le systéme en équilibre avec le graphite présent en
quantit€s abondantes dans les micaschistes a d'abord produit CO7 et CHy entre
415 et 450°C puis une fois atteinte la température de 450°C, 'équilibre est
dépiace vers une production de plus en plus importaiie ae CO2, ce qui se
traduit par une remontée des températures de fusion du CO7.

Le diagramme Tfcl-Th (fig. 4.11, diag B) montre clairement une
augmentation de Tfcl avec Th. On peut expliquer cette tendance par un effet de
la salinité, En effet, dans le groupe V89-3%a (Tfcl vers +10,5°C), de rares
mesures de températire de fusion de la glace comprises entre -1,0 et 0,0°C ont
été mesurées, ce qui se traduit par une salinité pratignement nulle. Le groupe
de points V89-40a correpondrait 4 une premiére étape du fluide
métamorphique plus froid et plus salé.

II1.5. Physico-chimie des fluides
II1.5.a. Analyse des inclusions au Raman

Les proportions des constituants volatils des inclusions analysées au
Raman sont dornmées dans le tableau 4.4 et une représentation triangulaire des
la composition de 1a phase volatile.

Il apparait clairement du diagramme triangulaire (fig. 4.12) que les
compositions sont différentes des fluides de I'épizone : le constituent CHy est
dans la mésozone le second constituant volatile en importance (20 & 30 mol%),
alors que nous avons vu que CHy était peu représenté dans les fluides de
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I'épizone. N2 est présent dans la mésozone, mais les teneurs sont extrémement
variables (de 0 4 20%). Ce changement dans la composition des fluides est
compatible avec I'évolution couramment observée dans les phénomeénes
métamorphiques : N3 est libéré des les premiers stades du métamorphisine par
destruction des structures organiques qui le contiennent et des minéraux
phylliteux de basse température (argiles) dans lesquels l'azote est pi€gé sous
forme NHa+ dans les espaces interfoliaires. En négligeant en premicre
approximation N2, on pourra considérer que les fluides appartiennent au
systeme H20-CO3-CH4EtNaCl. HS n'intervient que sous forme de traces
(<2 mol%), et souvent méme n'est pas détectable.

Type Inclusion fraction molaire

zCOy zCHy zNp zH»S

Meésozone Ve 39bl-1-1-g 0,715 1 0,215 | 0,056 | 0,013
39b1-1-2 0,660 | 0,220 | 0,105 | 0,013

39a-3-1-n 0,494 | 0,305 | 0,201 | 0,000

40a-2-2-c 0,601 0,318 | 0,081 0,000

40a-2-2-d 0,630 | 0,272 | 0,097 | 0,000

40a-3-1 0,770 { 0,230 | 0,000 | 0,000

Tableau 4.3 : analyses des phases volatiles & la microsonde Raman
II1.5.b. Compositions totales et densités

Le tableau 4.4 donne les compositions et densités totales de certaines
inclusions. Pour les calculs, on a pris une salinité nulle. II ressort du
diagramme triangulaire HpO-CO2-CHgy (fig. 4.13) que H20O est le constituant
majeur de ces fluides. Les densités de ces fluides (tableau 4.4) sont faibles, de
l'ordre de 0,35 & 0,40 g.cm-3. En négligeant les composants NaCl et N2 qui

sont faiblement représentés, les isochores peuvent étre tracés A partir des
équations de Jacobs et Kerrick (1981).

Type Inclusion | Densité Fractions molaires
g.cm3 xHyO xNaCl xCOy xCH4 xN3

Ve-a | 39b1-1-1-g 0,35 0,895 0,000 0,083 0,018 0,005

39b1-1-2 0,39 0,924 0,000 0,059 0,012 0,006
39a-3-1-n 0,35 0,885 0,000 0,068 0,028 0,019
40a-2-2-c 0,29 0,792 0,000 0,133 0,059 0,015
40a-2-2-d 0,31 0,869 0,000 0,091 0,030 0,011
40a-3-1 0,30 0,886 0,000 0,093 0,021 0,000

Tableaun 4.4 : compositions totales des inclusions de la mésozone
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Figura 4,11 ; diagrammes des inclusions de ia mésazone
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'épizone. N7z est présent dans la mésozone, mais les teneurs sont extrémement
variables (de 0 4 20%). Ce changement dans la composition des fluides est
compatible avec 1'évolution couramment observée dans les phénoménes
métamorphiques : N7 est libéré dés les premiers stades du métamorphisme par
destruction des structures organiques qui le contiennent et des minéraux
phylliteux de basse température (argiles) dans lesquels I'azote est piégé sous
forme NH4* dans les espaces interfoliaires. En négligeant en premiére
approximation N2, on pourra considérer que les fluides appartiennent au
systéeme H3z0-CO3-CH4xNaCl. HaS n'intervient que sous forme de traces
(<2 mol%), et souvent méme n'est pas détectable. |

Type Inclusion fraction molaire

z2C0On zCHy zNa zH»S

Mésozone \ 39pl1-1-1-g 0,715 0,215 0,056 0,013
39b1-1-2 0,660 0,220 0,105 0,013

39a-3-1-n 0,494 0,305 0,201 0,000

40a-2-2-¢ 0,601 0,318 0,081 0,000

40a-2-2-d 0,630 0,272 0,097 0,000

40a-3-1 0,770 0,230 0,000 0,000

Tableau 4.3 : analyses des phases volatiles a Ia microsonde Raman
HI.5.b. Compositions totales et densités

Le tableau 4.4 donne les compositions et densités totales de certaines
inclusions. Pour les calculs, on a pris une salinité nulle. Il ressort du
diagramme triangulaire HpO-CO,-CHgy (fig. 4.13) que H20 est le constituant
majeur de ces fluides. Les densités de ces fluides (tableau 4.4) sont faibles, de
l'ordre de 0,35 4 0,40 g.cm-3. En négligeant les composants NaCl et Ny qui
sont faiblement représentés, les isochores peuvent &tre tracés a partir des
équations de Jacobs et Kerrick (1981).

Type Inclusion Densité . Fractions molaires
g.crn“3 xHs0 xNa(l xCOs xCHy xN7

Vea |39b1-1-1-g 0,35 0,895 0,000 0,083 0,018 0,005

39b1-1-2 0,39 0,924 0,000 0,059 .| 0,012 0,006
3%9a-3-1-n 0,35 0,885 0,000 0,068 0,028 0,019
40a-2-2-c 0,29 0,792 0,000 0.133 0,059 0,015
40a-2-2-d 0,31 0,869 0,000 0,091 0,030 0,011
40a-3-1 0,30 0,886 0,000 0,093 0,021 0,000

Tableau 4.4 : compositions totales des inclusions de 1a mésozone

111



P (bars)
1200

-
i — V§9-39b1
- -= - V89-30a
1000 £ - V89-40a
r Vv
B a
800 L P
i c
B u
- T
600 - Epizone
400 +
200 L
I T (°C)
0 _I 1 1 1 l 1 i 1 ] = i [l 1 i % 1 i i } 1 1 i i ; 1 1 1 1 l i 1 I L I L | 1 1 I L i L 1 I
200 250 360 350 4400 450 500 550 600 650
A - Tsochores des inclusions de 1'épizone
P (bars)
2500 +
" - —- cetravail
i L1
2000 L 3 C Ramboz et al. (1985)
- B Vo
i — Noyé (1985)
1500 |
: Conditions P-T détennindes
1000 iR par Noyé (1985)
500 ey
i T (°C
0 1 } i } L1 J : Ik 1 i : 1 i 1 It i 1 i { } ] + 1 1 ](1 ?

B - Isochores de ce travail comparées aux données de Ramboz et
al. (1985) et Noyé (1985)

Figure 4.14 : isochores des fluides mésonaux

112



La gamme des températures qui nous concerne s'étend donc de 500 &
600°C (fig. 4.2, boite [b] ; fig. 4.14). En utilisant les isochores des inclusions
Ve, on obtient des pressions de 'ordre de 620 & 1000 bars ; 1a seule incertitude
concerne le niveau lithclogique par rapport & la pile métasédimentaire.
L'absence du "niveau repere” (niveau & silicates calciques) dans cette région
indiquerait une profondeur moyenne, voire méme plutét proche de transition
épizone-mésozone. On peut alors restreindre les valeurs de température entre
500 et 560°, et donc celle de la pression entre 600 et 900 bars.

Il est intéressani de comparer ces résultats & ceux de Ramboz ef al.
(1985) dans la mésozone. Bien que les deux sites, Sabli¢res-Serrecourte (dans
la vallée de 1a Drobie) et Saint-Laurent-les-Bains (dans la vallée de 1a Borne),
soient éloignés 1'un de l'autre, les isochores des vapeurs carboniques se
superposent exactement (fig 4.14). On observe évidement des différences
minimes dans les compositions des volatils, par exemple (figure 4.12 et 4.13),
ainsi que des densités : elles sont de 0,30 4 0,40 g.cm™3 & Saint-Laurent-les-
Bains contre 0,13 & 0,21 g.cm-3 & Serrecourte, La différence majeure est
I'absence totale des fluides & HpO - méthane & Saint-Laurent-les-Bains.

Un autre site mésozonal (St Mélany, vallée de la Drobie, pres de
Sablieres) concerne des formations métapélitiques. Lors des travaux effectnés
sur ce site par Noyé (1985) et Noyé et Weisbrod (1988), deux types de fluides
présentent un intérét pour notre étude :

* dans un filon de quartz relativement tardif, on observe des inclusions
fluides qui contiennent exclusivement du méthane et de l'azote dans des
proportions moyennes variant de 63% CHy4 - 27% N» a 53% CHy - 47% Ns.

L'eau n'apparait pas. Dans un environnement totalement différent (échantillon
de vaugnérite), des fluides semblables ont été mis en évidence,

* dans le quartz d'un filon minéralisé (& cassitérite surtout), il a été
possible de tracer un faisceau d'isochores. Les fluides subissent une évolution
continue depuis des vapeurs carboniques (homogénéisation en phase vapeur a
critique) jusqu'a des liquides (homogénéisation en phase liquide). Les
estimations de Noyé (1985) sont basées sur la méthode d'intersection
d'isochores et les conditions P-T de piégeage correspondent vraisemblablement
a des fluides plus tardifs.

IV. Fluides du métamorphisme prograde de la catazone migmatitique
IV.1. Echantillon

L'échantillon V89-64 provient de la créte de Coste Rouge, située au
dessus de la route d'Antraigues a Laviolle et plus précisément du hameau du
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Chambon. 11 est constitué d'un filon de quartz boudiné lors de la phase 3, dans
un encaissant de gneiss ceillés fondus.

Deux lames ont été faites dans I'échantillon : la lame V89-64(1) a été
faite sur la périphérie du filon, alors que la lame V89-64(2) provient du cceur
du filon. Microscopiquement, l'échantillon présente des grains de quartz
microcristallins & extinction ondulante, parcourus de plans d'inclusions fluides.

IV.2. Typologie des inclusions fluides rencontrées

Deux types d'inclusions fluides ont été observés, une famille a fort
remplissage notée Lc et la famille d'inclusions tardives a faible remplissage du
type L.

La famille Lc se présente sous forme de plans clairement qui peuvent ou
non franchir les joints de grain. Les inclusions Lc sont de forme relativement
réguliére, ovale et allongée (rapport longueur/largeur supérieur a 2). Le
remplissage est trés homogene a l'intérieur de cette famille, et peut étre estimé
a 40-50%. Des restes d'étranglement sont visibles aboutissant 4 la formation
d'inclusions & remplissage plus fort.

IV.3. Caracteéres microthermométriques

Le comportement microthermométrique de ces inclusions est trés
homogene. Ainsi, & trés basse température (<-100°C), apparait quelquefois une
phase carbonique solide dont la fusion se produit dans l'intervalle (-58,2 a
-57,2°C) (figure 4.15, hist A). Les mesures obtenues apreés plusieurs cycles de
refroidissement autout de -60°C, sont trés rares, trahissant vraisemblablement
une trés faible densité de la phase carbonique. D'autre part, 2 aucun moment
du cycle microthermométrique n' été observée une démixtion V¢o,-Leo,. Par
conire, les clathrates sont toujours facilement mis en évidence par la méthode
des refroidissements successifs : les Tfcl sont compris dans un intervalle réduit
de 8,8 a 10,4°C (figure 4.15, hist B). Les homogénéisations totales ont toujours
lieu en phase liquide sub-critique et l'intervalle des mesures est 330-380°C
(figure 4.15, hist C).

IV.4, Diagrammes de corrélation

Sur ce diagramme Tfcl-Th (fig. 4.16, diag A), on observe deux paquets
de points, les carrés blancs correspondant au centre du filon, les carrés noirs 2
I'éponte. Les deux nuages se distinguent par leur Ticl, alors que les Th sont
tout a fait identiques. La petite différence des Tfcl enire les deux zones se
correle avec une variation dans les TfCQOp (fig. 4.16, diag B) ; une telle
variation est compatible avec l'influence d'un composé volatile tel que I'azote :
le ceeur du filon semble €tre moins riche en azote que la bordure du filon.
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IV.5. Physico-chimie des fluides
IV.5.a. Analyse a la microsonde Raman

Compte tenu de Ihomogénéité des mesuress, une seule inclusion a été
analysée. Cette inclusion appartient & la zone interne. L'analyse (tableau 4.5)
n'a montré aucune trace de CHg, alors que COz est de loin le constituent
majoritaire (85%), N2 étant présent en plus faible quantité (15%).

Zone Type Inclusion . fraction molaire
zCOp zCHy zNp zH2S
Catazone Lc 64(1)-1-1-1-7 | 0,810 | 0,000 | 0,190 | 0,000

Tableau 4.5 : analyses des phases volatiles A la microsonde Raman
IV.5.b. Physico-chimie des fluides et densités

Il est difficile & partir des seuls paramétres microthermométriques
(incomplets) de déterminer les compositions des inclusions. On utilise donc la
seule analyse Raman disponible pour calculer les compositions totales ; compte
tenu de I'homogénéité des mesures, cette extrapolation n'est pas abusive et
permet d'estimer les compositions des autres inclusions & partir des mesures

Type Inclusion densité Fractions molaires
gem3 | xH20 | xNaCl' | xCOz xCH4 xNp

64(1) §64(1)-1-1-1-7 0.626 0.952 0.000 0.043 0.000 0.004
64(1)-1-1-1-13 { 0.47¢ 0.944 0.000 0.049 0.000 0.006
ceur | 64(1)-1-1-1-6 0.490 0.935 0.000 0.057 0.000 0.008
64(1)-1-1-1-9 0.551 0.930 0.000 0.061 0.000 0.009
64(1)-1-1-1-18 | 0.673 0.956 0.000 0.040 0.660 0.004
64{1)-2a-1-5 0.490 0.934 0.000 0.058 0.000 0.008
64(1)-2b-1-1 0.536 0.941 0.000 0.052 0.000 0.007
64(1)-2-1b-13 0.439 0.931 0.000 0.060 0.000 0.009

64(2) |64(2)-2-1/1-C 0.581 0.946 0.000 0.047 0.000 0.007
64(2)-2-1/1-H 0.666 0.959 0.000 0.037 0.000 0.004
bord | 64(2)-2-1/1-J 0.536 0.940 0.000 0.051 0.000 0.00°
64(2)-2-111-C 0.551 0.928 0.000 0.060 0.000 0.012
64(2)-2-1-/II-E | 0.490 0.933 0.000 0.057 0.000 0.010
64(2)-2-111-0O 0.485 0.938 0.000 0.053 0.000 0.009

Tableau 4.6 : compositions totales des inclusions de la catazone
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mirothermomeétriques Le diagramme de Darimont et Heyen (1986) sur le
systtme CO2-N2 montre que pour avoir une variation de 1°C sur TfCO3 avec
une densité comparable (0,12 g.cm-3), il augmenter zN2 d'environ 5%, ce qui
indiquerait une composition volatile pour la zone externe d'environ 25%. C'est
cette valeur qu'on utilisera pour calculer la composition totale des inclusions
dans cette partie de I'échantillon.

En ce qui concerne la phase aqueuse dont la proportion en volume dans
l'inclusion représente environ 40 a 50%, le probleme de l'estimation de la
salinité se pose a nouveau. On peut souligner une fois de plus que des valeurs
de Tfcl autour de 10°C ne peut correspondre qu'avec une salinité nulle ou trés
faible (<1 wt% eq. NaCl).

Les compositions totales et les densités totales des inclusions de la
catazone sont données dans le tableau 4.6. La figure 4.17 est une représentation
triangulaire de composition : il apparait que l'apparente richesse de la phase
volatile en N est infléchie par la prise en compte du CO2 dissous dans l'eau,
qui compte tenu du remplissage vapeur moyen, n'est plus négligeable. Les
densités totales sont comprises entre 0,47 et 0,66 g.cm-3,

H,0
10
20
ANVANVANAN
CO_’Z NZ

Figure 4.17 : composition des inclusions de 1a catazone
IV.5.c Champ P-T des familles d'inclusions fluides

Les inclusions observées dans la catazone sont exclusivement des liquides
francs, et surtout des liquides sub-critiques. Les densités varient entre 0,44 &
0,67 g.cm-3, La teneur en sel dissous est pratiquement nulle, et les teneurs en
N3 sont encore plus faibles que celles de la mésozone. Ici encore HaS n'a pas
été observé, L'absence totale de méthane doit étre souligné (tableau 4.5).
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Les isochores des fluides catazonaux sont représentés sur la figure 4.28.
Ils sont sensiblement différents de ceux de 1'épizone et de la mésozone et les
pentes sont plus fortes.

En ce qui concerne les contraintes de température, il faut signaler que
I'échantillon étudié a éité prélevé dans un contexte catazonal avec une
participation des liquides anatectiques. La gamme de température éstimée est
bien restreinte entre 675 et 700°C (fig. 4.2 et 4.18) par :

1) la transition andalousite-silimanite et,
2) courbe solidus du systéme quartz-orthose-albite-Al2Si0s.

Les isochores dont les densités sont plus faibles (densité de 0,44 4 0,60
g.cm-3) conduisent & des pressions fluides de 1'ordre de 1,4 & 2,4 kbar, les
isochores supérieurs atteignent pour ces températures des pressions de fluides
jusqu'a plus de 3000 bars. Les conditions du point invariant sont données par
l'intersection des courbes :

andalousite = sillimanite
muscovite + quartz = orthose + fluide + andalousite (en présence d'albite)

et ont été définies par Weibrod (1968) entre 610 et 630°C pour une pression
de 2,0 a 2,5 kbar. Toutefois, compte tenu de l'imprécision sur la courbe
andalousite = sillimanite, nous avons préféré prendre la courbe moyenne notée
(2") sur la figure 4.2, plut6t que la courbe notée (2"). Ceci nous conduit 3
placer le point invariant andalousite-sillimanite-muscovite-orthose-quartz-
fluide a 2,7 & 3,0 kbar.

Compte tenu du contexte (température élevée de 675 4 700°C, pression
lithostatique de 2 a 2,5 kbar), les fractures se sont rapidement fermées et les
fluides sont alors passé rapidement d'un régime de type hydrostatique 2 un
régime lithostatique. Dans ces circonstances les inclusions ont piégé des fluides
dont la pression a pu atteindre et méme excéder celle du point invariant.
L'éventail des isochores ne ferait alors qu'enregistrer une gamme de pression
résultant essentiellement des mécanismes de piégeage a4 des températures
globalement constantes (de 675 a 700°C).

V. Conclusions sur le métamorphisme prograde

Les caractéres physico-chimiques des fluides sont donnés dans le tableau
4.7. Les premiers fluides impliqués dans 1'épizone sont des fluides a faible
densité ( d=0,30 g.cm-3).
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Ces fluides circulent en régime hydrostatique. Les fluides suivants
(fluides Lc) sont plus difficiles & interpréter : soit une fermeture des veines
avec augmentation de pression fluide ou bien systeme ouvert . Dans ce dernier
cas, l'augmentation de pression serait dile 4 l'introduction d'eau dans le
systeme. Cette derniére hypothése a été retenue (la composition globale du
systéme s'enrichit en H2O et la densité augmente (d=0,6 2 0,7 g.cm3). Les
derniers fluides (Vc2) ont le méme comportement que les fluides initiaux, &
ceci prés qu'on enregistre une importante augmentation de la teneur en azote.
Il s'agit probablement d'une nouvelle ouverture, toujours 2 basse pression,
associée a une modification de la composition (plus forte proportion de Nj)
avec une densité d=0,30 g.cm-3. En outre, ces fluides pourraient provenir d'un
important dégazage d'azote a la faveur d'un nouvel événement thermique, par
exemple lors de la phase D4.

Les fluides s'enchainent sans discontinuité a partir de 1'épizone. Dans la
mésozone, les fluides sont des vapeurs carboniques semblables 2 celles de
1'épizone de densité de 0,3 & 0,4 g.cm-3. Du point de vue de la composition
globale, on constate & ce stade une augmentation de la teneur en eau ; d'autre
* part, la teneur en azote est inféricure 4 celle de 1'épizone. Il est remarquable
que les isochores obtenus par Ramboz et al. (1985) sur la Drobie se calquent
parfaitement sur celle obtenus & Saint-Laurent-les-Bains, a plusieurs
kilometres de distance ; par contre les compositions des fluides sont assez -

- différentes et la densité de 0,15 2 0,2 g.cm-3.

Fractions molaires dt
xHyO 1xCOr [xCH4 | xN3z g.cm-3
Epizone Vcl 0,720 {0,200 [0,011 |0,050 0,30
Epizone Lc 0,840 10,130 {0,003 10,027 {0,60a0,70

Epizone Vc2 0,700 10,160 10,019 10,120 = 0,30

Mésozone 0,875 10,000 [0,028 10,009 0,302 0,40
Catazone 0,940 |0,050 / 0,008 10,45230,65
Mésozone 6,750 10,180 0,011 30,057 }10,1520,20

Serre-Courte (*)
* Ramboz et al. (1985)

Tableau 4.7 : récapitulatif des compositions de densités des fluides du
métamorphisme prograde

Les fluides catazonaux sont un peu particuliers dans la mesure ol
I'échantillon étudié se trouve dans un environnement un peu anatectique. On
observe des pentes plus raides des isochores. Les isochores supérieurs
atteignent pour les températures concernées (675 a 700°C) des pressions qui
dépassent largement les conditions T-P du point invariant (andalousite-
sillimanite-muscovite-orthose-quartz-fluide). Ces pressions fluides
"anormales” résultent de la fermeture des fissures (passage du régime
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Figure 4.19 : géothermes obtenus 2 partir de I'étude des inclusions fluides en comparaison avec les données

géothermobarométriques de Weber et Barbey (1986) et Montel er al. (1992)

(1) - courbes And == Sill = Di - (2} - Pyroph. == And + 3Q + H20 (Kerrick, 1968) - (3) - Mu + Q (+Ab) =
FK (+Ab) + Al»SiOs + HpO - (4) - Mu + Q = FK + Al2SiO5 + HyO (Day, 1973) - (5) - Solidus Q-Ab-Or-HyO
(Meriil et al., 1970)



hydrostatique au régime lithostatique), ce qui conduit & des pressions fluides
tres elevées jusqu'a 3 kbar. L'éventail des isochores ne fait qu'enregistrer les
mécanismes de piégeage & des températures constantes, de 1'ordre de 670 2
700°C.

Finalement, on constate que depuis la base de 1'épizone jusqu'a la
catazone faiblement migmatitique, les fluides impliqués montrent
systématiquement une teneur en eau croissante, aux dépens des volatils. La
figure 4.19 présente un modele d'évolution des conditions température-
pression fluide . On constate une évolution croissante des conditions depuis les
tres faibles pressions fluides de l'épizone et la mésozone jusqu'aux fortes
pressions de la catazone. A ce stade, les pressions estimées sont tout & fait
compatibles avec les pressions déterminées par Wéber et Barbey (1986) dans
les migamtites de Ia Baume (boite [B] ).

