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Resume

L’objectif de ce travail est de quantifier les transferts de matiére et les circulations fluides au
contact entre des septa carbonatés et des roches magmatiques au cours du métamorphisme de contact
dans le massif de Quérigut (Pyrénées, France). Une étude minéralogique et géochimique a été couplée
avec une modélisation pétrogénétique afin de spécifier et quantifier les processus géologiques
invoqués lors de la formation de skarns.

Les relations géométriques entre les septa carbonatés et les roches granitiques encaissantes ont été
contraintes par une étude cartographique détaillée. Le contact est caractérisé par le développement
d’un endoskarn et d’un exoskarn du c6té granitique et carbonaté respectivement. L’endoskarn consiste
en un assemblage a Kfs-Qtz-Cpx-Amp-Pl développé au dépend d’un assemblage a Pl-Amp-Bt-Qtz-
Kfs. L’exoskarn montre une évolution minéralogique continue et complexe depuis un assemblage a
Cal-Cpx-Amp-Qtz-An vers un assemblage a Grt-Wo/Czo-Cpx-Qtz.

Les résultats sur les isotopes stables (8'°0 et 8'°C) suggérent que ce systéme se comporte comme
un systéme fermé vis-a-vis des circulations de fluides externes et des arrivées de matiére. Seuls des
processus de diffusion apparaissent entre les deux réservoirs a géochimie contrastée avec une
infiltration limitée de fluides magmatiques dans les métacarbonates proches du contact. Le
métamorphisme de contact entre ces deux types de roche est également associé avec d’importants
transferts de matiére mais toujours sans échanges chimiques significatifs entre les granitoides et les
carbonates. Dans les roches magmatiques, les transferts se restreignent a 1’endoskarn avec un
enrichissement significatif en K,O, Rb, Y, Ce, Nb et Ba. A 1’opposé, les transferts de matic¢re dans les
septa carbonatés apparaissent sur une distance significativement plus épaisse que 1’endoskarn. Une
forte diminution des teneurs en CaO, Sr et CO; (atteignant plus de 80 %) est corrélée a une chute des
teneurs en calcite en direction du contact. Les autres ¢léments chimiques, initialement présents dans le
carbonate, se comportent comme des éléments immobiles et sont alors concentrés passivement. La
perte de calcite est expliquée par des réactions de décarbonatation et des phénomenes de pression-
dissolution. Ces processus sont accompagnés par une forte perte de volume atteignant plus de 80% du
volume initial en direction de la zone de contact.

La modélisation thermodynamique suggére des gammes de température entre 460°C et 600°C
avec une diminution significative de la composition fluide Xco, en direction du contact afin de
stabiliser des assemblages Grt-Wo/Czo (Xco, < 0,021). Les relations de phase établies en fonction de
la composition chimique (Xcompo) et de la composition fluide (Xco,) sont en parfait accord avec les
assemblages minéralogiques observés, confortant 1’hypothése d’une forte perte de calcite dans les
septa carbonatés lors de I’épisode de métamorphisme de contact. De plus, ces résultats montrent que
les diagrammes de phases Xco, vs Xcompo €tablis a température et pression constantes sont des
modeles prédictifs adéquats a 1I’étude de la formation des skarns.

Un mode¢le couplant les circulations fluides et les transferts de matiére et contr6lé par des
processus de diffusion et de perte de calcite est proposé pour expliquer les évolutions minéralogiques
et géochimiques des septa carbonatés emprisonnés dans les roches granitiques du massif de Quérigut.

Mots clés : métamorphisme de contact, skarns, transferts de maticre, perte de calcite, perte de volume,
circulations fluides, cartographie, pétrographie, isotopes stables O-C, géochimie majeurs-traces,
modélisation thermodynamique.



Abstract

The purpose of this contribution is to quantify chemical mass-transfers and fluid circulations
between carbonate septa and magmatic host rocks during contact metamorphism in the Quérigut
massif (Pyrenees, France). A mineralogical and geochemical study has been coupled with a
petrogenetic modelling to specify and quantity the geological processes involved during skarn
formation.

The geometric relations between carbonate septa and the granitic host rocks have been constrained
by a detailed field mapping. The contact is characterized by the development of an endoskarn and
exoskarn on the granitic and carbonate septa side respectively. The endoskarn consists of a Kfs-Qtz-
Cpx-Amp-Pl assemblage developed at the expense of the magmatic assemblage Pl-Amp-Bt-Qtz-Kfs.
The exoskarn shows a continuous and complex mineralogical evolution from a Cal-Cpx-Amp-Qtz-An
assemblage to a Grt-Wo/Czo-Cpx-Qtz assemblage.

Stable isotopes results ("0 and 8'°C) suggest that this system behaves like a closed-system with
respect to external fluids and chemical entrance. Only diffusion processes occur between the two
geochemically contrasted reservoirs with a limited input of magmatic fluids in metacarbonates closed
to the contact. Contact metamorphism between these two rock types is also coeval with a strong
chemical mass-transfer but still without significant exchanges between these two rocks . In magmatic
rocks, chemical mass-transfers are restricted to the endoskarn with a significant enrichment in KO,
Rb, Y, Ce, Nb and Ba contents. In contrast, chemical mass-transfers in metacarbonate septa occur on a
distance significantly wider than the endoskarn. A strong decrease in CaO, CO, and Sr contents (up to
80%) is correlated with a decrease of the calcite content toward the contact zone. The others chemical
elements, initially present in the limestone, behave like immobile elements and are therefore passively
concentrated. The calcite loss is due to decarbonation reactions and pressure-solution phenomena.
These processes are accompanied by a strong volume loss up to 80 % of the initial volume toward the
contact zone.

Thermodynamic modelling suggests that temperature ranges between 460 and 600°C with a
significant decrease in Xco, fluid composition towards the contact in order to stabilize Grt-Wo/-Czo
assemblages (Xco, < 0,021). Phase relations mapped as a function of bulk composition (Xcompo) and
fluid composition (Xco0,) are in good agreement with observed chemical assemblages, strengthening
the hypothesis of strong calcite loss in metacarbonate septa during the contact metamorphism event.
Furthermore it shows that isothermal/isobaric Xco, vs Xcompo phase diagrams are powerful tools to
investigate and predict skarn formation.

A model coupling fluid circulations and chemical mass-transfers controlled by diffusion and
calcite loss processes is proposed to explain mineralogical and geochemical evolutions in carbonate
septa enclosed in granitic rocks of the Quérigut massif.

Key words: contact metamorphism, skarn, mass-transfer, calcite loss, volume loss, fluid circulation,
cartography, petrology, O-C stable isotopes, major-trace element geochemistry, thermodynamic
modelling.
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- Introduction générale -

Introduction générale

Afin de mieux comprendre les bilans de matiére a I’échelle crustale et les processus
impliqués, de nombreux auteurs se sont intéressés aux transferts de maticre d’éléments
chimiques majeurs et traces associées aux circulations fluides. Ces transferts de matiére ont
¢été mis en évidence dans des contextes géologiques variés : zones de subduction (Sorensen,
1988; Bebout and Barton, 1989; Philippot and Selvertsone, 1991), altération des planchers
océaniques (Wood et al., 1976; Humphris et al., 1998; Elderfield et al., 1999; Laverne et al.,
2001; Schramm et al., 2005), altération hydrothermale (Giggenbach, 1984; Heinrich et al.,
1996; Altaner et al., 2003; Mori et al., 2003), migmatisation (Olsen and Grant, 1991;
Chavagnac et al., 2001), zones de cisaillements (O'Hara, 1988; Marquer, 1989; O'Hara and
Blackburn, 1989; Marquer and Burkhard, 1992; Hippertt, 1998; Steyrer and Strum, 2002;
Rolland et al., 2003), métamorphisme régional (Bridgwater et al., 1989; Ague, 1991; Ague
and van Haren, 1996; Ague, 2003) et métamorphisme de contact (Ferry, 1994; Yoshinobu and
Girty, 1999; Sindern and Kramm, 2000; Abu El-Enen et al., 2004). Cependant de nombreuses
questions et interrogations persistent : Quelles sont les échelles de temps et de distance pour
les transferts de matiére ? Comment varie la mobilité des ¢€léments chimiques en fonction des
conditions métamorphiques ? Quel est le role des déformations sur les transferts de matiére ?
Quels sont les changements de volume impliqués dans les processus de transferts de masse ?
Quels sont les roles des processus d’advection et de diffusion dans les transferts de maticre ?
L’advection suffit-elle a expliquer les principales redistributions de masse dans la crofite et en
particulier dans la crotite profonde ? Quelles sont les quantités de fluide impliquées et libérées
lors des processus de transfert de matiere ? Quelle est I’influence de la composition chimique
de la phase fluide sur la mobilité des éléments chimiques ? Est-il possible d’¢laborer des
abaques de mobilit¢ des ¢léments chimiques en fonction des paramétres pression,
température, composition de la phase fluide et composition chimique du systéme (parametres
P-T-Xfuide-Xcompo) ?

L’objectif de cette étude est de quantifier les circulations fluides et d’expliquer les
évolutions minéralogiques et chimiques qui prennent place au contact entre deux réservoirs a
géochimie contrastée. Les objets géologiques ¢étudiés sont des septa métasédimentaires
carbonatés emprisonnés a I’intérieur de roches intrusives silicatées lors d’un épisode de
métamorphisme de contact. Les carbonates, qui ne représentent qu’une fraction réduite de la
crolite terrestre, ont déja fait 1’objet de nombreuses ¢tudes métamorphiques en particulier sur
les transferts de volatils et d’¢léments chimiques (Vidale, 1969; Vidale and Hewitt, 1973;
Thompson, 1975; Brady, 1977; Ferry, 1982; Ferry, 1983; Tracy et al., 1983; Ague and van
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Haren, 1996; Walther, 1996; Ague, 2000; Ague, 2003). Ces transferts de masse engendrent
réguli¢rement de fortes pertes en volatils (principalement CO, lors de réactions de
décarbonatation) ainsi que des gains et des pertes pour les éléments chimiques mobiles. Ceci
s’accompagne alors de variations de volume qui ne peuvent plus étre négligées (Ague, 2003).
Ces pertes de volatils augmentent lorsque le grade métamorphique augmente (Hewitt, 1973;
Tracy et al., 1983; Ague and van Haren, 1996; Ague, 2003). Au cours du métamorphisme de
contact, les formations carbonatées évoluent réguliérement vers des exoskarns caractérisés par
I’apparition de minéraux calc-silicatés (grenat, wollastonite, clinopyroxéne, amphibole,
vésuvianite, épidote). Ces zones skarnifiées ont été¢ étudiées en particulier en raison de
I’intérét économique qu’elles suscitent : certains exoskarns apparaissent minéralisés avec des
teneurs ¢levées en certains métaux (Ag, Au, Pb, Fe, W...) sources de nombreuses
explorations minieres. Cet intérét a donc engendré de nombreuses études afin de comprendre
la mise en place de ces dépots minéralisés et les processus impliqués dans la formation des
exoskarns. Différents paramétres présentent un réle prépondérant sur la stabilité des
assemblages minéralogiques qui caractérisent ces roches : la température, la pression, la
composition du fluide, les rapports fluide/roche, la composition chimique du systéme, etc.
Des réactions de décarbonatation sont ¢galement a I’origine de la déstabilisation de la calcite
et de la libération de CO,. Le CaO restant est alors intégré dans les nouveaux minéraux calc-
silicatés. Ces réactions nécessitent I’intervention de fluides aqueux chimiquement réactifs
(Ferry, 1983; 1988; 1991; 2002). La formation des skarns est principalement expliquée par
I’intervention de processus métasomatiques caractérisés par d’importantes circulations fluides
et d’importants transferts de mati¢re d’origine extérieure au systéme carbonaté (Vidale, 1969;
Thompson, 1975; Brady, 1977; Einaudi et al., 1981; Tracy et al., 1983; Abu El-Enen et al.,
2004). Certains auteurs indiquent une infiltration de fluide fortement localisée dans les zones
skarnifiées avec une intéraction eau/roche tres limitée dans les marbres adjacents (Matthews
et al., 2002). Ces observations sont certainement a mettre en relation avec 1’évolution de la
porosité et de la perméabilité lors des réactions métamorphiques et métasomatiques
(Baumgartner et al., 1997; Cartwright, 1998; Cartwright and Buick, 2000a). Lors du
métamorphisme de séries carbonatées, la phase fluide renferme généralement du CO,, issu
des réactions de décarbonatation, et la mobilité¢ des éléments chimiques dans de tels fluides
reste encore mal connue. Les roches magmatiques au contact des formations carbonatées ont
¢té moins étudiées. L’évolution pétrographique de ces roches aboutit pourtant a la formation
d’endoskarns impliquant également la présence de fluides et de transferts de matiere.

Cette ¢tude va tenter de répondre a un certain nombre de questions afin d’expliquer les
évolutions géochimiques et minéralogiques observées dans les septa carbonatés et les roches
intrusives du massif de Quérigut (Pyrénées, France) : Quelle est 1’origine des fluides ? Quels
sont les processus de circulations fluides impliqués ? Est-ce que les formations des
endoskarns et des exoskarns requi¢rent de larges pertes ou gains de masse et de volume ?
Quels sont les processus nécessaires pour expliquer les transferts de matiére ? Quelle est
I’influence des conditions P-T-Xfuige-Xcompo sur la stabilité et I’évolution minéralogique ?
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La premicére partie de ce travail concerne la description du cadre géologique. Le massif de
Quérigut correspond a un complexe plutonique tardi-hercynien renfermant des formations
magmatiques allant de termes ultrabasiques (cortlandites) a des termes différenciés (granite de
Quérigut). Ce massif est intrusif dans un encaissant sédimentaire Paléozoique constitué de
métapélites et de métacarbonates. Une des caractéristiques de ce massif est la présence de
nombreuses enclaves sédimentaires (septa) emprisonnées dans les roches magmatiques lors de
leur mise en place. Cette premiére partie présente la cartographie de la partie sud-ouest du
massif de Quérigut et la notice géologique s’y rattachant (compte-rendu BRGM). La
deuxiéme partie de ce travail concerne une étude pétrographique. L’objectif est de caractériser
I’évolution minéralogique des roches carbonatées et des roches intrusives en direction de la
zone de contact. Ces roches évoluent respectivement vers des exoskarns, caractérisés par
I’apparition de minéraux calc-silicatés (Grt-Wo-Cpx-Czo) et des endoskarns, caractérisés par
la présence d’une zone leucocrate (Kfs-Qtz-Cpx-Pl). Cette analyse se base sur 1’étude de
profils réalisés perpendiculairement aux zones de contact. Les différents profils échantillonnés
sont décrits macroscopiquement puis microscopiquement en vue d’obtenir une systématique
des évolutions minéralogiques. La troisieme partie de ce travail concerne 1’étude des
circulations fluides a partir des isotopes stables O et C. L’objectif est de déterminer 1’origine
des fluides et le régime des circulations fluides. Deux systemes différents ont ét¢ comparés :
(i) des zones de contact entre ’encaissant métacarbonaté et les roches magmatiques
caractérisées par de larges circulations de fluides d’origine métamorphique (systéme ouvert
aux circulations de fluides extérieurs) et (ii) des zones de contact entre des septa
métacarbonatés et les roches magmatiques caractérisées par la présence de processus de
diffusion (systeme fermé aux circulations de fluides extérieurs). La quatriéme partie de ce
travail concerne la quantification des transferts de matiére (éléments chimiques majeurs et
traces) et des variations de volume associées. L’étude porte sur les zones de contact entre les
septa carbonatés et les roches magmatiques, systeme simplifié car fermé aux arrivées de
fluides extérieurs et donc de matiere extérieure. D’importants transferts de matiére sont
enregistrés et particuliérement dans les roches carbonatées avec une forte chute des teneurs en
calcite accompagnée d’importantes pertes de volume. La cinquiéme partie de ce travail
concerne une étude thermodynamique afin de modéliser I’évolution pétrogénétique des septa
carbonatés. Les diagrammes ¢établis tiennent compte des conditions de pression et de
température, de la composition chimique des fluides (Xco,) et de la composition chimique du
systeme (Xcompo). Les objectifs sont de tester I’influence de ces différents parametres sur les
relations de phases, de contraindre la température et la composition du fluide et d’évaluer
l'intérét de pseudosections Xcompo VS Xco dans le cadre de la formation des skarns.
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1°" Partie

Le massif plutonique tardi-hercynien de Quérigut et son
encaissant sédimentaire paléozoique — Cadre géologique —
Cartographie

Objectif : Etablir une carte géologique de la partie sud-ouest du massif
plutonique de Quérigut — géométrie des septa métasédimentaires emprisonnés
au sein des roches intrusives.
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1. Situation géographique

Le massif de Quérigut appartient a la partie orientale de la chaine pyrénéenne (Figure 1).
Il se situe dans les Pyrénées francaises, a environ 30 km au nord de la frontiére espagnole. Ce
massif s’étend sur trois départements que sont 1’Ariege (09), I’Aude (11) et les Pyrénées
Orientales (66). Il se présente sous forme d’une ellipse orientée Est-Ouest de 25 km de long
sur 12 km de large pour une superficie totale d’environ 250 km?.
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Figure 1. Localisation géographique du massif de Quérigut (images NASA).

Les limites de ce massif avec ’encaissant sédimentaire sont marquées par des reliefs
¢levés (généralement supérieurs a 2000m) dépourvus de foréts. Ces derniers forment une
ligne de crétes depuis le Pic de la Coumeille de 1’Ours au Nord-Ouest jusqu’au Pic de la
Rouquette au Sud-Est (Figure 2). Le Pic de Baxouillade correspond au point le plus haut du
massif avec une altitude de 2546 m. La partie interne du massif présente des reliefs plus mous
avec une couverture forestiére développée. L’altitude moyenne est comprise entre 1000 et
1500 m. L’altitude minimale de 785 m est atteinte au niveau de Usson dans la vallée de
I’Aude. La riviére Aude traverse du Sud au Nord le massif de Quérigut.
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Figure 2.Géométrie du pluton de Quérigut et localisation des principaux villages et sommets. Les
zones grisées représentent la ligne de créte délimitant la partie sud du massif de Quérigut avec des
reliefs superieurs a 1800 m.

2. Résumé de I’histoire géologique des Pyrénées

Ce résumé simplifié de I’histoire géologique des Pyrénées a été rédigé avec ’aide de la
synthése géologique et géophysique des Pyrénées Tome 1 (Barnolas and Chiron, 1996).
L’histoire géologique des Pyrénées est trées complexe du fait des deux orogeneses,
paléozoique et mésozoique-cénozoique, subies par les terrains pyrénéens. De ce fait, des
désaccords persistent encore actuellement sur certaines interprétations.

2.1  Laposition des Pyrénées au sein de 1’orogenése paléozoique

L’orogéne paléozoique s’est formée suite a la collision entre deux super continents que
sont la Laurasia au Nord et le Gondwana au Sud. Ce cycle orogénique s’étend depuis le
Cambrien (550 Ma) jusqu’au Permien (250 Ma). Les Pyrénées hercyniennes sont nées de la
collision entre la microplaque ibérique et la plaque européenne. La chaine hercynienne ainsi
formée apparait sous forme d’une virgation appelée I’arc ibéro-armoricain (Figure 3). Cet arc
renferme le Massif Central et le Massif Armoricain sur la plaque européenne et le Massif du
Léon sur la plaque ibérique. Ces massifs forment la zone interne de la chaine. Les Pyrénées
hercyniennes se situent a I’intérieur de cet arc ibéro-armoricain. Elles se localisent au sein de
la zone externe de la chaine hercynienne a la bordure sud de la zone interne, a I’intérieur d’un
bassin dévono-carbonifére. Les déformations hercyniennes affectant la région des Pyrénées
n’apparaissent que tardivement lors des stades tardi-carboniféres (depuis 315 jusqu’a 275
Ma). Les directions privilégiées des structures varisques pyrénéennes sont de direction N120.
Il existe différents modeles géodynamiques tentant d’expliquer 1’orogéne varisque dans les
Pyrénées. Ces modéles font intervenir des processus de collision et/ou des processus
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d’extension intracontinentale (voir Synthése géologique et géophysique des Pyrénées, Tome
1, Barnolas and Chiron (1996)).
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Figure 3. Essai de reconstitution de la position de la plaque ibérique et de la plaque européenne a la
fin du Paléozoique (Westphalien, 310 Ma). La chaine hercynienne montre une virgation appelée arc
ibéro-armoricain. Les Pyrénées hercyniennes se situent dans la zone externe de la chaine (d’apres
Barnolas and Chiron (1996)).