Les inclusions ont montré la présence des constituants HyO, CO7 et
CH4 en différentes proportions. Dans le systtme C-H-O, 1'équilibre entre ces
différents constituants est réalisé par la réaction

CO2 + 2H720 == CHs + 202

En considérant que 1'équilibre est réalisé a l'intérieur des inclusions et
en négligeant l'effet de la salinité, il est possible d'estimer la fugacité
d'oxygene. Elle est donnée par 'équation :

. [f130.£C0;
fOy = fCHy

KT

dans laquelle K™D est la constante d'équilibre de la réaction donnée par
Ohmoto et Kerrick (1977) et les fugacités d'oxygeéne fi sont données par les
équations : fi = xi.Vi®D.P. Les coefficients d'activités 1@ sont donnés par
Kerrick et Jacobs (1981) et Jacobs et Kerrick (1981a, 1981b). Les calculs ont
été réalisés grice au programme de J. Dubessy au C.R.E.G.U.

Le probléme se pose d'estimer les conditions de pression et de
température. Compte tenu des conditions thermobarométriques établies a
partir des équilibres minéralogiques, on peut définir un chemin P-T probable.
L'intersection de ce chemin avec les isochores donne une température et une
pression auxquelles correspond les coefficients vi®T des constituants Hy0-CO2
et CH4. Dans 1'épizone et la mésozone, 1'évolution semble s'étre faite a
pression constante a faiblement décroissante. On considérera une
pression moyenne de 500 bars pour 1'épizone et de 750 bars pour la mésozone
; c'est une pression tout 2 fait comparable 2 celle choisie par Ramboz et al.
(1985). Les points de notre étude et ceux de Ramboz et al. (1985) sont reportés

123



sur la figure 4.20 : I'ensemble des points dessine une trajectoire décroissante
des fO7 et des valeurs trés proches du tampon QFM.
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Figure 4.20 : diagramme T-fO2 dans les contextes métamorphiques et les données de Ramboz
et al. (1985). Tampons NiNiO et QFM (Robie et al., 1978 ; Huebner, 1971)

D'autre part, la présence de graphite dans la roche tamponne la fugacité
d'oxygene. En effet, le graphite peut réagir avec 1'oxygéne selon la réaction :
C + Op = COg. Les inclusions & HyO-CO2-CHy4 dans les contextes épi- 2
mésozonal sont donc conditionnées & des valeurs proches du QFM et par
I'équilibre avec le graphite abondant dans les terrains paradérivés.
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Chapitre S

Fluides des Vaugnérites et Pegmatites associées

I. Les Vaugnérites du Sud-Est du Massif Central
1.1. Répartition générale des vaugnérites en Europe

Le terme de vaugnérite a été donné par Lacroix (1917) A une roche
basique particuliere de Vaugneray. Ce sont des roches basiques potassiques et
magnésiennes qu'on retrouve tout au long de la zone interne de l'orogéne
hercynien (Michon, 1987). Elles s'échelonnent de 1'Alsace jusqu'a la Corse en
passant par les Vosges, le Morvan, le Lyonnais, le Massif Central et méme
dans les Alpes (massif de Belledonne). On trouve également des vaugnérites
hyperpotassiques en bordure de la zone centre ibérique (Espagne), ainsi que
des roches apparentées (durbachites) dans le massif de Bohéme (Michon,
1987). D'autres roches voisines ont été découvertes en Bretagne (granodiorite
de Plélanoff) et au nord du Portugal (Sabatier, 1980).

L'association minéralogique typique des vaugnérites comprend le
plagioclase, la biotite, I'amphibole et/ou le diopside. L'apatite, le sphene et
l'allanite sont des minéraux accessoires communs. Ce sont des roches 2
composition dioritique & monzodioritique caractérisées sur le plan chimique
par une richesse en K20 et MgO et sur le plan minéralogique par une
abondance de minéraux hydroxylés (biotite et amphibole).

Dans le Massif Central, les vaugnérites sont particulierement concentrées
dans la partie Est (Vivarais et Cévennes) (Weisbrod, 1968 ; Weisbrod et
- Samama, 1974 ; Bellanger, 1980), mais on les trouve aussi dans le granite de la
Margeride ol elles forment un alignement net (Sabatier, 1980 ; Michon
L1987).

Elles affleurent dans deux types de contexte : les terrains
métamorphiques et les granites. En domaine métamorphique, leur mode
d'occurence est différent selon le degré de métamorphisme. Dans les terrains
catazonaux, elles forment des corps hectométriques ou des filons tandis que
dans les migmatites, elle apparaissent plut6t sous forme de petites lentilles ou
d'enclaves. Dans le quart sud-est du Massif Central Francais (ddme du Velay et
formations circumvoisines), les vaugnérites sont affectées plus ou moins par la
déformation 3, jamais par l'événement 2 (Weisbrod et al., 1980). Les
vaugnérites associées aux granites se retrouvent tant dans le granite anatectique
du Velay que dans les granites intrusifs en massifs circonscrits (Tournon,
Tanargue, Margeride, Mont Lozére, Rocles). Dans le granite de Ia Margeride,
elles forment des sills d'extension kilométrique remarquables (Sabatier, 1991).
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Dans les formations métamorphiques des séries cévenoles (épizone et
mésozone), on constate, lors de l'événement D3, la présence d'intrusions
basiques alcalines avec des structures évoluant depuis les vaugnérites jusqu'aux
lamprophyres en passant par des lamprovaugnérites. Toutes ce roches ont en
commun la méme composition chimigque générale.,

Leur origine magmatique est maintenant admise de tous les auteurs et
leur gisement parfeis filonien, la présence d'enclaves et de xénolites, le
métamorphisme de contact qu'elles développent dans leur encaissant (anomalies
thermiques locales), les faciés de cumulats sont autant de preuves de leur
origine profonde. Elles forment avec les granites calco-alcalins potassiques un
exemple d'association acide-basique (Sabatier, 1980 ; Michon, 1987).

I.2. Minéralogie des vaugnérites

L'association typique des vaugnérites comprend le plagioclase, la biotite
et l'amphibole.

Le plagioclase est une andésine, mais il est généralement zoné avec un
ceeur riche en calcium (andésine) et une bordure d'oligoclase,

La biotite est la phase ferro-magnésienne la plus abondante, parfois la
seule présente (facies stavritique dans les sills du granite de Rocles [Bellanger,
1980]). Elle constitue le plus souvent des lamelles automorphes, parfois elle se
préscnic aussi en gouttelettes. Il s'agit d'une biotite maguésienne titanifére,
voire d'un phlogopiie dans les faciés les plus magnésiens.

L'amphibole est de type hornblende actinolitique généralement
automorphe, parfois en agrégats.

Le clinopyroxéne est présent en faible quantité : il s'agit d'un diopside
ou d'une salite. L'orthopyroxéne a été découvert dans un cas unique (Montel,
1988).

Parmi les minéraux blancs, outre le plagioclase, on trouve aussi le quartz
et le feldspath alcalin en faibles quantités et toujours en position intersticielle.
Le feldspath alcalin est le plus souvent de type orthose, rarement du
microcline.

Parmi les minéraux accessoires, 'apatite prismatique est trés abondante
et on trouve aussi le sphéne souvent squelettique. L'allanite est souvent
présente, presque toujours métamicte. Les biotites contiennent souvent des
inclusions de zircon. Sphéne, allanite et zircon développent toujours des halos
pléochroiques dans la biotite. Des sulfures (apparemment primaires,
pyrrhotite, pyriie,...) sont également observés en inclusions de petits globules
dans les pyroxénes.
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Ie caractére primaire de la biotite a été démontré tant par observation
des relations texturales (Bellanger, 1980) que par travaux expérimentaux
(Montel et Weisbrod, 1986). Mais ces deux derniers auteurs ont prouvé
expérimentalement que la biotite cristallise avant le pyroxéne. L'ordre de
cristallisation d'un magma riche en K70 et MgO est en général le pyroxéne
suivi de biotite sauf A des pressions supérieures a 10 kbars ou l'ordre est
inversé. Toutefois, pour que l'olivine reste dans la phase liquidus au moment
de la cristallisation des phases et n'apparaisse dans la roche (ce qui est le cas
des vaugnérites), il faut que la pression n'excéde pas 30 kbars. Quoiqu'il en
soit, l'observation de petites gouttes arrondies de micas incluses dans les
pyroxénes, montre & I'évidence que le premier minéral a cristalliser est une
biotite magnésienne trés précoce, dont on ne reconnait que quelques reliques
blindées.

II. Fluides des vaugnérites
II.1. Echantillons étudiés

Trois échantillons ont été prélevés (fig. 5.1). Tous les échantillons
correspondent & des boules, lentilles ou poches de quartz, Ces éléments sont
considérés comme des résidus de l'encaissant qui ont été nécessairement
incorporé dans le liquide vaugnéritique. Les fluides piégés sont les fluides de la
vaugnerite ; ils ne sont pas primaires puisque les boules de quartz ne résultent
pas de la cristallisation de la roche. Mais, compte tenu des trés fortes
températures de formation de la vaugnérite (900 a 1000°C, Montel et
Weisbrod, 1986), tous les fluides antérieurs au passage au sein du magma
vaugnéritique ont été "lavés”.

- Vaugnérite de la route de Saint-Laurent-les-Bains : 1'échantillon
V89-36b provient de la route de Saint-Laurent-les-Bains (X=730,0 ;
Y=3256.9). Il s'agit d'une masse vaugnéritique en forme d'oignon, présentant
une schistosité sur la périphérie alors le cceur est massif. L'encaissant est
constitué de gneiss fins ardéchois et le contact vaugnérite-gneiss se fait par
I'intermédiaire par une frange de mobilisat quartzo-feldspathique (Bellanger,
1980). La minéralogie comprend 1'actinote abondante, la biotite xénomorphe,
le plagioclase xénomorphe et peecilitique, le quartz. Le sphéne forme de trés
grands cristaux et l'apatite est présente en petits prismes trapus. Une ocelle de
quartz a été prélevée et a fait I'objet d'une analyse microthermométrique. Elle
est constituée de cristaux de quartz & extension ondulante. Les cristaux sont
repris dans des phénomeénes de recristallisation.

- YVaugnérite de Coste-Longe : 1'échantillon V89-37b provient de
I'affleurement du lieu-dit Coste Longe, prés de Saint-Laurent-les-Bains
(X=731,6 ; Y=3256,4). On observe un sill de vaugnérite grossiere qui
constitue un mur en surplomb de la riviere de la Borne. Son encaissant est
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“constitué de gneiss fins. Bellanger (1980) a noté que le contact avec l'encaissant

se fait soit par l'intermédiaire d'une vaugnérite & grain moyen, soit
tectoniquement. Les gneiss de cette région sont atteints par une intense
fracturation, mais ne sont pas atteints par l'anatexie vellave (Bellanger, 1980).
Les vaugnérites de Coste Longe sont interprétées par ce dernier auteur comme
des morceaux d'un corps vaugnéritique plus grand qui aurait €€ disloqué. Du
point de vue de la minéralogie, le faci¢s grossier comprend la biotite,
Factinote, le plagioclase peecilitique, le quartz et I'apatite. L'échantillon V89-
37b est une ocelle de quartz extraite du facies grossier et se compose de
porphyroblastes de quartz entourés de nombreux néoblastes de
recristallisation. L'importance de la recristallisation est considérable et seules
quelques plages de quartz apparaissent limpides.

- Yaugnérite de la Créte du Chantor : des affleurements de vaugnérites
ont été notés par Bellanger (1980) dans la série métamorphique du Tanargue et
plus particuli¢rement sur la route reliant Valos et Valousset (prés du village de
Laboule). Ces vaugnérites forment des sills étirés dans la foliation générale de
I'encaissant constitu€ de leptynites et de gneiss eillés. L'anatexie disloque en
partie le gisement au moment ol le matériau était en partie consolidé
(Bellanger, 1980). Une boule de quartz dans une vaugnérite massive (V89-2a)
provient de la Créte du Chantor, le long de la route forestiere partant de la
créte du Tanargue et descendant vers Valos et Laboule (X=745,0 ; Y=3258,0).
Il existe le long du chemin plusieurs masses vaugnéritiques parfois associées 2
des pegmatites, affleurant au sein d'un encaissant constitué de gneiss ceillés.
L'échantillon (V89-2a) est une enclave quartzo-feldspathique dans une
vaugnérite schistosée. Macroscopiquement, 1'échantillon se présente sous forme
d'alternances d'yeux clairs enveloppés dans une schistosité biotitique. La biotite
souvent trés chloritisée est la phase principale. Le quartz est affecté de
phénoménes de recristallisation; il subsiste de grandes plages de quartz
limpides a extinction fortement ondulante. Les porphyroblastes de quartz
montrent une extinction roulante avec des bandes de largeur non constante. Le
plagioclase est completement séricitisé, Des biotites sont présentes dans les
fractures : elles sont chloritisées et les plaquettes apparaissent courbes.
Souvent, les clivages de ces minéraux sont écartés par la présence d'oxydes
rongedtres. De petites lamelles non déformées de biotite sont présentes en
inclusion dans les quartz. On trouve fréquemment dans les quartz des paquets
de fibres de rutile,

IL.2. Typologie des inclusions fluides rencontrées

Plusieurs échantillons ont été observés, mais beaucoup ont été rejetés,
compte tenu de l'importance des phénoménes de recristallisation et de
I'abondance de fluides tardifs (qui se sont rélévés purement aqueux) qui ont
tendance a tout effacer des familles antérieures. Les familles précoces ont été
observées généralement au ceeur de porphyroblastes dans des zones limpides,
mais leur abondance reste limitée.
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Figure 5.2 : typologie des inclusions fluides des vaugnérites

I1.2.a. Famille V

Cette famille (fig. 5.2, a) a €té observée dans I'échantilion V89-37b. Elle
est composée de grosses inclusions isolées (15 pm) entiérement remplies de
vapeur, d'aspect sombre.

I1.2.b. Famille 1.0

Cette famille (fig. 5.2, b) est caractérisée par des inclusions de taille
relativement grande (15 pm), avec un remplissage variable entre 40 et 70%.
Elles se répartissent dans des plans de trés courte extension ou sont isolées.
Elles ont des formes en général régulieres, mais peuvent aussi présenter des
digitations.

I1.2.c. Famille V¢

Cette famille se présente dans tous les types de vaugnérites étudiées. Ce
sont des inclusions en général de petite taille (5-8 um), répartie dans des plans,
avec un remplissage vapeur relativement important (de 80 2 100%). Une phase
Lco, peut étre présente & température ambiante ou apparaitre au cours de la
microthermométrie. L'importance relative des phases présentes a nécessité de
subdiviser cette famille en 3 sous-familles.

- Type C : il n'a ét€ mis en évidence que dans certaines vaugnérites
(V89-37b). Elle est caractérisée par des inclusions de petite taille (7-10 pm),
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d'aspect sombre, & formes souvent simple, mais parfois compliquée par des
digitations (fig. 5.2, c). Elles apparaissent monophasées, mais se sont révélées
biphasées (Lco,+Vco,) a basse température. Ces inclusions ont un mode
d'occurence particulier : elles se présentent soit en nuages diffus, soit en
fractures planes de faibles dimensions dispersées sur l'ensemble de
I'échantillon. On les observe dans les phénocristaux limpides des vaugnérites
peu affectés par les familles d'inclusions aqueuses tardives.

- Type Vcl : les inclusions de ce type apparaissent monophasées a
température ambiante, mais un liquide carbonique apparait A basse température
(fig. 5.2, d). La présence de clathrates indique l'existence d'un ménisque
invisible d'eau, avec un remplissage inférieur & 10% selon les calculs de
Guillot (1989).

- Type Vc2 : le ménisque d'eau dans ce type est visible, particulierement
dans les digitations. La phase liquide carbonique n'est jamais visible au cours
du cycle microthermométrique (fig. 5.2, e).

- Type Vc3 : ces inclusions sont observables dans les amandes de quartz
de certaines vaugnérites (échantillon V89-2a). Ce sont des inclusions biphasées
(Lag+Vco,) riches en vapeur (Rv>80%), de petite taille (10-15 pm), trés
sombres d'aspect, a forme réguliére le plus souvent, mais parfois aussi avec
des digitations qui peuvent étre considérées comme des restes d'étranglements
(fig. 5.2, f). Elles se répartissent suivant des plans trés denses, paralléles entre
eux. On trouve ces plans dans les phénocristaux "propres” pas trop perturbés
par les générations aqueuses postérieures.

11.2.4. Inclusions L1

Ces inclusions sont présentes dans tous les échantillons et on les
retrouver dans tous les autres contextes (pegmatites, zones métamorphiques,
granites). Elles sont remarquables par leur homogénéité. Elles présentent des
formes réguliéres (ovales, arrondies), mais les étranglements sont fréquents.
Dans les vaugnérites, leur trés grande abondance fait qu'elles ont tendance a
tout effacer ce qui leur est antérieur.

I1.3. Essai de chronologie relative

La disposition des inclusions C en petis nuages composés de quelques
inclusions suggerent une antériorité de ce type sur les autres et leur conférent
un caracteére primaire. Un critére d'intersection montre clairement la
postériorité des inclusions LO sur les inclusions C. La position des V est peu
claire car leur mode de gisement isolé ne permet pas de préciser leur ordre
d'occurence.

I1.4. Caractérisation microthermométrique

II.4.a. Famille V
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Cette famille s'est révélée trés difficile d'étude. Dans les inclusions
monophasées, aucune transition de phase n'est observable dans la gamme de
température couverte par 'appareillage. Toutefois, dans une seule inclusion de
taille relativement importante (20 pm), un liquide est apparu vers -120°C et
I'homogénéisation s'est produite en phase vapeur & -113,6°C (de fagcon
reproductible). Cette observation suggére un systéme CHg-No.

I1.4.b. Famille LO

Dans les inclusions biphasées, les seules transitions de phases observables
sont la fusion de la glace (entre -3,0 et -4,0°C, fig. 5.3, hist A) et
I'homogénéisation totale (entre 400 et 450°C, fig. 5.3, hist B). Cette famille n'a
montré de phase carbonique, ni d'hydrate & aucun moment du cycle de
refroidissement. Les homogénéisations totales ont lieu scit en phase liquide soit
quelquefois en phase critique.

Homogénéisation liquide
Homogénéisation critique

[_]
UL O { N o | s ;
) i T T T ¥
! h4$6 "2'54 4'7
Histogramme des TG Histogramme des Th

Figure 5.3 : histogrammes des inclusions LO
I1.4.c. Famille V¢

- Type C - Ces inclusions sont caractérisées par I'apparition d'une phase
liquide carbonique au cours du cycle microthermométrique. A basse
température, la fusion de la phase carbonique solide est facilement mesurable
entre -58,0 et -57,6 °C (fig. 5.4, hist A). Les températures d’homogénéisation
de la phase carbonique, toujours en phase vapeur, se situent entre 22 et 24°C
(fig. 5.4, hist C). Aucun clathrate n'a été mis en évidence, ce qui traduit
'absence de liquide aqueux.

- Types Vcl, Vc2 et V3 @ ces types sont marqués par la présence d'une
phase aqueuse, soit directement observable (Vc2 et Vc3), soit mise en évidence
par la présence de clathrates (Vcl), TfCOs est comprise entre -59,6 ef -
56,6°C; cette derni¢re valeur caractérise d'ailleurs les inclusions Vc3 (fig. 5.4,
hist A). Les clathrates disparaissent entre 8,2 et 10,3°C (fig. 5.4, hist B).
L'homogénéisation de la phase carbonique, en phase vapeur, est visible dans le
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type Vcl : les températures se situent entre 15 et 20°C (fig. 5.4, hist C). 1e
CQO2 solide dans les Vc2 et V3 nuclée toujours sur le ménisque de 1a bulle, ce
qui nous permet d'affirmer que dans tous les cas, la phase liquide carbonique
est présente, mais pas visible.

Les Th ont pu étre mesurées dans les Ve2 et Vc3 dans lesquelles 1a phase
aqueuse est bien visible. La fourchette des mesures est treés large, comprise
entre 280 et 420°C mais la majorité des mesures se situe entre 370 et 410°C
(fig. 5.4, hist D).

I1.5. Physico-chimie des fluides
I1.5.a Inclusions V

Les inclusions V ont fait I'objet d'analyses Raman (tableau 5.1) : elles
ont montré comme seuls constituants volatils CH4 (64 mol%) et N2 (36 mol%).
L'inclusion qui a été analysée est celle qui présente une démixtion a -113,6°C.
En combinant les données de l'analyse Raman avec la température
d'homogénéisation de la phase volatile dans le diagramme CH4-N2 donné par
Van den Kerkhof (1988) (fig. 5.22, p. 121), il est possible d'en déduire le
volume molaire (210 cm3.mol-1) et donc la densité (0,073 g.cm-3).

I1.5.b. Inclusions L0

Le Raman a mis en évidence CHy et N2 dans des proportions moyennes
70:30 mol% mais aucune trace de CO2. La mise en évidence de ces composés
est étonnante car aucune démixtion a trés basse température n'a été observée de
méme qu'aucun hydrate ne semble étre apparu au cours des manipulations.

11.5.b Inclusions V¢

Le diagramme TfCO2-ThCOgy (fig. 5.5, diag A) des inclusions
carboniques montre plusieurs groupes des mesures. Les inclusions C forment
un groupe assez homogeéne alors que les inclusions triphasées Vcl montrent des
TfCO2 beaucoup plus basses (-59.0/-59.9°C). Les rares mesures sur les Ve2
forme un groupe & ThCO; plus basses et TfCO7 plus hautes. Les Vc3 n'ont pas
permis de mesurer de ThCO7 mais elles sont sans doute trés basses ; les TFCO2
sont quant a elles rigoureusement égales a -56,6°C.

Le diagramme TfCO2-Tfcl (fig. 5.5, diag C) montre que les larges
variations de TfCO2 ne se répercutent pas sur Tfcl et qu'elles ne se corrélent
donc pas avec de larges variations de compositions de la phase volatile. C'est ce
qui a été constaté au Raman.

Les densités et les xCOy correspondantes peuvent étre estimées a partir
de la simulation des équilibres de phases dans le systeme CO2-CH4 (Heyen et
al., 1982) en premiére approximation. Dans le cas des inclusions sans phase
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Figure 5.5 : diagrammes de corrélation des fluides des vaugnérites
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aqueuse détectable, les calculs indiquent des densités moyennes de 0,36 g.cm™3
pour une fraction molaire de COy de 0,9. Cette derniére valeur est tout a fait
comparable avec les résultats des analyses Raman données dans le tableau 5.1.

Type Echant. | inclusion Fraction molaire dans la phase volatile
z2COp zCHy ZzNo9 zH2S

N 37b-7-2 a 0,000 0,641 0,359 traces

L0 37b-6-1 d’ 0,000 0,662 0,338 0,000
37b-6-1 h' 0,000 0,724 0,276 0,000

C 37b-6-1 e 0,898 0,042 0,060 0,000

37b-6-1 b 0,900 0,046 0,054 0,000

Vel 37b-8-1 f 0,877 0,048 0,061 0,014
37b-8-1 e 0,868 0,053 0,066 0,013

Ve2 37b-7-1 h 0,882 0,118 0,000 0,000
37b-7-1 i 0,884 0,080 0,036 0,000

Ve3 2a-1-1 h 1,000 0,000 0,000 0,000

Tableau 5.1 : compositions des phases volatiles des inclusions
mesurées a la microsonde Raman

En ce qui concerne les Vcl, les mesures microthermométriques ne
permettent pas de déterminer les densités et les xCOy des inclusions : les
courbes correspondant & TfCO7 et 2 ThCO7 ne s'intersectent pas. L'explication
proposee est que la présence de clathrates a TfCO2 rena inuiilisable le
diagramme du syst¢me CO2-CHg4 de Heyen et al. (1982). Selon Ramboz
(1980), dans un systéme a plusieurs volatils, 1a présence de clathrates a la
fusion du CO3 solide modifie la composition de la phase Lco, : les clathrates
enrichissent vraisemblablement le liquide carbonique en volatils autres que
CO3. Le résultat observé consiste alors en TfCO7 abaissées par rapport au cas
ou les clathrates sont absents et l'utilisation du diagramme du systeéme CO»p-
CH4 aboutit a des incohérences. La seule fagon de déterminer la composition
de la phase volatile est alors la microsonde Raman (Ramboz, 1980). La
comparaison des analyses & la microsonde Raman pour les deux types
d'inclusions C et Vcl est donnée dans le tableau 5.1. Il apparait clairement que
Ia composition des 2 types d'inclusions est la méme. La variation brutale des
TICO2 entre le type C et le type Vel (fig. 5.5, diag A) n'est pas liée 4 une
variation de composition du contenu volatil mais & la nucléation de clathrates
qui déprime TfCO3,

On reporte dans le diagramme de simulation des équilibres de phase dans
le systtme CO72-CHg4 (Heyen er al., 1982) la composition donnée par la
microsonde Raman (xCO7=0,9) et en la combinant avec ThCO2, on parvient a
estimer la densité de la phase volatile. La densité de la phase volatile ainsi
déterminée est plus faible que dans le cas des inclusions sans présence de phase
aqueuse (inclusions C). Une premiére évolution notable est donc [a diminution
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de la densiié de la phase volatile entre les inclusions C et les inclusions Vel La
composition de la phase volatile reste constante d'un type d'inclusions & 1'autre.

La seconde évolution concerne la phase aqueuse. Cette phase occupe dans
les inclusions des proportions variables (<5 % dans les Vel jusqu'a 50 % dans
les Vc2 et Vc3). Aucune mesure de fusion de glace n'a pu Etre faite; toutefois,
les valeurs de Tfcl (entre 8 et 10,5°C) nous conduiraient & donner une valeur
de la salinité inférieure & 7 % (Collins, 1979). Cette valeur n'est qu'une
estimation car la présence de volatils tel que Ny, CHy4 et H2S ne permet pas de
déterminer correctement la salinité & partir de Tfcl. Toutefois, l'influence
contraire de CHy et N7 donne un sens a cette estimation.

Dans le type Vc3, les TfCO2 sont invariablement égales a -56,6+0,1°C,
ce qui suggeére l'absence de tout autre volatil que CO2 dans la phase vapeur.
Cette conclusion est confirmée par l'analyse Raman (tableau 5.1). Le
diagramme Tfcl-Th des inclusions Vc¢3 (fig. 5.5, diag B) montre un vaste
nuage de points étalés suivant les Th. Cet étirement des Th est 1ié d'une part
aux erreurs sur les mesures dhomogénéisation en phase vapeur (£10°C), mais
surtout aux phénomeénes post-piégeage (les étranglements sont souvent mis en
en évidence optiquement par des digitations). Les variations de Tfcl dans un
intervalle de 1°C sont sans doute liées & des variations de densité plutdt qu'a la
salinité : la densité maximale estimée A partir de critéres géométriques nous
conduit & envisager des ThCOj virtuelles de I'ordre de -5°C, ce qui permet
d'affirmer que la fusion des clathrates se fait en absence de Lco,, donc a des |
températures inférieures a 10°C (Collins, 1973 ; Thiery, 1990). On
consideérera la salinit€ de ces inclusions comme nulle. Les inclusions Vc¢2
reportées dans le méme diagramme présentent des Tfcl 1égérement plus basses
que les V3, ceci étant peut-Etre 1ié & un effet de salinité.

L'utilisation de 'abaque donnée dans le paragraphe 11.3.e. du chapitre 1
permet de donner une densité maximale de la phase volatile. Pour un rayon
moyen de la bulle de vapeur de 6 um, la densité maximale est de 0,25 g.cm-3.
En utilisant les données de Thiery (1990) sur I'équilibre Lag+V co,+clathrate,

on aboutit 2 une estimation de la densité de 0,09 & 0,12 g.cm-3,
I1.6. Compositions totales des inclusions

Le tableau 5.2 donnent les compositions totales des différentes calculées
a partir des données microthermométriques et des analyses Raman (les
inclusions en italique ont fait 1'objet d'une analyse Raman). Les calculs ont été
réalisés grice aux équations données par Ramboz (1980). La densité totale de
chacune des inclusions est donnée également.

Les diagrammes 5.6 et 5.7 sont des représentations des compositions des
différentes familles. Nous y observons des compositions oit CO2 est le
constituant majoritaire (toujours supérieur & 80 mol % en volatils). Dans les
vaugnérites (fig. 5.6), deux poéles se distinguent : l'ensemble des inclusions
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C,Vcl et Vc2 avec une composition 80:10:10 et le groupe des V3 avec une
composition 100:0:0. 1L'évolution des familles des vaugnérites se manifeste
donc par la disparition des constituents CHy et No.

Type i Lo | NaCl | CO; | CHy [N, ar
vV |376-7-2-a 0,000 | 0,000 | 0,641 170,350 | traces | 0,073
C [37b-61a 0,000 | 0,006 ] 0,000 0,100 | 0,000 | 0,220
37b-6-I-b 0,000 | 0,000 | 0,900 | 0,046 | 0,054 | 0,218
37b-6-I-c 0,000 | 0,000 | 0,900 | 0,100 | 0,000 | 0,219
37b-6-1-¢ 0,000 | 0,000 | 0,898 | 0,042 | 0,060 | 0,219
37b-6-1-f 0,000 | 0,000 | 0,900 | 0,100 | 0,000 | 0,220
Vel 37681 0,369 [ 0,006 | 0,557 | 0,030 | 0,039 | 0,251
37b-8-IF 0,347 | 0,006 | 0,570 | 0,034 | 0,043 | 0,270
Vo2 | 37b-7-1-h 0,601 | 0,004 | 0,350 | 0,045 | 0,000 | 0,245
37b-7-1-i 0,604 | 0,004 | 0,349 | 0,030 | 0,014 | 0,245
Va3 [Zaila 0,853 | 0,000 | 0,147 | 0,000 | 0,000 | 0,348
2a-1-Ib 0,820 | 0,000 | 0,180 | 0,000 | 0,000 | 0,302
2a-1-I-e 0,853 | 0,000 | 0,247 | 0,000 | 6,000 | 0,348
2a-1-11-j 0,842 | 0,000 | 0,158 | 0,000 | 0,000 | 0,286
2a-1-TH-j 0,876 | 0,000 | 0,124 | 0,000 | 0,000 | 0,329

Tableau 5.2 : composition des fluides des vaugnérites

La composition globale des inclusions est donnée dans le diagramme
triangulaire 5.7 (HpO-NaCl-CUz). Les familles se placent pratiquement le long
du joint CO2-H70, NaCl représentant dans tous les cas moins de 1%.
L'évolution C-Vcl-Vc2-Vc3 se fait par un enrichissement progressif en HpO
passant ainsi de 100% CO7 (plus toutefois CHa et N2 ) pour les inclusions C 4
15% COp pour les Vc3. Les évolutions déja observées lors de l'analyse des
diagrammes de corrélation des parametres microthermométriques se
confirment : il avait été constaté une diminution progressive de la densité de la
phase carbonique marquée par des ThCO2 de plus en plus basses voire non
mesurables, et I'augmentation progressive du remplissage liquide, c'est-a-dire
du constituant H>O.

I1.7. Isochores

Les isochores des inclusions C ont été déterminées a partir des données
de Kerrick et Jacobs (1981) pour le systéme COp-CHg4. La présence de Ny en
faible quantité n'a pas été considérée; les propriété€s de Ny et COp sont tres
similaires et les isochores n'ont que peu de différences (Holloway, 1981).

En ce qui concerne les inclusions aquo-carboniques des vaugnérites, leur
comportement P-T a été modélisé a partir des équations données par Bowers et
Helgeson (1983). La figure 5.8 représente les isochores des différentes familles
d'inclusions.
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En ce qui concerne les vaugnérites, la figure 5.8 montre une évolution
constante du pdle C au pble Vc3. Les isochores de Vcl et Vc2 sont trés
proches, les derniéres étant légérement plus redressées a cause d'une densité
totale un peu plus forte. Les inclusions Ve3 ont des isochores complétement
distinctes des précédentes, avec des pentes beaucoup plus fortes.

I1.8. Conclusion sur les fluides des vaugnérites

Des inclusions fluides & CH4-N2 ont été mises en évidence, de méme que
des inclusions 2 HpO-N»-CHy4. Dans ces derniéres, la fraction molaire d'eau et
Ia densité totale sont variables et la densité de la phase volatile est faible. Une
telle association suggeére un phénomene d'ébullition dans un systeme HpO-Nj-
CH4. L'absence de données dans un tel systéme ne permet pas d'estimer les
conditions thermobarométriques de cette ébullition.

Des fluides 2 N2-CH4 ont été frégquemment mis en évidence dans des
zones métamorphiques (Darimont et al., 1988 ; Poutiainen, 1990, De
Alvarenga et al., 1990). Selon Darimont et al. (1988), ces fluides, mis en
évidence dans des sédiments dévoniens faiblement affectés par le
métamorphisme, tirent leur origine des réactions précoces de déstabilisation de
la matiere organique qui se manifestent par la libération de CHy et N2. Dans
ces sédiments, des micas enrichis en NH4* (plus de 2000 ppm) de type
bastonite sont abondants. Dans le cas de la zone métamorphique de Joroinen-
Sulkava (sud-est de la Finlande, Poutiainen, 1990), les fluides & N2-CH4 sont
considérés comme le résultat de la rééquilibration dun fluide tardif
initialement riche en COj. Dans la zone de Cuiaba (Mato Grosso, Brazil, De
Alvarenga et al., 1990), les fluides 3 N2-CHg4 sont présents également ; ils sont
tardifs par rapport aux fluides aquo-carboniques et leur densité est faible.
L'hypothese est alors émise qu'ils proviennent d'un phénomeéne d'ébullition
tardif dans le systéme H20-CH4-N2-H32S-CO2 a basse pression.

Dans le dome de I'Agout, Kreulen et Schuiling (1982) ont mis en
évidence une importante génération d'inclusions monophasées a température
ambiante mais présentant des démixtions liquide-vapeur 2 trés basse
température (= -110°C). L'utilisation d'hélium liquide 2 la place de l'azote
liquide dans l'installation microthermométrique leur a permis d'observer des
cristallisations a des températures inférieures a -200°C. L'analyse des gaz
libérés leur a permis de confirmer l'existence de N2 et CH4 dans ces
inclusions. L'origine de ces fluides, antérieurs par rapport aux fluides aquo-
carboniques, est discutée, mais l'origine magmatique ou sédimentaire ne peut
étre prouvée au vu de leur seules données. Guillot (1989) a fait une étude sur
les concentrations en azote des micaschistes encaissants et penche pour une
origine sédimentaire de l'azote.

L'existence de N2 dans de telles quantités pose un probléme. Selon
Dubessy et al. (1989), l'azote est un constituant inerte qui n'intervient pas dans
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les réactions chimiques dans le systéme C-H-O-S ; aprés sa libération des
structures dans lesquelles il est stocké, il est rapidement oxydé sous forme N2
et intervient comme un contaminant d'origine externe dans le syste¢me fluide.

Bakker et Jansen (1991b) ont montré que I'apport de N dans le systéme
C-0O-H réduit a hautes températures la limite de stabilité du graphite. Si fO7
est tamponnée, la composition peut évoluer du péle riche en COp a un pdle
riche en CH4-Nj.

En ce qui concerne les fluides aquo-carboniques, les différents types C-
Vcl-Vc2-Ve3 semblent étre les expressions d'un méme fluide carbonique ayant
évolué. L'analyse des diagrammes de composition autant que 1'observation des
isochores suggére une évolution selon un schéma d'enrichissement d'un fluide
initialement riche en COy dense par le constituant H2O, depuis le pdle des
inclusions C jusqu'au péle des inclusions V¢3. Toute cette évolution se fait avec
une teneur en NaCl toujours trés faible (<1% mol. total). D'autre part, il
ressort aussi que les densités restent toujours trés faibles (< 0,35 g.cm-3). De
telles densités sont difficilement compatibles avec les conditions P-T de mise en
place des vaugnérites (3-4 kb, Montel et al., 1992). Deux hypothéses sont
envisageables pour expliquer une telle incompatibilité : soit les fluides
enregistrés ne sont pas les fluides initiaux des vaugnérites, soit les fluides
analysés ont subi des phénomenes post-piégeages.

La premiere hypothese fait appel & des fluides d'une autre origine et on
ne peut penser qu'aux fluides métamorphiques, les vaugnérites étant affectées
par la déformation régionale. L'autre hypoth&se envisagée est la modification
post-piégeage des fluides. On peut imaginer que les fluides primaires des
vaugnérites (aquo-carboniques) ont perdu une partie de leur eau au cours de
I'évolution. La perte sélective d'hydrogéne dans les inclusions a été étudiée par
Bakker et Jansen (1991) pour expliquer certaines compositions aberrantes
d'inclusions fluides. Ainsi, I'existence de dislocations sous forme de micro-
canalicules permettraient la diffusion de certaines molécules ; la composition
totale peut étre alors radicalement différente de celle d'origine.

Il n'est pas possible de conclure au seul vu des données des inclusions
fluides, mais il n'est pas absurde de penser & des mélanges de fluides et a une
origine mixte des fluides enregistrés dans les vaugnérites.

III. Pegmatites vaugnéritiques

Des pegmatites sont souvent associées aux vaugnérites. Elles sont bien
visibles sur le terrain ol elles forment des masses blanches autour des masses
vaugnéritiques. La minéralogie comprend le feldspath et le quartz
généralement en structure de pegmatite graphique et la biotite en grandes
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lattes. D'autres minéraux peuvent y étre associés, telle que la dumortiérite, la
tourmaline, la muscovite et la montmorillonite, mais ils correspondent a des
phases tardives (rétromorphose) de 1'évolution des pegmatites (Weisbrod et
Poty, 1975). D'un point de vue génétique, les pegmatites proviennent de la
différenciation ultime du magma vaugnéritique (Montel et Weisbrod, 1986).

Les points d'échantillonnage de cette étude sont donnés sur la figure 5.1.
Compte tenu de la typologie des inclusions fluides, deux groupes de pegmatites
ont €t€ reconnue.

III.1. Préparation des échantillons

Afin d'étudier les inclusions fluides, des lames épaisses de 200 um
environ d'épaisseur ont ét€ réalisées. Dans les échantillons des pegmatites,
plusieurs lames ont été faites depuis le cceur quartzo-feldspathique de la
pegmatite jusqu'au sommet des cristaux automorphes de quartz, en passant par
leur base. Il s'agit en effet d'essayer de déterminer une évolution des
propriétés des fluides au cours de la croissance du minéral héte. Une
dimension temporelle a ainsi été introduite.

III.2. Groupe Meyras-Cournialet-Genestelle

~ Pegmatite de Meyvras-Haut Ségur (V89-1) : l'affleurement est localisé
sur le territoire de la commune de Meyras, le long de la route D26, prés de la
NI02 (X=753,2 ; Y=3265,2). 1l est constitué d'une masse vaugnéritique a
laquelle est associée une masse pegmatitique quartzo-feldspathique, parfois
géodique. L'encaissant est constitué de gneiss ceillés migmatitiques {(nébulites)
La minéralogie de 1'échantillon est constituée ainsi :

- 1'éponte est une pegmatite graphique a quartz et feldspath sub-
automorphes, avec quelques lamelles de biotite provenant de la vaugnérite,

- le cceur de la géode est constitué de cristaux de feldspaths automorphes,
tabloides et de cristaux automorphes de quartz, de 2 & 7 cm de longueur.

Dans les quartz automorphes du sommet de la pegmatite, on observe de
fagon systématique une zone d'arrét de croissance, signalée par des minéraunx
argileux et des phyllites disposées parallelement aux faces du cristal.

L'échantillon V89-1 est une pegmatite présentant des grands cristaux (de
2 a7 cm) automorphes de quartz enracinés sur une pegmatite graphique. Les
quartz de la pegmatite graphique, un quartz automorphe (hauteur=2 cm), un
grand quartz automorphe (hauteur=6 cm) ont ainsi fait l'objet d'études
ponctuelles de fluides.

Pegmatite du Cournialet (V90-9b) : cette pegmatite provient du massif
du Cournialet (X=758,5 ; Y=3266,8). Elle est associée 3 une enclave
vaugnéritique dans les faciés cévenols. La pegmatite présente de grands
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cristaux centimétriques et de la muscovite en paillettes automorphes dans la
partie la plus interne. L'échantillon V90-9b2 est une pegmatite quartzo-
fedspathique avec un corps pegmatitique graphique et des quartz automorphes
de 2 4 7 cm qui s'y enracinent. On voit aussi dans sa partie intérieure des
paillettes de muscovite automorphe.

Pegmatite de Genestelle (V90-20) : cette pegmatite provient du lieu-dit
Riou Colombier prés du village de Genestelle (X=763,9 ; Y=3270,7). Elle est
associée i une enclave de vaugnérite trés schistosée dans un encaissant de gneiss
Ardéchois. L'échantillon est une pegmatite quartzo-feldspathique a structure
graphique, la tourmaline est présente en petits cristaux.

I11.2.a. Typologie des inclusions fluides

Les échantillons ont révélé la présence d'une famille d'inclusions aquo-
carboniques particuliére marquée par un mode d'occurence primaire et des
- remplissages de l'ordre de 50%. :

(Eluides des pegmatites A
Fluides aquo-carboniquest CHy= Nyt Hy S Traces de décrépitation
Yo, €
I_IZC) o H p
Veo,
Famille Lcl 10 pm Famille Lc2
Lco, Veo, ohyllite Halite
[0
Veo,
CaCl,0ou KC1?
Famille Vept Famille Vcp2 : Inclusion S )
N

Figure 5.9 : typologie des inclusions des pegmatites

Dans la pegmatite V89-1, les inclusions se disposent suivant un réseau
sub-hexagonal lache qui n'est pas quelconque par rapport aux directions
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cristallographiques. La famille Lcl est trés homogene daspect (fig. 5.9, g,
photo 1). Elle est caractérisée par des inclusions a forme extrémement
réguliere, hexagonale & losangique, de taille de 'ordre de 30 a 40 um. Elles
sont toujours biphasées avec un Ry de l'ordre de 30 & 40%. La bulle de vapeur
a toujours un aspect sombre. De rares solides biréfringents sont parfois
présents. ‘

Des micro-inclusions a solides (cubes de sel et baguettes de phyllites
vraisemblablement) ont également été observées. Elles forment des nuages en
association avec des inclusions Lc. Ces inclusions de taille minuscule (<1 pum)
présentent un ou plusieurs cubes de sel et un ou plusieurs solides biréfringents.
Leur petite taille n'a pas permis de les étudier.

Dans la pegmatite (V&9-1) et dans le petit quartz automorphe, la
cristallisation du CO3 est bien visible et toujours sous forme d'un gros grain
en bordure de la vapeur. Il est vraisemblable que, dans ce cas, un ménisque
pelliculaire de CO3 liquide soit présent a TfCOp, d'autant plus que les mesures
sont parfaitement reproductibles. Les TfCO7 sont comprises entre -59,7 et
-58,1°C (fig 5.10, hist A). La glace est en général bien visible : les eutectiques
sont de l'ordre de -21 et les TfG sont comprises entre -3,6 et
-2,8°C (fig 5.10, hist B). Les Tfcl sont assez €levées et se situent entre 8,1 et
12,1°C (fig 5.10, hist C). Les Th sont étalées entre 300 et 400°C (fig 5.10, hist
D). Ceue dispersion est liée & des phénomenes d'étranglement fréquemment
observables microscopiquemert.

Dans le grand quartz automorphe, les inclusions sont caractérisées par la
sublimation de la phase volatile : vers -100/-120°C, plusieurs petits granules
1solés apparaissent parfois, et disparaissent a tour de rdle a des températures
non reproductibles. La nucléation sous forme de multiples granules indique
I'absence de CO2 liquide méme pelliculaire a la température de sublimation du
CO2 (notée TsCOpy). La fusion de la glace est bien visible. Des Te comprises
entre -25 et -22°C ont pu étre notées : elles sont compatibles avec I'existence
de NaCl et KCl en solution. Les TfG sont comprises entre -2,3 et -3,5°C (fig.
5.10, hist B). Les Tfcl sc situent dans un intervalle 6,3/7,9°C (fig 5.10, hist C).
Les homogénéisations totales ont toujours lieu en phase liquide dans un
intervalle réduit de 390 a 400°C (fig 5.10, hist D), ce qui traduit un parfait
équilibre entre I'inclusion et son milieu.

Dans la pegmatite V90-9b2 (Cournialet), le méme type d'étude a été fait.
A la base de la pegmatite, TfCO7 est comprise entre -56,8 et -57,4°C (fig.
5.11, hist A), quelques TfG ont été mesurées entre -4,0 et -5°C (fig. 5.12, hist
B), Tfcl se situe entre 9,6 et 10,2°C (fig. 5.11, hist C) et les homogénéisations
totales, en phase critique a liquide sub-critique, se répartissent dans un
intervalle réduit (395-410°C, fig. 5.11, hist D). Des différences existent avec
le sommet de la pegmatite : TfCO2 est rarement mesurable (on observe plutdt
des
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phénomenes de sublimation), les TfG se situent entre -3,5 et -4,4°C (fig. 5.11,
hist B), les clathrates fondent 4 des températures plus basses (7,2-8,0°C, fig.
5.11, hist C) et les Th sont 1égérement plus faibles (380-395°C, fig. 5.11, hist
D). Ces différences suggerent que les inclusions Lel qui se répartissent en
plans sont pseudo-secondaires par rapport & la croissance du quariz.

Dans la pegmatite V90-20, une étude longitudinale n'a révélé aucune
différence entre la base, le milieu et le sommet de 1'échantillon. Le CO2 mis en
évidence par la présence de clathrates n'a que 2 fois cristallisé lors des
manipulations de basse température : il est apparu sous forme de granules qui
ont disparu a des températures non reproductibles. Par contre, la glace est bien
visible et fond entre -2,8 et -4,0°C (fig. 5.12, hist A), les Tfcl forment un
excellent mode centré sur 10,4°C (fig. 5.12, hist B). Les Th, toujours en phase
liquide se situent dans l'intervalle 370-400°C (fig. 5.12, hist C).

1I1.2.b, Physico-chimie des fluides Lcl

L'interprétation des diagrammes de corrélation devra tenir compte du
fait que la phase Lco, est absence & Tfcl. Lorsque la pression interne de
l'inclusion & Tfcl n'est pas contrdlée par 1'équilibre Vg, et Lco,, Ticl
dépend aussi de la densité de la phase carbonique. L'utilisation des
diagrammes de corrélation impliquant TfCOp2, TfG et Tfcl est donc
primordiale dans la discussion.

Compte tenu des différences de comportement microthermométrique
qui ont été observées, on a distingué dans les bases les quartz des
racines/socles et les quartz automorphes.

Le diagramme TiG-Ticl (fig 5.13, diag B) montre un vaste nuage de
points étiré suivant Tfcl et faiblement étiré suivant TG ; il semble donc que
la salinité dans ces inclusions soif relativement homogeéne. Lors d'une
analyse de détail, il apparait que la distinction entre inclusions du corps de la
pegmatite et celles des quartz automorphes permet d'isoler deux nuages qui
présentent une corrélation paralléle entre TG et Tfcl : Tfcl semble donc
influencé par la densité de la phase volatile. Dans les quartz de la pegmatite,
certaines inclusions se situent clairement hors du nuage principal, surtout en
ce qui concerne Tfcl. Une analyse optique permet de montrer qu'elles sont
affectées de phénomenes post-piégeages. Ceux-ci modifient les propriétés de
I'inclusion, y compris la densité de la phase carbonique, ce qui se manifeste
par une diminution variable de Tfcl. De telles inclusions sont notées "et" sur
les diagramines.