Le métamorphisme résultant de la formation de la chalne hercynienne se divise en trois
grandes étapes :

» De 420 a 380 Ma : subduction avec fermeture de domaines océaniques engendrant
un métamorphisme de haute pression dans les faci¢s granulite et éclogite au niveau
de la zone interne.

» De 380 a 310 Ma: collision continentale avec chevauchements de nappes
accompagnée de phénomenes de migmatisation au niveau de la zone interne.

» De 310 a 280 Ma: stade tardif caractérisé par la relaxation de la chaine
s’accompagnant de distensions et de cisaillements décrochants. Cet épisode est
caractéris¢ par un métamorphisme de haute température - basse pression
accompagné de la mise en place de corps plutoniques tardi-hercyniens dans la
crolite continentale supérieure.
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2.2  La tectonique alpine dans les Pyrénées

L’orogenese Mésozoique-Cénozoique résulte de la collision entre le continent africain et
le continent européen. Au niveau des Pyrénées, la formation de la chaine résulte plus
précisément d’un décrochement senestre long d’environ 100 km et d’une collision entre la
plaque ibérique et la plaque européenne. Cette collision, datant du Crétacé supérieur au
Miocéne inférieur (20 Ma), est a lorigine d’une compression des terrains et d’un
raccourcissement sur une longueur d’environ 150 km. Ce cycle alpin dans les Pyrénées se
caractérise par une chaine de collision intracontinentale uniquement, avec absence de cortége
ophiolitique pouvant témoigner de la fermeture d’un océan. Le stade de compression aboutit a
la formation d’une chaine en éventail a double déversement et est a 1’origine d’une zonation

en trois grandes unités structurales (Figure 4) :

» La zone primaire axiale mettant a nu les terrains paléozoiques ayant subit
I’orogenese hercynienne.

» La zone sud-pyrénéenne correspondant a une pile sédimentaire mésozoique-éocéne
est caractérisée par la formation de grandes nappes a vergence sud. Cette zone est
devancée par un avant pays plissé a vergence sud et est constituée de molasses
oligo-miocene du bassin de I’Ebre.

» La zone nord-pyrénéenne, renfermant des écailles paléozoiques, correspond a des
chevauchements a vergence nord de terrains mésozoiques. Cette zone est séparée
de la zone axiale par la faille nord-pyrénéenne (FNP). Plus au Nord, un avant pays
plissé a vergence nord apparait, constitué de terrains mésozoiques et éocénes.

L’édifice pyrénéen apparait ainsi dissymétrique avec la surrection de la zone axiale
comprise entre une zone nord formée de plis serrés et d’écailles et une zone sud formée de
plis peu serrés et moins redressés. Les directions privilégiées des structures alpines
pyrénéennes sont de direction Est-Ouest. Ce cycle alpin est également caractérisé par le rejeu
de nombreuses failles hercyniennes.
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Figure 4. Coupe schématique des Pyrénées centrales interprétée d’aprés un profil sismique de la
mission ECORS (d'aprés Choukroune et al., 1990).

2.3 Résumé de I’histoire paléozoique pyrénéenne

e [.a sédimentation paléozoique

Du Cambrien a I’Ordovicien, un régime de plate-forme marine se met en place. Il est
caractérisé par une sédimentation de matériel fin silicaté (argilites a grés fins) provenant de
I’érosion de zones émergées. Cet ensemble est entrecoupé d’intercalations carbonatées et de
quelques venues volcaniques. Ces séries cambro-ordoviciennes, pouvant atteindre plusieurs
km d’épaisseur, forment le groupe de Canaveilles comprenant les formations de Canaveilles,
de Cabrils et d’Evol et le groupe de Jujols. A I’Ordovicien supérieur, le Caradocien, constitué
de conglomérats et poudingues, repose en discordance sur les formations schisto-gréseuses
précédentes. Il est caractérisé par la présence de calcschistes gréseux (les « schistes troués »)
et par des formations volcaniques acides et basiques. De 1’Ordovicien supérieur au Silurien, la
sédimentation est caractérisée par un dépdt de plate forme continentale peu profond avec le
dépot continu de pélites et d’argiles riches en carbone organique dans lesquelles s’intercalent
des formations carbonatées. Les séries dévoniennes se caractérisent par une répartition
tectonique en contexte distensif de la sédimentation avec des séries silico-clastiques a 1’Ouest
(flysch) et des séries carbonatées a I’Est typiques d’une plate forme carbonatée. A partir du
Viséen, la sédimentation devient synorogénique et est caractérisée par le facies Culm qui
correspond a un faciés silico-détritique, témoin du remplissage d’une avant-fosse orogénique.
Ce matériel détritique provient peut-étre de I’érosion des domaines internes de la chaine
varique présents plus au Nord. Du Carbonifére supérieur au Permien, des bassins se forment
le long de failles préexistantes avec remplissage détritique et carbonaté. Ces dépdts se
caractérisent par la présence de gres rouge et d’un volcanisme acide.
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e [ e métamorphisme paléozoique

Le métamorphisme résultant de 1’orogenése paléozoique et affectant les séries
paléozoiques pyrénéennes, correspond a un métamorphisme tardif (320 a 280 Ma - étape 3 du
métamorphisme hercynien, cf. § 1.2.1). Il se caractérise par un métamorphisme de haute
température-basse pression a I’origine de forts gradients thermiques variant de 50 a plus de
100°C/km. Il existe différents modeles tentant d’expliquer le métamorphisme hercynien des
Pyrénées. Le modéle de relaxation orogénique semble le plus tenir compte des différentes
observations (Pin and Vielzeuf, 1983; Vielzeuf, 1984; Saint Blanquat, 1993).

e [ e magmatisme tardi-paléozoique

Les Pyrénées comptent plus de trente corps plutoniques datant de [’orogencse
paléozoique. Ce magmatisme, a tendance calco-alcaline a sub-alcaline, est caractérisé par son
caractére composite faisant intervenir des magmas basiques mantelliques et des magmas
acides crustaux. La mise en place de ces plutons est sub-contemporaine du métamorphisme
avec des ages allant de 315 a 275 Ma (datations avec les systémes Rb/Sr et U/Pb). La majorité
de ces corps plutoniques se met en place a faible profondeur au sein des formations
paléozoiques, engendrant une auréole métamorphique discordante sur le métamorphisme
régional. Les facies représentés vont des gabbros aux granites avec une prédominance des
faciés granodioritiques. Le contexte géodynamique de mise en place de ces corps intrusifs
n’est toujours pas résolu et fait I’objet de nombreux modeles (voir Syntheése géologique et
géophysique des Pyrénées, Tome 1, Barnolas et Chiron (1996)).

3. Géologie du massif granitique de Quérigut et de son encaissant

sédimentaire paléozoique

Le massif de Quérigut (Figure 5) se localise dans la zone primaire axiale des Pyrénées.
Cette zone axiale est composée de terrains sédimentaires paléozoiques et de massifs
gneissiques. C’est dans cette couverture sédimentaire que se met en place le pluton de
Quérigut lors des stades tardifs de I’orogenése paléozoique. Le massif est compris entre deux
grands accidents tectoniques orientés Est-Ouest représentés par la faille Nord-pyrénénenne au
Nord et la faille de Mérens au Sud.
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Figure 5. Carte géologique simplifiée du massif granitique de Quérigut et de son encaissant
sédimentaire.

3.1 Le complexe magmatique de Quérigut

e Travaux antérieurs

Le complexe magmatique de Quérigut a fait I’objet de nombreuses études dés le 18°™
siécle. Notons les importants travaux de A. Lacroix (1899-1900) qui, par une étude
pétrographique approfondie, décrivit en détail des formations plutoniques du massif. Par la
suite de nombreux auteurs se sont également intéressés & ce complexe au cours du 20 ™
siécle. Leterrier (1972), en particulier, a étudié en détail les aspects pétrographiques et a
fournit une grande base de données géochimiques des différents faciés (majeurs et traces).
Durant la méme période, Pons (1971) et Marre (1973) se sont également intéressés au massif
en orientant leurs recherches sur la compréhension de la cinématique de mise en place par
I’analyse de la pétrofabrique et des structures enregistrées par les roches intrusives.
Récemment, Aurejac et al. (2004) et Laumonnier (2004) se sont intéressés a la mise en place
du pluton en relation avec les épisodes de déformation li€s a 1’orogenése hercynienne. La
genese des roches formant le complexe de Quérigut a également été étudiée du point de vue
géochimique et isotopique (Vitrac-Michard, 1975; Vitrac-Michard and Allegre, 1975;
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Fourcade, 1981; Fourcade and Allegre, 1981; Ben Othman et al., 1984; Fourcade and Javoy,
1991; Roberts et al., 2000).

e [ es différents faciés

Le massif de Quérigut, daté¢ a 307 = 2 Ma (Roberts et al., 2000), est un massif composite
constitu¢ de formations magmatiques variant depuis des termes ultrabasiques jusqu’a des
termes acides. Quatre unités pétrographiques différentes peuvent étre distinguées au sein de ce
complexe (Leterrier, 1972) : (1) une unité regroupant des termes basiques (gabbros et diorites)
a ultrabasiques (hornblendites, pyroxéno-amphibolites et cortlandtites); (2) une unité
composée de termes tonalitiques a granodioritiques ; (3) une unité monzogranitique a biotite
(granite d’Escouloubre et granite des Bains d’Escouloubre); (4) une deuxiéme unité
monzogranitique a biotite (granite de Quérigut).

Une description précise de chaque faciés est présentée dans le chapitre suivant intitulé
« Cartographie géologique du Massif de Quérigut — Notice explicative ».

e Structure et mise en place

Le complexe magmatique de Quérigut, se prolongeant a I’Est par le pluton de Millas, se
présente cartographiquement sous forme d’une ellipse orientée Est-Ouest. A I’intérieur de ce
massif apparait une zonation des différents faciés magmatiques. La partie méridionale du
massif est composée de tonalites et granodiorites. Cette unité présente une forte foliation
magmatique qui évolue depuis des directions Nord-Sud a 1’ouest vers des directions Est-Ouest
au sud du massif. Cette formation renferme de nombreux septa métasédimentaires orientés
parallelement a la foliation magmatique. En position plus interne et formant une couronne
autour d’une unité centrale, apparait une premiere unit¢é monzogranitique renfermant les
granites d’Escouloubre et des Bains d’Escouloubre. Cette unité est en contact avec I'unité
précédente au Sud et a I’Ouest et en contact avec 1’encaissant métasédimentaire au Nord et a
I’Est. Au ceeur de la structure apparait une deuxiéme unité monzogranitique représentée par le
granite de Quérigut. Enfin, les termes basiques a ultrabasiques se présentent sous forme
d’enclaves kilométriques a décamétriques localisées au sein des unités tonalitiques-
granodioritiques et monzogranitiques externes.

L’orientation des foliations et des structures enregistrées par les différentes unités
montrent que ces déformations sont contemporaines de la mise en place du pluton (Laffont,
1971; Pons, 1971; Marre, 1973; Auréjac et al., 2004). Les unités méridionales correspondant
aux premieres arrivées magmatiques, ont ¢t¢ déformées par des phénomenes d’aplatissement
et d’étirement lors de la mise en place plus tardive des unités internes représentées par les
monzogranites, a 1’origine de la foliation magmatique. La structure en entonnoir
dissymétrique, supposée pour le pluton de Quérigut, est expliquée par des alimentations
magmatiques multiples provenant de I’Est du massif et ayant repouss¢ vers le Sud et ’Ouest
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les formations magmatiques plus précoces (Figure 5, Figure 6 et Figure 7). Roberts et al.
(2000), par I’é¢tude des assemblages minéralogiques présents dans les roches encaissantes
métasédimentaires de 1’auréole de contact, ont montré que les magmas atteignent des niveaux
structuraux ¢€levés. En effet, les pressions maximales d’emplacement des magmas se situent
entre 0,26 et 0,27 GPa, indiquant des profondeurs de mise en place inférieures a 7 km.

N

Figure 6. Structure du pluton de Quérigut montrant [’orientation des déformations magmatiques
(fleche) et la direction et le sens de pendage des foliations magmatiques (Marre, 1973).

SSwW NNE

FAILLE Counozauls FAILLE NORD
DE MERENS — PYRENEENNE

Figure 7. Coupe du pluton de Quérigut montrant la structure interne du massif. La zonation
magmatique est illustrée par la position des différentes unités magmatiques. (Autran in Barnolas et
Chiron, 1996).
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o (Geneése des magmas

De nombreux auteurs se sont intéressés a 1’origine des différents magmas formant le
complexe de Quérigut a partir d’études géochimiques et isotopiques. L’évolution
géochimique des roches magmatiques de Quérigut montre une affinité calco-alcaline
légérement sub-alcaline. Des magmas d’origine mantellique et crustale sont invoqués pour
expliquer des formations allant de termes ultrabasique a acide. L’¢tude récente de Roberts et
al. (2000) aboutit a un modele pétrogénétique pour 1’évolution du massif de Quérigut (Figure
8). Les roches ultrabasiques seraient issues de phénomenes de cristallisation fractionnée a
partir d’'un magma dérivé d’une source mantellique. Les autres formations magmatiques
résulteraient de la fusion partielle de matériels situés dans la crofite inférieure, fusion induite
par la chaleur apportée par le manteau sous-jacent. Des phénomenes de mélange entre
magmas mantelliques et crustaux seraient envisageables. Les magmas ainsi formés
aboutiraient, directement ou aprés des phénomenes de cristallisation fractionnée, aux facies
observés sur le terrain. Les différences géochimiques entre les facieés granodioritiques et
monzogranitiques résulteraient de la fusion de matériels crustaux différents avec des
tendances plus alcalines pour les termes monzogranitiques comparés aux termes
granodioritiques.

lower crust upper crust
amphioblite-facies P<270 MPa
meta-volcanic pile of t=307 +2Ma
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Figure 8. Modéle pétrogenétique pour [’évolution du Massif de Quérigut (Roberts et al., 2000).
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3.2 L’encaissant s€dimentaire paléozoique

L’encaissant sédimentaire du pluton de Quérigut se divise en deux grands
ensembles (Figure 5):
» des formations gréso-pélitiques cambro-ordoviciennes dans la partie méridionale.
» des formations carbonatées dévoniennes dans la partie septentrionale.

e Travaux antérieurs

Les premiers travaux sont ceux de Cavet (de 1951 a 1961) qui décrivit la stratigraphie des
formations paléozoiques des Pyrénées orientales et en particulier celle de 1’encaissant
sédimentaire du pluton de Quérigut (Cavet, 1957a; Cavet, 1959; Cavet, 1960). Depuis, de
nombreux travaux se sont intéressés a [’encaissant paléozoique du point de vue
stratigraphique (Struwe, 1957-1958; Cygan et al., 1980; Raymond and Weyant, 1982;
Laumonier and Guitard, 1986; Laumonier, 1987), métamorphique (Autran and Guitard,
1957b; Leterrier, 1972; Aparicio, 1975; Toulhoat, 1982; Takeno, 1994) et structural (Mattauer
et al., 1967; Laumonier and Guitard, 1978; Raymond, 1980; Raymond, 1986; Aubry, 1999;
Monnot, 1999; Auréjac et al., 2004; Laumonier, 2004).

o Stratigraphie

La stratigraphie des terrains paléozoiques, formant 1’encaissant du massif de Quérigut,
peut-étre résumée de la fagon suivante (Cavet, 1957a; Laumonier and Guitard, 1978;
Raymond and Weyant, 1982; Raymond, 1986; Aubry, 1999; Monnot, 1999), avec de la base
au sommet (Figure 9):

» La série de Canaveilles (Cambrien). Cette série se divise en trois formations : (i) la
formation de Canaveilles caractérisée par des dépdts pélitiques et gréseux
renfermant de nombreux niveaux carbonatés et quelques intercalations
volcaniques ; (i1) la formation de Cabrils composée de pélites gréseuses renfermant
de rares passées carbonatées ; (ii1) la formation d’Evol constituée de pélites claires
alternant avec des pélites sombres riches en carbone organique et renfermant de
nombreux niveaux microconglomératiques.

» La série de Jujols (Cambrien supérieur-Ordovicien). Série monotone gréso-
pélitique avec alternance de lits pélitiques sombres et de lits silteux clairs
comprenant de rares intercalations carbonatées ou microconglomératiques. Cette
formation est connue sous le nom des schistes de Jujols.
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» Le Caradocien (passage de 1’Ordovicien supérieur au Silurien). Formation
regroupant des schistes décalcifiés dits « schistes troués » et des conglomérats
polygéniques (quartz, feldspath, gneiss). L’interprétation actuellement retenue
pour expliquer cette formation est la présence d’une lacune de sédimentation avec
une discordance au passage entre I’Ordovicien et le Silurien.

» Silurien. Formation regroupant des schistes noirs, des siltites et des quartzites
noirs. Ce niveau est riche en carbone organique. La sédimentation évolue vers des
shales carbonatés a la fin du Silurien.

» Dévonien. Formation carbonatée présente au Nord du pluton de Quérigut. Cette
formation débute par des alternances calcaro-pélitiques de marbres foncés avec des
bancs siliceux d’ordre centimétrique a décimétrique. La partie médiane est formée
de marbres dolomitiques plus clairs. La partie supérieure est formée de calcaires et
se termine par des calcaires a chailles.

» Faciés Culm (Carbonifére). Formation constituée d’un flysch synorogénique.

Cependant, des désaccords persistent dans I’appartenance de certaines formations a tel ou
tel étage géologique. Ces désaccords sont dus (1) au caractére azoique des formations et (2)
aux déformations liées aux orogenéses varisques et alpines ayant extrémement plissé et
fracturé les formations compliquant ainsi la reconstitution du log stratigraphique. De méme,
les caractéres autochtone ou allochtone de certaines formations restent encore discutés. En
fonction de ces observations, la puissance de chaque lithologie demeure également difficile a
estimer.
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Figure 9. Log stratigraphique des terrains paléozoiques formant [’encaissant du pluton de Quéerigut.
La puissance des séries est approximative en raison des fortes déformations enregistrées par ces
séries suite aux orogenes paléozoique et mésozoique-cénozoique.
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e Métamorphisme

L’histoire métamorphique de 1’encaissant paléozoique se divise en deux épisodes:
» Un métamorphisme régional affectant la totalité de I’encaissant paléozoique.
» Un métamorphisme de contact a proximité de I’intrusif granitique.

Le métamorphisme régional est observable aussi bien dans les formations gréso-pélitiques
cambro-ordoviciennes que dans les formations carbonatées dévoniennes (Leterrier, 1972;
Aparicio, 1975; Aubry, 1999; Monnot, 1999), a une distance suffisante du pluton granitique
pour ne pas étre affecté par le métamorphisme de contact plus tardif. Cependant des
désaccords persistent quant a [Dattribution de certains assemblages minéralogiques au
métamorphisme régional ou au métamorphisme de contact.

Le métamorphisme affectant les septa micaschisteux a fait 1’objet d’une étude par
Leterrier and Predali (1968). Les résultats et les conclusions ont, par la suite, été étendus aux
métapélites encaissantes (Leterrier, 1972). Trois phases de déformation ont été identifiées : la
premicre s’accompagne de 1’apparition de la biotite et du grenat puis de minéraux post-
cinématiques représentés par 1’andalousite, la cordiérite et la staurotide ; la deuxiéme voit
I’apparition de la sillimanite au dépens de la biotite ; enfin, une troisiéme phase tardive est
identifiée avec I’apparition de la muscovite. Leterrier (1972), suite a cette étude, accorde une
importance mineure au métamorphisme de contact comparé au métamorphisme régional.
L’apparition précoce de la biotite et du grenat puis de I’andalousite, la cordiérite et la
staurotide est rattachée, selon lui, au métamorphisme régional. Seule 1’apparition tardive de la
sillimanite serait issue des phénomeénes de métamorphisme de contact.