Le diagramme TfCO2-Tfcl (fig 5.13, diag A) ne regroupe que les
points du petit quartz et de la pegmatite graphique étant donnés les
phénomeénes de sublimation observés dans les Lc2. 11 existe une 1égére
corrélation négative au sein de cette population, ce qui indique que Tfcl est
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Iégerement influencée par la composition de la phase volatile et notamment
par un constituant qui a tendance a augmenter Tfcl, vraisemblablement le
CHy4, Le diagramme Ticl-Th (fig. 5.13, diag C) montre quant & lui deux
populations de Th comparables : une des populations correspond aux fluides
des pegmatites (Tfcl fortes), l'autre aux quartz automorphes. Des
dispersions sont observables parmi les inclusions présentant des
étranglements.

Les solides opaques présents dans les inclusions Lcl de I'échantilion
V89-1 ont été analysés a4 la microsonde Raman qui a confirmé qu'il ne
s'agissait pas de carbone, sans pouvoir donner d'autres précisions. Le
M.E.B. a donné des compositions riches en fer.

En conclusion de I'étude des diagrammes, c'est vraisemblablement une
différence de densité de la phase volatile qui explique la différence entre
lesTcl. La variation de la composition de la phase volatile a une petite
influence moindre dans les inclusions des corps des pegmatites. Mais dans les
deux cas, c'est 1a microsonde Raman qui permet de connaitre la composition
de la phase carbonique (Ramboz, 1980). Le tableau 5.3 présente les résultats
des analyses au Raman ; CO» est le composant majeur, CHy et N2 sont
présents en proportions variables, H2S est toujours présent sous forme de
traces dans des proportions inférieures a 3%. La chimie des inclusions
change entre le corps de la pegmatite V89-1 et le sommet du quartz par un
enrichissement en CHg, & proportion d'Ny a peu prés constant. Cette
modification est moins visible dans la pegmatite V90-9b.

Type Inclusion Fraction molaire
zCOy z(CHy zNg zH3S
Vepl | 11d-2-1b-f 0,884 0,024 0,069 0,024
11d-3-1- 0,740 0,031 0,229 0,000
11d-1 0,875 0,022 G,095 0,008
Vepz | 14e-I-a 0,722 0,106 0,140 0,032
14e-II-n 0,610 0,209 0,161 0,020
Ve 6a-1-2 0,864 0,026 4,110 0,000
6a-1-13 0,870 0,023 0,107 0,000
Vc/s | 6a-1-g 0,827 0,046 0,127 0,000
Lel 1b-1-1-b 0,625 0,217 0,136 0,021
1b-1-1-6 0,626 0,360 0,000 0,014
1c-2-1-b 0,793 0,168 0,032 0,007
1d-1-1-k 0,851 0,083 0,030 0,036
9b-2b-g 0,770 0,096 0,123 0,011
9b-2-I-¢ 0,810 0,099 G,091 0,000
Lc2 6a-Le-d 0,871 0,021 0,083 0,025

Tableau 5.3 : compositions des phases volatiles des inclusions
mesurées i la microsonde Raman
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En ce qui concerne la composition de la solution aqueuse, la salinité peut
étre estimée en utilisant la formule de Markham ez al. (1941) qui consiste a
corriger de +1.5°C les valeurs de TfG; la salinité correspondante est comprise
entre 1,5 et 3,0 wt%NaClL

Dans le corps de la pegmatite, les valeurs de Tfcl autour de 12°C
rendent I'interprétation difficile. En effet, dans le systéme H20O-CO»2-NaC(l, les
clathrates ne peuvent exister au-deld de 10°C en présence de Vo,. Des valeurs
si hautes de Tfcl ne peuvent s'expliquer que par la contribution du CH4
(Collins, 1979). Compte tenu de 'absence de diagrammes traitant l'influence
quantitative de CHg4 sur Tfcl, on utilise alors une méthode proposée par
Ramboz et al. (1985). La corrélation entre TfCO, et Tfcl est extrapolée
jusqu'a la valeur de -56,6°C ; cette manceuvre a la signification dune dérivée
partielle de Tfcl par rapport & TfCO7 et l'intersection 2 -56,6°C serait une
valeur théorique de fusion des clathrates pour une composition purement
carbonique de la phase volatile. Cette Tfcl virtuelle est de 8 a 8,5°C, et cette
valeur est interprétable dans le systeme H20-CO2-NaCl. On calcule alors la
pression partielle & Tfcl sur la courbe Lag+Vco,+Lco, dans le diagramme de
Collins (1979), puis on reporte cette pression et Tfcl dans le diagramme du
CO2 pur (en premiére approximation) afin d'obtenir la densité.

Type Inclusion Densité Fraction molaire

gem3 | xHO | xNaCl | xCOz | xCHz | xNa
Lel | VE9-1b-1-1b 0,633 | 0,945 | 0,004 | 0,041 | 0,006 1 0,004
V89-1b-1-1-6 0,583 | 0,945 { 0,009 { 0,037 | 0,009
V89-1b-1-1-1b | 0,633 | 0,945 | 0,004 ; 0,043 | 0,008
V89-1b-2-1-e 0,538 | 0,940 | 0,009 | 0,043 | 0,009
V89-1b-1-1-16 | 0,543 | 0,938 { 0,013 | 0,040 | 0,009
V89-1c-2-1-b 0,638 | 0,952 | 0,008 | 0,036 | 0,004 ; 0,001
V89-1c-1-1-g 0,585 | 0,948 { 0,006 | 0,040 | 0,005
V89-1d-1-1-k 0,549 | 0,940 | 0,007 | 0,048 | 0,003 | 0,001
V89-le-1-14 0,551 } 0,934 ; 0,009 | 0,047 | 0,010
V90-9b-2b-g 0,509 | 0,925 ] 0,012 | 0,052 § 0,004 | 0,006
V90-9b-2-I-¢ 0,460 | 0,839 | 06,009 | 0,674 | 0,071 | 0,007
V90-9b-2-I-¢ 0,551 | 0,933 | 0,009 | 0,051 | 0,002 | 0,005

Tableau 5.4 : compositions totales des inclusions Lcl

Dans le grand quartz automorphe, la sublimation du CQO; est liée a des
densités tres faibles. Dans le sysieéme COp pur, la sublimation n'existe que pour
des densités inférieures & 0,0140 g.cm“3 (Angus et al., 1976). Toutefois, dans
le systéme H20-CO2, la nucléation des clathrates entraine Ia consommation de
CO2 et perturbe les propriétés physico-chimiques de la phase volatile. Le
méme type de calcul que précédemment donne des densités de T'ordre de
0,04 g.cm-3. La ThCO; virtuelle est de -30°C environ et la nucléation des
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clathrates vers -35/-40°C consomme vraisemblement le peu de Lo, existant,

si méme il existe. La conséquence est que nous aboutissons a des phénomenes
de sublimation a trés basse température. Compte tenu du faible Rv de ces
inclusions (30-40%), la densité resultante est forte (de 'ordre de 0,6 g.cm-3)
(tableau 5.4). Les isochores des inclusions de ce groupe sont représentés sur la
figure 5.14. '

II1.3. Groupe Loubaresse-Chantor-Pei Plot

Ce groupe est caractérisé par des fluides aquo-carboniques de faible
densité (inclusions & vapeur largement dominante). Trois échantillons ont fait
I'objet d'une éinde :

- Filon-poche de la route de Loubaresse (V89-11d) : l'affleurement se

situe sur la route D24 entre Valgorge et Loubaresse, aprés le lieu-dit
Frayssenet, sous le Col de Meyrand (X=737,4 ; Y=3257,1). L'affleurement est
constitué d'un sill de vaugnérite en partie disloqué. Un faciés & grain grossier
affleure sous forme d'une grosse enclave arrondie alors que des faciés a grain
plus fin présente une dislocation poussée. La vaugnérite grossiére est composée
de grandes laties de biotite & extinction roulante, d'amphibole actinolitique de
petite taille, de quartz et de plagioclase et de feldspath alcalin peecilitiques. Le
sphéne et surtout l'apatite sont extrémement abondants, 1'allanite est égalament
présente. L'échantillon (V89-11d) est un filon-poche de quartz quasi-géodique
avec une éponte quartzo-feldspathique, caractérisé 3 la fracture par le
dégagement dune forte odeur de HpS. L'encaissant est constitué de gneiss
ceillés. Le quartz présente des joints de grain sous forme d'un réseau polygonal
pseudo-hexagonal. Le quartz se présente tant6t sous forme de porphyroblastes
a extinction presque franche, tant6t sous forme de néoblastes de
recristallisation.

- Pegmatite de la créte du Chantor (V89-6a) : V'affleurement est proche
du point d'échantillonnage de la vaugnérite V89-2a ; il est localisé dans le
massif du Tanargue dans le groupe d'affleurements dits du Valos (Créte du
Chantor, sous le point 1209, X=745,5 ; Y=3258,6). De nombreuses masses
métriques & décamétriques de vaugnérites et de biotitites affleurent dans un
encaissant constitué de gneiss trés migmatisés; de vastes masses de pegmatites y
sont associées. L'échantillon est une pegmatite graphique & quartz et feldspaths
avec quelques lamelles automorphes de biotite; la partie la plus interne est
constituée de feldspaths et de quartz antomorphes de 1 & 6 cm de longueur.
L'aspect pegmatite graphique traduit une contemporanéité des feldspaths par
rapport au quartz. Les roches correspondent donc a la composition eutectique
du systéme Q-Ab-Or.

- Pegmatite de Pei Plot (V89-14e) : l'affleurement est situé le long de la
route N102 au lieu-dit Pei Plot, entre les villages Vieux Mayres et Astet
(X=738,3 ; Y=3265,7). On y observe dans l'encaissant constitué de gneiss
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ccillés plusieurs enclaves vaugnéritiques auxquelles sont associées des
pegmatites quartzo-feldspathiques, des filons 4 quartz-feldspaths et des filons
de quartz fumé. L'échantillon V89-14e est une pegmatite quartzo-feldspathique
a tourmaline. La partie la plus interne de la pegmatite est géodique avec des
quartz automorphes de 1 & 2 cm de longueur maximum.

Le feldspath se présente sous deux formes. Il forme soit des cristaux peu
altérés, finement maclés mais a macles irrégulieres (biseaux, cassures, torsions
des macles), soit des cristaux 4 macles trés larges, déformées.

La tourmaline se présente macroscopiquement au coeur de la pegmatite
et y forme des amas arrondis. En lame mince, elle se présente sous forme de
cristaux trés fracturés a section subhexagonale. Sa couleur jaune péle et son
pléochroisme peu marqué indique une teneur en Mg forte. Elle présente une
faible zonation optique, le coeur étant plus clair que la périphérie. Une analyse
aux rayons X lui attribue les propriéiés de la dravite mais une analyse
spectroscopique en chimie donne une teneur en Mg de l'ordre de 20%. Ses
fractures sont occupées par des minéraux d'altération (micas blancs, chlorite).

II1.3.a. Typologie des fluides des pegmatites et microthermométrie

Cette partie aborde 1'étude des familles d'inclusions fluides observées
dans les pematites vaugnéritiques. On observe, outre les fluides aquo-
carboniques détaillés ici, des fluides aqueux tardifs dont la signification sera
aborace dans le chapitre 7.

IT1.3.a.0. Echantillon V89-11d (Loubaresse)

La famille Vcpl est caractérisée par des inclusions a fort remplissage et
a été observée dans ['échantillon V89-11d. Elle est représentée par des
inclusions de petite taille (10 pum) réparties dans des plans de grande extension
(fig. 5.9, 1). Elles montrent le plus souvent 1'équilibre Lag+Vco,+Lco, 2

température ambiante, mais Lag est difficilement visible (Rv>95%).

Du poeint de vue microthermométrique, cette famille a montré a basse
température la cristallisation du COj solide dont la fusion a été notée entre -58
et -57°C (fig. 5.16, hist A). Les Tfcl forment un large mode autour 8-9°C dans
les inclusions ou I'équilibre Vco,+Lco, est réalisé, mais des valeurs plus
basses (3,8°C) ont été notées dans des inclusions ne présentant pas cet équilibre
(fig. 5.15, hist B). Les salinités calculées pour les inclusions triphasées ont été
déterminées a partir du diagramme de Bozzo (1973) : elles sont comprises
dans l'intervalle 2 a 4,5 wt% NaCl (fig. 5.15, hist. D). L'histogramme des
ThCO2 est largement étalé avec la plupart des mesures entre 6 et 26°C, mais
des valeurs inféricures a -20°C (en absence métastable de clathrates) ont été
notées (fig. 5.15, hist C). Les Th n'ont pu que rarement étre mesurées i cause
du treés fort Ry : sur certaines inclusions présentant un film d'eau visible,
quelques Th trés variables (entre 330 et 460°C) ont été mesurées.
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II1.3.a.pp Echantillon V89-6a (Chantor)

Inclusions Lc2 : cette premilre famille n'a été observée que dans cet
échantillon. Les inclusions sont remarquables par leur grande taille (40-50
um). Leur forme est globalement subrectangulaire, mais les limites des cavités
sont complexes. Elles sont biphasées avec un Ry de I'ordre de 10 4 30%. Elles

contiennent souvent des solides opaques disposés en gerbe. Des indices de
décrépitation ont été relevés : on observe autour d'une extrémité un nuage de
micro-inclusions (fig. 5.9, h et photo 4). Elles forment des plans de trés faible
extension ou sont isclées a l'intérieur de I'échantillon.

Du point de vue microthermométrique, cette famille montre la présence
de CO» qui fond entre -57,4 et -56,6°C. L'eutectique a été mesuré entre -20,3

et -21,1°C. La fusion du COj laisse toujours autour de la bulle une auréole de
clathrates. La glace fond entre -4,6 et -2,4°C. Les Tfcl sont de 9,8 &4 11,5°C.,

Les quelques tentatives d’homogénéisation sur des inclusions isolées
n'ont pas abouti puisque les inclusions ont décrépité vers 440°C sans qu'il soit
possible de définir une tendance dans I'évolution du volume respectif des
phases liquide et vapeur en présence.

Inclusions Vcp2 : T'essentiel de la lame est occupée la famille Vcp2
d'inclusions a fort remplissage. Elle est remarquable par son homogénéité. Les
inclusivus sont de forme asscs réguliere, losangique a polygonale, qui se
répartissent dans de grands plans rectilignes tr&s denses (fig. 5.9, j et photo 2).

Dans les inclusions Vcp2 seules, une phase carbonique a été mise en
évidence par cristallisation de COy 2 basse température : les TfCO7 notées sont
comprises entre -56,8 et -57,0°C (fig. 5.17, hist A). Aucune phase carbonique
liquide n'a pu étre observée au cours des cycles microthermométriques. Les
Tfcl montrent un excellent pic centré sur 9,8°C (fig. 5.17, hist B). Les
homogénéisations totales toujours en phase vapeur se situent dans l'intervalle
360-400°C (fig. 5.17, hist C).

Inclusions § : ces inclusions, peu abondantes, se répartissent dans de
petites fractures, mais d'importantes zones d'association d'inclusions Vep2 et S
ont ét€ observées (photo 3). Les inclusions S sont de relativement petite taille,
de I'ordre de 10 um (fig. 5.9, k et photo 3). Elles possédent toujours plusieurs
solides : un ou plusieurs cubes de sel, des solides en baguette biréfringents, des
solides non biréfringents et parfois des grains de minéraux opaques. Le Ry est
de T'ordre de 20 3 30 %.

Les eutectiques ont pu €ire estimés dans de rares cas favorables : les
premiéres fusions se situent autour de -70/-65°C. Les TfG, rendues difficiles
par la présence de nombreux solides, ont donné des valeurs comprises entre
-42 et -24,2°C (fig. 5.18, hist A). Des hydrates sont toujours présents apres la
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fusion de la glace et dans les cas favorables, on a pu distinguer un hydrate qui
fond aux alentours de 0,1°C (2 mesures), un second qui fondrait entre 5,8 et
7,2°C et un troisiéme qui fondrait vers 74-75°C. Lors de 1a fusion des deux
premiers types dhydrates, le sel qui avait pris une forme arrondie a basse
température retrouve sous forme cubique parfaite.

-42.0

- (int= 2) -24.0 ‘ 320 (int= 3) 520
includes 16 values includes 21 values
Histogramme des TIG Histogramme des Th

it = 0
?nc udes 17 values (int 2

@ Histogramite des TS

Figure 5.18 : histogrammes des TG, Th et TfS des inclusions de type S
(Echantillon V89-6a)

Les températures de fusion de sel sont extrémement variables et il
pourrait bien y en avoir deux types : le premier fondrait vers 300-320°C (fig.
5.18, hist C) et le second, sous forme de gros cubes, fond entre 360 et 520°C.
Un cas a été observé ol le cube était encore présent 3 600°C. Les températures
d'homogénéisation sont trés étalées : l'intervalle de mesure est de 300-510°C
(fig. 5.18, hist B). Le mode dhomogénéisation est la phase liquide. Les solides
biréfringents qui se présentent sous forme de bagueties allongées sont toujours
présents a 600°C.

Inclusions Vcls @ ce sont les inclusions Vcp2 associées aux inclusions
salées S. Quelques petites différences avec les inclusions Viep2 seules ont été
notées : le COy solide beaucoup moins souvent observable fond a -56,8°C (fig.
5.17, hist A), les clathrates disparaissent entre 6,0 et 6,7 °C (fig. 5.17, hist B),
les homogénéisations toujours en phase vapeur ont lieu & des températures de
300 a 370°C (fig. 5.17, hist C). '

I1.3.a.y Echantillon V89-14e (Pei Plot)
Tout I'échantillon est parcouru de grands plans d'inclusions & vapeur

largement dominante : ces inclusions sont analogues aux inclusions Vcp2 de
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I'échantillon V89-6a. Cette famille se caractérise par des inclusions de forme
assez réguliére, losangique a hexagonale, qui se répartissent dans de grands
plans rectilignes trés denses (fig. 5.9, j). La taille des inclusions est de I'ordre
de 30 a 40 um. Elles sont toujours biphasées avec une bulle de vapeur trés
sombre; le Ry est de T'ordre de 90%. Aucun solide n'y a été observé.

Les manipulations microthermométriques ont permis de metire en
évidence du CO», en petite quantité toutefois : seuls deux ou trois petits
granules apparaissent et fondent a des températures trés basses et souvent tres
variables. Les mesures sur des inclusions fiables donnent des TfCO2 entre
-58,0 et -57,0°C (fig. 5.16, hist A). Les petits granules qui fondent 2 trés basse
température peuvent s'expliquer par des phénomeénes de sublimation.

Les TfG ont été difficiles & déterminer : quelques rares mesures ont
donné des valeurs de -4,4 a -2,0°C (fig. 5.16, hist B). Les Tfcl forment un
mode homogeéne autour de 8,4°C (fig. 5.16, hist C).

Les homogénéisations totales toujours en phase vapeur, sont assecz étalées
puisqu'elles se situent entre 270 et 430°C (fig. 5.16, hist D).

IIL.3.b. Compositions totales des inclusions

Inclusions Vepl : le diagramme Tfcl-ThCO2 montre que la majorité des
points se situent au-dessus de la droite Tfcl=ThCO2 (fig. 5.19, diag C), ce qui
signifie que la pression interne a Tfcl est tamponnée par 1'équilibre
Vco,+Lco,. On observe que les points & Tfcl faibles (4,5°C) présentent aussi
des tres faibles ThCO2, ce qui suggere que la chute de Tfcl est liée & une chute
de densité. Le diagramme Tfcl-TfCOp (fig. 5.19, diag A) montre deux nuages
de points : le premier (Tfcl entre 7 et 9°C) correspond aux inclusions
triphasées Lag+VcCo,+LCo,, le second aux biphasées Lag+Vc0,. On a vu que la
différence de Tfcl est liée & une différence de densité. A l'intérieur de chaque
nuage, on observe une légére corrélation positive entre TfCO2 et Ticl; la
signification en est la contribution d'un composé qui déprime TfCO7 en méme
temps que Tfcl, et N2 est un bon candidat pour une telle tendance.Mais la
meilleure corrélation est visible dans le diagramme TfCO2-ThCOy (fig. 5.19,
diag B). Une corrélation positive est nette entre ces deux paramétres. Les
variations de T{CO2 dans un intervalle de 1°C sont donc liées & des variations
de densité de la phase carbonique.

D'un point de vue quantitatif, la phase volatile de ces inclusions a été
analysée 2 la microsonde Raman (tableau 5.3). L'azote est le second constituant
en importance aprés COp, CHy et HaS se trouvant sous forme de traces.
Considérant le systéme H20-CO2-NaCl, la salinité peut-étre estimée en
considérant l'équilibre Lagq+Vco,+Lco,-clathrate (Collins, 1979).
L'histogramme des salinités est donnée sur la figure 5.15. Il apparait que les
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Figure 5.19 : diagrammes de corrélation des Inclusions Vept (V89-11d)
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L'histogramme des salinités est donnée sur la figure 5.15. Il apparait que les
salinités ne dépassent pas 4,5%. Pour les quelques inclusions dépourvues de
phase Lco, présente 3 Tfcl, on peut estimer la salinité a partir de Tfcl et
ThCQOy, prise en absence métastable de clathrates (Diamond, 1992) : cette
salinité est de I'ordre de 4-5%. On voit donc que la salinité ne varie pas
beaucoup au sein du groupe des inclusions Vepl.

Les ThCO7y comprises entre 8 et 26°C indiquent dans le systeme CO» pur
des densités comprises entre 0,12 et 0,22 g.cm 3. Les valeurs de ThCO2 de
I'ordre de -20°C (en absence de clathrates) correspondent quant a elles & des
densités beaucoup plus faibles (0,05 g.cm-3). L'existence d'inclusions sans
ThCO; mesurable indique des densités encore plus faibles. La densité de la .
phase carbonique est donc extrémement variable.

Inclusions Lc2 : comme il a été remarqué lors de l'observation optique
de ces inclusions, elles résultent vraisemblablement de 1a décrépitation d'un
autre type d'inclusions et le nuage de micro-inclusions a la périphérie est 13
pour en témoigner. Toutes ces inclusions ont décrépité lors du chauffage, mais
I'analyse a la microsonde Raman effectuée avant les manipulations de
chauffage ont donné€ une composition riche en CO; (87,1%) (tableau 5.3), N2
étant le second constituant en importance de la phase volatile.

Inclusions Vep2 : les diagrammes de la figure 5.20 présentent les
résultats sur les échantillons V89-6a et V89-14e. Le diagramme TfG-Tfcl (fig.
5.20, diag B) montre une nette corrélation entre ces deux paramétres, ce qui
suggere que Tfcl est seulement dépendante de la salinité. Les TfG comprises
entre -1,7°C et -3,3°C pour les Vep2 de '€chantillon V89-14e donne, si on s'en
tient & la correction de Marckham et al. (1941) des salinités comprises entre
0,2 et 2,0 wt% NaCl. En négligeant les effets des volatils sur Tfcl, on peut
donner une gamme de salinité des inclusions Vcp2 de I'échantillon V89-6a en
utilisant les données de Collins (1979) sur le systeme HpO-CO2-NaCl.
L'absence de phase Lco, a Tfcl situe les données dans un champ divariant, ce
qui nous empéche de donner directement la salinité et la densité du CO3. Pour
des Tfcl de I'ordre de 9,7°C la salinité est inférieure & 0,5wt% NaCl.

L'étude du diagramme TfCQO7-Tfcl (fig. 5.20, diag A) montre la
contribution d'un constituant volatil qui déprime TfCQOy et induit au sein de
chaque nuage une faible augmentation de Tfcl : ceci est compatible avec la
présence de CHg.

Le diagramme Tfcl-Th (fig. 5.20, diag C) montre un vaste nuage étalé
suivant Th, résultant de phénomenes de post-piégeages (étranglements) et des
incertitudes sur les mesures de Th (en phase vapeur). Les analyses Raman de
deux inclusions indiquent une teneur en CHy4 variable (comme prédit par les
diagrammes de corrélation) et une teneur en Ny de I'ordre de 12%. Des traces
d'H2S sont présentes (tableau 5.3).
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Figure §.20 : diagrammes des Inclusions Vep2
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Les densités de la phase volatile, calculées en utilisant soit le diagramme
CO02-CHy4 de Heyen et al. (1982), soit des données de Colling (1979) sur H20-
C0O2-NaCl convergent vers des valeurs de l'ordre de 0,09 2 0,14 g.cm-3.
L'estimation de Pjnierne & Tfcl indique une densité de la phase carbonique de
0,11 2 0,12 g.cm-3. Considérant un Rv moyen de 80%, la densité moyenne des
inclusions Vcp2 est de l'ordre de 0,28 g.cm-3,

Inclusions Vcls : les inclusions Vc/s ont une salinité plus forte que les
Vep2 marquée par des TG et des Tfcl plus basses (fig. 5.20, diag B).
L'analyse Raman a donné Ny comme second constituant volatil en importance
(tableau 5.3). On a donc uiilisé le diagramme N2-CO2 de Darimont et Heyen
(1986). En combinant TfCO2 & -56,9 et ZN, & 15%, on obtient une densité de
0,08 g.cm-3, La pression interne vaut environ 30 bars & Tfcl, ce qui
correspond dans Collins (1979) 4 8 wt% NaCl. On assiste donc & une
augmentation de salinité de 0 3 8 wt% Na(l et une légére chute de densité de la
phase carbonique entre les inclusions Vep2 et Ve/s.

Inclusions 8 : les valeurs des eutectiques, les valeurs des fusions de glace
et la présence d'hydrates de sels indiquent que la saumure contenue dans les
inclusions de type S est complexe. Les eutectiques trés bas sont compatibles
avec la présence en quantité non négligeable de CaCly ; quoique l'eutectique
théorique du systéme HpO-NaCl-CaCly soit de -52°C, des phénomenes de
fusion peuvent commencer 4 partir de -73°C (Vanko ef al., 1988). Les
hydrates qui fondent vers 0,1°C pourraient étre de I'hydrohalite. La nature des
hydrates qui fondent entre 5 et 10°C est difficile & établir : s'agit-il
d'hydrohalite métastable (Vanko et al., 1988) ou de clathrates ? Les autres
types d'hydrates qui fondent vers 70°C sont peut-&tre une indication d'autres
sels présents en solution, tels que des hydrochlorures de fer ou de fer et
potassium,

Le diagramme Th-TfS (fig. 5.21) montre que dans la majorité des cas,
les cubes ne se situent pas dans le domaine du piégeage hétérogene situé sous la
froite TfS=Th. Tls proviennent donc de la précipitation de sel diic a la
sursaturation de la solution lors du retour aux conditions ambiantes et non d'un
pi€geage initial de cubes de sel "baignant” dans un fluide hétérogéne.

L'étude au M.E.B. des cubes de sel a montré que les cubes de sel étaient
de la halite (solides cubiques isotropes, & angles bien marqués, seule la raie du
chlore sort au spectromeétre, le sodium n'étant pas analysable). Des solides plus
petits de CaCl, ont pu étre mis en évidence, de méme que des compositions de
Kl et de MgCl, (chlorobrucite) ont été analysés sur les saumures entourant
les cavités ouvertes (précipitat lors de l'ouverture des cavités). Considérant que
I'on se trouve dans le systeme HyO-NaCl-CaCly, un calcul de la concentration a
été fait avec 6 inclusions sur lesquelles toutes les mesures indispensables étaient
réalisées.
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Figure 5.21 : diagramme TfS-Th des inclusions S

Les mesures TfG et Th ont été reporiées dans le diagramme H,O-NaCl-
CaCl, de Vanko er al. (1988) (fig. 5.22). Les reports aboutissent & un groupe
de points de composition moyenne Hy(:NaCl:CaCl, = 40:50:10%.

Des essais d'analyses de la phase volatile des inclusions S ont été réalisés
mais chaque fois des phénomenes de fluorescence ont perturbé les analyses.

Des baguettes ou plaquettes hexagonales de solides biréfringents ont été
analysées au M.E.B. sur des fragments d'échantillons fracturés. Les spectres
des éléments Al, Si et K sont sortis de fagon systématique : on peut conclure
qu'il s'agit de muscovite.

H,0

40 40
L4
&0 60
/\ /
CaCl, NaCl
Figure 5.22 : composition des inclusions S
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Les familles Vcp2 et S d'inclusions semblent donc liées par un processus
d'ébullition dans I'échantilion V89-6a L'ébullition consiste en une séparation
mécanique d'un fluide de faible salinité et de faible densité et d'un fluide salé et
dense. Les contraintes & remplir pour diagnostiquer une ébullition naturelle
ont été données par Pichavant er al. (1982) et Ramboz er al. (1982) 1l s'agit de
confirmer : '

(1) que les deux familles d'inclusions sont contermporaines. On fait appel
ici 4 des critéres optiques : I'étude a montré que inclusions V¢ et S sont
intimement associées dans des fractures,

(2) que la température dhomogénéisation totale de chaque poéle pur de la
démixtion doit étre égale a la température d'ébullition (Pichavant et al., 1982).
On a montré qu'inclusions Vcp2 et S homogénéisaient autour de 450-500°C,

(3) qu'il existe des inclusions de propriétés intermédiaires entre les deux
pdles purs, résultant du piégeage hetérogéne dans des proportions variables de
chaque fluide. C'est ici que les inclusions Vc/s prennent leur signification.

Dans le cas d'une ébullition, I'étude des inclusions fluides constitue un
excellent géothermobarometre, a la réserve pres que le systéme impliqué soit
parfaitement connu. Dans notre cas, notre systeme comprend de I'eau, des sels
(NaCl majoritaire) et des volatils (COp majoritaire). L'ébullition va avoir
comme conséquence de séparer de facon discriminatoire les constituants : les
sels vont se concentrer dans le fluide dense et les volatils dans le fluide peu
dense. En réalité, les conditions de ternpérature et de pression du systéme
peuvent étre abordées de plusieurs facons :

(1) utilisation directe du couple des inclusions Vep2 et S (+Vc/fs),
conduisant aux valeurs données ci-dessus (200 a 300 bars, 400 & 500°C). La
figure 5.23 est une représentation salinité-Th des inclusions Vcp?2 et S projetée
sur un diagramme x-T du systéme HpO-NaCl afin d'étudier le comportement
des sels. Les tfrois groupes de points dessinent la forme d'un solvus qui
correspond aux isobares 200-300 bars pour des températures comprises entre
400 et 500°C.

(2) intersection des courbes L+V=V (0,1 wit% NaCl) et L+V=L (50 wi%
NaCl). La figure 5.24 présenie les courbes univariantes correspondantes :
l'intersection donne un point & 475°C pour une pression d'environ 400 bars.

Toutefois, il ne s'agit 1a que d'estimations trés libres. En effet,
I'ébullition affecte un fluide comprenant des constituants volatils que I'on
néglige. D'autre part, I'analyse au M.E.B. ainsi que les analyses de Weisbrod et
Poty (1975) ont moniré la présence de KCI et de CaCly en solution. Comme 1'a
montré la partie expérimentale de cet ouvrage, la présence de KCl tend 2
élargir le domaine d'immiscibilité tandis que la présence de CaCly augmente la
pression critique du systéme (Zhang et Frantz, 1989). Bien que I'influence du
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Figure 5.23 : diagramme wt%NaCl-Th projeté dans le
diagramme x-T du systtme H2O-NaCl - L = liquide -
V = vapeur - H = halite - hH = hydrohalite - G = glace

166



CaCly ne soit pas quantitativement connue, il est vraisemblable qu'il contribue
4 hausser les pressions de piégeage et on considerera les 300 bars estimés
comme une valeur trés minimale.

(2) intersection des isochores S et Vep?2, avec des pressions sensiblement
plus fortes, et des températures un peu supéricures (400 a 700 bars, 440 a
520°C, rectangle, fig. 5.24). Cette méthode est la plus fiable puisque les
isochores tiennent compte des volatils présents.

Le tableau 5.5 présente les compositions des inclusions Lc2, Vepl et
Vep2. En ce qui concerne les Lc2, un paralléle semble pouvoeir étre fait avec
les Ll en ce qui concermne la composition totale et Ia densité. Compte tenu du
fait que des figures de décrépitation ont été observées, l'idée vient donc que les
Lc2 pourrait étre des Lel décrépitées.

Type Inclusion densité Fraction molaire
gem3 | xHO | xNaCl |} xCOp | xCHg | xN2

Vepl {11d-1-I-k 0,329 [ 0,504 | 0,008 | 0,440 | 0,024 [ 0,024
11d-1-1-p 0,292 | 0,541 | 0,003 | 0,412 | 0,022 | 0,022
11d-2-Tb-f 0,274 | 0,727 | 0,006 | 0,243 | 0,006 | 0,018
11d-2-1-d 0,262 | 0,746 | 0,009 | 0,221 | 0,012 | 0,012
11d-1-1-e 0,310 | 0,524 | 0,007 ¢ 0,423 1 0,023 | 0,023
11d-1-1-a 0,326 | 0,503 | 0,005 | 0,444 | 0,024 | 0,024
11d-3-1-] 0,197 } 0,866 | 0,014 0,110 | 0,063 | 0,007

Vep2 | VED-14e-2-1-5 0,312 | 0,876 | 0,007 | 0,092 | 0,011 } 0,014
VE89-14e-1-1-9 (0,249 0,878 | 0,006 | 0,097 | 0,010 | 0,010
V89-14e-1-2-1 0,359 | 0,897 [ 0,007 | 0,081 | 0,008 | 0,008

VE89-6a-2-a-2 0,286 | 0,820 0,158 | 0,604 [ 0,017

V&9-6a-1-1-13 0,262 | 0,857 0,127 | 0,003 } 0,013
Vefs | VES-6a-1b-d 0446 | 0,929 | 0,008 | 0,059 | 0,004

V89-6a-2-g 0,353 { 0,908 } 0,010 | 0,072 | 0,002 | 0,008

Le2 V89-6a-x-I-a" | 0,682 { 0,953 | 0,001 | 0,043 | 0,000 | 0,002
V89-6a-x-I-a | 0,654 | 0,936 | 0,014 | 0,048 | 0,601 | 0,002
V89-6a-x-I-b 0,654 | 0,936 | 0,014 [ 0,048 | 0,001 | 0,002
VE9-6a-x-I-¢ 0,688 | 0,949 | 0,006 | 6,043 | 0,000 | 0,002
V89-6a-x-I-e 0,643 | 0,943 | 0,006 | 0,049 | 0,001 | 0,002
V89-6a-x-I-f 0,598 | 0,935 { 0,006 § 0,056 | 0,001 { 0,003
V89-6a-x-I-g 0,643 | 0,943 | 0,006 { 0,049 | 0,001 | 0,002

Tableau 5.5 : compositions totales des inclusions des pegmatites

Les densités des Vepl et Vep2 ssont de L'ordre de 0,25 4 0,32 g.cm-3. La
composition de Ia phase volatile est donnée sur la figure 5.22. La dispersion
des points est forte. En ce qui concerne les inclusions Lcl, au sein de la
pegmatite V89-1, une évolution se manifeste clairement le long du joint CO3-
CHy ; entre la pegmatite graphique et le sommet du quartz automorphe, la
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composition s'enrichit en CH4. Une évolution paralleéle s'observe au sein des
pegmatites V90-9b2 et V90-20. Entre les Vcpl et les Vep?2, la teneur en COy
augmente légérement. En ce qui concerne les inclusions S, les densités
calculées sont comprises entre 1,35 et 1,40 g.cm-3.

111.4. Conclusions sur les pegmatites

Les figures 5.25 et 5.26 sont des représentations triangulaires des
compositions des inclusions des pegmatites.

Dans le diagramme 5.25, on observe des compositions en volatils
largement dominée par le CO2, quoique les autres constituants peuvent
représenter jusqu'a 20 mol% des contituents volatils. Il est toutefois impossible
de mettre en évidence une évolution de la chimie des volatils

CO total Inclusions Vepl

Inclusions Vep2
Inclusions L¢l
Inclusions L¢2

¢ OB

0

VAVAVAN
AR WA

CH4 N2

Figure 5.25 : composition de la phase volatile

Une tendance nette se dessine par contre dans le diagramme 5.25 :
l'ensemble des inclusions Vepl, Vep2 et Le se situe le long du joint CO2-H3O.
Les Vepl de 1'échantillon V&9-11d forment un nuage largement étendu sur le
joint CO2-H20. L'évolution est marquée enfin par un processus d'ébullition
donnant naissance a des inclusions S représentée en equivalent NaCl sur le joint

H7O-NaCl.
Les types de fluides observés par Weisbrod et Poty (1975) ont été

retrouvés. Ainsi dans le travail de ces auteurs sur la pegmatite de Mayres
(pegmatite vaugnéritique), quatre générations de quartz ont été mis en
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évidence et une chronologie des fluides a été établie. Le type A défini par

H,0 Inclusions L.c2

\ Inclusions Lcl

clusions V¢/s

Inclusions V¢p2

Inclusions Vepl
30

50

Na(]

Figure 5.26 : composition totale des fluides des pegmatites

Weisbrod et Poty (1975) est caractérisé par des inclusions 4 vapeur dominante
présents dans les quartz I et II, alors que le type B présente des inclusions a
remplissage plus faible et est présent également dans les quartz I et II. Les
deux types coincident avec les types Vep2 et Lel de notre étude ; les propriétés
microthermo-métriques sont les mémes en ce qui concerne Tfcl et Th. Les
TECO7 n'ont pas été mesurées dans le cas de la pegmatite de Mayres, mais la
présence de COxN2tCHy4 a été confirmée par des analyses sur des gaz
récupérés par écrasement. L'analyse des solutions récupérées par écrasement a
révélé la présence de NaCl et KCl, ainsi que du CaCly.

IV. Conclusions sur les fluides associ€s aux intrusions vaugnéritiques

Les vaugnérites sont des roches trés particuli¢res qui se sont mises en
place lors de la phase 3 de formation du déme. Elles sont apparentées du point
de vue pétrographique et minéralogique aux lamprophyres dont on trouve
tfraces dans les terrains mésozonaux et épizonaux. Leur origine magmatique
profonde est incontestable, mais leur signification géodynamique est encore
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sujette a débats. Les données d'Albaréde et Weisbrod (1982) indiquent une
contamination crustale importante.

Plusieurs familles d'inclusions fluides carboniques ont été mises en
évidence dans les vaugnérites comme dans les pegmatites qui résultent de la
différenciation ultime du magma vaugnéritique. Des fluides de composition
aquo-carbonique avec un peu de sel, des traces d'H2S, de CH4 et de Ny ont été
observés, confirmant les données de Weisbrod et Poty (1975) et Baroudi
(1988).

Dans les vaugnérites, les densités faibles semblent difficilement
compatibles avec les pressions de mise en place des intrusions vaugnéritiques.
Il faut imaginer deux possibilités pour rendre compte de cette observation. Des
phénomenes post-piégeages peuvent €tre responsables de la perte d'une partic
du matériel (eau) par diffusion intracristalline (Bakker et Jansen, 1991b).
D'autre part, les propriétés des fluides associés aux vaugnérites (densités, voire
compositions) sont voisines de celles des fluides métamorphiques. Toutefois, le
constituant H2S est présent en traces dans tous les fluides étudiés,
contrairement au cas observé dans les facies métamorphiques. Ce soufre est
certainement en relation avec les inclusions de pyrrhotite dans les pyroxénes
des vaugnérites (Weisbrod, comm. pers.), donc lié aux vaugnérites. Les faibles
densités peuvent résulter d'un mélange des deux types de fluides (primaire
dans les vaugnérites et métamorphiques).

Dans un seul échantillon (Coste-Longe), des fluides 4 CH4-N2+xH»O,
observables ont été mis en évidence, mais leur signification n'est pas connue.
L'association d'inclusions & Ry variable suggére une ébullition dans un systéme
complexe.

En ce qui concerne les pegmatites, des fluides aquo-carboniques ont été
¢galement mis en évidence, mais on peut distinguer deux grands groupes
relativement au mode d'occurence et a la densité. Le premier groupe (type
Lcl) est constitué d'inclusions formant des structures hexagonales laches
(photo 1). Une origine primaire (selon les critéres de Roedder, 1984) a éié
envisagée. Les densités de ces fluides sont fortes (de l'ordre de 0,6 g.cm-3).
Ces premiers fluides indiqueraient des pressions de mise en place des
vaugnéritiques.

Le second groupe (types Vcpl et Vep2) est constitué d'inclusions 2
caractére incontestablement pseudo-secondaire, réparties dans des plans serrés.
Les densités sont faibles (de l'ordre de 0,3 g.cm-3).

Au second type d'inclusions sont associés deux familles d'inclusions
particuliéres. D'abord, des inclusions qui évoquent les inclusions Lcl, mais
avec des traces de décrépitation. Ensuite, des inclusions & cubes de sel de type S
en petits plans contenant également des inclusions mixtes Ve/s. Le caractére
secondaire de ces inclusions et leur faible densité suggére que ces inclusions ne

171



correspondent pas au pic des phénomenes de mise en place des intrusions
vaugnéritiques, mais plutét a 1'évolution post-pic. Les phénomenes
rétromorphiques sont trés importants dans le dome du Velay et sont marqués
par la présence de minéraux tels que la sillimanite tardive, la muscovite, la
tourmaline, voire des montmorillonite (Weisbrod et Poty, 1975). Ces
processus post-pic seront abordés en détail dans le chapitre 7.

Une ébullition marquerait 1'évolution finale des fluides Vep2 et les
estimations P-T de ce phénomeéne se serait produite entre 400 et 500°C, pour
une pression fluide de 300 a 500 bars ; elle peut résulter d'une chute de
pression a la faveur d'un nouvel épisode de fracturation, Cette €bullition a été
mise en évidence également dans le sommet de Ia pegmatite de Meyras (V89-1)
ou de micro-inclusions a cubes de sel sont observées. De méme, dans la
pegmatite de Mayres (Weisbrod et Poty, 1975), ces inclusions ont été mises en
évidence. Cette ébullition a eu lieu dans la zone 2 muscovite.

Enfin, pour compléter cet inventaire des fluides liés aux intrusions
vaugnéritiques, notons l'existence de deux familles tardives de fluides aqueux
qui n'ont été qu'évoquées dans ce chapitre ct seront développées dans le
chapitre 7. D'abord, des fluides aqueux a faible salinité (<5 wt% Nacl et
souvent < 2 wt%NaCl) ont circulé dans tout le déme. En second point, un
fluide tardif & HpO-NaCl-CaCl2 a été mis en évidence dans certains
échantillons. Ce fluide de trés basse température est vraisemblablement li¢ aux
minéralisations tardives a fluorite qui ont affecté le domaine au Trias.

Logl0(fOs) N
: g@, -
20T o
21+ (f\‘hé
224 S
T eed
23+ T ee”
=24 + ’ -
'25 T /,'J’ 0}",
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. U 4 Inclusions L¢1 (1{0 bars)
27T o ¢ Inclusions Lel (1500 bars)
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Température (°C)
Figure 5.27 : diagramme T-fO» dans les pegmatites vaugnéritiques. Pour les inclusions Lel
(losanges) une simulation a ¢été faite & 1000 bars (Iosanges pleins) et & 1500 bars (losanges
vides). Tampons Ni-NiQ et QFM (Robie et al., 1978 ; Huebner, 1971)
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Les fugacités d'oxygeéne ont été calculées de la méme facon que dans les
contextes métamorphiques. Une simulation a été réalisée sur les inclusions Lel
a 1000 et 1500 bars compte tenu du fait que les conditions de pression exactes
de mise en place des vaugnérites ne sont pas parfaitement ¢tablies. Il apparait
que les conditions de fugacité d'oxygéne sont trés proches du tampon QFM.
Dans le cas des inclusions Vcp2 qui correspondraient & des conditions post-pic
de mise en place des vaugnérites (rétromorphose), on obtient un résulat
similaire.
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Chapitre 6

Fluides des granites tardifs

I. Introduction

Les granites circonscrits sont présents dans toutes les Cévennes
Médianes. Plusieurs générations de granites affleurent (figure 6.1) :

- les granites antérieurs a Ia mise en place du dome (Margeride, granite
porphyroide),

- les granites syntectoniques (Rocles),
- les granites tardifs (Tanargue, Quatre-Vios, Bome).
L1. Description pétrologique et minéralogie

Le granite porphyroide affleure en nombreuses enclaves de taille
variable, parfois décamétriques. Des enclaves basiques y sont associées. Les
seules traces de son existence sont des enclaves, particulierement nombreuses
dans la partie Est de Burzet. Il semble qu'il s'agisse d'un massif granitique qui
aurait été disloqué lors de la mise en place du granite du Velay. Des similitudes
existent avec le granite de la Margeride.

Une attention particuliére a ét¢ portée sur les granites tardi-
migmatitiques. Ces granites tardifs marquent la fin des événements hercyniens
dans le Massif Central ; selon 1'échelle chronologique couramment admise, ils
se seraient mis en place en profondeur au Stéphanien pendant que les bassing
houillers (Saint-Etienne, Jaujac) se développaient en surface (Autran et
Peterlongo, 1980). Caen-Vachette et al. (1982) ont daté de 274+7 Ma le
granite du Pont de Chervil sur une isochrone Rb-Sr. Les granites tardifs sont
particuliérement abondants dans les Cévennes Médianes ou ils recoupent toutes
les structures des migmatites.

Les granites alumineux tardi-migmatitiques sont des roches
équigranulaires de grain moyen a fin, parfois porphyroides qui forment des
petites intrusions & bord franc. La cordiérite prismatique y est fréquente,
notamment dans les granites des Quatre-Vios et du Tanargue. Les granites
tardi-migmatitiques sont trés riches en enclaves de toutes sortes (Caen-Vachette
et al., 1982 ; Pichavant et al., 1991). Outre les xénolites des roches encaissantes
et les enclaves microgranulaires, on trouve de nombreuses petites enclaves
schisteuses en forme de lentilles allongées. Ces enclaves comprennent
essentiellement des minéraux ferro-magnésiens, des biotites alumineuses, de la
cordi€rite, de la sillimanite, du grenat et du spinelle. Elles sont considérées
comme les produits de fusion de gneiss d'origine pélitique.
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Le granite du Tanargue affleure en de nombreux endroits en grands
massifs (massifs du Tanargue, Valgorge et de Chirols-Antraigues) ou par de
trés nombreux petits massifs. Le granite du Tanargue est relativement
homogene : c'est un granite porphyroide dont les phénoblastes tabulaires
(orthoses maclées Carlsbad a facies sanidine), parfois orientés formant une
fluidalité magmatique magmatique. Le fond de la roche est constitué de quartz,
orthose, anorthite, cordiérite automorphe pinnitisée, muscovite tardive. Les
enclaves surmicacées fusiformes sont extrémement abondantes (Pichavant et
al., 1991). Le granite du Tanargue est intrusif dans les migmatites consolidées
(Weisbrod et Samama, 1984).

Le granite des Quatre-Vios (ou granite du Pont-de-Chervil) est un leuco-
granite qui affleure (30 x 6 km) dans la partie Nord-Est des Cévennes
Médianes (Briand et Chenevoy, 1979). C'est un granite sub-alcalin présentant
une structure concentrique marquée par la succession, du cceur vers la
bordure, d'une zone & grain grossier, d'une zone A grain moyen, puis d'une
zone & grain fin (Weisbrod, 1967). De petits pointements sont visibles autour
de I'affleurement majeur. Le feldspath alcalin est présent en cristaux parfois
pluricentimétriques. Le quartz est intersticiel, le plagioclase est une andésine.
Biotite et cordiérite prismatique sont des minéraux communs (Briand et
Chenevoy, 1979).