A T’opposé, selon Autran et al. (1972), Aparicio (1975), Aubry (1999) et Monnot (1999),
le métamorphisme régional affecte de fagcon plus discréte I’encaissant sédimentaire. D’apres
ces auteurs, les minéraux métamorphiques attribuables a cet épisode sont la chlorite, la
muscovite, la zoisite et la biotite qui se développent au sein d’une schistosité pénétrative aussi
bien dans les métapélites que dans les formations carbonatées. Ces associations minérales
révelent des conditions du facies schistes verts avec des conditions pression-température de
I’ordre de 0,3 — 0,4 GPa et 350-400°C (Monnot, 1999). D’aprés ces auteurs, 1’apparition
d’autres minéraux métamorphiques est la conséquence du métamorphisme de contact qui se
surimpose au métamorphisme régional a proximité du pluton de Quérigut. Ce métamorphisme
se développe dans une auréole large de quelques centaines de meétres et pouvant atteindre
1000 m. Dans les séries gréso-pélitiques, le métamorphisme de contact s’accompagne de
I’apparition de 1’andalousite et de la biotite avec, dans certains niveaux, I’apparition de la
cordiérite, de la sillimanite et du grenat almandin (Aparicio, 1975). Lors de la phase tardive
rétrograde, une deuxiéme génération de micas blancs et de chlorites apparait. Lors du
métamorphisme de contact affectant les séries carbonatées, ces dernieres évoluent depuis des
marbres vers des skarns. Les marbres se caractérisent par 1’apparition du diopside, de la
trémolite et de la biotite. Les skarns, se développant sur plusieurs meétres au contact immédiat
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avec l’intrusif, correspondent a des roches riches en minéraux calco-silicatés : diopside,
grenat, vésuvianite et wollastonite. Ces skarns apparaissent souvent sous la forme de skarns
rubanés (Figure 10). Ces derniers se caractérisent par une zonation marquée avec 1’alternance
de niveaux a calcite + diopside, grenat + vésuvianite + calcite + diopside et épidote +
feldspath potassique + quartz. Ces différentes parageneses impliquent des températures
¢levées de 1’ordre de 400 a 600°C et des fluides riches en H,O pour faire apparaitre des
parageneses a wollastonite et vésuvianite (XCO, < 0,1).

Figure 10. Skarns rubanés présents au lieu-dit Soucarat, entre Mijanes et le Col de Pailheres.

3.3 Les septa métasédimentaires paléozoiques

Le pluton de Quérigut, tout comme son voisin, le pluton de Millas, se caractérise par la
présence en son sein de nombreuses enclaves métasédimentaires provenant de son encaissant
paléozoique (Figure 5, Figure 11). D’autres massifs plutoniques carbonifeéres montrent cette
méme particularité : le Massif du Lis-Caillaouas, le granite de Mont-Louis, le pluton de
Cauterets et le pluton de Panticosa. Les septa du complexe de Quérigut se concentrent dans la
partie occidentale et méridionale du massif, au sein des formations granodioritiques et
tonalitiques. La taille de ces septa varie depuis une échelle métrique a kilométrique et leurs
orientations sont paralleles a la foliation magmatique.
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Etang de Rabassoles

Roc Blanc (2542,4m)

Figure 11. Photographies illustrant la présence de septa métasédimentaires au sein de la roche
intrusive. A : Vue de la vallée de Rabassoles depuis le col de la Coumeille de I’Ours. B : Vue de la
face nord du Roc Blanc depuis le Pic de la Camisette.
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e [Les travaux antérieurs

Le premier a signaler la présence d’enclaves au sein des roches granitiques fut Lacroix
(1899-1900) avec sa théorie sur I’endomorphisme et I’assimilation lente des sédiments aux
granitoides. Guitard and Raguin (1961), aprés comparaison entre septa et roches encaissantes,
rattachent les septa métasédimentaires aux formations cambriennes de Canaveilles. Leterrier
(1967), aprés la reconnaissance de quartzite noir phosphaté et de conglomérats polygéniques
qu’il parallélise a des formations dinantiennes, attribue un age dévono-dinantien aux septa de
Quérigut. De méme, Raymond et Marre (1988) attribuent un age dévonien aux septa
métacarbonatés. Ces derniers proviendraient d’une unité¢ allochtone carbonatée présente au
nord du massif. Actuellement, les septa constitués de métapélites sont rattachés soit aux
formations cambro-ordovo-siluriennes présentes a 1’Ouest et au Sud du massif soit au faciés
Culm carbonifére, tandis que les septa carbonatés sont rattachés a la formation dévonienne
présente au Nord du massif. Du point de vue pétrographique et géochimique, Toulhoat (1982)
et Takeno (1994) se sont intéressés aux processus de formation de skarns en étudiant des
skarns provenant de I’encaissant et de septa métasédimentaires.

e Les lithologies

De nombreuses lithologies, rattachées a celles de 1’encaissant sédimentaire, apparaissent a
I’intérieur des septa du massif de Quérigut. Les septa carbonatés représentent la grande
majorité des septa présents au sein des roches intrusives (environ 90%). Les autres formations
correspondent a des formations pélitiques et plus rarement a de minces bancs de greés ou de
conglomérats.

Leterrier (1972) décrit avec précision ces différents faciés qu’il regroupe en 3 catégories
distinctes :

» Les micaschistes. Formations représentées par des micaschistes sombres riches en
biotite pouvant renfermer de 1’andalousite et de la sillimanite, des micaschistes
clairs riches en quartz et des micaschistes a alternance de lits clairs et sombres
dans lesquels peut apparaitre, en plus des associations biotite-andalousite-
sillimanite, une association biotite-grenat almandin.

» Les formations carbonatées. Formations représentées par différentes lithologies :
des cornéennes calciques caractérisés par un rubanement fréquent de lits riches en
biotite, grenat, épidote ou diopside ; les cipolins et marbres calcaires caractérisés
par des roches riches en carbonates et enticrement recristallisées; de rares
dolomies.

» Les quartzites et poudingues polygéniques. Les quartzites, trés massifs,
apparaissent souvent sous forme de bancs métriques boudinés. Les poudingues
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renferment des galets centimétriques de quartz et quartzites avec la présence plus
rare de micaschistes, gneiss ou granites.

e [e métamorphisme de contact

Le métamorphisme affectant les septa micaschisteux a fait 1’objet d’une étude par
Leterrier and Predali (1968). Les résultats sont identiques a ceux traitant du métamorphisme
de I’encaissant sédimentaire. Ainsi, ces auteurs accordent une importance majeure au
métamorphisme régional ayant affecté les septa métapélitiques en comparaison aux
phénomenes liés au métamorphisme de contact. En fonction des remarques €émises pour le
métamorphisme de I’encaissant sédimentaire, Autran (1972), Aparicio (1975), Aubry (1999)
et Monnot (1999) accorderaient certainement moins d’importance au métamorphisme
régional.

Au contact entre les marbres calcaires et les roches intrusives silicatées, apparait un
métamorphisme de contact marqué par la présence d’endoskarns et d’exoskarns (Figure 12).

Figure 12. Photographie d’un contact entre un marbre pur et une granodiorite dans la vallée de
Baxouillade. L’endoskarn se caractérise par la disparition des minéraux sombres aboutissant a une
zone leucocrate. L’exoskarn est ici marqué par la présence de grenat. Le faible développement des
skarns (quelques cm) est souvent une caractéristique des marbres purs en enclaves dans les roches
intrusives.
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L’endoskarn, se développant au sein des granitoides, se caractérise par une zone
leucocrate ou le feldspath potassique et le quartz sont prépondérants et représentent plus de
75% du volume de la roche. Cette zone leucocrate est plus rarement constituée de
plagioclases. Dans cette zone, le seul minéral coloré est le clinopyroxéne qui apparait au
détriment de la biotite et de ’amphibole initialement présentes. L’exoskarn, se développant au
sein des septa carbonatés, se caractérise par la présence de nombreux minéraux calc-silicatés
tels que la wollastonite, le diopside, le grenat, la vésuvianite et la clinozoisite. Le
métamorphisme affectant les marbres calcaires purs (teneur en carbonate > 90%) et les roches
silicatées au contact sera traité en détail dans les prochains chapitres.

4. Cartographie géologique de la partie Sud-Ouest du Massif de
Quérigut — Compte rendu BRGM

Ce travail de cartographie a été établi en vue d’appréhender les relations géométriques qui
existent entre les septa métasédimentaires et les roches intrusives du pluton de Quérigut. Il a
fait ’objet de deux campagnes de terrain (étés 2004 et 2005) financées par le B.R.G.M.
(Bureau de recherches Géologiques et Minieres). La carte géologique établie et I’extrait de
notice, présentés dans ce chapitre, ont été réalisés suite a des travaux de cartographie et de
synthése de différents travaux réalisés auparavant sur le massif. La carte géologique et sa
notice ont fait ’objet d’un compte-rendu pour le BRGM et participe a 1’établissement des
cartes géologiques d’Ax-les-Thermes au 1/50 000 (carte n°1088) et de Saint-Paul de
Fenouillet au 1/50 000 (n°1089).

4.1 Carte géologique

Annexe 1. Carte géologique — Sud-Ouest du Massif de Quérigut.

Annexe 2. Géométrie des septa métasédimentaires au sein des roches intrusives du Massif de
Queérigut.

4.2  Notice explicative (extrait)
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NOTICE EXPLICATIVE
CARTE GEOLOGIQUE DE QUERIGUT

Cette notice explicative des terrains géologiques rencontrés dans la partie sud et ouest du
massif de Quérigut a été rédigée a partir des données acquises par Leterrier (1972), Roberts et
al. (2000) et des données acquises lors de cette étude. Les analyses chimiques majeurs et
traces et les données microsonde ont ét¢ compilées et traitées au cours de ce travail d’apres les
données de Leterrier (1972), Toulhoat (1982), Takeno (1994), Roberts et al. (2000) et celles
acquises dans cette présente étude. Les analyses chimiques des différents faci¢s définis dans
cette notice géologique sont présentées en annexe (Annexe 3, Annexe 4 et Annexe 5).

La carte géologique a été établie a 1’aide des travaux de terrain réalisés par Leterrier
(1972), Marre (1973) et ceux réalisés durant cette étude.

DESCRIPTION DES TERRAINS
FORMATIONS SEDIMENTAIRES DU PALEOZOIQUE
Les analyses chimiques des différents faciés sédimentaires et métasédimentaires rencontrés

autour et au sein du massif granitique de Quérigut sont présentées dans 1’Annexe 5.

Lithostratographie du super groupe de Villefranche

Groupe supérieur argilo-silteux : Cambrien moyen a supérieur supposé

kEs Membre supérieur de la Formation d’Evol (= Formation d’Alins) : pélites
homogenes sombres, litées. Cette formation est décrite dans la carte géologique de Mont-
Louis (feuille 1094).

Groupe gréso-pélitique : Ordovicien supposé

Sch Micaschistes pélitiques a andalousite, quartzites et quartzites rubanées.
Ces roches affleurent au contact direct avec le pluton de Quérigut dans la partie occidentale.
Cette formation plonge sous les granitoides avec un pendage de 60 a 70°C (bien visible au
niveau du Col de I’Egue). Par comparaison avec d’autres massifs pyrénéens, cet ensemble se
compose de roches autochtones azoiques attribuées a 1’Ordovicien (Cavet, 1959; Aparicio,
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1975) avec une série comparable a la série de Jujols (considérée comme ordovicienne). Les
micaschistes pélitiques a andalousite constituent la plupart des reliefs depuis le Pic de
Tarbésou jusqu’a Ascou-Pailhéres. De couleur brun foncé, ces métapélites sont
reconnaissables a leur aspect lustré et brillant di a leurs teneurs élevées en muscovite. D’apres
(Aparicio, 1975), ces roches dériveraient de niveaux carburés métamorphisés au contact du
pluton de Quérigut. Elles comportent du quartz, de la muscovite et de la biotite sous forme de
cristaux < 2 mm, de 1’andalousite sous forme de porphyroblastes pouvant atteindre lcm
(jusqu’a 8 cm d’aprés Aparicio (1975)) et des minéraux inframillimétriques tels que la
chlorite, 1’épidote et des minéraux opaques. L’andalousite est totalement rétromorphosée en
pyrophyllite.

Plus au Sud, la série devient plus gréseuse avec alternance de micaschistes a andalousite,
quartzites et de bancs gréseux clairs décimétriques (quartzites rubanées).

Formations métasédimentaires azoiques

1-2-3 Formations sédimentaires d’age Paléozoique supérieur et/ou inférieur, en
grandes enclaves dans les granodiorites méridionales et occidentales du pluton de
Quérigut. Ces xénolithes sédimentaires (septa) proviennent probablement de la couverture
sédimentaire, présente au nord et a I’ouest du pluton de Quérigut, composée de métasédiments
(métacarbonates et métapélites) et considérée comme ordovicienne (Aparicio, 1975). Ces
septa affleurent dans les parties ouest et sud du massif au sein des formations granitiques
méridionales. Trois types d’enclaves sont présentes au sein de la granodiorite : des marbres
calcaires (calcaires purs et impurs) (;), des schistes variés () et de rares minces bancs de gres
et de conglomérats (3). Ces xénolithes présentent des tailles trés variables allant de quelques
metres a plusieurs centaines de métres de long sur quelques métres a dizaines de meétres de
large. La disposition des enclaves sédimentaires se fait parallélement a la foliation
magmatique avec des directions évoluant depuis N150 a I’ouest a N90 au sud du massif de
Quérigut. Les conditions de pression et température ont été estimées dans les métapélites ou
les paragenéses a andalousite - feldspath potassique - biotite donnent des pressions < 0,27
GPa et des températures comprises entre 400°C et 600°C (Leterrier, 1972; Aparicio, 1975;
Toulhoat, 1982; Roberts et al., 2000).

Dans les métapélites, le métamorphisme de contact se traduit par la formation de
micaschistes a deux micas renfermant de 1’andalousite, de la sillimanite, de la cordiérite et du
grenat almandin. Parfois, associés a ces micaschistes, affleurent des gneiss mésocrates définis,
par Lacroix (1899-1900) et Leterrier (1972), comme des leptynolites.

Au contact entre les granitoides et les enclaves métacarbonatées, la chimie des roches
évolue (Annexe 5) et ameéne a de nouveaux assemblages minéralogiques (Figure 13). La zone
de contact présente une zonation minérale et chimique aussi bien dans les granitoides que
dans les métacarbonates (Figure 12 et Figure 14). Les roches granitiques initiales (zone A)
présentent, sur quelques cm a dm, une zone plus claire correspondant a 1’endoskarn (zone B).
Ces modifications minéralogiques s’accompagnent d’une évolution de la chimie de la roche
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(Annexe 4). Les minéraux ferro-magnésiens initialement présents (biotite et hornblende) y
disparaissent au profit du diopside (entre 0 et 20% de la roche, avec une teneur en diopside
qui diminue pour étre nulle au contact avec les métacarbonates). De méme, la nature des
minéraux clairs évolue : les plagioclases initialement présents disparaissent et la roche laisse
désormais place a un assemblage de quartz et de feldspath potassique, ce dernier devenant
majoritaire (> 50% de la roche) ce qui est a l'origine de la déviation de 1’évolution
magmatique (Figure 15). Cet endoskarn peut également présenter quelques micro-fractures
remplies de calcite contemporaine du métamorphisme de contact (Durand et al., 2006). Dans
les métacarbonates, la calcite est entierement recristallisée. Les métacarbonates contiennent
des teneurs variables en minéraux détritiques tels que le quartz, le plagioclase (plus ou moins
épidotisé sur ses bordures) ainsi que des minéraux métamorphiques tels que la biotite ou
I’amphibole (zone 1). La teneur en calcite diminue ensuite vers le contact, sur 1 a 3 m selon la
nature de l’intrusif, en passant de teneurs > 90% a des teneurs < 50% (zone 2). Ceci
s’accompagne de I’apparition progressive dans la roche de grains infra millimétriques de
diopside. Le grenat grossulaire peut également apparaitre a quelques dm du contact sous
forme de grains plurimillimétriques a centimétriques dans une matrice faite de marbre pur. La
formation de cette zone est expliquée par d’importants transferts de matiére (forte chute des
teneurs en CaO, Sr et CO,, et concentration passive des autres ¢léments chimiques due a leur
immobilité). Ce processus de formation implique d’importantes pertes de volume (70 a 80 %)
associées a des réactions de décarbonatation et de perte de calcite (Durand, ce travail). Ces
réactions se font sans échange chimique important entre les roches granitiques et les septa
métacarbonatés, interprétation déduite des résultats sur 1’étude des isotopes stables (O et C)
(Durand et al., 2006) et des calculs de bilan de mati¢re (Durand, ce travail). Une zone de
skarn massif apparait également sur quelques mm a quelques cm au contact direct avec la
roche intrusive (zone 3). Cette zone, constituant I’exoskarn, se compose de grenat grossulaire,
de clinozoisite, de diopside, de quartz et de calcite résiduelle avec ou sans la présence de
wollastonite et de vésuvianite. La formation de ces minéraux calciques s’explique par des
réactions de décarbonatation ou le CaO libéré par la déstabilisation de la calcite est mobilisé
dans les nouvelles phases minérales tandis que le CO, libéré est évacué hors du systéme. Les
¢tudes en isotopes stables de 1’oxygéne et du carbone (Durand et al., 2006) et I’absence de
transfert de matiére en direction des métacarbonates (Durand, ce travail) ont montré qu’aucun
fluide extérieur au systéme ne participe a ces réactions minéralogiques. Seul des processus de
diffusion entre ces deux réservoirs a géochimie contrastée (pole granitique silicaté et pole
sédimentaire calcique) ont été mis en évidence pour la formation des zones a skarns massifs
(sur quelques cm a dm). Un schéma explicatif des processus intervenant au contact entre septa
métacarbonatés et roches intrusives silicatées est présenté en Figure 16.
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Figure 13. Evolution minéralogique au contact entre les roches granitiques et les roches
métasédimentaires, amenant aux assemblages formant les zones d’endoskarns (du cété granitique,

zone B) et d’exoskarns (du coté metasédimentaire, zone 3).
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Figure 14. Schéma d’un contact type entre un xénolithe métasédimentaire calcique (septum) et une
roche intrusive granodioritique silicatée. Zonation : zone A = roche granitique non modifiée ; zone B
= endoskarn massif; zone 1 = marbre recristallisé ; zone 2 = marbre montrant une diminution des

teneurs en calcite en direction du contact ; zone 3 = exoskarn massif.
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Figure 15. Diagramme binaire SiO, vs K,O montrant [’évolution géochimique des roches
magmatiques formant le complexe de Quérigut. Les roches magmatiques en contact direct avec des
septa métacarbonatés s ’écartent de cette évolution magmatique.
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Figure 16. Transferts de matiére, variations de volume et évolution des profils 8°0 entre les roches
granitiques et carbonatées suite a [’épisode de métamophisme de contact depuis [’état initial (ty) a
[’état actuel (t,).
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Site remarquable : développement d’exoskarn (caractérisé par des grenats centimétriques a

pluricentimétriques) au sein d’un septa carbonaté au contact avec des roches granitiques. Ces
formations sont affectées par des déformations marquées par la présence de nombreux plis.
Localisation : 300m au SSE de I’Etang Bleu (coordonnées : 415,9 / 4727,5). Figure 17.

Figure 17. A : Photographie d’un exoskarn a développement de grenats centimétriques dans une
matrice carbonatée, vallée de Rabassoles. B et C: Photographies de plis affectant les septa
métacarbonatés, vallée de Rabassoles.

FORMATIONS PALEOZOIQUES — CYCLE PALEOZOIQUE

Les analyses chimiques des différents faciés plutoniques rencontrés sur la zone
cartographiée du massif de Quérigut sont présentées en Annexe 3. Sur la carte géologique, les
limites entre les différentes formations plutoniques apparaissent soit sous forme de limites
continues (cas d’une transition franche entre deux formations) soit sous forme de limites en
pointillés (cas d’une transition progressive entre deux formations).
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Roches magmatiques du pluton de Quérigut

La mise en place du pluton de Quérigut, tout comme celle du massif granitique de Millas,
voisin situ¢ plus a I’est, est contemporaine de celle des nombreux massifs granitiques
carboniféres qui jalonnent les Pyrénées, avec un allongement parallele a la direction
hercynienne principale des Pyrénées (N110). Ce massif constitue un complexe granitique
calco-alcalin tardi-hercynien a I’intérieur de la Zone Axiale des Pyrénées, agé de 307 =2 Ma
(age U-Pb sur zircon obtenu sur un faciés granodioritique, Roberts et al. 2000) — deux autres
ages U-Pb sur zircon a 303 + 2 Ma et 310 + 4 Ma ont été obtenus, respectivement sur une
roche dioritique (terme plus basique) et sur un filon tardif de granite a cocardes de tourmaline
(terme plus acide) (en cours et pour de plus amples informations s’adresser a Alain Cocherie,
BRGM) —. Le massif de Quérigut est un massif composite formé de différentes roches
plutoniques allant de roches ultrabasiques (hornblendites, pyroxéno-amphibolites et
cortlandtites) a des granites porphyroides. La disposition des différentes roches magmatiques
au sein de ce massif montre clairement une zonation pétrographique concentrique divisée en 4
unités ignées principales : (1) une unité composée de tonalite et granodiorite (renfermant des
septa sédimentaires et renfermant plus ou moins d’enclaves dioritiques) située dans les parties
sud et sud-ouest du massif (zone méridionale) ; (2) une unité composée d’un monzogranite a
biotite (granite d’Escouloubre et granite des Bains d’Escouloubre ; zone interne) ; (3) une
unité composée d’un monzogranite a biotite située dans la partie centrale du massif (granite
de Quérigut ; zone interne). La quatriéme unité (4), la plus précoce, est composée de roches
basiques a ultrabasiques incluses a ’intérieur des deux premicres unités. La mise en place des
monzogranites a agencé la structure du massif en repoussant au Sud et au sud-ouest les
formations précoces de I'unité 1 qui enregistrent une foliation et moulent la structure du
complexe soulignée par la direction privilégiée des enclaves basiques et métasédimentaires.
Les magmas a 1’origine des roches plutoniques du massif de Quérigut montrent des origines
variées avec des participations mantelliques et crustales (Roberts et al., 2000). Les roches
basiques a ultrabasiques (unité 1 et 4) sont des cumulats de magmas basaltiques hydratés.
Leurs signatures isotopiques sont expliquées soit par une contamination crustale a partir d’une
source mantellique appauvrie soit par une évolution a partir d’un manteau enrichi (moyenne
des compositions isotopiques pour des hornblendites & olivine : 0,7050 < *’Sr/**Sr < 0,7078 ;
-4,8 < eNd (307ma) < -1,1). Les roches acides (unité 2 et 3), localisées dans la partie centrale du
pluton de Quérigut, présentent des signatures isotopiques expliquées par des phénomenes de
fusion en base de crolte continentale a partir d’un protolithe crustal Protérozoique (moyenne
des compositions isotopiques pour des monzogranites 0,7085 < *’Sr/**Sr < 0,7091 ; -6,4 < eNd
(307Ma) < -3,2).

Les données pétrographiques et géochimiques proviennent des travaux de Leterrier
(1972), Roberts at al. (2000) et ceux de cette étude.
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Intrusions des unités 1 et 4 : tonalites et granodiorites des parties méridionales du massif de

Quérigut et les unités basiques a ultrabasiques renfermées

2x Formations ultrabasiques (hornblendites, pyroxéno-amphibolites,

cortlandtites). Ces roches apparaissent en amas de petites tailles (quelques meétres a
décametres de diameétre) toujours a ’intérieur des formations gabbro-dioritiques. Le contact
entre ces deux types de roches est généralement franc avec une variation brutale de la
granulométrie et de la composition minéralogique avec parfois de petites enclaves de roches
ultrabasiques au sein des gabbro-diorites a proximité du contact. Les roches ultrabasiques, trés
massives, sont largement cristallisées (granulométrie évoluant de 0,3 a 1,5 cm) avec une
prédominance minéralogique de I’amphibole calcique. Trois ensembles sont distingués : (1)
les hornblendites : roches massives de teinte gris verdatre constituées de cristaux d’amphibole
vert sombre (hornblende), de quelques plagioclases trapus et zonés (Ans,; cceur Angs.,
bordure Ansgss) et de biotite peu abondante ; (2) les pyroxéno-amphibolites : roches tres
denses de couleur gris verdatre avec deux variétés d’amphiboles (majorité de cristaux
xénomorphes enchevétrés de couleur vert sombre de cummingtonite — amphibole ferro-
magnésienne — , et quelques cristaux centimétriques brun mat de trémolite-actinote), de rares
plagioclases automorphes zonés (Ans;; cceur Angszo, bordure Ansgss) et de trés rares
biotites ; (3) les cortlandtites : représentant les roches les plus ultrabasiques du massif, elles
sont reconnaissables a leur patine rouille et a leur grande cristallinité, et sont constituées de
I’enchevétrement de grands cristaux d’amphiboles a éclat brillant (cummingtonite) et marquée
par D’absence du plagioclase. D’autres minéraux, moins fréquents, interviennent dans la
composition minéralogique de ces roches : (a) les pyroxenes : représentés par deux variétés
(augite et bronzite-hypersthéne), ils se présentent sous forme de petits cristaux souvent en
inclusions dans les amphiboles ; (b) ’olivine : uniquement présente dans les cortlandites, elle
apparait en cristaux xénomorphes incolores au sein des amphiboles; (c¢) le quartz:
uniquement présent dans les amphibolites, il se développe en petites sections interstitielles
xénomorphes moulant les autres phases ; (d) les minéraux accessoires (< 1% des roches) :
apatite, sphene, magnétite, ilménite et picotite (uniquement dans les cortlandites).

0 et *n Formations basiques : Gabbros a hornblende brune et diorite a
hornblende verte ou gabbros et diorites quartziféres. Ces roches, trés représentées dans le
massif de Quérigut, affleurent au sein de nombreuses formations allant des granodiorites et
tonalites méridionales jusqu’a certains termes granitiques de la zone interne du pluton de
Quérigut. Ces roches, a grain généralement fin, sont riches en amphibole, sombres
(mélanocrates a mésocrates) et se distinguent trés nettement sur le terrain des roches
leucocrates qui les renferment (tonalites a granites). Elles apparaissent sous deux types
d’habitus différents : soit sous forme d’enclaves pluridécimétriques au sein des différentes
roches granitiques du complexe plutonique de Quérigut (et plus particuliérement a 1’ouest de
la vallée de I’ Aude au sein d’une association complexe de roches basiques et acides — voir les
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formations *y’—*0n, et “y°—*0n), soit sous forme de masses importantes (quelques dizaines de
m’ & plusieurs km?) présentes sur ’ensemble du massif et plus particuliérement au sud du
granite de Quérigut (au niveau du Roc de I’Ermite et de la forét de Joucarets). Le contact
entre les masses de roches basiques et les roches granodioritiques se fait par I’intermédiaire
d’une zone leucocrate formée de tonalite & grain moyen (épaisseur de la zone variant de 1 cm
a plusieurs dizaines de métres et isolant des fragments souvent anguleux de roches basiques —
zone correspondant 4 la formation *°—*0n). Les roches basiques présentent d’importantes
variations de texture, de granulométrie et de minéralogie et cette hétérogénéité se retrouve a
I’échelle de I’affleurement. La taille des grains évolue depuis 0,Imm jusqu’a 4 mm selon les
faciés avec une proportion de plus en plus importante de plagioclase et de quartz dans les
termes les plus grenus. La minéralogie des corps basiques se compose de plagioclase,
d’amphibole, de biotite et de quartz avec pour minéraux accessoires le sphéne, I’apatite, le
zircon, I’ilménite et la magnétite. Le plagioclase est le seul feldspath représenté, souvent
subautomorphe mais également présent en plages polycristallines dans les termes les plus
grenus, il présente une zonation avec un cceur Anysgo et des bordures Anzg.ss. L’amphibole,
qui constitue le principal minéral ferro-magnésien, est une hornblende. Elle apparait soit sous
forme de cristaux isolés soit en plages de cristaux entremélés et plus rarement en inclusion
automorphe au cceur des plagioclases. Ses contacts sont francs avec les autres phases
minérales. La teinte varie du vert pale dans les faciés mélanocrates au brun verdatre dans les
faciés mésocrates. La hornblende présente ¢galement des inclusions de plagioclase, de biotite
et parfois de pyroxéne. L’actinote apparait de fagon sporadique sous forme de fins cristaux
aciculaires autour de certaines hornblendes. La biotite, présente dans tous les faciés, devient
plus abondante que I'amphibole dans les facies les plus mésocrates. Le quartz, présent dans
tous les faciés basiques, apparait de manicre trés subordonnée par rapport aux autres phases
minérales. Il se présente en cristaux xénomorphes, ou parfois en plages polycristallines de 4 a
5 mm de diamétre. Du point de vue géochimique, deux groupes se distinguent : les gabbros
quartzifeéres plus riches en minéraux ferro-magnésiens (avec la prédominance nette de la
hornblende sur la biotite) et une teneur élevée en anorthite des plagioclases, et les diorites
quartzifeéres présentant une grande variabilit¢é dans leurs compositions chimiques et un
plagioclase de type andésine.

> —*0m, Granodiorites et tonalites, matrice d’enclaves basiques. Cette formation,
renfermant des enclaves basiques gabbro-dioritiques, se localise au sud du granite
monzonitique d’Escouloubre (*y?) et borde les masses gabbro-dioritiques (*0 et *n). Ces
roches se distinguent des roches basiques par leur caractére plus leucocrate, leur texture et
leur granulométrie. Par contre, il existe un continuum entre ces roches et les divers
monzogranites qui les bordent (transition progressive difficile a discerner sur le terrain). Les
granodiorites et les tonalites sont des roches isotropes a grain moyen (2 a 4mm) présentant
une large variation de composition chimique. Le plagioclase présente une zonation bien
marquée (Anyg4s dans les granodiorites et Any7.43 dans les tonalites avec un cceur plus basique
dans certains cristaux des tonalites Ans,.s7). Le feldspath potassique est peu représenté et se
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limite a des cristaux xénomorphes interstitiels. La biotite est le minéral ferro-magnésien
dominant apparaissant soit sous forme de paillettes xénomorphes soit sous forme de fins
cristaux sub-automorphes plus clairs autour de ces paillettes. L’amphibole, généralement de la
hornblende, est surtout présente dans les termes tonalitiques et se présente sous la forme de
cristaux isolés sub-automorphes. Le quartz est un minéral important avec des proportions de
20% dans les termes les plus basiques. Les minéraux accessoires sont la muscovite, 1’apatite,
le zircon, le sphéne, I’allanite, la clinozoisite et des minéraux opaques. Les tonalites se
retrouvent préférentiellement au contact des masses basiques (°0 et “n) dont elles recoupent
les bordures en isolant des blocs anguleux et pénétrant a l’intérieur sur une profondeur
maximale de 10m, tandis que les granodiorites, plus ¢éloignées des masses basiques,
renferment des enclaves basiques plus ou moins arrondies. Les enclaves basiques sont de
méme composition minéralogique et chimique que les masses gabbro-dioritiques (°0 et “n).
Elles présentent également une large gamme de faci¢s avec une prédominance des faciés fins
(0,2 a 2mm). Les contacts sont francs entre les enclaves basiques et I’ensemble granodiorite-
tonalite avec une variation brutale de la granulométrie. Deux formations acides traversent
localement 1’ensemble granodioritique et tonalitique : un granite porphyroide leucocrate a
phénocristaux de feldspath alcalin et un microgranite a biotite renfermant quelques enclaves
basiques.

v —*0m, Feuillets épais de leucotonalites hétérogénes formant la matrice
d’abondantes enclaves étirées de gabbro-diorites. Cette formation, présente sous la forme
d’un grand croissant entre les parties méridionales et la zone interne du massif de Quérigut,
renferme des masses basiques (*0 et *n) ainsi que des septa métasédimentaires (j..3). Cette
formation s’étend depuis la vallée de Rabassoles jusqu’a la vallée de La Rouquette sur une
longueur de 17 km et une épaisseur pouvant atteindre 2,5 km au niveau de I’étang du
Laurenti. Les enclaves gabbro-dioritiques, présentes sous forme de corps discoides et plus
généralement de flammeéches plus ou moins disjointes, sont séparées par une matrice
leucocrate grenue tonalitique. Ces enclaves peuvent représenter 75% du volume de la roche.
Les enclaves basiques et la matrice tonalitique présentent les mémes caractéristiques
pétrologiques et géochimiques que les enclaves et les tonalites décrites précédemment dans la
formation *y"—*0m,. La matrice tonalitique est fréquemment foliée et les enclaves basiques
sont orientées avec des directions évoluant de N150 a N100 d’ouest en est. Au sein d’un
méme affleurement, il semble qu’apparaissent plusieurs générations d’enclaves
différenciables par le degré de mélange avec la matrice tonalitique. De plus, des figures de
mélange entre les magmas basiques et acides sont facilement visibles dans cette formation. Il
en existe de deux sortes : des figures de mélange mécanique entre deux magmas (mingling)
avec incorporation de phénocristaux de plagioclase de la tonalite dans les enclaves et des
figures de mélange chimique (mixing) (Figure 18).
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Figure 18. A : Tonalite renfermant de nombreuses enclaves gabbro-dioritiques étirées. B : Figures de
mélange mécanique et chimique entre la tonalite et les enclaves basiques. Localisation : Sud de
[’étang de Laurenti.

Site remarquable : paroi verticale de tonalite, haute d’une dizaine de métres, sur laquelle

apparaissent de nombreuses enclaves étirées de gabbro-diorites représentant 40 a 50 % en
volume de la roche totale (Figure 19). Localisation : 50m au N de I’abri appartenant a la
commune de Counc lors de la montée a I’Etang de Laurenti depuis le refuge forestier du
Laurenti (coordonnées : 420,8 / 4725,6).
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Figure 19. Paroi de tonalite a enclaves basiques. Montée vers |’Etang du Laurenti.

274—31, Granodiorite a biotite de bordure. Cette formation, uniquement présente

dans la partie sud du massif de Quérigut, est en contact direct avec les formations schisteuses
constituant ’encaissant sédimentaire (formation kE;). Cette formation est décrite dans la
notice de la carte géologique de Mont-Louis (feuille 1094).

i Granodiorite a biotite et hornblende. Cette formation forme une longue
bande méridionale au sein du massif granitique de Quérigut, depuis le Roc de Bragues a
I’ouest jusqu’a la vallée de la Castellane a 1’est. Il s’agit d’une roche a texture grenue
caractérisée par une foliation plus ou moins marquée soulignée par ’orientation préférentielle
des paillettes de biotite. Compte tenu de la foliation, les roches tendent a se déliter en minces
dalles et conférent alors un aspect ruiniforme aux reliefs méridionaux (Baxouillade, Roc
Blanc...). Lorsque la déformation est bien marquée, la roche devient finement cristallisée
avec une nette foliation et une individualisation de lits biotitiques irréguliers englobant des
granules arrondies de plagioclase (0,2 a 0,5 mm). Au sud du massif, les granodiorites, situées
a proximité de la faille de Mérens, sont affectées par une déformation pouvant aller jusqu’a
une complete mylonitisation. L’assemblage minéralogique se compose de plagioclases zonés
(Anyz7 a Ango) mis a part les petits cristaux de plagioclase de la mésostase (Anxs & Ansy), de
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feldspath alcalin, de biotite, de quartz et de minéraux accessoires tels que 1’apatite, le zircon,
le sphéne et I’allanite. De nombreux minéraux sont fracturés ou déformés ductilement
(phénomeéne de mylonitisation). La clinozoisite et la muscovite apparaissent essentiellement
dans les zones déformées comme minéraux tardifs. Notons que ces roches renferment deux
générations de plagioclases et de biotites. Ces roches appartiennent a I’ensemble méridional
qui forme une série continue depuis un monzogranite jusqu’a des tonalites (formation *y’).
Les termes calco-alcalins intermédiaires (granodiorite et tonalite a biotite et hornblende) sont
majoritaires sur les termes acides. Le passage entre la granodiorite a biotite et hornblende et la
tonalite a biotite et hornblende (formation %y°) est transitionnel et difficilement visible sur le
terrain. Seules des proportions plus importantes de biotite dans le faciés tonalitique permettent
de les distinguer. Du point de vue géochimique, cette formation se distingue des granodiorites
plus septentrionales par leur pauvreté en silice et en sodium et par leur richesse en calcium,
potassium, aluminium et en fer (rapport Fe/Mg plus élevé). Cette unité renferme également
différents facie¢s : un monzogranite a phénocristaux de feldspath potassique (a rapprocher de
la formation *y%), des masses gabbro-dioritiques (formation 0 et *n) et la plupart des septa
métasédimentaires (formation ;,3). Le faciés de monzogranite riche en phénocristaux de
feldspath potassique, présent sous forme d’amas de 200 a 300 m de diameétre au sein de cette
formation granodioritique, est un granite porphyroide leucocrate qui peut localement montrer
une orientation préférentielle. Le contact avec la granodiorite est rapide (quelques dizaines de
m) et marqué par la disparition des phénocristaux de feldspath potassique.

oy Tonalite a biotite et hornblende. Cette formation appartient également a
I’unité méridionale du massif de Quérigut tout comme les granodiorites a biotite et
hornblende (formation *y*™). La transition entre ces deux unités est difficilement observable
sur le terrain. Les tonalites sont majoritaires dans la pointe sud-ouest du massif de Quérigut (a
I’ouest du Pic de Baxouillade et de la Porte d’Orlu). Ces tonalites se différencient des
granodiorites par leur teneur plus élevée en biotite et la présence de prismes d’amphibole. Par
contre, les mémes observations texturales, structurales et géochimiques sont valables pour les
deux faciés tonalitique et granodioritique. D’ailleurs, la tonalite présente également une
foliation pouvant étre accompagnée de phénomenes de blastomylonitisation.

Intrusions des unités 2 et 3 : monzogranites de [’unité interne du massif de Quérigut et filons
tardifs

e Granite monzonitique (granite d’Escouloubre). Cette formation représente
la partie la plus externe de la zone interne du massif de Quérigut, en contact direct avec les
formations 2y5'4a et p. Elle s’étend sur une bande, large de 300 m au maximum, entre le Pic de
la Coumeille de I’Ours a 1’Ouest et le Col de Jau a I’Est. Le granite monzonitique
d’Escouloubre présente des caractéres pétrographiques trés proches de ceux du granite

monzonitique porphyroide des Bains d’Escouloubre, mais s’en distingue par la rareté ou la
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faible taille des phénocristaux de feldspath alcalin. C’est une roche a grain moyen (2 a 4 mm)
avec un feldspath alcalin principalement présent dans le fond de la roche sous la forme de
cristaux sub-automorphes. L’assemblage minéralogique se compose de plagioclase, de
feldspath alcalin (avec une prédominance du microcline sur 1’orthose), de biotite et de quartz.
Les minéraux accessoires (apatite, zircon, sphene, allanite, clinozoisite) sont peu abondants en
comparaison avec les termes plus basiques (granodiorites, tonalites...). Ce monzogranite
renferme également quelques masses gabbro-dioritiques (0 et *n). La roche évolue alors avec
la disparition des phénocristaux de feldspath alcalin et une diminution des teneurs en quartz
et, en contrepartie, un accroissement de la biotite accompagnée ou non d’amphibole. Cette
évolution peut tendre a faire totalement disparaitre le feldspath alcalin et s’accompagne d’un
développement important de la teneur en plagioclase. Les termes monzogranitiques évoluent
alors vers des granodiorites puis des tonalites (formation *y>*01,) au contact avec ces masses
basiques. Du point de vue géochimique, les teneurs en SiO; et en K,O diminuent tandis que
celles des autres oxydes augmentent. De petites enclaves de roches basiques peuvent
¢galement apparaitre au sein de cette formation mais n’entrainent aucune modification notable
des caracteres pétrographiques et géochimiques de la roche. Le contact entre cette formation
et les formations plus méridionales (granodiorites et tonalites) est transitionnel. Le
monzogranite se charge alors de plus en plus en enclaves basiques ovoides entrainant la
disparition des phénocristaux de feldspath alcalin et un développement plus important de la
biotite tendant alors vers une nature plus granodioritique.