1.2. Conditions de mise en place

Les conditions de genese des granites tardimigmatitiques ont été
déterminées sur les enclaves peralumineuses, de nature granulitique, dans le
granite du Tanargue et dans le granite des Quatre-Vios. Ces enclaves, de
nature granulitique, sont considérées comme des résidus de fusion partielle.
Les conditions P-T déterminées & partir des équilibres minéralogiques donnent
P=4,8-5,2 kb et T=790-830°C pour le Tanargue et P=4,4-4,8 kb et T=740-
820°C (fig. 6.2) pour les Quatre-Vios (Montel et al., 1986).

II. Description des échantillons

L'échantillon du granite des Quatre-Vios (Echantillon V89-49) est une
enclave polycristalline avec des grains de taille variable. Les phénomeénes de
recristallisation sont trés faiblement développés et toujours limités aux joints
de grain. L'extinction des quartz est toujours faiblement ondulante. On observe
a l'intérieur de l'enclave des amas de biotite chloritisée,

L'échantillon du granite du Tanargue (V89-13) est constitué d'une
enclave de quartz dans le granite du Tanargue. Il provient de l'effleurement
situé au confluent de I'Ardéche et de la Fontauliére, au point noté Eperon du
Ventadour.

L'enclave présente une structure polycristalline équante dans laquelle les
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phénomeénes de recristallisation sont peu importants. Les zones de
recristallisation sont localisées aux joints de grain. L.es blastes a contours
polygonaux présentent des extinctions franches. L'enclave a vraisemblablement
subi des phénomenes de recuit a haute température et des déformations de
matiére par migration sans intervention de phase fluide).

III. Typologie des inclusions fluides et microthermométrie

Une famille d'inclusions remplissage fort & moyen a ét¢ observée dans
les deux granites. Leur taille est de T'ordre de 6 & 10 pm. Elles sont
remarquables par leur aspect général homogene : les formes sont régulieres,
proches du cristal négatif, les tailles sont comparables (5 & 15 um). Ces
inclusions se répartissent suivant des fractures d'extension variable mais ne
semblent pas traverser les joints de grain. Dans le granite du Tanargue, le Rv
des inclusions Vc est plus faible (50-60 %) que dans le cas du granite des
Quatre-Vios (60-80%).

Dans le granite du Tanargue, les inclusions V¢ sont relativement rares.
Elles sont extrémement abondantes dans le granite des Quatre-Vios. Elles sont
disposées dans de vastes plans denses qui hachurent les cristaux et laissent vides
les plages intersticielles. Les inclusions semblent de concentrer autour des
cristaux de biotite en inclusions dans les quartz. Toutefois, dans le détail, des
inclusions de plus grande taille avec des remplissages variables présentent des
formes beaucoup plus contournées (digitations, invaginations. microinclusions
vides réparties autour) suggérant des décrépitations partielles. Certaines sont
d'ailleurs complétement noires.

L'analyse microthermométrique de ces inclusions s'est révélée
relativement facile. A basse température, les inclusions ont montré dans la
grande majorité des cas vers -100/-110°C la cristallisation d'une phase
carbonique solide. L'histogramme des températures de fusion (fig. 6.2, hist.
A) montre un mode unique entre -58,4°C et -57,4°C. Toutefois, la phase
carbonique solide, importante en volume, se localise toujours en bordure de la
bulle de vapeur ce qui suggere que la phase carbonique liguide, méme si elle
n'est pas visible, existe pourtant.

Les fusions de glace ont rarement pu &tre mesurées : des valeurs de
I'ordre de -5,0 & -4,0°C ont toutefois ét€ mesurées. Les clathrates toujours
présents fondent dans un intervalle réduit de 9,2 a 10,2°C (fig. 6.2, hist. B).
Dans le granite du Tanargue, quelques valeurs plus basses (7,3 °C) ont été
notées.

Une seule inclusion (dans le granite des Quatre-Vios) a montré une
ThCO2 a 11,4°C. Remarquons que cette inclusion présente une forme
complexe, une taille plus grande et un Rv plus faible que les inclusions Vc de
type hexagonale.
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L'intervalle des Th est de 320 a 470°C (fig. 6.2, hist C). Les
homogénéisations totales ont le plus souvent lieu en phase vapeur dans le cas du
granite des Quatre-Vios, mais dans le cas du granite du Tanargue les
homogénéisations ont lieu en phase critique et méme liquide.

IV. Compositions des fluides

Le diagramme TfCO-TfCl (fig. 6.3, diagr. A) montre un vaste groupe
de points avec une faible corrélation négative entre TfCO7 et Tfcl. Cette
corrélation est bien nette pour le granite du Tanargue, beaucoup moins pour le
granite des Quatre-Vios. Une telle corrélation est compatible avec la présence
du constituant Nj.

Par contre, le diagramme Tfcl-Th (fig. 6.3, diagr. B) montre deux
nuages distincts, 'un (points noirs) correspondant au granite du Tanargue, de
plus haute température, 'autre (carrés blancs) correspondant au granite des
Quatre-Vios de plus basse température. Au sein de chaque nuage de points, on
observe une faible corrélation négative, les plus fortes Tfcl se corrélant avec
les plus faibles Th.

Les températures de fusion de la phase volatile de l'ordre de
-57,6°C suggere la présence d'autres composés que le COy seul. Ceci a été
confirmé nar des analyses d'inclusions ponctuelles 4 la microsonde Raman.
L'analyse & la microsonde Raman des inclusions Vc a donné les résultats
suivants :

Echantilion COy CHy N7y H>S
V89-13 0,504 0,203 0,292 0,000
V86-49 0,820 0,173 0,007 0,000

Tableau 6.1 : composition des inclusions a la microsonde & effet Raman

Ces analyses ponctuelles montrent une richesse beaucoup plus grande des
inclusions Ve du granite des Quatre-Vios en N2 que dans e cas du Tanargue.

I.e probléme de l'estimation de la phase volatile s'est posé. Dans
un seul cas, la phase COy liquide a été observée et la Thop, mesurée 4 11,1°C
(en phase vapeur), qui correspond & une densité (systeme COp pur [Angus et
al., 1976]) de 0,12 g.cm-3. Dans un systéme CO2-CHy, en combinant Thcg, et
Tfco, (-57,6°C) dans cette inclusion, la densité estimée est de 230 cm3/mol
(0,18 g.cm-3) avec une fraction molaire de CHy de l'ordre de 13% (Heyen et
al., 1982). Cette estimation est tout & fait comparable avec les résultats de
I'analyse Raman (17,3%).
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Figure 6.3 : diagrammes des inclusions Vc des granites
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Compte tenu de la taille des bulles de vapeur (en moyenne 8 um), il
apparait sur l'abaque de la figure 1.7 qu'il est possible d'avoir des densités
totales jusqu'a 0,5 g.cm-3 sans qu'il soit possible de voir le ménisque de CO2
Liquide. Une valeur de la densité de la phase volatile de 1'ordre de 0,10 a 0,15
g.cm-3 sera prise dans les calculs.

Plusieurs problémes se sont posés dans l'estimation de la salinité.
D'abord, I'eutectique n'a jamais pu étre observé; la nature des sels en solution
ne peut donc pas étre déterminée, On considérera qu'il s'agit du systéme H20O-
NaCl. D'autre part, peu de mesures de fusion de la glace ont pu étre faites.
Troisiemement, la présence de volatils autres que le CO2 dans les inclusions
amene la formation de clathrates complexes dont l'interprétation dans le seuls
systeme Hp0-COp-NaCl constitue une approximation. Enfin, compte tenu du
fait que nous ignorons si les clathrates sont en équilibre ou non avec une phase
liquide carbonique, il est difficile de savoir s'il est possible d'utiliser la courbe
Lag-clt-V¢0,-Leo, (Bozzo et al., 1973) ou non. L'estimation de la salinité ne
pourra étre qu'une approximation.

Les Tfcl autour de 9°C suggerent des salinités faibles, environ 1wt%
Na(l si les clathrates sont en équilibre avec le CO7 liquide mais moins dans le
cas contraire (champ divariant Lag-clt-Vco,). Toutefois, la présence de CHy
influence dans le sens positif Tfcl, jouant ainsi en sens inverse de la salinité.

Echant. |Inclusion | densité Fraction molaire
gem3 | xH20 ] xNaCl | xCOz | xCHa XN

V89-4G [ 2/I-¢ 0.364 0,895 0,014 0,677 0,013 0,001
4/1-e 0.553 0,936 0,015 0,042 0,006 0,000
4/1-f 0.350 0,913 0,015 0,062 0,010 0,000
4/ll-e (.398 0,924 0,015 0,053 0,008 0,000
4/11-g 0.459 0,921 0,015 0,056 0,009 0,000
5/1-a 0.253 0,877 0,014 0,092 0,016 0,001
5T 0.350 0,913 0,015 0,062 0,010 0,000
4/1I-m 0.317 0,877 0,014 0,092 0,016 0,001
4/11-u 0.411 0,810 0,015 0,065 0,011 0,600

V89-13 [ 1/I-a 0.553 0,931 0,015 0,034 0,008 0,011
1/i-b 0.600 0,938 0,015 0,031 0,007 0,009
1/1I-a 0.553 0,929 0,015 0,037 0,008 0,011
1/11-e 0.506 0,923 0,015 0,039 0,010 (0,014
HIL-f 0.459 0,913 0,015 0,043 0,012 0,017
2/1-e 0.553 0,931 0,015 0,035 0,008 0,011
2/lil-g 0.506 0,923 0,015 0,038 0,010 0,014
2/111-h 0.600 0,638 0,015 0,031 0,006 0,009

Tableau 6.2 : composition des inclusions des granites
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Cette derniére doit donc étre plus forte que dans un systéme avec CO2 comme
seul volatil, de 1'ordre de 2 & 5 wt% NaClL

L'autre méthode d'estimation de la salinité dans un systéme sans
présence de COy liquide est de corriger de +1,48°C la température de fusion
de la glace (Marckam et al., 1941). Les rares TfG mesurées sont de -4,2 & -
4,5°C, ce qui correspondrait, avec la correction proposée ci-dessus, a des
salinités de l'ordre de 8wt%NaCl. Pour les raisons données dans la discussion
sur les clathrates, nous considérons cette valeur comime trop forte. Une salinité
de 5 wt% sera choisie.

V. Conclusions

Les granites tardifs constituent un épisode tardif de 1'évolution du Dome.
IIs forment des masses nettement intrusives par rapport & l'encaissant et se sont
donc mises en place dans des roches déja en grande partie consolidées.

Les propriétés des fluides des deux granites étudiés dans cette partie
(Quatre-Vios et Tanargue) présentent globalement des analogies évidentes.
Toutefois, on remarque que :

1) Ia teneur en CO7 du granite du Tanargue est pratiquement moitié de
celle du granite des Quatre-Vios, '

2) la tencur en azote du granite du Tanargue n'est pas négligeable (= 1 a
2 mol%), alors que celle des Quatre-Vios est nulle,

3) la pente des isochores (fig. 6.4) est plus faible dans le Tanargue que
dans le Quatre-Vios.

1l est difficile d'estimer les conditions de mise en place de ces granites.
En fait, deux hypothéses peuvent étre suggérées :

1) les fluides sont associés aux granites (ce sont des fluides
magmatiques). Compte tenu des températures envisagées pour la cristallisation
finale de ces granites (700 a 800 °C), on aboutit & des pressions relativement
raisonnables (1000 a 3000 bars) (fig. 6.4). L'éventail des isochores enregistre
vraisemblablement 'évolution rétrograde, depuis les pentes les plus fortes
jusqu'aux pentres les plus faibles,

(2) Les fluides sont tardifs et circulent dans des conditions de type
épizonal, avec des températures et des pressions faibles. Il est malheureusement
impossible de quantifier cette évolution.
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Chapitre 7

Fluides de la rétromorphose et fluides tardifs

I. Généralités sur la rétromorphose

La rétromorphose a affecté le Ddéme du Velay apres le pic du
métamorphisme. Le but de ce chapitre est de tracer le chemin P-T du Déme &
partir des données des inclusions fluides.

Plusieurs types de paragéneses sont apparues lors de cet épisode. Ainsi,
lors de la premiére étape, la sillimanite associée au quartz est réapparue dans
des zones de cisaillement (Macaudi¢re et al., 1987). Une seconde étape est
marquée par la réapparition de la muscovite dans des pegmatites tardives 2
orthose ; 1a tourmaline est souvent présente dans ce type de contexte. L'étude
de Weisbrod et Poty (1975) sur la pegmatite de Mayres a mis en évidence des
phénomeénes d'intercroissance avec développement de muscovite, albite,
andalousite et quartz A partir d'orthose et de sillimanite.

Les fluides rétromorphiques affectent bien é€videmment tous les
contextes du DAme et un certain nombre de familles déja rencontrées dans les
vaugnérites et les pegmatites vaugnéritiques, et qui, compte tenu des densités
enregistrées ou des paragenéses minéralogiques correspondent a la phase post-
pic du métamorphisme, donc a la rétromorphose. Ainsi les inclusions Vep2 des
pegmatites indiquent déja des conditions de rétromorphose, L'ébullition
enregistrée par Weisbrod et Poty (1975) a été également mise en évidence dans
des pegmatites soit sous forme de petites ébullitions trés locales (échantillon
V89-1, pegmatite de Meyras), soit dans le développement de grands plans a
inclusions & cubes de sel en association avec des inclusions & vapeur dominante.

Enfin des fluides aqueux tardifs ont été observés dans tous les
échantillons étudiés, avec des densités variables et des salinités ne dépassant que
rarement 5 wt% NaClL. Des fluides a NaCl et CaCly ont également circulé & des
époques vraisemblablement tardives du systéme.

La rétromorphose dans le Déme du Velay est un phénomene important
dont on va essayer de préciser 1'évolution. Trois échantillons ont été étudiés.
L'échantillon V89-65b est un cisaillement a quartz-sillimanité correspondant
au début de la rétromorphose. Deux pegmatites & muscovite (V89-56a et V89-
60b) complétent 1'étude.
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IL. Fluides associés aux cisaillements & quartz-sillimanite
I1.1. Echantillonnage

L'échantillon V89-65b est un cisaillement a quartz-sillimanite provenant
de la créte de Coste Rouge.au-dessus du village d'Antraigues. Cet échantillon a
été le seul de ce type présentant des inclusions de taille étndiable. Un autre
échantillon de placage a quartz-sillimanite provenant du Ladenne
(échantillonnage C. Marignac) n'a moniré aucune inclusion étudiable.

Dans cet échantillon, les minéraux rencontrés sont le quartz, le feldspath,
la sillimanite etla biotite plus ou moins chloritisée. Le quartz, souvent en
amande fusiforme enrobée des sillimanite, est relativement limpide. La
sillimanite se présente soit sous forme de longues aiguilles tronconnées
transversalement ou sous le faciés fibrolite (elle se développe en association
avec la biotite).

I1.2. Typologie des inclusions fluides et microthermométrie

L'échantillon V89-65b s'est révélé difficile d'étude. Les seules inclusions
observables ont des tailles minuscules (souvent inférieures a 5 m) et d'autres
échantillons prélevés dans des contextes analogues n'ont révélé aucune
inclusion étudiable. Les inclusions observables sont de deux types : une famille
composée d'inclusions 4 remplissage trés fort (>90%), et des inclusions a faible
remplissage qui se sont révélées aqueuses a faible salinité (type L1). Ces
familles se présentent dans les cristaux de quartz et aucune inclusion n'a été
mise en évidence dans la sillimanite.

Les travaux de microthermométrie ont permis de mettre en évidence une
phase carbonique solide dont la température de fusion se situe dans I'intervalle
-38,4 & -57,2 °C (fig. 7.2, hist A). Ces mesures suggérent la présence d'autres
volatils que COz dans la phase volatile (Swanenberg, 1979). La phase
carbonique Lco, n'a jamais ét¢ observée, mais compte tenu de la petite taille
des inclusions, 1'absence d'observation ne signifie pas absence de phase.

Des clathrates ont été observés et le mode des températures de fusion est
bien net a 8,1 °C (fig. 7.2, hist B). Toutefois, dans ceriaines inclusions, les
clathrates sont absents, ce qui suggére que dans ces inclusions, il n'existe pas de
phase aqueuse. Quelques températures dhomogénéisation totale (en phase
vapeur) ont pu étre mesurées dans des inclusions présentant des digitations 2
I'intérieur desquelles le ménisque séparant la phase aqueuse de la phase vapeur
est visible : les valeurs sont comprises entre 340 et 380 °C (fig. 7.2, hist C).

I1.3. Physico-chimie des fluides

Les diagrammes de corrélation donnés sur la figure 7.3 ne montrent
aucune corrélation nette dans cet échantillon. La Tfcl est constante (fig. 7.3,
diagr A et B), ce qui tendrait & penser que la composition de la phase
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carbonique et la salinité varient relativement peu. Les variations de TfCO7
obscrvables sont vraisemblablement liées A des variations de densité de la phase
carbonique. En effet, il apparait clairement dans les simulations des équilibres
de phase dans les systémes a4 deux volatiles (Heyen et al., 1982 ; Darimont et
Heyen, 1986) que TfCO; peut se déprimer par simple variation de la densité
de la phase volatile. Ces variations de densité volatile se corrélent avec les
températures d'’homogénéisation totale (fig. 7.3, diag B). L'estimation de la
salinité pose encore un probleme dans les calculs de composition totale. Pour
I'échantillon V89-65b, on ignore si la phase Lo, est présente ou non a Ticl.
Toutefois, 'homogénéité des Tfcl permet de supposer que la pression interne
est contrdlée par 1'€quilibre Loo,-Veo,- La salinité serait alors d'environ
4 wt% NaCl (Bozzo et al., 1973).

Le.d = mm V89-56
% V89-60b
] B L -
- = VE89-65b
V89-56a = [
V89-60b ] &
I V89-65b | - =
r.E_:; [ B
== L] [
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NN SN SR R, - -_ :-;;;=s5:f*-:: =
- IE I II i B B
-59,0 -58,0 -57,0 8,0 10,0 12,0
A - Histogrammes des TfCQOy B - Histogramme des T{cl

(Pas de mesures pour VE9-56 et V89-60b)

C - Histogramme des Th

Figure 7.2 : histogrammes des inclusions de la rétromorphose

La phase volatile a fait 1'objet d'un essai d'analyse Raman, mais la trop
petite taille des inclusions n'a pas permis d'obtenir de signal perceptible. La
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Figure 7.3 : diagrammes de corrélation des inclusions de la rétromorphose
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phase volatile sera donc assimilée & du COy pur. En ce qui concerne la densité
de la phase carbonique, l'imprécision est grande : en effet, 'homogénéisation
de la phase volatile, si on persiste dans I'hypothése que I'équilibre Lco,-V0,
est réalisé a Tfcl, on est amené a donner une fourchette de ThCO, comprise
entre Tl et 31°C, ce qui correspond a des densités volatiles comprises entre
0,12 et 0,46 g.cm-3. Compte tenu de cet intervalle d'erreur, des intervalles de
composition ont été calculés et sont donnés dans le tableau 7.1.

Echantillon| Inclusion dt Fractions molaires

xHyO xNaCl xCOy
VE&9-65b 1/1l-a 0,216 0,680 0,008 0,312
0,521 0,371 0,004 0,625
2/-a 0,216 0,679 0,008 0,313
0,521 0,370 0,004 0,625
4-1I-¢ 0,215 0,681 0,009 0,310
0,521 0,371 0,005 0,624
4-1l-e 0,216 0,680 0,008 0,312
0,521 0,371 0,004 0,625
4-1I-h 0,216 0,679 0,007 0,314
0,521 0,370 0,004 0,626

Tableau 7.1 : compositions totales des inclusions de I'‘échantillon V&9-65b

T.es fractions molaires de (07 sont comprises entre 31 et 62% selon les
calculs. D'autre part, les estimations faites a partir de I'€paisseur minimale du
filet de Lo, n'apportent pas d'informations, étant donnée la trés petite taille
des inclusions. Les incertitudes étant trop grandes, on ne peut raisonnablement
calculer des isochores pour ce type d'inclusions et on ne retiendra dans la
discussion que des informations sur le chimisme.

La réaction rétrograde essentielle est :
3 cordiérite + 2 orthose = 2 biotite + 6 sillimanite.

Elle s'effectue obligatoirement dans le domaine catazonal, tout de suite
apreés le pic du métamorphisme (associations 4 orthoze-sillimanite-biotite-
albite). Cet épisode a certainement été trés bref,

ITI. Fluides associées aux pegmatites a quartz-muscovite

L'échantillon V89-56a provient de la route forestiere située au-dessus de
Malpas, prés de Lalevade. Il s'agit d'une pegmatite & quartz, feldspath,
tourmaline et muscovite associée a des leptynites.

L'échantillon V89-60b est également une pegmatite & quartz et
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feldspaths, mais avec du grenat en plus. Elle a été échantillonnée sur la route
de Jaujac 4 Chambelasse.

Dans les échantillons de pegmatite (V89-56a et V89-60b), deux familles
d'inclusions ont été observées : une famille d'inclusions a remplissage
relativement fort (50-60%) et une famille d'inclusions de type L1, trouvée
dans tous les contextes du Doéme. Des inclusions vidées sont également
présentes dans I'échantillon.

La famille a fort remplissage comprend des inclusions d'environ
10-15 um répartics dans des plans. Les remplissages sont variables dans un
méme plan. Lors des analyses microthermoméiriques, une phase carbonique a
été mise en évidence indirectement par la présence de clathrates : ceux-ci ont
des températures de fusion comprises entre 8,5 et 11,9 °C avec deux modes
distincts correspondant & chaque échantillon (fig. 7.2, hist B). La phase
carbonique solide n'a jamais été clairement observée ; seuls quelques granules
sont apparus a trés basse température (< -120°C), mais d'une maniére non
systématique, et leur température de disparition n'est jamais reproductible. 11
s'agit vraisemblablement de phénoménes de sublimation, ce qui suggére une
densité de la phase volatile trés faible.

L'homogénéisation totale se produit dans la majorité des cas en phase
vapeur, mais de rares cas d'’homogénéisations en phase liquide ont été
observés. L'intervalle de mesure présente un excellent mode & 385°C,
indistinctement pour les deux échantillons (fig. 7.2, hist C).

Le diagramme A de la figure 7.3 montre deux nuages de points ne
différant que par Tfcl, les Th étant tout & fait comparables. Les inclusions ont
indiqué des densités volatiles trés faibles, vraisemblablement inférieures a
0,04 g.cm-3 (phénomene de sublimation, Angus et al., 1979). Les compositions
calculées donnent HpO comme contituant majoritaire (>95%), les autres
constituants étant trés minoritaires.

L'analyse de 1'échantiilon V89-56a a la microsonde Raman est donnée
dans le tableau 7.2. Elle montre que le CO7 est le constituent principal et que
N2 a des teneurs de l'ordre de 28 mol% est le second constituent en
importance. CH4 est présent dans des proportions moindres (environ 6 mol%)
et des traces de H2S (3 mol%) ont été mises en évidernce,

Inclusion Fraction molaire

zCOn zCHY4 zNy zH3S
56a-2-1-n 62,780 5,902 28,265 3,053
56a-4-2-d 61,412 6,625 28,605 3,358

Tableau 7.2 : compositions des phases volatiles analysées
a la microsonde Raman
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La présence d'H2S dans un tel contexte est tout & fait surprenante. Les
teneurs en N2 sont d'autre part extrémement fortes et anormales dans un
contexte rétromorphique. On ne peut qu'imaginer la contamination par
d'autres sources de fluides (peut-étre profondes, marquées par la présence du
constituant H2S) pour expliquer une telle chimie.