Y Monzogranite a biotite localement a phénocristaux de feldspath alcalin
peu abondants (granite de Quérigut). Cette formation occupe le cceur des granitoides
centraux formant un corps ovoide allongé d’ouest en est. Il occupe une superficie proche de
35 km®. C’est une roche a texture grenue équante (2 4 3 mm) sans orientation préférentielle
des minéraux et trés homogene dans son ensemble. Seuls quelques phénocristaux sub-
automorphes de feldspath alcalin (15 a 20 mm), présentant souvent la macle de Carlsbad,
s’individualisent dans la roche. Le plagioclase (Anyy & Anyg), sous forme de cristaux trapus
sub-automorphes, peut perdre sa couleur blanchatre d’origine pour une teinte rose saumon a
brun pale, due a I’altération superficielle, conférant ainsi a la roche une teinte rose. La biotite
est peu représentée et apparait sous forme de paillettes brun sombre disséminées au sein de la
matrice quartzofeldspathique. De rares minéraux accessoires complétent [’assemblage
minéralogique : apatite, allanite, zircon et quelques rares sphénes. Du point de vue
géochimique, ce granite se différencie des autres granites centraux par son caractére sodique
et alumineux avec des teneurs plus faibles en fer, magnésium, potassium et titane.

La roche montre une évolution pétrographique différente dans deux contextes distincts.
Tout d’abord, a proximité des grandes failles qui cisaillent le massif, le granite de Quérigut
acquiert une teinte jaune verdatre sur quelques dizaines de metres. Ceci s’explique par
I’altération du plagioclase (séricitisation) tandis que le feldspath potassique conserve sa teinte
blanche initiale. De plus, la biotite disparait totalement au profit de la muscovite qui apparait
sous forme de fines paillettes. Ceci s’accompagne d’une chute brutale des teneurs en calcium
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et a moindre échelle du fer et du magnésium. D’autre part, le granite de Quérigut montre une
évolution au contact avec les masses gabbro-dioritiques. Il se charge alors d’abondantes
enclaves basiques (ovoides ou anguleuses) et ce phénoméne s’accompagne de la perte des
phénocristaux de feldspath potassique, d'un enrichissement en plagioclase plus calcique et en
biotite et aussi de I’apparition de la hornblende directement au contact. Notons que le granite
peut également présenter quelques enclaves basiques en son sein mais ceci n’entraine aucune
modification du granite (contacts francs).

Comme il a été dit précédemment, le granite renferme des masses gabbro-dioritiques et il
est également recoupé par quelques formations filoniennes: de rares filons de dolérite
(puissance 30 a 50 cm) et de nombreux filons de leucogranite alumineux a deux micas

(formation “y**'

). Le contact entre cette formation et le monzogranite porphyroide a biotite
(formation 3py3) est fréquemment faillé. Lorsque le contact est normal, la zone de transition est
rapide (maximum 1 m) et se traduit par une augmentation brutale de la teneur en
phénocristaux de feldspath potassique.

3py3 Monzogranite porphyroide a biotite (granite des Bains d’Escouloubre).
Cette formation, appartenant aux granitoides centraux, couvre une superficie de 38 km® autour
du granite de Quérigut (formation *y’). Ce granite, & structure grenue équante (2 4 3 mm), est
relativement homogene avec de rares passées ou la taille et la teneur des phénocristaux
fluctuent. 11 se différencie de celui de Quérigut par sa richesse en phénocristaux de feldspath
potassique. Ces phénocristaux (2 a 4 cm) peuvent localement s’aligner dans des directions
préférentielles. Le plagioclase, plus basique (Anyg a Any;), présente les mémes caractéres que
dans le granite de Quérigut. La biotite, seul minéral ferro-magnésien, est également mieux
représentée.

Les transformations de cette roche au contact avec les masses gabbro-dioritiques et a
proximité des failles sont identiques a celles décrites dans le granite de Quérigut. Notons que
les masses gabbro-dioritiques couvrent une grande superficie au sein de cette formation (Forét
de Joucarets). Les filons recoupant cette formation sont de rares filons basiques (lamprophyre
a amphibole) et de nombreux filons acides de granite peralumineux a deux micas (formation
Ly*Alavec la présence du faciés granitique a cocardes de tourmaline).

Son contact avec le granite de Quérigut (formation *y’) est rapide avec la disparition
brutale des phénocristaux de feldspath potassique (1m) tandis que son contact avec le granite
monzonitique d’Escouloubre (formation *y%) est transitionnel avec des phénocristaux moins
nombreux et plus petits (10 & 100 m).

LAl Leucogranite alumineux a biotite, muscovite et tourmaline. Cette formation
se présente le plus souvent sous forme de filons et plus rarement sous forme de masses déca a
hectométriques. Elle se retrouve aussi bien dans les zones méridionales que septentrionales ou
elle traverse de nombreux facies du massif de Quérigut (des termes monzogranitiques aux
termes gabbro-dioritiques et recoupe méme des septa métasédimentaires méridionaux).
Lorsque le leucogranite affleure sous forme de masse (200 & 300 m de diamétre), il forme le
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sommet de petites buttes. Ses contacts avec les roches encaissantes montrent des pendages
faibles (20 a 30°) dirigés vers I’intérieur des masses. Ce leucogranite apparait surtout sous
forme de filons (puissance variable de 0,5 a 10 m) qui présentent des contacts nets avec les
formations ignées traversées (absence de phénomenes réactionnels). Ces filons sont
facilement observables le long des routes départementales D16 et DI118. Ces roches
leucocrates, a affinité granitique, sont finement grenues (0,1 a 2 mm) et peuvent renfermer
quelques phénocristaux (le plus souvent plagioclasiques — 2 a 4 mm). La minéralogie de la
roche se compose de feldspath alcalin (orthose et microcline), de plagioclases (An;s a Any,) et
de quartz. Mais ces roches sont surtout caractérisées par la présence de deux micas : la biotite,
sous forme de fines paillettes xénomorphes brun mat, et la muscovite, reconnaissable par son
aspect nacré. Ces roches renferment réguliérement de la tourmaline présente soit sous forme
de cristaux isolés soit sous forme de petits amas arrondis (3 2 5 cm de diametre). Ces amas
sont alors entourés d’une couronne hololeucocrate (épaisseur 0,5 a 2 cm) ou la biotite a
totalement disparu et ou les feldspaths sont entiérement blancs. Ceci donne alors naissance a
un granite a cocardes de tourmaline (Figure 20). La mise en place de ces granites a deux
micas semble associée a de grands accidents tectoniques cisaillant le massif (liaison avec des
failles N15 et N105 — Leterrier (1972)).

Figure 20. Filon de leucogranite a cocardes de tourmaline. Localisation : sur la route D118 entre
Queérigut et Puyvalador.

uy3 Microgranite a biotite, en filon. Du fait de sa faible puissance (0,5 a 2m),

cette formation n’est représentée sur la carte géologique qu’au niveau du refuge pastoral du
Becet (a 1,5 km au Nord-Est du barrage de Puyvalador), mais elle recoupe de nombreuses
autres formations du massif de Quérigut. Cette formation apparait aux bordures des masses
gabbro-dioritiques (formation “0 et “n) ou dans la zone des leucotonalites hétérogénes
(formation *y°~*0m,). Ce sont des roches grenues claires renfermant des phénocristaux sub-
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automorphes de quartz, de feldspath alcalin, de plagioclase et de biotite (8 a 15 mm) dans un
fond finement cristallisé (0,5 a 1,5 mm) constitué des mémes minéraux. Ces roches peuvent
¢galement renfermer quelques petits nodules de minéraux ferromagnésiens (biotite et
amphibole) correspondant a de petites enclaves basiques.

QUATERNAIRE ET FORMATIONS SUPERFICIELLES

Fz Alluvions. Cette formation regroupe les alluvions présentes dans les lits des
rivieres quand la largeur de ce lit autorisait leur restitution cartographique ainsi qu’au niveau
de plaines d’altitudes situées au Sud du massif de Quérigut (vallée du Laurenti et vallée de
Boutadiol).

E Eboulis de pente de nature granitique. Ces éboulis sont essentiellement
présents dans la partie sud et ouest du massif de Quérigut (au niveau des reliefs). Ces éboulis
granitiques sont de natures variées (granodiorite, tonalite, avec ou sans enclaves basiques)
selon la nature de la roche meére. Ils correspondent a des éboulis cryoclastiques ou les
¢léments rocheux présentent des cassures anguleuses. Cette formation forme de véritables
pierriers rocheux avec des blocs de taille pluridécimétrique a métrique.

Em Eboulis de pente de nature calcaire. Cette formation correspond aux éboulis
calcaires provenant des septa métasédimentaires (formation 1) enclavés au sein des roches
granitiques. Ils se rencontrent dans les parties sud et ouest du massif de Quérigut. Ils
correspondent a des éboulis cryoclastiques formés de blocs épars pouvant atteindre plusieurs
m3.

Es Eboulis de pente de nature schisteuse. Cette formation correspond aux
¢boulis schisteux provenant d’une part de 1’encaissant sédimentaire schisteux présent dans la
partie ouest du massif de Quérigut et d’autre part au niveau de septa métasédimentaires
schisteux (Coume de Balbonne). Ces éboulis cryoclastiques se différencient facilement sur le
terrain des éboulis granitiques : les éléments rocheux renfermés sont de petite taille
(maximum de quelques dm).

GRy Glaciers rocheux de cirque et éboulis flués. Cette formation correspond a des
retraits récents de glaciers présents a des altitudes supérieures a 1800 m. Un bel exemple de
cette formation est visible dans la vallée de I’Estagnet, au Nord du Pic de Balbonne. On y
observe deux fronts de moraines (glacier rocheux), facilement reconnaissable dans le paysage
par leur forme en fer a cheval (Figure 21).
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Figure 21. Fronts de moraines témoignant de la présence de glaciers dans la vallée de I’Estagnet.
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2éme

Partie

Minéralogie — Etude Pétrographique — Evolution des assemblages
minéralogiques lors du métamorphisme de contact entre roches
sédimentaires carbonatées et roches intrusives silicatées.

Objectif : Etablir une systématique de [’évolution des assemblages
minéralogiques au contact entre roches sédimentaires carbonatées et roches
intrusives silicatées au travers des profils étudiés.
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1. Introduction

1.1 Introduction générale sur la pétrologie des skarns

Le skarn fait référence a une roche présentant une grande variété de minéraux calc-
silicatés et de minéraux associés (Tableau 1). Les minéraux les plus couramment représentés
au sein des skarns sont le grenat, le pyroxene et I’amphibole. La puissance des zones
skarnifiées est variable depuis des échelles millimétriques a des échelles kilométriques. Le
skarn peut apparaitre au cours de différents événements géologiques que sont le
métamorphisme régional, le métamorphisme de contact et de nombreux processus
métasomatiques faisant intervenir des fluides d’origine magmatique, métamorphique,
météorique et/ou marine (Meinert, 1992). De méme, les développements skarnifiés
apparaissent dans diverses lithologies tels que des pélites, des carbonates dolomitiques ou
calciques, des granites, des basaltes et des komatiites. A la suite d’un épisode de
métamorphisme de contact, des skarns peuvent se développer aussi bien dans la roche
intrusive que dans la roche sédimentaire. Les termes d’ « endoskarn » et d’ « exoskarn » font
alors référence, respectivement, aux skarns présents dans la roche intrusive et dans la roche
sédimentaire. Notons que le terme « skarn » utilis¢ seul fait souvent référence a 1’exoskarn
présent dans les roches sédimentaires. Les différents assemblages minéralogiques présents au
sein des skarns dépendent de plusieurs parameétres qui sont : (1) la composition de la roche
initiale, (2) les caractéristiques du fluide percolant et (3) les conditions de pression et de
température. Les skarns apparaissent régulierement sous forme de zonations minérales
interprétées comme des zonations spatiales et/ou temporelles. Depuis un marbre vers une
roche intrusive, cette zonation minérale est généralement la suivante : wollastonite — grenat —
pyroxéne. Un méme minéral peut également montrer des variations de couleur et de
composition chimique au sein d’'un méme skarn en fonction de la distance au contact
(Atkinson and Einaudi, 1978; Harris and Einaudi, 1982; Meinert, 1992). Les skarns présentent
un intérét économique car ils sont parfois le siége de minéralisations renfermant du fer, de
’or, du zinc, du cuivre, de 1’étain, du tungsténe, du molybdene et/ou des Terres Rares.

Malgré la complexité minéralogique présente dans les zones skarnifiées, Burt (1972),
Einaudi et al. (1981), Zharikov (1970) se sont intéressés a décrire les variations systématiques
observées dans la minéralogie des skarns. Ces travaux ont abouti a caractériser un grand
nombre de types de dépots minéralisés ainsi qu’a caractériser les variations minéralogiques
entre chaque type de dépots. Ainsi, la composition chimique d’une phase minérale peut
permettre d’aboutir a un type de dépdt et d’appréhender ainsi la présence de certains minerais
(Nakano, 1998).
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Groupe Minéral Abbr. Formule chimique
Grenat Grossulaire Grs Ca3AlI28i3012
Andradite Adr Ca3(Fe3+,Ti)2Si3012
Almandin Alm Fe2+3AI2Si3012
Pyrope Prp Mg3AI2Si3012
Spessartine Sps Mn3AI2Si3012
Pyroxéne Diopside Di CaMg[Si206]
Hedenbergite Hd CaFe[Si206]
Johannsenite Jh Ca(Mn,Fe)[Si206]
Amphibole Cummingtonite Cum (Mg,Fe2+)7[Si8022](0OH)2
Grunérite Gru (Fe2+,Mg)7[Si8022](OH)2
Trémolite Tr Ca2Mg5[Si8022](0H,F)2
Actinote Act Ca2Fe2+5[Si8022](OH,F)2
Hornblende Hbl (Na,K)0-1Ca2(Mg,Fe2+,Fe3+,Al)5[Si6-7AI2-1022](OH,F)2
Pargasite Prg (Na,K)0-1Ca2(Mg,Fe2+,Fe3+,Al)5[Si6-7AlI2-1022](OH,F)2
Olivine Forstérite Fo Mg2Sio4
Fayalite Fa Fe2SiO4
Tephroite Tep Mn2SiO4
Pyroxénoide Wollastonite Wo CaSiOo3
Rhodonite Rdn (Mn,Ca,Fe)SiO3
Epidote Clinozoisite Czo (Ca2Al)(AI20)OH[Si207][Si04]
Epidote Ep (CaFe3+)(AI20)0OH[Si207][SiO04]
Piemontite Pm Ca2(Mn,Fe3+,Al)2(AIO)OH[Si207][SiO4]
Allanite Aln (Ca,Ce)2(Fe2+,Fe3+)(Al20)OH[Si207][SiO4]
Feldspath Anorthite An Ca[Al2Si208]
Albite Ab Na[AlISi308]
Feldspath alcalin Kfs (K,Na)[AISi308]
Quartz Quartz Qtz Sio2
Carbonate Calcite Cal CaCO3
Magnesite Mgs MgCO3
Siderite Sd FeCO3
Dolomite Dol CaMg(C03)2
Scapolite Marialite Mi Na4[AI3Si9024]CI
Méionite Me Ca4[Al6Si6024]CO3
Autres Vésuvianite Ves Ca10(Mg,Fe)2Al4[Si207]2[SiO4]5(0OH,F)4
Sphéne Sph CaTi[SiO4](0,0H,F)
Périclase Per MgO
Spinelle Spl MgAI204
Larnite Ln Ca2[SiO4]
Axinite Ax (Ca,Mn,Fe2+)3AI2BO3[Si4012]OH
Humite Hu Mg(OH,F)3Mg2SiO4
Prehnite Prh Ca2Al[AISi3010](OH)2

Tableau 1. Liste des différents minéraux rencontrés dans les skarns. Abréviations des minéraux

d’apres Kretz (1983).
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1.2  Résumé des travaux antérieurs sur la pétrologie des skarns du

massif de Quérigut

De nombreux auteurs se sont intéressés a étudier et décrire la pétrologie des différents
skarns présents sur le massif de Quérigut (Lacroix, 1899-1900; Leterrier, 1972; Toulhoat,
1982; Takeno, 1994; Aubry, 1999; Monnot, 1999). Ces skarns peuvent se diviser en trois
groupes principaux : des skarns rubanés, des skarns minéralisés et des grenatites/grenato-
pyroxenites. Les assemblages minéralogiques des différents skarns décrits par Toulhoat
(1982), Takeno (1994), Aubry (1999) et Monnot (1999) sont présentés dans le Tableau 2.

Les marbres rubanés se présentent sous la forme d’alternances de bancs centimétriques a
décimétriques. Ils sont représentés au niveau des contacts extérieurs entre 1’encaissant
sédimentaire et les roches intrusives. Un bel exemple de skarns rubanés affleure au niveau du
lieu-dit Soucarat, lors de la montée au Col de Pailheéres depuis le village de Mijanes. Ces
marbres sont décrits par Toulhoat (1982) et Takeno (1994) comme une alternance
sédimentaire originelle avec la présence de niveaux carbonatés et pélitiques. Les niveaux
carbonatés sont a 1’origine des zones riches en grenat, wollastonite et vésuvianite tandis que
les niveaux pélitiques sont a 1’origine des zones riches en feldspath potassique et clinozoisite.
Ceci a amené ces auteurs a diviser ce skarn en différentes zones avec des zones a calcite, des
zones a grenat et clinopyroxene, des zones a clinozoisite et clinopyroxéne et des zones
pélitiques. L’alternance de ces différentes zones est toujours la méme et les niveaux riches en
calcite et les niveaux pélitiques ne pourront jamais €tre en contact.

Les skarns minéralisés sont essentiellement représentés dans la vallée de Boutadiol avec la
présence de gisements riches en magnétite. Ces skarns apparaissent au contact entre une unité
tonalitique renfermant des enclaves basiques et un marbre. Takeno (1994) définit ces skarns
comme des skarns hydrothermaux et fait intervenir d’importantes circulations fluides et des
processus métasomatiques afin d’expliquer la présence de ces zones enrichies en fer. Ces
skarns minéralisés présentent également une zonation avec une zone riche en magnétite, une
zone riche en clinopyroxéne et une zone riche en aluminium.

La derni¢re grande catégorie de skarns est représenté par les grenatites et grenato-
pyroxénites. Ces dernieres se développent sur de faibles épaisseurs excédant rarement un
décimetre. Ces formations apparaissent principalement au contact entre les septa carbonatés et
les roches intrusives mais peuvent également se retrouver au niveau des contacts extérieurs
sur de plus grandes épaisseurs. La minéralogie consiste en la présence de minéraux calc-
silicatés représentés par le grenat, le clinopyroxene, la clinozoisite et la wollastonite. Ce sont
ces formations skarnifiées qui font I’objet de cette étude.
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SKARNS RUBANES Soucarat

Toulhoat (1982) Takeno (1994)
zone 1 Cal £ Di £ Mc = Grt £ Wo £ Ves Cal £ Grt + Cpx
calcaire
zone 2 Grt + Cpx £ Ves Grt + Cpx + Ves + Qtz + Cal
Grt + Cpx (1) Grt + Wo + Cpx + Ves ; (2) Cal + Qtz + Prh (1) Ves + Wo ; (2) Grt + Cpx + Wo ; (3) Prh + Cal + Qtz
zone 3 Czo + Cpx Czo + Cpx = Sph £ An + Prh £ Cal £ Qtz
Czo + Cpx (1) Ves + An + Cpx ; (2) Czo + Cpx ; (3) Prh + Cal + Qtz
zone 4 Mc + Czo + Ms + Cm + Sph Bt + Ms + Kfs £ llm £ Czo = Crn
pélite
zone 5 Mc + Bt £ Ms £ oxydes + Crn
pélite
compo Grt Adrg_¢»
compo Cpx Hds, Hd3g.50
P (Gpa) 01-0,2 0,2
T (°C) 520 - 650 500-700
X CO, <0,15
SKARNS MINERALISES Boutadiol

Toulhoat (1982) Takeno (1994)

zone 1 Cpx + Po £ Grt Cpx + Grt + Po + Ep + Amp
Cpx (1) Cpx; (2) Po + Grt (1) Cpx; (2) Grt + Po + Amp ; (3) Ep
zone 2 Mgt + Grt + Cpx + Ap = Chl Mgt + Grt + Cpx * Chl
Mgt (1) Cpx; (2) Mgt + Grt ; (3) Chl
zone 3 Cpx + Ep + Grt + Amp + Cal + Qtz + Sph Grt + Ep + Cpx + Amp

skarn alumineux

(1) Cpx+PI; (2) Ep; (3) Grt + Amp ; (4) Ep

(1) Ves + An + Cpx ; (2) Czo + Cpx ; (3) Prh + Cal + Qtz

compo Grt grossulaire a andradite Grs28-75Adr8-75Prp10-46
compo Cpx hédenbergite Hd100-50Di0-50
compo Amp ferropargasite ferropargasite

P (Gpa) 0,22 + 0,04

T (°C) 470 £ 40

SKARNS :

GRENATITES ET GRENATO-PYROXENITE

Toulhoat (1982) Takeno (1994) Aubry (1999) Monnot (1999)
assemblage Grt + Cpx Grt + Cpx + Qtz + Czo Grt + Cpx + Qtz + Grt + Ves + Cpx + Pl +
minéralogique Cal + Ep + Wo Ep + Zo + Cal + Qtz
compo Grt Grsgy.7Adro.15AIMg_7 Grs
compo Cpx salite Hd40.50Di0-50 Di Di
P (Gpa) 0,1-0,2 0,1-0,2 <0,24
T(°C) 750 470 - 560 415-510
X C02 0-0,1

Tableau 2. Résumé des assemblages minéralogiques décrits dans les différents skarns présents sur le
massif de Quérigut d’apres Toulhoat (1982), Takeno (1994), Aubry (1999) et Monnot (Monnot, 1999).
L’ordre d’apparition des phases minéralogiques est indiqué : (1) phases primaires, (2) phases
secondaires, (n) phases éniemes. Sont également indiquées la composition chimique de certaines
phases minéralogiques ainsi que les conditions de pression et température de formation des skarns et
la composition de la phase fluide.
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1.3

Terminologie utilisée dans cette étude

Dans 1’étude qui suit, la terminologie utilisée pour caractériser les différentes zones et les

différents faci€s rencontrés au niveau des zones de contact est la suivante :

>

Les zones de contact entre 1’encaissant sédimentaire et les roches magmatiques
sont nommées « contacts extérieurs » en opposition aux zones de contacts entre les
septa sédimentaires et les roches magmatiques qui sont nommées « contacts au
niveau des septa ».

L’endoskarn qui se développe dans les granitoides au contact avec les roches
sédimentaires est également nommé « granite modifi€¢ », en référence aux
¢volutions chimiques et minéralogiques enregistrées par la roche, ou « zone
blanche », en référence au caractére leucocrate de la roche. A I’opposé, le
« granite non modifié » fait référence a un granite ayant préservé ses caractéres
magmatiques initiaux sans modification chimique et minéralogique.

Le terme de « marbre pur » fait référence a un marbre contenant plus de 90 % de
calcite. A 1’opposé, le terme de « marbre impur » fait référence a un marbre
contenant moins de 90 % de calcite et caractérisé par la présence de lits siliceux
d’ordre millimétrique a centimétrique.

L’exoskarn qui se développe dans les roches sédimentaires au contact avec les
granitoides fait référence a une roche renfermant les minéraux calc-silicatés
suivants : grenat, diopside, wollastonite, vésuvianite et/ou clinozoisite. Le terme de
« exoskarn massif » fait référence a un exoskarn renfermant plus de 90 % de
minéraux calc-silicatés précédemment nommés et moins de 10 % de calcite (en
pourcentage volumique).

Les abréviations minéralogiques utilisées sont d’aprés celle de Kretz (1983).

2. Echantillonnage

Les missions d’échantillonnage se sont déroulées au cours des étés 2002 a 2005. La

description et la localisation de chaque échantillon sont fournies en Annexe 6.

L’échantillonnage a été réalisé en vue de deux travaux différents: (i) des travaux de

cartographie afin d’identifier et de caractériser les différents faciés rencontrés sur le terrain

(cf. 1% partie) et (ii) des travaux de recherche plus thématiques. Ces derniers portent sur le

métamorphisme de contact apparaissant entre des roches sédimentaires carbonatées et des

roches intrusives silicatées conduisant a la formation de skarns. Les roches ainsi formées ont

r

été étudiées du point de vue des circulations fluides, des transferts de matiére et des
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conditions d’évolution des assemblages minéralogiques. Ces travaux ont nécessité eux-mémes
deux échantillonnages distincts. Le premier a été réalisé en vue de caractériser avec précision
les protolithes sédimentaires et magmatiques. Pour cela, des échantillons de roches
sédimentaires carbonatées et les différents faciés magmatiques du massif de Quérigut ont été
échantillonnés loin de toute zone de contact afin que ces roches ne soient pas affectées par le
métamorphisme de contact. Le deuxiéme concerne directement les zones de contacts entre
roches intrusives et roches métacarbonatées. Il consiste en des profils perpendiculaires a la
zone de contact. Ces profils s’étendent sur plusieurs métres depuis les roches granitiques
jusqu’au roches sédimentaires carbonatées. A cela, il faut ajouter des échantillons, provenant
de diverses zones de contact skarnifiées, prélevés afin de mener des études pétrographiques
complémentaires.

3. Présentation des profils

Les différents profils décrits ci-dessous feront I’objet des études présentées dans cette
partie et les parties suivantes. Tous les profils présentés sont des profils perpendiculaires aux
zones de contact entre roches métasédimentaires et roches intrusives. L’échantillonnage
effectué¢ pour chaque profil est détaillé en Annexe 6.

Ce chapitre présente une description macroscopique des profils étudiés. Les descriptions
microscopiques seront détaillées dans le chapitre suivant.

3.1  Laurenti haut (MaP 04-169)

Ce profil se situe dans la vallée du Laurenti entre I’Etang du Laurenti et la Portella del
Llaurenti (coordonnées UTM-WGS84 : 419,22 ; 4724,31). 11 a été effectué entre une
granodiorite et un septum carbonaté (Figure 22). Il présente une longueur de 12 m dont 4 m
dans la granodiorite et 8 m dans le septum. L’échantillonnage réalis¢ est présenté dans la
Figure 23.

La granodiorite est une roche intrusive appartenant au faciés des granodiorites et tonalites
(*y’™*) précédemment décrit (cf. I.1.Erreur ! Source du renvoi introuvable.). Ce profil a été
retenu pour I’étude car la granodiorite est dépourvue d’enclaves basiques permettant ainsi a la
roche de présenter une composition homogéne tout au long du profil. Cette roche grenue est
constituée de grains plurimillimétriques représentés par du plagioclase, de la biotite, de
I’amphibole et du quartz. En direction de la zone de contact avec le septum carbonaté, le
passage entre granodiorite non modifiée et granodiorite modifiée est brutal et s’opére en
quelques centimétres. La granodiorite évolue alors vers un facies trés leucocrate constitu¢ de
minéraux de grandes tailles (plurimillimetriques). Cet endoskarn présente une faible épaisseur
(quelques centimétres) sauf au niveau d’une apophyse granodioritique pénétrant dans le
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septum ou il atteint 60 cm de large. Le profil étudi¢ dans la granodiorite a été effectu¢ au
niveau de cette apophyse afin d’appréhender une possible zonation dans 1’endoskarn. Ce
dernier se caractérise par la raréfaction des minéraux sombres précédemment décrits et
I’apparition du pyroxeéne dont les teneurs diminuent pour étre nulles au contact du septum. La
majorité¢ de cette zone blanche est constituée de minéraux clairs dont les teneurs évoluent
depuis 90 % a 100 %.

Le septum carbonaté est constitué de marbres impurs avec des intercalations de niveaux
pélitiques millimétriques au sein des carbonates. Seul le cceur du septa est constitué de
marbres purs donnant une couleur blanchatre a la roche (Figure 22). La zone de contact est
sub-paralléle a la stratification originelle de la roche sédimentaire sauf au niveau de
I’apophyse ou elle apparait sécante. Les carbonates évoluent en direction du contact avec le
développement d’exoskarns. Au contact direct avec 1’endoskarn, 1’exoskarn présente sur
environ 1 cm une zone trés blanche, suivie ou non d’une zone a grenat millimétrique. Le
grenat peut également se développer sur 25 cm au sein des carbonates sous forme de grains
pouvant atteindre 1 cm de diamétre. Ce développement du grenat atteint des zones distantes
de 60 cm du contact au-dessus de 1’apophyse granodioritique.

3.2  Laurenti bas granite (MaP 02-37, MaP 02-40 et MaP 02-41)

Ce profil se situe plus bas dans la vallée du Laurenti, entre I’Etang du Laurenti et la
Portella del Llaurenti (coordonnées UTM-WGS84 : 416,525 ; 4731,725). 1l a été effectué
dans un septum carbonaté intrudé par un filon granitique €épais de 60 a 90 cm (Figure 24). 11
présente une longueur de 6 m dont 5,5 m dans les carbonates. L’échantillonnage réalisé est
présenté dans la Figure 25. Ce profil est continu avec le profil Laurenti bas granodiorite (MaP
02-38 et MaP 02-39) qui est décrit dans le paragraphe suivant. Ces deux profils ont été
¢chantillonnés afin de comparer I’effet d’une masse granodioritique a celui d’un filon
granitique sur un seul et méme protolithe carbonaté.

Le filon granitique correspond a une arrivée magmatique plus tardive ayant intrudé le
septum. Cette roche microgrenue est constituée de grains de petite taille (inframillimétrique a
millimétrique) ou peuvent étre identifié la biotite, I’amphibole et des minéraux clairs avec le
feldspath et le quartz. Le passage du faciés granitique non affecté au facies granitique affecté
par la présence des carbonates est graduel depuis le cceur du filon a la zone blanche. Dans
cette zone, les minéraux sombres sont orientés parallélement a la zone de contact. Le
développement de la zone blanche apparait sur 10 a 15 cm au contact avec les marbres. Elle
se caractérise par un faci¢s leucocrate ou les teneurs en biotite et en amphibole diminuent. Le
minéral coloré le plus représenté est le clinopyroxéne qui se développe principalement aux
épontes du filon, a I’intérieur d’une zone épaisse de 3 a 4 cm. Le reste de la zone blanche est
essentiellement constituée de minéraux clairs.
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septum carbonaté

endoskarn | exoskarn

granodiorite sans enclave contact

Figure 22. Profil Laurenti haut (échantillon MaP 04-169) entre une granodiorite dépourvue d’enclaves et un septum carbonaté constitué de marbres impurs.
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carbonate

granodiorite

N X

profil Laurenti haut granodiorite = MaP 04-169 1m

Figure 23. Echantillonnage effectué sur le profil Laurenti haut (échantillon MaP 04-169).
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.~ -septum carbo

Figure 24. Profils (a) Laurenti bas granite (échantillon MaP 02-37) entre un septum carbonaté constitués de marbres purs et un filon granitique et (b)
Laurenti bas granodiorite (échantillons MaP 02-38 et MaP 02-39) entre le méme septa carbonaté constitué de marbres purs et une granodiorite dépourvue
d’enclave dioritique.
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granodiorite

profil Laurenti bas granite profil Laurenti bas granodiorite
= MaP 02-37 = MaP 02-38 et MaP 02-39

Figure 25. Echantillonnage effectu¢ sur les profils Laurenti bas granite (échantillon MaP 02-37) et Laurenti bas granodiorite (échantillons MaP 02-38 et
MaP 02-39).
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Le septum carbonaté est constitué de marbres purs situés au centre du septa (échantillons
MaP 02-40 et MaP 02-41). En direction du contact, ce marbre pur se caractérise par des
teneurs plus faibles en calcite (effervescence moins marquée a 1’acide chlorhydrique).
L’exoskarn se développe sur 1 a 2 cm et est représenté par un lit rougeatre formé de grenat
puis un lit blanchatre au contact avec le granite.

3.3 Laurenti bas granodiorite (MaP 02-38. MaP 02-39, MaP 02-40 et
MaP 02-41)

Ce profil se situe plus bas dans la vallée du Laurenti, entre I’Etang du Laurenti et la
Portella del Llaurenti (coordonnées UTM-WGS84 : 416,525 ; 4731,725). 11 a été effectué¢ au
contact entre une granodiorite et un septum carbonaté (Figure 24). Il présente une longueur de
11,5 m dont 3 m dans la granodiorite et 8,5 m dans le septum. L’échantillonnage réalisé est
présenté dans la Figure 25. Ce profil est continu avec le profil Laurenti bas granite (MaP 02-
37) qui est décrit dans le paragraphe précédent.

La granodiorite est une roche intrusive appartenant au facies des granodiorites et tonalites
(y"™) précédemment décrit (cf. § I.1.Erreur ! Source du renvoi introuvable.). Cette roche a
¢galement été choisie dépourvue d’enclaves basiques afin d’étudier une roche magmatique
présentant une composition homogene. Il s’agit d’une roche grenue, présentant des cristaux
plurimillimétriques, constituée de minéraux colorés représentés par la biotite et I’amphibole et
de minéraux clairs avec le plagioclase et le quartz. L’endoskarn, présent sur une dizaine de
centimetres, montre un contact franc avec la granodiorite non modifiée. Cette zone se
caractérise par la disparition des minéraux sombres et une taille de grain qui augmente vers le
contact.

Le septum carbonaté est constitué de marbres purs situés au centre du septa (échantillons
MaP 02-40 et MaP 02-41). En direction du contact, ce marbre pur se caractérise par des
teneurs plus faibles en calcite (effervescence moins marquée a 1’acide chlorhydrique), tout
comme le profil Laurenti bas granite. L’exoskarn apparait zoné avec, au contact direct avec
I’endoskarn, une bande blanche large de 3 & 5 cm constituée de cristaux fibreux de
wollastonite dans laquelle apparaissent des cristaux millimétriques de couleur rouge et verte
correspondant respectivement au grenat et au pyroxene. Au contact avec le marbre, une bande
rougeatre constituée principalement de grenat et épaisse de 4 a 6 cm fait suite a la zone de
wollastonite.

3.4 Estagnet (GrP 02-1)

Ce profil se situe dans la vallée de Rabassoles, le long de la montée entre 1’Etang de
I’Estagnet et le Col de I’Egue (coordonnées UTM-WGS84 : 415,850 ; 4727,550). 1l a été
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effectué¢ au sein d’un faciés granodioritique au contact d’un septum carbonaté de marbres
impurs a nombreuses lamines siliceuses. Il présente une longueur de 5 m.

La granodiorite est dépourvue d’enclaves basiques. Elle présente une texture grenue avec
des grains millimétriques de biotite, d’amphibole, de feldspath et de quartz. La zone de
contact entre granodiorite non modifiée et granodiorite modifiée est diffuse avec un
changement qui s’opere sur 3 a 4 cm. L’endoskarn présente une faible épaisseur atteignant au
maximum 6 cm. Le marbre juxtaposant la granodiorite n’a pu étre prélevé en raison des
conditions d’affleurement.

3.5 Puyvalador (MaP 02-57)

Ce profil a été échantillonné dans une carriere située au bord de la D16 a 1,5 km au Nord
du village de Puyvalador (coordonnées UTM-WGS84 : 428,100 ; 4723,325). 11 a été effectué
au sein d’un bloc de roche extrait du front de taille suite aux travaux des carriers. Il
correspond a une zone de contact, longue de 70 cm dont 60 cm dans les carbonates, entre une
granodiorite et un marbre impur. La zone de prélévement se situe a proximité du contact entre
I’encaissant pélitique et les roches intrusives. De trés nombreux septa métasédimentaires de
nature carbonatée et siliceuse affleurent dans cette zone Sud du massif. Les caractéristiques
du profil, décrites par la suite, permettent de rapprocher cette zone de contact aux zones de
contacts extérieurs présentes entre 1’encaissant sédimentaire et les roches plutoniques.

Un échantillon de granodiorite (GrC 02-9) a été prélevé a 1’écart de tout septum, afin de
pouvoir caractériser le pole granodioritique. Cette roche, ne présentant aucune enclave
basique, appartient au faciés des granodiorites et tonalites (*y°*). C’est une roche grenue
renfermant des cristaux plurimillimétriques de biotite, d’amphibole, de feldspath et de quartz.
La granodiorite, échantillonnée sur le bloc, apparait modifiée en comparaison au protolithe et
peut déja étre qualifiée d’endoskarn. Il s’agit d’une roche plus claire a teinte verdatre. La
biotite et I’amphibole ont disparu au profit du pyroxéne. Une zonation de la taille des grains
est observable avec des cristaux inframillimetriques situés dans une frange large de 1 a 4 cm
au contact direct avec les marbres, laissant place a des cristaux plurimillimétriques a une
distance plus importante. Cette frange, constituée de cristaux inframillimétriques, présente
une teinte plus sombre.

Les marbres, correspondant a des marbres impurs, présentent une alternance de niveaux
bleu foncé et de niveaux blancs. De petits minéraux noirs apparaissent au sein de cette
formation carbonatée. Le développement important de 1’exoskarn, sur une épaisseur de 40
cm, caractérise ce profil. Cet endoskarn apparait zoné avec une alternance entre des niveaux
clairs constitués principalement de calcite et des niveaux rouges renfermant majoritairement
du grenat. L’épaisseur de chaque niveau fluctue depuis des valeurs centimétriques a
millimétriques. Au contact avec la granodiorite, le skarn se présente sous forme d’une fine
bande blanche épaisse de quelques millimetres et réagissant difficilement a I’acide indiquant
la faible teneur en calcite et la présence de nouveaux minéraux clairs.
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3.6 Col de Pailhéres

Ce profil a été échantillonné dans les formations carbonatées et calcaro-siliceuses
présentes au Nord du Massif de Quérigut. Il s’étend sur pres de 2000 m depuis le lieu-dit
Soucarat (situé sur la D25 reliant le village de Mijanes a Ax-les-Thermes, coordonnées UTM-
WGS84 : 418,360 ; 4731,125) au Col de la Pinouse (situé¢ 250 m au Nord du Col de Pailhéres,
coordonnées UTM-WGSS84 : 417,725 ; 4732,850). Ce profil comprend 15 échantillons
rassemblant les différents faciés rencontrés. Le lieu-dit Soucarat correspond a la zone de
contact entre ces formations sédimentaires et les roches magmatiques intrusives. Ce site est
marqué par le développement sur plusieurs dizaines de meétres de skarns rubanés
précédemment décrits (cf. Figure 10 et § 1.3.2). A 50 m au Nord de Soucarat, d’autres
formations skarnifiées apparaissent au contact avec une apophyse granitique. Les autres
échantillons prélevés correspondent a des roches sédimentaires ne contenant pas de zones
skarnifiées. Ces roches évoluent depuis des marbres purs a des marbres impurs contenant des
lamines siliceuses millimétriques a centimétriques. Un faciés de quartzites est représenté au
Nord du Col de Pailhéres.