Le probléme de l'estimation de la salinité s'est posé. Si on estime la
salinité a partir de la courbe Vo,-clathrate-Lag de Bozzo et al. (1973), on est
amené 2 estimer la salinité autour de 2 wt% NaCl. Par ailleurs, les molalités
mesurées par Weisbrod et Poty (1975) sur les inclusions de type III (fluides
clairement rétromorphiques selon ces auteurs) sont de l'ordre de 0,6 molkg-1,
ce qui correspond a des salinités d'environ 3 wt% NaCl. La composition totale
de toutes les inclusions étudiées sont identiques aux erreurs de remplissage
prés ; la composition moyenne est donnée dans le tableau 7.3.

Ech-Zone densite fractions molaires
moyenne
g.cm xH20 xNaCl xCO2 xCH4 xN72
VE&9-36a
V89-60b 0.2540.6 0,944 0,004 0,043 0,006 0,004

Tableau 7.3 : composition totale moyenne des inclusions des pegmatites a
muscovite

On voit que la composition totale est largement dominée par la
constituant H2O. En ce qui concerne la densité totale de ces inclusions, la faible
densité de la phase carbonigue nous conduit & la négliger en premiére
approximation. En effet, le calcul réalisé a partir du programme IsokorC (voir
annexe) avec les compositions ci-dessus et le calcul exécuté sur un systéme
H»O-sel (sans constituant volatil) avec le programme IsokorAq (annexe 2)
donne des isochores pratiquement confondues dans la gamme de température
déduite des assemblages minéralogiques (zone & muscovite). La figure 7.4 est
une représentation des isochores des fluides des pegmatites & muscovite.

IV. Fluides associ€s a la rétromorphose dans les peginatites

L'aspect le plus spectaculaire de la rétromorphose dans le Déme du
Velay concerne les pegmatites associées aux vaugnérites.

A de nombreuses reprises, il a €té fait mention, dans ces roches
particulieres, de fluides aquo-carbonés qui avaient la particularité d'étre
associ€s localement & des fluides extrémement chargés en sels (essentiellement
en NaCl). En d'autres termes, ces fluides subissent une démixtion.

Les premigres informations que I'on peut tirer de cette situation
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concerne les conditions thermodynamiques du processus : les valeurs obtenues
dans 1'ensemble sont de 300 & 500 bar de pression fluide pour une température
de 400 a 500°C.

Les conditions sont donc celles de 1I'épizone. Les réactions rétrogrades
sont :

1) apparition d'andalousite aux dépends de la dumortiérite et de la
sillimanite (Weisbrod et Poty, 1975),

2) destruction des feldspaths alcaling (pdle orthose essentiellement) et
apparition de la paragengse quartz-muscovite-albite

3) apparition trés fréquente de la tourmaline.

L'observation des inclusions fluides (inclusions S) est tout aussi
intéressante : ces inclusions contiennent des cubes de NaCl, éventuellement de
KCIl, mais aussi des solides variés : tourmaline, chlorobrucite, hydrochlorures
de fer ou de fer-potassium et CaCly (Weisbrod et Poty, 1975). Mais le
minéral le plus souvent représenté est la muscovite. Compte tenu du volume
des inclusions et de la taille des minéraux inclus (muscovite et tourmaline), il
est exclu qu'il puisse s'agir de minéraux "fils". On est donc amené a considérer
que, lors de cette rétromorphose, des fractures se sont ouvertes - et méme
largement ouvertes - puisque les minéraux, dont certains présentent des tailles
importantes, pouvaient circuler & l'intérieur de ces fractures. Il est
malheurensement impossible de dater cet événement tectonique.

On peut donc résumer cet épisode intéressant des Cévennes Médianes et
Velay :

1) fracturation importante, permettant I'ouverture de larges fissures

2) utilisation de ces fractures pour le transport des fluides et des
minéraux. II est vraisemblable que ces minéraux ont précipité par dilution
d'eau "froide"

3) introduction d'éléments chimiques nouveaux (bore essentiellement),
dont la source nous est pour l'instant inconnue.

V. Flaides aqueux tardifs

Ils se regroupent en deux grands groupes, une famille de trés faible
salinité (<5 wt% NaCl), de température d'homogénéisation de l'ordre de 150 a
200°C et un fluide de "basse température”, chimiquement plus complexe
(Nal(l, CaCly), beaucoup plus salé (20 wt% sels).

Les inclusions sont disposées selon des plans qui recoupent toutes les
structures, y compris les joints de grain. Les formes sont globalement
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réguliéres, en majorité elliptiques. Les tailles sont relativement petites, de
Tordre de 10 um. Le remplissage présente également une grande homogénéité,
il est estimé autour de 20-25%. Ces fluides sont pratiquement présents dans
tous les contextes étudiés.

V.1. Fluides tardifs L.1
V.1.a. Généralités

Les inclusions L1 sont présentes dans tous les contextes et leur postériorité
par rapport aux inclusions carboniques est démontré partout : les plans bien nets
de L1 recoupent tous les plans. Ces inclusions doivent correspondre a des
circulations de fluides aqueux qui ont affecté tout le domaine vellave, soit dans
une phase tardive de la mise en place de la structure, soit lors d'événements
ultérieurs sans relation avec l'anatexie vellave.

V.1.b. Microthermométrie

A aucun moment du cycle microthermométrique n'est apparue une phase
carbonique (CO2 golide ou des hydrates de gaz). Les fusions de glace toujours
bien visibles, se font entre -2,6 et -0,2°C, correspondant & une salinité eq. Na(Cl
inférieures 5 wt%. Les eutectiques ne sont pas mesurables avec précision
compte tenu de la faible salinité mais I'observation des premiers glagons se fait
autour de -15°C ; le systeme HpO-NaCl est un bon systeéme pour modéliser ces
fluides. Les homogénéisations totales toujours en phase liquide, se produisent
entre 170 et 250°C (fig. 7.5, a et b). Le phénoméne de necking-down bien
visible au microscope est responsable de la dispersion des Th. Il s'agit donc
d'inclusions aqueuses peu salées que l'on retrouve dans tous les contextes
métamorphiques et méme dans les vaugnérites et les granites tardifs (voir
chapitres 4 et 6).

Dans les diagrammes de la figure 7.6, elles forment de vastes nuages
tantot allongés suivant Th, traduisant des phénoménes post-piégeages
(étranglements), tantdt montrant une corrélation négative entre TfG et Th, se
traduisant par une tendance a la dilution. La densité moyenne des fluides
aqueux est de l'ordre de 0,80 a 0,90. La figure 7.6 est une représentation
wt%NaCl-Th des ces inclusions par contexte. Il apparait une corrélation
positive entre ces deux parameétres, quoique le phénoméne soit un peu masqué
par la dispersion verticale des Th, liée au phénoméne d'étranglement. Cette
corrélation est compatible avec un phénomene de dilution 3 température
décroissante.
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Figure 7.6 : diagramme wt%NaCl dss inclusions L1
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V.2. Famille 1.2

Les inclusions, disposées en amas diffus, se superposent a tous les fluides
antérieurs, y compris les L1. Comme pour les L1, aucune trace de volatils n'a été
déterctée. Cette famille est marquée par des eutectiques trés bas (jusqu'a -50°C)
indiquant des systémes salins complexes, HoO-NaCl-CaCly-Fluor... Des hydrates
a fort relief et a teinte jaunitre ont été observés (varisemblablement hydrohalite).
Les TfG sont également basses (-21°C a -8°C, fig. 7.7, hist A). Les Températures

d'homogénéisations sont faibles entre 70 et 180°C, fig. 7.7 hist. B

B2 Echantillon V89-1
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Figure 7.7 : histogrammes des inclusions L2

Le report dans le diagramme ternaire des salinités en utilisant TfhH (quand
elle est disponible) et TfG donne une composition donne HzO:NaCl:CaCly de

80:10:10 (fig. 7.8).

i H2O
10 10
CaCl,
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Figure 7.8 : composition des fluides 1.2
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VI. Conclusions sur les phénomenes rétromorphiques et les fluides tardifs

La rétromorphose est un phénomeéne trés important dans le Dome du
Velay ; elle correspond a un retour des conditions migmatitiques aux
parageneses de plus faible degré de métamorphisme marquées par la
réapparition de la sillimanite dans des cisaillements tardifs, de la muscovite,
voire de minéraux argileux et de minéraux borés, tels que la tourmaline.

Les cisaillements a sillimanite n'ont montré que peu d'inclusions
exploitables, surement.du fait du contexte cisaillant qui a empéché la
circulation facile des fluides. Dans les pegmatites & muscovite, des fluides HyO-
NaCl-CO2-CH4-N3-H2S & densité de I'ordre de 0,3 4 0,6 g.cm-3, Du point de
vue de la composition et de la densité, ces fluides montrent un certain nombre
de points communs avec les fluides de type Vep2 rencontrés dans les
vaugnérites. Ces fluides qui comme il a été vu dans le chapitre V indiquent des
densités trop faibles pour correspondre au pic de la mise en place des
vaugnérites, sont vraisemblablement des fluides rétromorphiques. Dans les
pegmatites, 1'évolution finale est marquée par une ébullition a trés faible
pression fluide (400 bars) correspondant & une phase de fracturation ultime.

Les pegmatites & muscovite ont révélé la présence de fluides comparables
aux inclusions Vep2. Le probleme de I'estimation de la pression a été posé. Les
pressions déterminées dans les inclusions Vep2 sont de ordre de 500 bars.
Une simulation des fO7 a été réalisée & 500 bars (fig. 7.9) correspondant 2 des
températuras de 360 a 450°C. Une ¢imulation a pression plus probable de 1000
bars (phase moins tardive de la rétromorphose) donne des résultats
comparables aux inclusions Vep2. Les fO2 sont tres proches du tampon QFM.

LoglO(fO,)
tik\o “—'
207 W
21 4 Q@i ¢
22 4 &
_23 -+ )’/’ QL“’J
24 + S
=25 7 )
26 T LR
27 + 7 a Inclusions Vep2 (500 bars)
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4+ Pegm, Muscovite (1000 bars)
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-30 : ; | : |
330 400 450 500 550 600

Température (°C)

Figure 7.9 . diagramme T-f0O7 dans la rétromorphose.
Tampons Ni-Ni1O et QFM (Robie et al., 1978 ; Huebner, 1971)
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Conclusions

Cette étude d'inclusions fluides présente deux aspects, une étude
expérimentale et une étude réalisée sur du matériel géologique. L'approche
expérimentale est complémentaire des études d'inclusions naturelles et 'avenir
verra incontestablement la réalisation d'inclusions dans des systémes de plus en
plus complexes.

L'étude expérimentale a été réalisée sur une solution aqueuse placée dans
des conditions d'immiscibilité, c'est-a-dire sur un syste¢me hétérogéne
comportant deux phases. Les deux fluides en équilibre ont été clairement
observés, l'un caractérisé par la présence de cubes de sel, l'autre par des
remplissages vapeur élevés. Ce cas de figure a été mis en évidence dans de
nombreux contextes naturels et I'approche expérimentale apporte de nouvelles
contraintes sur la diagnose des phénomenes d'ébullition, notamment en ce qui
concerne l'importance du phénomeéne de piégeage hétérogéne et sur les
conditions de température et de pression du phénomeéne en vue de 1'utilisation
des géothermobarométres fluides. L'étude de 1'ébullition (€quilibre
liquide=vapeur) dans les systtmes eaun-chlorure alcalin (LiCl, NaCl, KCI,
CsClI) a 500 et 600°C a montré un élargissement constant du solvus en fonction
du rayon ionique du cation en solution. Cet aspect contraste avec les équilibres
solide=liquide qui montrent des tendances plus complexes et sont compliqués
par la présence de composés intermédiaires (hydrates).

Les données sur les domaines d'ébullition pourront étre complétées avec
profit par I'étude du systeme HpO-RbC(l, dont le diagramme de phase a été
reconstruit dans le cadre de cette étude. Compte tenu du rayon ionique du
cation, on s'attend a ce que le solvus de ce systéme soit intermédiaire entre
celui du KCI et du CsCl. Une étude comparable est envisageable sur les
alcalino-terreux (CaClz déja partiellement connu [Zhang et Frantz, 1989] et
MgClo).

La seconde partie de ce travail apporte des contraintes sur la formation
des démes anatectiques caractérisés par un métamorphisme de haute
température et de basse pression. Le Dome du Velay s'est révélé un excellent
objet pour ce genre d'étude.

Un certain nombre de problémes est apparu lors de 1'étude. D'abord, la
faible densité des fluides impliqués dans cet édifice s'est révélée étre un
obstacle dans l'interprétation des données microthermométriques, en ce qui
concerne d'une part I'estimation des densités de la phase volatile, et d'autre
part, les erreurs sur les densités totales liées aux erreurs sur la mesure de Ia
température d'homogénéisation et l'estimation du remplissage vapeur des
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inclusions. Les faibles densités ont €galement parfois rendu ditficiles les
analyses a la microsonde Raman, surtout pour de petites mclusions.

L'attention a été portée sur les vaugnérites, ces roches basiques riches en
phlogopite, avec du quartz, des feldspaths, de I'amphibole et du pyroxénes.
L'origine magmatique profonde de ces roches est clairement établie (Montel et
Weisbrod, 1986) et leur influence dans l'anomalie thermique a I'origine du
Dome est de plus en plus envisagée (Gardien ef al., 1992). Les pegmatites qui
correspondent a 1'étape ultime de 1'évolution des magmas vaugnéritiques ont
également fait 1'objet d'une étude soigneuse.

L'analyse a révélé la présence de fluides a HoO-NaCl-CO7-CHy4-N2tH2S
ayant subi une évolution complexe. Dans les amandes vaugnéritiques, ces
fluides montrent une évolution inverse entre la teneur en H2O et CO7 ; d'autre
part, ces fluides ne reflétent pas les conditions de température et de pression
que les données thermobarométriques laissent présumer. Il est vraisemblable
que des phénomenes post-piégeages ont affecté les inclusions, tels que des fuites
de matériel ou des décrépitations partielles. Dans les pegmatites, des inclusions
primaires ou pseudo-secondaires a forte densité (famille I.cl) indiquent des
pressions compatibles avec les données thermobarométriques dans la catazone
migmatitique. Ces fluides ont leur équivalent dans la catazone non
migmatitique exprimé sous forme de fluides moins denses de type Vep2. Une
étape ultime de 1'évolution de ces fluides, sans doute liée a la rétromorphose
(marquée par la présence de lames de muscovite dans les inclusions), a ét¢ mise
en évidence avec l'expression de fluides de faible densité associés avec des
fluides & cubes de sel, marquant par 1a une ébullition.

Les fluides métamorphiques épi- a catazonaux sont des fluides
essentiellement aquo-carboniques sauf dans 1'épizone ot CHg4 et Ny sont
présents en proportions non négligeables. La densité de ces fluides augmente
clairement de I'épizone & la catazone, ce qui correspond bien aux conditions
croissantes de métamorphisme.

Les fluides des granites tardi-migmatitiques sont des fluides aquo-
carboniques. On remarque des différences significatives entre les deux granites
(Tanargue et Quatre-Vios). En estimant & 700-800 °C les températures de fin
de cristallisation des granites, on aboutit & des pressions maximales de 2500 a
3000 bars. La fin du processus montre une évolution rétrograde.

Les phénomeénes rétromorphiques dans les Cévennes Médianes sont
spectaculaires. Le début de la rétromorphose, peu aprés le pic du
métamorphisme, montre des fluides associés aux cisaillements i sillimanite.
Sans que l'on puisse le dater, 1'événement suivant affecte en priorité les roches
a gros cristaux (pegmatites surtout), d'auntant plus qu'une importanie
fracturation se manifeste alors : fluides circulant dans les fissures, minéraux
précipités dans ces fissures ou bien piégés dans les inclusions fluides, démixtion
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des fluides. C'est aussi a ce stade que les fluides borés font leur apparition dans
le systeme (précipitation de la tourmaline) (Wesibrod, comm. pers.).

L'évolution finale du Ddéme est marquée par des fluides aqueux
faiblement salés (HpO-NaCl) qui s'expriment dans toutes les lithologies et
correspondent vraisemblablement a une époque d'équilibration de la structure
avec son encaissant. Enfin, des fluides a CaCly indiquent des circulations
hydrothermales tardives (post-hercyniennes 7).

Parmi les especes volatiles rencontrées dans cette étude, 1l en est trois qui
méritent quelques développements. Il est nécessaire de s'attarder sur l'origine
et la dynamique de ces constituants.

Dans un premier lieu, le constituant H2S a été rencontré en trés faibles
quantités, tout particulierement dans les environnements de vaugnérites et les
pegmatites associées. On ne le rencontre pratiquement jamais dans les
formations pélitiques métamorphisées. Cette observation confirme le fait que
les fluides dans les vaugnérites sont donc liés a la gen&se de ces roches, et non
purement au métamorphisme régional. L'origine de ce gaz se situe trés
vraisemblablement dans l'oxydation de globules de sulfures inclus dans les
clinipyroxénes des vaugnérites. Lors des fracturations permettant un passage
des fluides, ces phases réagissent selon des réactions du type :

pyrrhotite + 3 HpO + 0,5 O = Fe304 + 3 HaS
Les teneurs en H)S ne dépassent pas des teneurs de 3 mol%.

Deuxiémement, le CO2 est présent dans tous les cas, sauf en ce qui
concerne les fluides "froids" tardifs. Le probléme du CO7 est extrémement
complexe dans la mesure ol il est présent dans les vaugnérites et dans les
formations silico-alumineuses. Les vaugnérites sont des roches basiques
alcalines, d'origine profonde et elles peuvent constituer une source de CO»
(mantellique). Dans les roches métamorphiques, I'oxydation des importantes
quantités de graphite conduit 4 Ia formation de COz forcément organique.
Lintrusion de grandes masses vaugnéritiques trés chaudes dans son encaissant,
avec les fluides associés, risque d'aboutir & des mélanges de grande ampleur.

Enfin, le probléeme de l'origine de l'azote s'est posé. L'azote est un
constituent ubiquiste : il a clairement été mis en évidence dans les fluides
vaugnéritiques, de méme que dans les fluides épizonaux, alors que dans les
fluides mésozonaux et les fluides catazonaux, il est plus discret.

Des analyses préliminaires en roche totale par catharométrie ont été
faites sur un certain nombre d'échantillons par catharométrie (méthode décrite
par Guillot, 1989) au Service Central d'Analyse de Lyon. Des teneurs de 300 2
700 ppm ont ét€ mises en évidence (Annexe 3). Une étude ponctuelle sur un
cristal de biotite a été menée en utilisant la sonde ionique IMS-3f du C.R.P.G.
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Le spectre de 14N a pu éire observé, de méme que le spectre de 15N quoique
trés faible. Les teneurs exactes et éventuellement le rapport isotopique ne
peuvent éire déterminés qu'en utilisant les étalons adéquats. Pour une
descritpnio méthodologique et une discussion détailiée, voir Bastoul et al. (sous
presse).

On ne peut discuter son origine au seul vu des données des inclusions
fluides, mais on peut imaginer deux sources possibles : dans I'épizone, il
pourrait étre d'origine sédimentaire NHg* et dans les niveaux profonds, on
peut imaginer une origine primaire de 1'azote qui interviendrait comme
composé inerte Ny dans les fluides.

L'origine probable de l'azote dans les contextes faiblement
métamorphiques est la libération de NHz+ des minéraux ammoniés. La
destruction de la mati¢re organique des sédiments libére 1'azote organique sous
forme NH4% : l'azote sous cette forme est alors piégé dans certains minéraux
(micas, argiles, feldspaths) (Dubessy et al., 1989 ; Moine et Guillot, sous
presse). Dans les minéraux phylliteux, I'ion ammonium occupe les positions
interfoliaires en remplacepment de K+. Les teneurs en ammonium peuvent étre
trés élevées : dans la bastonite (mica déficitaire en potassium), des teneurs de
I'ordre de 2000 a 3000 ppm ont été mesurées (Darimont et al., 1988). Le
métamorphisme des schistes confenant de la matiére organique produit donc
des fluides appartenant au systéme C-H-Q-N-(S).

1.a chimie de fluide final dépend du lieu de l'oxydation de NH3. Ainsi,
selon Dubessy et al. (1989), dans le systéme C-H-O, I'oxydation de NH3 en N»
libére de I'hydrogéne dont la conséquence est que CHgq devient l'espece
majoritaire. Aussi, dans ce contexte, devrait-on s'attendre 3 des fluides
appartenant au systéme CH4-Nj comme dans le cas du Déme de Montredon
(Guillot, 1989) ou dans le Ddme de 1'Agout (Kreulen et Schuiling, 1982), Des
fluides de ce systéme ont été observés dans certains échantillons, de méme que
des inclusions a HyO-CHy-N»>. Dans ces derniéres, 1a fraction molaire d'eau et
la densité totale sont variables et la densité de la phase volatile est trés faible.
Une telle association suggere un phénomeéne d'ébullition dans un systéme H2O-
CHg4-N2+CO2(?) tel que celui observé dans la zone de Cuiaba (Mato Grosso,
De Alvarenga et al., 1990).

L'autre modéle prévoit une oxydation de NH3 hors du systéme. L'azote
arriverait dans le systeme C-H-O sous forme déja oxydée et interviendrait
comme un contaminant inerte (Hollister, 1981 ; Dubessy ef al., 1989). C'est
une contamination de ce type qu'ont proposé Darimont et al. (1988) pour
expliquer l'apparition subite de N2 au cours du métamorphisme de schistes
dévoniens de Belgique.

L'azote apparait souvent en fortes concentraiions dans les fluides &
I'approche des vaugnérites et des lamprophyres (Noyé, 1985). Une origine
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profonde de 1'azote avait d'abord ét€ proposée. L'origine des fluides azotés du
Dbéme de I'Agout est magmatique ou sédimentaire, mais ne peut étre prouvée
au seul vu des données de Kreulen et Schuiling (1982). Dans le Déme de
Montredon, Guillot (1989) penche plutét pour une origine sédimentaire de
l'azote. En réalité, dans le Velay, la structuration en plis couchés de
I'évéenement 2 fait alterner nappes de Cévenol paradérivé et d'Ardéchois
orthodérivé lors de 1'événement 2 (Macaudiére et al., 1987). Les intrusions
vaugnéritiques qui se mettent en place lors de I'événement 3 recoupent en
profondeur plusieurs niveaux de matériel pélitique, libérant NH4* des micas
sous l'effet des fortes températures. L'azote ainsi libéré peut se mélanger aux
fluides vaugnéritiques et se retrouver en proportions aléatoires dans tous les
contextes.

11 est vraisemblable que dans le Déme du Velay, des mélanges a toutes
les échelles se sont produits. Pour une étude précise de la dynamique des
fluides, il serait nécessaire de faire des études ponctuelles parfaitement ciblées
sur des enclaves vaugnéritiques en fonction de leur facies (cceur, périphérie),
leurs pegmatites et I'encaissant immédiat a différents degré d'éloignement.
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Annexe 1
Une macro-fonction pour calculer les propriétés
physico-chimiques des inclusions du

systéme HzO-CO2z-NalCl

Afin d'automatiser les calculs dans le systemes H2O-NaCl, une
macrofonction sur Excel a été développée en collaboration avec G. Giuliani.
La liste est donnée sur la page suivante. Un exemple est donnée sur la figure
Al. Connaissant Rv, Tfcl, ThCO7 et MhCO2 (mode dhomogénéisation de la
phase carbonique, L pour liquide, V pour vapeur), la macro-fonction donne la
salinité, la densité totale et les fractions molaires des constituants. Le calcul du
nombre de moles de COj dissous dans I'eau n'est pas encore intégré dans cette
procédure, car il n'est pas encore automatisé. Une compilation des données de
la littérature permettrait de régresser les données de fugacité du CO».