4. Etude pétrographique des profils

Les descriptions pétrographiques ont été effectuées a partir d’é¢tudes de lames minces sous
microscope optique. Les échantillons, appartenant aux profils étudiés du point de vue
minéralogique, ont fait I’objet d’une estimation des pourcentages volumiques de chaque phase
minérale (Annexe 7). Les analyses chimiques sur minéraux, obtenues a partir d’analyses sur
microsonde ¢€lectronique, sont présentées en Annexe 11. Les profils ayant fait 1’objet
d’analyses sur minéraux sont le profil Laurenti haut granodiorite pour les roches intrusives et
le profil Laurenti bas granodiorite pour les roches métacarbonatées, au niveau d’un septum de
marbre pur.

4.1 Laurenti haut (MaP 04-169)

Une granodiorite, dépourvue d’enclaves basiques, constitue la roche magmatique silicatée
au contact du septum calcaro-silicaté. La composition minéralogique, typique d’une
granodiorite, n’évolue pas depuis 1’échantillon MaP 04-169a (situé¢ a 400 cm du contact) a
I’échantillon MaP 04-169d (situé a 100 cm du contact). Cette roche renferme du plagioclase
(Ans; @ Anse du cceur aux bordures), de la biotite, de I’amphibole (Fe-Hbl), du quartz et du
feldspath potassique avec pour minéraux accessoires du spheéne, de 1’apatite, du zircon en
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inclusions dans les biotites et de la clinozoisite autour de quelques plagioclases et biotites
(Figure 26). La texture grenue de la roche, typique d’une roche magmatique avec une taille de

grain plurimillimetrique, demeure également inchangée.

Figure 26. Granodiorite non affectée par le métamorphisme de contact (échantillon MaP 04-169b).
A : vue en lumiére naturelle. B : vue en lumiére polarisée.

Le passage entre la granodiorite non modifiée et la granodiorite modifiée est brutal avec
une transition qui s’opére sur 3 a 5 cm. Cet endoskarn, prélevé au niveau d’une apophyse de
la granodiorite, est présent sur une épaisseur de 60 cm au contact du septum carbonaté. Il est
représenté par les échantillons MaP 04-169¢ a MaP 04-169g. Il se caractérise par son
caractére trés leucocrate. L’évolution minéralogique y est importante avec la disparition de la
biotite, la chute des teneurs en plagioclase et en amphibole, 1’augmentation des teneurs en
feldspath potassique et ’apparition du clinopyroxene. Le sphéne se présente sous forme de
beaux cristaux automorphes. Le clinopyroxéne montre des compositions chimiques qui
varient entre Enj3Fs;oWoss et EnsgFs;nWosg. avec une composition moyenne proche de
Eny3Fs;7Wosp mettant en évidence une égalité entre les caractéres magnésiens et ferriques.
L’amphibole est représentée par la ferrohornblende et la ferroedenite. Une zonation
minéralogique apparait au sein de la zone blanche en direction de la zone de contact. Le
feldspath potassique est le minéral majoritaire avec des teneurs qui évoluent depuis 55 % a 70
% (Figure 27) avant de disparaitre a 2 cm du contact. Il se présente soit sous forme de gros
cristaux pouvant atteindre 7 mm, soit sous forme de petits cristaux inframillimétriques, soit
formant un fond matriciel autour des autres minéraux. De nombreuses myrmékites
apparaissent au contact entre le feldspath potassique et le plagioclase. A proximité de la zone
de contact, le feldspath potassique disparait et ceci s’accompagne de 1’apparition d’un
plagioclase altéré qui représente alors jusqu’a 60 % de la roche (Figure 28). L’altération du
plagioclase (Ansg a Anjs du coeur aux bordures) est marquée par une forte épidotisation. Le
pourcentage de quartz augmente en direction du contact jusqu’a atteindre 30%. Au contraire,
les teneurs en amphibole et en clinopyroxéne diminuent progressivement pour devenir nulles
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au contact. Notons que I’amphibole se développe postérieurement au clinopyroxéne en

formant autour de ce dernier une auréole (Figure 27).

Figure 27. Endoskarn riche en feldspath potassique (MaP 04-169f). Le clinopyroxéne présente une
auréole d’amphibole (les limites entre les deux minéraux est marquée par le trait noir). A : vue en
lumiére naturelle. B : vue en lumiere polarisée.

Le septum carbonaté est représenté par un marbre impur dans lequel les teneurs en calcite
sont variables (de 30 a 70 %). Ce marbre se caractérise par I’alternance de niveaux calcitiques
et silicatés. Les lits calcitiques renferment au minimum 90 % de calcite (avec des cristaux de
I’ordre du millimeétre), des grains détritiques de quartz et de feldspath et des minéraux
métamorphiques représentés par du clinopyroxéne et de 1’amphibole. Les lits silicatés sont
riches en quartz et feldspaths détritiques (présents sous forme de grains de 1’ordre de 10 a 30
um) et renferment également du pyroxéne et de ’amphibole. L’amphibole disparait en
direction du contact et s’accompagne d’une augmentation des teneurs en pyroxéne. Notons
¢galement la présence d’une clinozoisite tardive qui se développe en formant une auréole
autour des petits cristaux de plagioclases. Le passage a I’exoskarn est marqué par ’apparition
de minéraux calc-silicatés représentés par du grenat, de la vésuvianite et la clinozoisite. Cet
exoskarn présente une faible puissance (< 25 cm) sauf au dessus de 1’apophyse
granodioritique ou le grenat est observable a 60 cm du contact. Le grenat et la clinozoisite
apparaissent alors sous forme de fines bandes millimétriques a I’intérieur des carbonates. Le
skarn massif se caractérise par la présence d’une zonation avec une zone a grenat suivie d’une
zone a clinozoisite. Les zones a grenat renferment du pyroxéne et de la calcite et parfois de la
vésuvianite.Les zones a clinozoisite renferment du pyroxene et de rares cristaux de quartz et
de calcite. Au contact entre ces différents niveaux apparait une fine bande de quartz épaisse
de 100 a 300 um (Figure 29). Au contact avec 1’endoskarn, sur une épaisseur d’environ 10
cm, la clinozoisite est omniprésente. Seuls quelques lits riches en quartz et clinopyroxéne
ainsi que de rares lits carbonatés sont encore présents. La taille des cristaux de clinozoisite
évolue avec le passage a des grains trés fins sur une épaisseur d’environ 1 cm, au contact avec
la zone blanche (Figure 28).
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Exoskarn

Zone a gros grains

Figure 28. Zone de contact entre I’endoskarn et I’exoskarn (M169 LMc). L’endoskarn se caractérise par la disparition du feldspath potassique et du
clinopyroxene et 'apparition de plagioclases altérés accompagnés de quartz. De la calcite apparait a ['intérieur de microfractures. L’exoskarn, formé
essentiellement de clinozoisite et de clinopyroxéne, est marqué par une zonation de la taille des grains. Les grains de petite taille apparaissent au contact de
l’endoskarn. A : vue en lumiere naturelle. B : vue en lumiére polarisée.
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Figure 29. Exoskarn présentant un lit riche en calcite et un lit riche en clinozoisite. Ces deux lits sont

seéparés par une fine zone constituée de quartz (MaP 04-169h2). A : vue en lumiere naturelle. B : vue
en lumiere polarisée.

4.2  Laurenti bas granite (MaP 02-37)

Le profil Laurenti bas granite a été échantillonné entre un septum de marbres purs et un
filon de granite intrusif dans ce septum carbonaté.

Le filon granitique montre une évolution de son assemblage minéralogique en direction du
contact permettant d’y différencier trois zones distinctes : un granite non modifi¢, une granite
plus leucocrate et un véritable endoskarn se développant aux épontes. Le granite non modifié
(MaP 02-37 f) présente un assemblage minéralogique constitu¢ de quartz, de plagioclase, de
biotite, d’amphibole et de feldspath potassique. Les minéraux accessoires sont le sphene et
I’allanite. En se rapprochant du contact, a I’intérieur d’une zone se développant jusqu’a 3 cm
du contact sur une épaisseur d’environ 10 cm, le granite évolue progressivement avec une
diminution des teneurs en minéraux sombres et une augmentation des teneurs en quartz et
plagioclases. Cette zone voit 1’apparition du clinopyroxéne tandis que les teneurs en feldspath
potassique demeurent faibles (< 5 %). Ce filon granitique se caractérise par la présence de
grains de petites tailles (grains généralement de tailles inframillimétriques) depuis le cceur du
filon jusqu’a la zone blanche. Seuls quelques rares cristaux de plagioclases ou d’amphiboles,
isolés au sein de cette matrice microgrenue, présentent des tailles supérieures au millimetre.
Les grains de quartz présentent des contours arrondis tandis que de nombreux grains de
plagioclases sont affectés par des microfractures. La foliation magmatique est a 1’origine
d’une orientation préférentielle des minéraux qui apparaissent parallele a la zone de contact.
Une clinozoisite plus tardive se met en place aux endroits ou des déformations se localisent,
occupant jusqu’a 15 % du volume de la roche. Le développement de la clinozoisite est a
I’origine d’une déstabilisation de nombreux plagioclases ainsi que de certains cristaux de
biotite et d’amphibole. Seul le passage avec le véritable endoskarn est rapide avec une
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augmentation brutale des teneurs en feldspath potassique (> 50 %). Cet endoskarn se
caractérise par la disparition de la biotite et la raréfaction de I’amphibole et du plagioclase. I1
est ainsi constitu¢ de feldspath potassique, de quartz et de clinopyroxéne avec pour minéraux
accessoires le plagioclase, I’amphibole, le sphéne et I’allanite. Notons que les teneurs en
clinopyroxéne sont plus ¢élevées dans I’endoskarn situé a proximité des carbonates que dans
I’endoskarn situé a proximité du granite. La texture de la roche évolue également en
comparaison de celle décrite dans le granite et celle observée dans 1’endoskarn. La zone
blanche présente de nombreux cristaux plurimillimétriques de feldspath potassique. Les autres
cristaux sont principalement représentés par des grains de feldspath potassique et de quartz de
taille inframillimétrique. Les pyroxénes présentent une taille de grain intermédiaire et
renferment souvent des reliques d’amphibole. La présence de la clinozoisite est limitée du fait
de I’absence de fracturation au sein des minéraux. Notons qu’a proximité immédiate de
I’exoskarn, I’endoskarn voit la raréfaction du feldspath potassique en faveur du plagioclase.
La zone de contact entre I’endoskarn et I’exoskarn est complexe avec une zone diffuse
présentant des minéraux appartenant soit a I’endoskarn (quartz et plagioclase) soit a
I’exoskarn (quartz et wollastonite) (Figure 32).

Le septum carbonaté est représenté par un marbre pur caractéris€¢ par des teneurs en
calcite supérieure a 90 wt% (échantillon MaP 02-40, MaP 02-41 et MaP 04-37 h ; Figure 30).
Ce métacarbonate est constitué en grande majorit¢ de calcite accompagnée de quartz et de
diopside qui représentent environ 8 a 10 % du volume de la roche. Les minéraux accessoires
sont le plagioclase, le feldspath potassique, la clinozoisite, le sphéne, ’allanite et un mica
blanc. Les grains sont de petite taille (inférieure au mm) avec des cristaux de calcite
généralement 5 a 6 fois plus gros que les cristaux de quartz et de diopside. En direction du
contact, les teneurs en calcite diminuent passant de 90 % a 40 % du volume de la roche
(échantillon MaP 02-37 b situé¢ a 18 cm du contact). La roche s’enrichit alors en quartz et en
plagioclase (20 & 65 % de la lame mince) ainsi qu’en diopside (jusqu’a 30 % de la lame
mince). Les minéraux accessoires sont le feldspath potassique, la biotite et I’amphibole. La
texture de la roche montre également une évolution depuis le marbre pur situé a plusieurs
metres de la zone de contact et les échantillons présents a proximité de cette zone de contact.
Les échantillons de marbres situés preés de la zone de contact présentent une orientation des
cristaux qui apparait plus marquée que 1’orientation présente dans les marbres purs situés a
plusieurs metres du contact. De plus, les cristaux de calcite sont de plus petite taille avec des
contours qui apparaissent plus complexes, diffus et arrondis. Seules quelques passées de
I’ordre du millimétre montrent des cristaux de calcite de plus grande taille avec des faces
planes et des angles a 120° renfermant de plus gros cristaux de diopside. A 2 cm du contact,
des passées grenatiféres apparaissent au sein du carbonate marquant le passage a 1’exoskarn
(Figure 31). Cet exoskarn présente une zonation en direction du contact avec 4 zones
distinctes (Figure 32) : (1) un marbre a grenat poecilitique constitu¢ de grenat, calcite, quartz
et diopside ; (2) un marbre a grenat et wollastonite constitué¢ de calcite, diopside, wollastonite
et grenat ; (3) un exoskarn a grenat constitu¢ de grenat, quartz et wollastonite renfermant
seulement quelques pourcents de calcite et diopside; (4) un exoskarn a wollastonite en
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contact direct avec I’endoskarn constitu¢ de wollastonite et quartz avec trés peu de calcite et

diopside.

Figure 30. Marbre pur riche en calcite (échantillon MaP 04-37 h situé a 65 cm de la zone de contact).
A : vue en lumiére naturelle. B : vue en lumiére polarisée.

.
s ﬂ\’ e
- ¥Qtz, Pl Fksy:
S ! :

Figure 31. Marbre renfermant des passées de grenat centimétriques a 2 cm de la zone de contact

(échantillon MaP 02-37 c). Ce marbre se compose de calcite, de grenat, de clinopyroxene, de
plagioclase, de feldspath potassique et de quartz avec des cristaux de petites tailles (taille inférieure a
0,1 mm). La roche présente une orientation marquée des cristaux a proximité de la zone de contact.
A : vue en lumiere naturelle. B : vue en lumiere polarisée.
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Figure 32. Zone de contact entre [’endoskarn du filon granitique et [’exoskarn du septum carbonaté de
marbre pur du profil Laurenti bas granite (MaP 02-37). L’endoskarn est riche en plagioclases et quartz a
proximité du contact. A : vue en lumiére naturelle. B : vue en lumiere polarisée. C : endoskarn riche en
feldspath potassique situé a 4 cm du contact. D : zoom de la zone a Wo présente au sein de I’exoskarn.
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4.3  Laurenti bas granodiorite (MaP 02-38, MaP 02-39, MaP 02-40 et
MaP 02-41)

Le profil Laurenti bas granodiorite est le prolongement du profil décrit précédemment. Il
concerne le contact entre un septum de marbres purs emprisonné au sein d’une roche intrusive
de nature granodioritique.

La granodiorite située a plusieurs métres du contact est une granodiorite type présentant
une texture magmatique et des grains de taille supérieure au millimétre. Elle se compose de
plagioclase, quartz, biotite, amphibole et feldspath potassique avec pour minéraux accessoires
du sphene. Les cristaux de plagioclases montrent de trés nombreuses zonations magmatiques.
Les minéraux sombres occupent environ 20 % du volume de la roche. Une clinozoisite tardive
se développe sous forme de petites baguettes inframillimétriques aux bordures du plagioclase
et de la biotite. Aucune variation dans la composition minéralogique ou dans la texture de la
roche n’est observable en direction de la zone de contact. Seul le passage a 1’endoskarn
montre une évolution dans 1’assemblage minéralogique avec une transition rapide qui s’opere
sur 1 a 2 cm. Cette zone blanche (Figure 33), large de 4 a 6 cm, se distingue des zones
blanches précédemment décrites par I’absence de la zone riche en feldspath potassique. Le
plagioclase et le quartz demeurent les deux seuls minéraux clairs. Les minéraux colorés
initialement présents disparaissent au profit d’un clinopyroxéne trés peu représenté (quelques
%). La clinozoisite occupe une place beaucoup plus importante et peut occuper jusqu’a 70 %
de la lame mince. Elle se développe au dépens du plagioclase pouvant entiérement le
remplacer. Des macles, témoignant de la présence antérieure de plagioclase, sont visibles au
sein de ces zones totalement épidotisées. La taille des cristaux chute brutalement dans
I’endoskarn avec des grains de l’ordre de 0,05 a 0,1 mm. Seuls quelques cristaux de
plagioclases et ceux de clinopyroxéne montrent des tailles de 1’ordre de 0,2 mm.
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Figure 33. Endoskarn riche en plagioclase et ou le feldspath potassique est absent (¢échantillon MaP
02-38 a). A : vue en lumiéere naturelle. B : Vue en lumiére polarisée.
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Le marbre pur, situé¢ a plusieurs metres du contact, est constitué en majorité de calcite
avec du quartz, de 1’anorthite (Ang, a Any7), de I’amphibole (ferrohornblende a ferropargasite)
et du clinopyroxéne (MaP 02-40 et MaP 02-41). En se rapprochant du contact, les teneurs en
calcite diminuent jusqu’a représenter 75 % du volume de la roche totale. La roche renferme
alors, en plus des minéraux précédemment cités, de la biotite (Figure 34). De la clinozoisite se
développe aux bordures des plagioclases pouvant former autour de ces derniers une auréole.
Les cristaux sont de petite taille souvent inférieure a 0,05 mm mis a part la calcite avec une
taille moyenne autour de 0,1 mm. En direction du contact, la taille des cristaux de calcite
diminue avec des contacts entre cristaux beaucoup moins francs, des surfaces de contact
arrondies et des angles a 120° qui tendent a disparaitre. L’exoskarn se développe sur une
épaisseur n’excédant pas 15 cm avec une valeur moyenne de 6 a 8 cm. Il se divise en 6 zones
distinctes : (1) une zone épaisse de 1 a 3 mm, au contact direct du marbre a clinopyroxene,
constituée de quartz (environ 60 %), de calcite et de clinopyroxeéne ; (2) une zone riche en
calcite dans laquelle apparait des cristaux millimétriques de grenat en plus de la présence de
clinopyroxéne ; (3) une zone riche en grenat renfermant également du quartz et du
clinopyroxéne et laissant apparaitre des plages plus ou moins épidotisées; (4) une zone a
wollastonite renfermant de nombreux cristaux de clinopyroxéne avec des minéraux de
grandes tailles (plusieurs millimétres); (5) une zone totalement épidotisée (clinozoisite) dans
laquelle apparaissent quelques petits cristaux de calcite, de clinopyroxeéne, de grenat et de
quartz (Figure 35) ; (6) une zone a grenat large de 0,5 a 0,2 mm, au contact avec 1’endoskarn,
renfermant du quartz, de la clinozoisite et du clinopyroxeéne sous forme de cristaux de plus
grande taille. Cette zone a grenat contient également de nombreux sphénes automorphes.
Notons que la zone riche en clinozoisite laisse penser que la clinozoisite est tardive en
remplacement de wollastonite plus précoce dont subsiste les fantdmes caractérisés par des
formes allongées en baguettes filandreuses (Figure 35). Le clinopyroxéne montre une
évolution de sa composition chimique en direction de la zone de contact. Sa composition
moyenne dans les marbres est EnyFs;oWosg. Dans I’exoskarn, le caractére magnésien du
clinopyroxéne est moins marqué avec des compositions €voluant depuis EnysFs;sWosp a
En4Fs3;sWoss. De méme, le grenat, uniquement présent dans 1’exoskarn, montre une
évolution chimique sur quelques centimetres avec un pourcentage du pole grossulaire qui
augmente en direction de la zone de contact. L’échantillon MaP02-39b, situ¢ a 15 cm du
contact, présente des compositions comprises entre AdrsoGrsspAlmy et AdrssGrsezAlm, tandis
que I’échantillon MaP02-39a, situé¢ a 5 cm du contact, présente des compositions comprises
entre AdrcGrs7iAlm, et AdroGrsgsAlms.
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Figure 34. Marbre pur avec un assemblage minéralogique constitué de calcite, diopside, biotite,
quartz et feldspath (échantillon MaP 04-39 e situé a 200 cm du contact). A : vue en lumiere naturelle.
B : vue en lumiere polarisée.

Figure 35. Exoskarn a clinozoisite situé a 5 mm du contact avec l’endoskarn (échantillon MaP 02-39
a2). La clinozoisite provient certainement d’un phénomene d’épidotisation tardive en remplacement
de cristaux de wollastonite plus précoce. A : vue en lumiére naturelle. B : vue en lumiére polarisée.