% Fichier Edition Sélection Format Données Options Macre Ecran
F2 | | {=TRANSPOSE(COMPOITERNAIRE(B2;C2;,D2,E2))}
ComPD ;
& !
1 [TERHAIRE (Dubais et Gluliani, 1992)
2 |=RESULTAT(&4}
3 I=ARGUMENT{ RY™) K
4 T=ARGUMENT ("TFCL™)
5 |=ARGUMENT “THEG 2™
B |=ARGUMENTS "MH™} ‘
7 |densité de la phase volatile (Anqus etal.. 1979 : Parry, 1986) i
8 [=i-(THCO2+TE)/TC . i
[¢] AR EDLN 2% 1 o BCAXASMY TAT B EASAS S Y, BESZADY
B e==—————-=——== Jémonstration macro
;1 B L 1] E F
1 Ry Ticl Tfco2 itMhco2 iwt%nacl
2 lexemple 1 0.6 5 21il 2
3 (exemple 2 0.6 9 GiY 1 d
& lexemple 3 0.5 0.5 - 41y 14,533
5 lexemple 4 0.9 10! 31,06iC
6 lexemple & 0.3 5 =15iL 11,506
Prat _ | J

Figure Al : exemple de calculs avec la macro-forction COMPO
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TERNAIRE (Dubois et Giuliani, 1992) 18
~RESULTAT{54) 44 01
=ARGUMENT("RV™) 585
=ARGUMENT("TFGL") 273.15
=ARGUMENT THCOZ?) 10.01059
=ARGUMENT (3H) 1304 .21

densité de la phase volatile (Angus et al, 1979 ; Parry, 1886)

=1-{THCO2 TK)TC -1.7988929
=MCO2ZDO02*1+DCA ABR0.347: DCB AN 2/3)+DCCAB) -0.71728276
=MCO2 DCO2 (1 +COA AR 347+ CCB ASA(2/3) +CCC AB) 1.7738244
=SI{MH="V",A0,A10} 1.8073793
sailpité {Bozzo, 1873 ; Parry, 1986) 0.38225012

=15.52022-1.02342"TFCL-0.05286*TFCL 2

0.428577885

salinit¢ (Diamond, 1892)

0T¢

BIENI B | ok forb b b Joodh §et { ot { ot { it | ek
pa|-ales (@ |eoim (o ol oo |rojm @ {F R[NP B[P =

=POSER.VALEUR{DI, A2T)

=15.5151-0. 08827 THCO2+0. 00164 THOD24 2.0 8481 TFCL-D.00287" THCO2 TECL-0.£ 2464 TFCLA2-0.00107* THCO2* TECL ~2-0.00222* TFCLAR 0.92164
~15,513140.085705*THCO2-0.00778" THCO252-1.051 35" TFCL+0,02687" THCO2 TFCL-1.04747* TFCLA2+0.001 38" THCO 2 TFCLAR-0.0041 1" TFCLA3 17.45
=Si{THCO2>=TFCL A13,Si(MH="L" A 15 A18)) D= 1.71
=POSER.VALEUR(D1,A17} e (.04
dencltd de fa phase lguide {Parry, 1988)
=1000"AT7/(MW(160-A17))
=DHPO* (1000+META20)( 1000+ DH2O DA A20+DB AZDA1.5)+DC* A2042)) A 20.244
fractions mclaires {(Ramboz, 1880} B -0.018323
23 [sARUMW(1-RY) T -1 0312
24 MW AR AITHMET(100-457) & -3628.7
25 l.nymicoz At E $.4445
2 6 |-A23+A2¢4A25 F i0.0012898
27 i-Ara/Az6 & 255.9
28 H -0.601608

B2
(]

=A24/A26

3
)

=POSER.VALEURIDA, A28}

[ £+
cab

=(AZ5)/A26

|91
31

=POSER.YALEUR(DS A31)

a3
[#5]

=RV*ATT1+(1-RV}"A21

Lad
L

=POSER.VALEUR{D2,A33)

»3

[43]

£

=RETOUR{RENVCH

TV N3

OdWN(OT BOIOU0I-0I0B UL B 9p 9151]




Annexe 2

Deux programmes pour tracer les isochores dans les
systémes HzO-NaCl et HxO-CO2-Nall

Deux programmes simples sont présentés ici afin de tracer facilement les
isochores dans des systemes simples. Ils sont écrit en QuickBasic Microsoft
pour Maclntosh.

Le programme, basé sur les équations de Zhang, calcule les isochores
dans les systémes HpO pure et HpO-NaCl. Les seuls paramétres nécessaires

sont:

1) la concentration en wt% NaCl ou TfG qui est convertie en wt% NaCl
par I'équation de Potter et al. (1978),

2) la température d’homogénéisation.

L'équation de l'isochore est alors donnée et la densité de l'inclusion est
calculée.

Le second programme utilise I'équation MRK. de Bowers et Helgeson
(1983) pour calculer les isochores dans le sysiéme Hy(O-CO2-NaCl. Les

parametres nécessaires au calcul sont :

1) les fractions molaires des constituants H>O, CO; et NaCl,
2) 1a densité totale de l'inclusion,

3) la température minimale 4 laquelle l'isochore sera calculée (qui peut
étre la température d'’homogénéisation).

Les deux programmes propose de sauvegarder le calcul de 1'isochore
sous forme de fichier texte. Ce type de fichier peut étre ouvert en utilisant un
tableur de type Excel en activant I'option "Format text" lors de la récupération
du fichier & partir d'Excel. Les données générales et les deux colonnes
température-pression apparaissent alors dans un tableau et toutes les
possibilités graphiques sont accessibles.
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|IPROGRAMME ISOKORAQ

REM o e e e e
REM ! PROGRAMME ISOKORAQZ !
REM ! 28/10/91 !
REM = o o e e e e e e et e e
REM réalisé au C.R.P.G. par Michel DUBOIS

WINDOW 1,"IsokorAq 4", (5,40)-(510,340),1
CALL TEXTSIZE (14):CALL TEXTFONT(20) :GOSUE GROSTITRE

PRINT " Ce programme permet de calculer les isochores dans les
systémes HZ20 pure"

PRINT " et H20-NaCl a partir de la concentration (cu de la température
de fusion de la®

PRINT " glace correspondante) et de la température d'homogénéisation”
PRINT :PRINT " programme réalisé au C.R.P.G. par Michel DUBOIS"

PRINT " avec l'aide de J-J. Royer et A Shtuka pour laz partie concernant
les erreurs”

PRINT " et l'ergonomie™

y=260:GOSUB CONTINUER

CLEAR:DIM ech$(100),Th{X00},wt (100),t$(100),a(4),g(10)
0K2=0:nb=0

HZ20:DATA H20 pure,18,28.57,-6.509e-2,0,0
DATA 1.0094,-5.2715e-4,8.005e-7,-8.1563e~9,0,0,0,0,0,0

NACL:DATA HZ20-NaCl,58.4428,28.73,-6.477e~-2,-2.00%~-1,3.186e-3
DATA 1.0014,-2.2323e~4,-1.3472e-6,-4.6597e~9,2.3547e~2,4.5636e~
3,4.8805e-4

DATA -6.49%80e-5,-5.3074e-5,1.,009%0e~-¢

INTRG:

xb=70:yo=z00 ' ordonnées des fenetres boutons
CK=0 " ON/QFF des fenetres ‘clear’

GOSUB GROSTITRE

PRINT

PRINT "Cliquer sur le menu 'ENTREE'"

PRINT "ou sur 'ECHANTILLONS' pour consulter les échantillons déja
introduits"”

MENU 3,0,1, "ENTREE"

MENU 3,1,1,*Manuelle”

MENU 3,2, 1,"Quitter"

MENU 3,3,1,"Systéme"

MENU 4,0,0K2, "Echantillons”

FOR i=1 TO nk:MENU 4,1,1,8TRS(1)4+"~ "+ech${i) :NEXT

ON MENU GOSUB testmenu:MENU ON

Attente:GOTO Attentea

testmenu: x~=MENU(0) —-2:IF x<1 OR x>2 THEN RETURN
ON 2 GOTC ENTREES,REVIEW

ENTREES :y=MENU (1) :ON y GOTO debut, FIN, sortir
REVIEW:n=MENU {1) : GOSUB CALCULS:GOTC INTRO
RETURN

sortir:SYSTEM

debut :

CLS:GOS5UB GROSTITRE

PRINT :PRINT :PRINT TAB{(1l(Q);"Echantillon
Date™

EDIT FIELD 1,"", (150,75)=-(300,89),2
PRINT :PRINT TAB(10):"Inclusion"
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EDIT FIELD 2,"', (150,105)-(200,119),2
PRINT :PRINT TAB{1l0):"TEfG (°C)

wt%"

EDIT FIELD 3,"", (150,135)-(200,149),2
EDIT FIELD 4,"", (370,135)-(420,149),2
PRINT :PRINT TAB(10);"Th (°C)"

EDIT FIELD 5,"", (150,165)-{(200,179),2
EDIT FPIELD 6,DATES, (370,75)-(440,89%),2
GOSUB BOUTONS

ON choix GOSUB AFFECT, debut, SAUVER,FIN
GOTO INTRO

AFFECT:

nb=nk+1 :0K2=1:n=nb

ech${(n)=EDITS (1) :IF ech$(n)="" THEN ech$ (n)="S%Sans nom"+STRS (n)
15({n)=EDITS (2) :d3=KEDITS (6)
TEG(n)=VAL(EDITS(3)} :wt (n)=VAL{(EDITS (4))
Th{n)=VAL(EDITS (5}) :IF Th{n)<50 OR Thi{n)>600 THEN END

IF wt{n)=0 THEN CALL SALINITE (TFG{(n),wt(n))

CALCULS:;

CALL ISQCHORES (Th(n),wt(n),dT(n), A7, BE)
Thl=Th{n)+.007*Th(n)

wtl=wt (n)-,04*wt (n)

CALL ISQCHORES (Thl,wtl,dtl,Aal,BB1)
Th2=Th (n}~-.007*Th{n)

wt2=wt (n)+,04*wt (n)

CALL ISOCHORES (Th2,wt2,dt2,AAZ,BBR2)
dTh=ABS {Th2-Th1l) /2

dwt=ABS (wt2-wtl) /2

ddt=aBS (dt1-dt2) /2

dAA=ABS (AA1-AR2) /2

dBB=ARES {BB1-BB2) /2

GOSUB EFFACEFIELD

FINCALC:CLS:GQSUB GROSTITRE:GOSUB AFFICH
OK=1;G0SUB BOUTONS

FOR i=1 TO &:BUTTON CLOSE i:NEXT

IF choix=1 THEN RETURN

ON choix GOSUB ,,SAUVER,FIN

GOTC FINCALC

SUB ISOCHORES (t,w, rho,a,b) STATIC
IF w=0 THEN RESTORE H20 ELSE RESTORE NACL

READ s$:READ MM

FOR i=1 T0 4:READ a (i) :NEXT

FOR i=1 TO 10:READ g{i) :NEXT

m=1000%w/ (MM* (100~w) )

rho=g (1) +g (2) *£+g (3) *t~2+q (4) *£*3+g (5) *m

rho=rho+g (6) *m~2+g (7) *m*3+g (8) ¥t *mtq (9) ¥ *m~2+g {10) ¥~ 2*m
a=.0061+(.2385~a (1)) *t—(.002855+a (2) ) *£ 2~ (a (3} *t+a {4) *£"2) *m
b=a(1l)+a(2) *t+9.888E~06%t 2+ (a (3) +a (4) *t) *m

END SUB

SUB SALINITE(t,w) STATIC
w=1.76958*ABS (t)-.042384*t"2+5,.2778E~04*AB5(t}) "3:END SUB

AFFICH:

PRINT "Echantillon":n;": ";ech$ (n)

PRINT"wt% NaCl= ";:PRINT USING"###.## £ #.##";wt (n) ;dwt;

PRINT" - Densité : ";:PRINT USING"###.#4## + # ###47;d4dT(n);d4dt
PRINT"Th = "; :PRINT USING"###.## + #.##";Th(n);dTh; :PRINT" °C *
PRINT :PRINT “Eguation de l'isochore : P = ";

PRINT USING"##4&.## £ #.#4";BB;dBE; :PRINT "*T 4 *;

PRINT USING"###### 1 ###4";2A;dAA

RETURN
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BOUTONS :

BUTTON 1,2,"0k", (xb, yvb) - (xb+50, yb+20)

BUTTON 2, (1~0K),"Clear", (xb+70,yb) ~ (xb+120, yb+20)
BUTTON 3,0K, "Save", (xb+140,vb) - {xb+190, yb+20)
BUTTON 4,1, Quit", (xb+210,yb)~ (xb+260, yb+20)
a=0:WHILE a<>1:a=DIALOG{(} :WEND

cholx=DIALOG {1}

RETURN

EFFACEFIELD:

FOR i=1 TO 4:BUTTCN CLOSE 1i:NEXT
FOR i=1 TQ 6:EDIT FIELD CLQOSE 1i:NEXT
RETURN

SAUVER:
sep$=CHRS$ (9)
NF$=FILES3 (0, "Nom du fichier"™) :IF NFS$="" THEN NF$=ach$ (n)
OPEN NF$ FOR QUTPUT AS#1
PRINT#1,d3
PRINT#1, "Echantillon"; sep$;ech${n)
PRINT#1, "Wt% NaCl";sep$;wt(n);"1";dwt
PRINTHL, "Densité";sep$:dT(n) ;"+";ddt
PRINT #1,"T";sepS$;"P";sep$;"P1";sep$; P2
FOR t1=Th{n) TO 600 STEP 10
P=BB*{1+AA
P1=(BB+dBRB) *t1+Aa+dAA
P2=(BB-dBB) *t1+AA-dAA
PRINT#1,t1l;sep$;P;sep$;Pl;sep$;:P2
NEXT
CLOSE#1
RETURN

GROSTITRE:

CLS:CALL TEXTFACE (1)}

PRINT :PRINT" Thermodynamigque des systeémes H20-
s5els"™:PRINT

CALL TEXTFACE (0)

RETURN

FIN:END
CONTINUER:BUTTON 1,1,"Continue™, {(20,y)-(80,v+20)

WHILE DIALOG(0)<>1:WEND
BUTTON CLOSE 1:RETURN
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[PROGRAMME ISOKORC

REM *** Thermodynamique du systéme H20-C0O2-NaCl ***

WINDOW 1, "Isochore", (5,40)-(510,340),1

CLS:CLEAR

DEBUT:

CALL TEXTFONT (2) :CALL TEXTSIZE{(12)

DEFCONST:

conv=273.15 ' conversion C/K

MNaCl=58.4428 ' masse molaire moleculaire de NaCl
MH20=18.016 ' masse molaire moleculaire de l'eau
MCO2=44,011 ' masse molaire mcleculaire du CO2
R=83.12 ' constante des gaz parfaits (bars)
OK=0:0K2=1 ' ON/OFF des fenetres 'save' et 'new’
DATAL:

DATA 1.9073793,0.38225012,0.428%7885

DATAZ:

DATA -1.78988529,-0.71728276,1.7739244
titre:DATA Inclusion,xhZo,xnacl,xc02,dt,th
GOSUB GROSTITRE

RESTORE titre
FOR i=1 TO 6
READ a$
y1=37+ (1) %32 :y2=y1+15:CALL MOVETO (140,y2) :PRINT a$
EDIT FIELD i+1,"™, {(50,y1)=-{100,y2),2
NEXT
CALL MOVETO(140,52) :PRINT "Echantillon®
EDIT FIELD 1,"", (50,37)-(130,52),2
CALL MOVETO(310,244) :PRINT "Pas™
EDIT FIELD 9,"20%, (370,229)-(400,244),2
CALL MOVETO{320,52) :PRINT "Date™
EDIT FIELD 8,DATES, (350,37)-(440,52),2
GOSUB BOUTONS
ON choix GOTO SUITE,DEBUT, SAUVER, FIN

SUITE:

ech$=EDITS (1) :1i$=EDITS{2) :d$=EDITS (8)

#¥{1)=VAL{EDITS(3)) :x(2)=VAL(EDITS (4)) :x(3)=VAL(EDITS(5))
sx=x (1) +x (2) +x (3) rx (1) =x(1) /ex:x(2)=x(2) /sx:x (3}=x(3) /sx
wt=100*MNaCl*x (2) / (MH20*x (1) +MNaCl*x (2) )
dt=VAL{EDITS${6) ) :th=VAL{(EDITS$ (7))

V=(x{1l) *MH20+x (2) *MNaCl+x {3) *MC02) /dt
PAS=VAL{(EDITS(9)) : IF PAS<5 OR PAS>50 THEN PAS=20

ISOCHORES :

WINDOW 2, "Isochore", (200, 40)~(500,340),1

CALL TEXTFONT {2) :CALL TEXTSIZE (9)

CLS:NBI=INT((600~th) /PAS)+1

DIM T(NBI),P (NBI)

FOR i=1 TQ NBT

IF i=1 THEN T({(i)=th BELSE T(i)=(INT(th/PAS)+i-1)*PAS

Te=T (1) :tK=T{1i) +conv

K=EXP {(~11.071+5943/tK-2746000#/tK"2+4.646E+08/tK"3)
theta=4.881243#+.0018230474*T~_,00001722269#*T~2+,000000006473410#*7"3
kai=.02636494#~5,36994E~04*T+,000002687074#*T~2~,000000004321741#*T"3
upsilon=.006802827#~-9.48023E-05*%T+.00000037703394*T"2~
.0000000005075318#%7"3

phi=.00005235827#~.,000000035052724#*T

gamma=111,3057#+50.70083#*EXP {~-9,82646E~03*T)

lambda=-8.05658*EXP (~9,82646E~-03%T)
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psi=14.6

omega=~.04420283#

bC02=29.7

aoC02=4.6E+07

aC02=7.303E+07-71400!*T+21.57*T*2
al={gamma+wt*lambda) *10000004

bl=psitwt*omega

b=x{3) *bC0O2+{1-x(3)) *bl

a0l1=EXP (theta+wt*ksitwt"2*upsileont+wt~3*phi) *1000000!
al2=8QR (acCO2%all) +R"2*tK"2.5*K/2

a=x(3) "2%aCo2+ (1-x(3))"2*al+2*x (3)* (1-x(3)) *al2
P{i})=R*tK/ (V-b)-a/ (SQR (LK) *V* (V+b) }

NEXT
AFFICHER:
CLS:PRINT x(1):x(2):%{3)
PRINT" TC ! P bars":PRINT"  -————————————————— "
FOR i=1 TO NBI
PRINT USING"######.#";T(i); :PRINT " ! ™,
PRINT USING"##### #";:P (1)
NEX'T
OK=1:0K2=0

GOSUB BOUTONS
ON choix GOTO RETQUR, SUITE, SAUVER, FIN
RETOUR:ERASE T,P,x:WINDOW CLOSE 2:GOSUB EFFACEFIELD:GOTC DEBUT

BCUTONS :

xb=20:yb=260

BUTTON 1,2,"0k", (xb, yb) = (xb+50,yb+20)

BUTTON 2,0K2,"Clear", (xb+70,yb) - (xb+120, yb+20)
BUTTON 3,0K,"Save", (xb+140,yb) - {xb+190, yb+20)
BUTTON 4,1,"Quit", {xb+210, vb) - (xb+260, yb+20)
a=0:WHILE a<>1:a=DIALOG{()} :WEND
choix=DIALOG (1}

RETURN

EFFACEFIELD:

FOR di=1 TO 4:BUTTON CLCOSE i:NEXT
FOR i=1 TO 9%9:EDIT FIELD CLOSE i:NEXT
RETURN

SAUVER:sep$=CHRS3 (9)

NE$=FILESS (0, "Nom du fichier") :IF NF$="" THEN NFS=echs$

OPEN NF$ FOR OUTPUT AS#1

PRINT#1,d5

PRINT#1, "Echantillon";sep$;ech$

PRINT#1, "Inclusion”;sep5;15

PRINT#1, "xH20"; sep$;x (1)

PRINT#1, "xNaCl";sep$;x(2)

PRINT#1, "xCO2"; sepS;x(3)

PRINT#1,"salinite";seps;wt

PRINT#1, "Densité™;sep$;dt

PRINT#1,"Vol. mol.";sep$;V

PRINTH#1, "T°C"; sepS; "Pbars"
FOR i=1 TO NBI:PRINT#1,T(i);sep$;P (i) :NEXT i
CLOSE#1

GOTO AFFICHER

GROSTITRE:

CLS:CALL TEXTSIZE(14):CALL TEXTFACE (1)

PRINT™® Thermodynamique du systéme H20-COZ2-NaCl":PRINT
CALL TEXTSTZE (12) :CALL TEXTFACE(0)

RETURN

FIN:END

[\
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ON File Edit  Echantillons &
EmE— sk

Thermodynamique des sysiémes H20-sels

Echantilon [PV 3-11/3 j Date [11-15-1992
Inclusion
TEG (°C) wi% 1

Thee) (1674 ]

( 0k )k (clesr] (ssue ] [ Quit ]

&
" [& rite Edit EINT133 Echantillons &
ED IsokorAg
Thermodynamique des systémes H2(O-sels
| Echantillon 2 : PV 3-11/3
{wi% NaCl=  4.63%0.19 - Densitéd ;.  0.9354 2 0.0022
{Th = 167.80  1.17 °C
Equation de l'isochore : P = 18.42 + 0.08*T + -3084+ 8
[ ok pl (Ltear] [Save) [ Quit)
|2

Figure A3 : exemple de calculs avec le programme IsokorAq
(A) entrée des données
(B) résultats
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File Edit

] Isochore BFr=Fi=F——-—-r= =
Thermodynamique du systeme HZ0-CO2~-NaCl
Echentillon Date1 1~15-1992 ]
I Inclusion
0.85 xh20
xnecl
Kc02
dt
3756 | Pas
[ ok ] [(clear] [suvwe]) [ aquit)
=il
® v File Edit &
Thermnugnamiq%rzch. 1Y89-1b-1/5 - dt= 558
xh20= B85 - xnacl= .06 -xco2= 09
V89-1b~1/5| Echentit] _ TC ! Pbars
3758 | 265.1
inclusior 2800 ! 38541
4000 ¢ 479.8
4200t S728
085 xh20 4400 t 6635
460.0 ¢ 1517
0.06 4800 ! 8375
[2-06_] xnacl 5000 | 9211
5200 ! 10032
KCO2 540.0 | 1084.2
5600 | 11643
e 5800 | 1243.9
dt 600.0 | 1323.1
375.8 th
ok ] (crear] (sosf [0k ) (ttesc) (Save]) (Couit )
=R

Figure A4 : exemple de calculs avec le programme IsokorC
(A) enirée des données

(B) résultats
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Annexe 3

Teneurs d'azote en roche Totale

quantité Np

Contexte échantillon
(p.p.m)

Epizone V89.35a 300
Mésosone V89.39a 600
Mézosone V89.40a 500
Gneiss ceillé V89. GO 400
Vaugnérite V89. 37b 500
Vaugnérite V89.5¢ 500
Vaug.La Souche V89. VLS 500
Peg-Vaug V89.5d 400
Peg-Vaug V§89.19a 400
Peg-Vaug V89.1 200
Peg-Vaug V89.9 500
Peg-Vaug V89.14d 500
Lamproph. (Drobie) V89.12¢ 400
Diorite H.de pierre V89.46¢ 700
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Planches

photographiques



PLANCHE PHOTOS n°1

Photo 1 : répartition en réseau heaxgonal des inclusions Le1.
En médaillon, détail d'une inclusions Lc1 (Echantillon V89-1, Pegmatite de Meyras)

50 pm

Photo 2 : plan d'inclusions Vecp2 (Echantillon V89-6a, Pegmatite du Chantor)



PLANCHE PHOTOS n°2

Photo 3 : zone d'assocation d'inclusions Vecp2 et S.
En médaillon, détail d'une inclusions S (Echantillon V89-6a, Pegmatite du Chantor)

Photo 4 : plan d'inclusions L¢2.En médaillon, détail d'une inclusion
décrépitée (Echantillon V89-6a, Pegmatite du Chantor)



PLANCHE PHOTOS n°3

Photo 5 : relation chronologique Vcl/Le/Ve2
(Epizone, échantillon V89-35a)

Photo 6 : inclusions tardives. A) Plan d'inclusions L1 - B) Zone d'inclusions L.2