4.4 Estagnet (GrP 02-1)

Le profil de I’Estagnet a été effectué dans une granodiorite au contact d’un septum de
marbre impur. La granodiorite est composée de plagioclase, biotite et quartz avec quelques
cristaux de feldspath potassique et d’amphibole. Cette roche présente une texture magmatique
grenue avec des cristaux de plagioclases bien développés de taille généralement supérieure a
3-4 mm. La biotite, plus tardive, moule les cristaux de plagioclases et 1’orientation de ses
cristaux marque la foliation magmatique enregistrée par la roche. Enfin, le quartz apparait
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sous forme de cristaux inframillimétriques dans les interstices formés par les minéraux
précédemment cités. Les minéraux accessoires sont le sphéne et la clinozoisite. Au contact
avec le marbre, un endoskarn apparait sur une épaisseur de 4 a 6 cm. La biotite initiale
disparait tandis que le clinopyroxéne et I’amphibole se développent pouvant représenter
jusqu’a 15 % du volume de la roche. Cet endoskarn est marqué par le développement de
nombreux cristaux de feldspath potassique qui coexistent avec des cristaux de plagioclase et
de quartz. L’épidotisation des plagioclases est avancée avec, par endroit, la présence de
fantdomes de plagioclases totalement épidotisés. De nombreuses veines de calcite sont
présentes au sein de cet endoskarn.

4.5 Puyvalador (MaP 02-57)

Le profil effectué¢ dans la carriere de Puyvalador concerne une zone de contact entre une
granodiorite dépourvue d’enclaves basiques et un marbre contenant des lamines siliceuses.

La granodiorite présente une texture magmatique grenue avec des cristaux de taille
supérieure au millimétre. Cette roche renferme du plagioclase, de I’amphibole, de la biotite et
du quartz. Les minéraux accessoires sont le sphéne, le feldspath potassique, 1’allanite,
I’apatite, le zircon et la clinozoisite. Le passage depuis la granodiorite non modifiée a
I’endoskarn s’effectue sur 1 a 2 décimétres avec une roche montrant des teintes de plus en
plus claires vers le contact, sauf a proximit¢ immeédiate du contact sur une frange de 1 a 4
centimetres ou la granulométrie diminue avec des cristaux inférieurs au millimétre.
L’endoskarn, situé¢ de 5 a 10 cm du contact, est constitué¢ de trois minéraux principaux que
sont le feldspath potassique, le plagioclase et le clinopyroxéne (Figure 36). Le feldspath
potassique, minéral dominant, apparait sous forme de cristaux trés propres présentant
différentes tailles. De nombreux cristaux précoces sont supérieurs a 1 mm tandis qu’une
génération plus tardive, présentant une taille de grain inférieure a 0,5 mm, comble les
interstices de la roche. Le plagioclase apparait sous forme de gros cristaux salis, de taille
millimétrique a plurimillimétrique. Le clinopyroxene, qui occupe 5 a 15 % du volume de la
roche, apparait sous forme de cristaux limpides d’environ 1 mm. Le quartz est trés peu a pas
représenté sauf a quelques centimetres du contact ou ses teneurs augmentent pour atteindre
15% du volume de la roche. L’épidotisation de 1’endoskarn est limitée sauf a proximité du
contact ou elle concerne la déstabilisation des plagioclases. Notons que sur les quelques
centimetres en contact direct avec le marbre, 1’endoskarn apparait trés sali, ne permettant pas
de déterminer la minéralogie de certains niveaux. Certains passages laissent suggérer la
présence de wollastonite au sein de 1’endoskarn (aucune analyse microsonde n’a été effectuée
sur ce profil pour confirmer ou non la présence de ce minéral). De méme, s’il s’agit de
wollastonite, il n’a pas été possible de déterminer si ce minéral appartenait a I’endoskarn ou a
I’exoskarn. Des digitations de grenat, appartenant a [’exoskarn, pénétrent sur quelques
millimetres au sein de 1’endoskarn tout comme de nombreuses petites fractures remplies de
calcite. Le contact entre 1’exoskarn et I’endoskarn apparait trés réactionnel avec des mélanges
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de minéraux appartenant aux deux faciés. Cette transition s’opére sur une distance inférieure a
1 cm.

Fks

Figure 36. Endoskarn riche en feldspath potassique contenant des cristaux limpides de clinopyroxéne
et des cristaux salis de plagioclases (échantillon MaP 02-57 f2). A : vue en lumiére naturelle. B : vue
en lumiere polarisée.

L’échantillon MaP 02-57a, situé¢ a 56 cm du contact, est un marbre impur renfermant des
lamines siliceuses millimétriques en alternance avec des niveaux carbonatés. Ces derniers
sont constitués de cristaux de calcite de 0,5 a 1 mm, de nombreux petits cristaux de biotite
(0,1 a 0,2 mm) orientés ainsi que de petits cristaux de quartz, feldspath potassique et
plagioclase (< 0,1 mm), ces derniers pouvant étre épidotisés en clinozoisite. Les niveaux
siliceux sont composés de grains de quartz, plagioclase et feldspath potassique (< 0,1mm) et
de biotite. La calcite, trés peu représentée, apparait alors sous forme de grains de petites
tailles. La proportion de chaque feldspath est difficile a établir en raison de la taille des
cristaux mais des plagioclases ainsi que des feldspaths potassiques ont été identifiés. Le
passage entre le marbre et I’exoskarn est rapide avec I’apparition de zones riches en nouveaux
minéraux calc-silicatés : grenat, clinozoisite, wollastonite et clinopyroxéne. Cet exoskarn se
développe sur plusieurs décimetres au contact de la zone blanche et se présente sous forme
d’alternances millimétriques a centimétriques de différents niveaux minéralogiques (Figure
37):

» Les niveaux riches en calcite, lorsqu’ils subsistent, sont toujours en contact avec
des zones riches en grenat et trés rarement avec des niveaux riches en wollastonite
et en clinozoisite. Ces passages riches en calcite contiennent également du
clinopyroxéne, du quartz et du plagioclase, ces derniers pouvant étre épidotisés en
clinozoisite. La taille des cristaux de calcite varie énormément avec des passages
ou les grains présentent une taille inférieure a 0,1 mm tandis que d’autres
présentent des tailles de grains supérieures a plusieurs millimetres.

» Les niveaux riches en grenat renferment plus de 60 % de grenat. Les autres
minéraux présents sont emprisonnés au sein de ces passages grenatiferes. Il s’agit
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principalement de calcite et de clinopyroxéne. Le quartz, les feldspaths et la
clinozoisite sont faiblement représentés. Dans certains passages, la vésuvianite
apparait sous forme de cristaux millimétriques présentant des surfaces de contact
planes avec le grenat. Le grenat présente souvent de nombreuses fractures remplies
de calcite.

» Les niveaux riches en wollastonite apparaissent au contact avec les niveaux a
clinozoisite, a grenat et/ou les niveaux a calcite. Notons que la détermination de la
wollastonite a été établie apres des études microscopiques sans n’avoir pu étre
confirmé par des analyses microsondes. Les cristaux, de taille inframillimétrique,
apparaissent sous forme allongée et fibreuse. Ces niveaux peuvent renfermer
jusqu’a 35 % de clinozoisite qui semble apparaitre en remplacement de la
wollastonite. Ces niveaux renferment également de la calcite interstitielle ainsi que
de petits cristaux de clinopyroxene.

» Les niveaux riches en clinozoisite peuvent renfermer jusqu’a 95 % de clinozoisite.
Des assemblages a quartz + feldspath + clinozoisite ou a clinopyroxeéne +
clinozoisite sont également observables. Les teneurs en clinozoisite peuvent alors
étre inférieures a 50 %. La calcite est peu représentée sauf a I’intérieur d’un jeu de
fractures qui peut apparaitre trés développé.
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Exoskarn
Zone a Czo + Cal + Cpx Grt + Cal Cal + Cpx + Qtz Cal + Cpx

Figure 37. Exoskarn a alternances de lits riches en clinozoisite, en grenat, en wollastonite et en calcite. Ces illustrations présentent trois niveaux distincts
riches en clinozoisite, en grenat et en calcite (échantillon MaP 02-57 d2e). A : vue en lumiéere naturelle. B : vue en lumiére polarisée.
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4.6  Soucarat (MaP 04-175)

La carriere de Soucarat présente des skarns rubanés, épais de plusieurs dizaines de metres,
qui représentent le contact entre 1’encaissant sédimentaire et la granodiorite intrusive. Ces
skarns rubanés apparaissent sous forme d’alternances centimétriques a décimétriques de
niveaux minéralogiquement distincts. Ils ont fait ’objet d’études détaillées suite aux travaux
de Toulhoat (1982) et Takeno (1994). Ces auteurs ont expliqué 1’existence de ces skarns
rubanés comme une alternance sédimentaire originelle avec des passages carbonatés et
pélitiques dans lesquels se sont développés des skarns.

Les différents niveaux présents dans les skarns rubanés sont les suivants :

» Des niveaux riches en calcite. Ces niveaux sont toujours en contact avec des zones
riches en grenat. Ils sont constitués en grande majorité de grains de calcite, de
clinopyroxéne avec de rares grains de quartz, de plagioclase et/ou de feldspath
potassique. Des plages ou des grains de grenat d’ordre millimétrique peuvent
apparaitre au sein de cette zone.

» Des niveaux riches en grenat (Figure 38). Ces niveaux sont en contact avec les
zones riches en calcite et les zones riches en clinozoisite. Ces zones sont
constituées d’un fond grenatifeére a I’intérieur duquel apparaissent de la vésuvianite
automorphe, du clinopyroxene, de la calcite, du quartz, du plagioclase et/ou du
feldspath potassique. Quelques plages de quartz peuvent apparaitre a I’intérieur du
niveau a grenat. Le développement de clinozoisite est limité. Ces plages a grenat
apparaissent souvent treés fracturées avec un remplissage des fractures par de la
calcite.

» Des niveaux riches en clinozoisite (Figure 39). Ces niveaux sont toujours en
contact avec des zones riches en grenat. Ils sont en majorité constitués de
clinozoisite, de quartz et de feldspath. Des passages riches en clinopyroxéne et/ou
amphibole apparaissent localement. La calcite est présente au sein de fractures ou
en position interstitielle.

Les zones a clinozoisite sont toujours en contact avec des zones a grenat et jamais avec
des zones a calcite. De méme, la calcite est toujours en contact avec des zones a grenat et
jamais avec des zones a clinozoisite. Ceci aboutit a une alternance (Figure 10) :

... —zone a grenat — zone a clinozoisite — zone a grenat — zone a calcite — zone a grenat — ...

Notons que les niveaux a calcite et a clinozoisite peuvent étre absents dans cette
alternance, ce qui aboutit a des séquences :

... —zone a calcite — zone a grenat — zone a calcite - ...
ou ... —zone a clinozoisite — zone a grenat — zone a clinozoisite - ...
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Figure 38. Niveau a grenat dans les skarns rubanés de Soucarat avec des cristaux automorphes
centimétriques de grenat et de vésuvianite (échantillon MaP 04-175al). A : Vue en lumiéere naturelle.
B : vue en lumiére polarisée.

Figure 39. Niveau a clinozoisite dans les skarns rubanés de Soucarat (échantillon MaP 04-175a2).
A : Vue en lumiére naturelle. B : vue en lumiere polarisée.
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5. Systématique et conclusions

5.1 Systématique des zones a endoskarns et exoskarns

La Figure 40 présente une synthése de 1’évolution minéralogique apparaissant au contact
entre les septa métacarbonatés constitués de marbre pur et les roches intrusives silicatées de
nature granodioritique.

e Les zones a endoskarns

Plus de 90 % des zones blanches échantillonnées au niveau du contact entre des marbres
et des roches granitiques (majoritairement des roches de nature granodioritique et plus
rarement de nature granitique) montrent une affinité potassique avec une prépondérance du
feldspath potassique dans les phases minéralogiques. Ces observations sont valables aussi
bien au niveau des contacts extérieurs qu’au niveau des contacts avec les septa carbonatés.
Ces exoskarns montrent des développements variables avec des épaisseurs qui varient depuis
quelques millimétres a plusieurs décimetres. Les développements les plus importants
apparaissent souvent au niveau des contacts extérieurs. La limite entre la roche granitique non
modifiée et I’endoskarn est généralement rapide et s’opere sur quelques centimetres. Du point
de vue minéralogique, le passage a 1’endoskarn est marqué par la raréfaction voire la
disparition du plagioclase au profit du feldspath potassique qui représente alors réguliérement
70 % du volume de la roche. Le quartz voit ¢galement ses teneurs augmenter en direction de
la zone de contact. A proximité immédiate du contact, sur quelques millimetres, la zone
blanche s’enrichit en plagioclases et quartz. Les minéraux sombres initialement présents,
représentés par la biotite et I’amphibole, disparaissent au profit du clinopyroxeéne. Les teneurs
en clinopyroxéne chutent en direction du contact pour devenir nulles au contact dans la
majorité des zones de contact étudiées. Notons que des reliques d’amphibole subsistent
régulicrement au sein des clinopyroxenes. L’épidotisation est souvent limitée et concerne
principalement 1’altération des plagioclases en clinozoisite. Les contacts entre endoskarn et
exoskarn sont souvent francs mais peuvent dans certains cas apparaitre diffus.

Les 10 % restants sont des zones blanches riches en plagioclase. Dans ces zones blanches,
le feldspath potassique est peu représenté¢ (méme proportion que dans les roches initiales)
alors que le plagioclase représente de 50 a 80 % du volume de la roche. Les autres
caractéristiques sont identiques a celles des zones blanches riches en feldspath potassique,
avec la raréfaction de I’amphibole et la disparition de la biotite et le développement du
clinopyroxeéne.
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e Les zones a exoskarns

La systématique différe selon le type de contact.

Au niveau des contacts extérieurs, le développement des exoskarns est important
atteignant régulierement plusieurs décimetres a plusieurs meétres. Ils se composent
d’alternances millimétriques a décimétriques de niveaux minéralogiques distincts avec (1) des
zones a calcite renfermant du clinopyroxene, du quartz, du feldspath et éventuellement du
grenat ; (2) des zones a grenat renfermant de la vésuvianite, du clinopyroxéne, de la calcite,
des minéraux blancs représentés par du quartz et des feldspaths ainsi que de la clinozofsite ;
(3) des zones a clinozoisite renfermant du quartz, des feldspaths, du clinopyroxéne, de la
wollastonite et de la calcite (les différentes phases minéralogiques sont citées selon leurs
importances volumiques depuis la phase majoritaire a la phase minoritaire).

Au niveau des septa carbonatés, le développement des exoskarns est limité avec des
épaisseurs d’ordre millimétrique a centimétrique et trés rarement sur des ¢épaisseurs
supérieures. Ces exoskarns se caractérisent de ceux rencontrés au niveau des contacts
extérieurs car ils ne présentent par d’alternances minéralogiques. Le plus souvent, au sein du
marbre, les teneurs en calcite diminuent en direction du contact avec des grains de calcite de
plus petite taille présentant des contours diffus. A 1’oppos€, les phases silicatées voient leurs
teneurs augmenter comme c’est régulierement le cas pour le clinopyroxéne. Le grenat peut
apparaitre sous forme de grains plurimillimétriques a I’intérieur de cette matrice carbonatée
mais c’est souvent sous forme d’une frange épaisse de quelques millimétres a centimetres que
le grenat apparait en contact direct avec le marbre. Cette zone a grenat renferme du
clinopyroxéne, de la calcite, du quartz et des feldspaths ainsi que des teneurs variables en
clinozoisite. Suite a la zone a grenat, c’est une zone a wollastonite et/ou a clinozoisite qui
apparait en contact direct avec I’endoskarn. La zone a wollastonite renferme du quartz et/ou
des feldspaths, du clinopyroxéne, de la clinozoisite et de la calcite. La zone a clinozoisite
renferme du clinopyroxéne, du quartz et/ou des feldspaths et de la calcite. Le terme
« feldspath » regroupe le plagioclase et le feldspath potassique qui restent difficile a identifier
et différencier en raison d’une taille de grain inframillimétrique.

Toute chronologie relative d’apparition des phases minérales est souvent difficile a établir
au sein des exoskarns en raison de la complexité des zones skarnifiées.

5.2 Interprétation des zones a épidotes

Dans les exoskarns présents au niveau des septa carbonatés, la zone a clinozoisite se
développe toujours au contact direct avec 1’endoskarn. Cette zone apparait souvent sous
forme de bourgeonnements de clinozoisite a 1’intérieur d’une zone trés complexe. Sur certains
profils, cette zone a clinozoisite est associée a une zone a wollastonite partiellement
¢épidotisée. Dans certaines zones a clinozoisite, des fantomes de wollastonite peuvent étre
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reconnus. Ceci ameéne alors a penser que la clinozoisite se développe au dépens d’une
wollastonite plus précoce.

+ PLUTONICROCKS+ + + + + + { contact) ] =] =] | METACARBONATES
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dianse:(Fm] non altered plutonic rc:ck-E'O -40endos|;2a[r]n e[ioskarn # 40 metaggrbonates
T ? 1
Calcite <‘%u
Quartz 10% 2&'_@% 5%
Plagioclase 5006 Anc;ahAn Ans d Angg :J An <3%
K Feldspar <3% I o o mEEE— S5
Clinopyroxene 5% <3%
Hornblende 15% reckibi 2% el ;| _Fediblatehg . <3%.
Biotite = — L <3%.
Garnet AdryGrsgs isﬂ‘%r‘-ch sprssy
Wollastonite Eo-zo%
Vesuvianite ll’o-zo%
Clinozoisite S2% <10% ?d\ilm% e S 2%
Accessory minerals | _<3% a|<2%

Figure 40. Synthese de [’évolution minéralogique le long des zones de contact entre des granodiorites et
des septa métacarbonatés de marbre pur. Cette évolution est valable pour 90% des zones de contact
observables entre les roches intrusives silicatées et les septa métacarbonatés de marbre pur du massif
de Quérigut. Les minéraux accessoires sont representes par le sphene, [’apatite, [’allanite et/ou la
muscovite.
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3éme

Partie

Circulations fluides : systémes ouverts / systemes fermés aux
circulations de fluides extérieurs.

Objectif : Comparer les circulations fluides lors du métamorphisme de contact
entre (1) l’encaissant métacarbonaté et les roches intrusives et (2) les septa
métacarbonatés et les roches intrusives.
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1. Introduction

Les fluides occupent un role trés important dans la compréhension des phénomenes
géologiques. Tous les systémes géologiques renferment une phase fluide qui occupe un
volume plus ou moins grand au vu du systeme ou de la roche étudiés. La phase fluide, qui
peut étre stationnaire ou en mouvement, se localise dans la porosité de la roche, les fractures
ou les chenaux de circulations. En modifiant la quantité ou la composition de la phase fluide,
le systéme géologique va étre perturbé avant de retrouver un état d’équilibre si la cinétique de
réaction le permet. Ainsi, la roche peut voir, au cours de l’arrivée, du départ et/ou de
I’évolution de la composition chimique de la phase fluide, des phases minéralogiques initiales
se déstabiliser et de nouvelles phases minéralogiques apparaitre. Les fluides sont également
vecteurs de transferts de matiere par des processus de diffusion lorsque la phase fluide est
immobile ou par des processus d’advection lorsque la phase fluide est mobile. Au cours du
métamorphisme, le role des fluides est accentué¢ du fait des modifications de pression et de
température impliquant des phénomeénes de déshydratation et d’hydratation et donc des
libérations et/ou des circulations de fluides. Les phénomenes de métamorphisme de contact,
du fait des forts gradients de température qui existent entre I’encaissant et la roche intrusive,
facilitent les circulations de fluides pouvant ainsi créer des systémes convectifs de circulations
fluides a I’origine de perturbations des systémes €tudiés. Il est donc important de caractériser
la présence et la nature des fluides afin de comprendre au mieux 1I’évolution d’un systéme
géologique.

De nombreuses études traitant du métamorphisme, en particulier du métamorphisme de
contact et de la formation des skarns, portent sur le tracage des fluides par les isotopes stables
de I’oxygene et du carbone en raison de la présence réguliere de H,O et CO, dans ces fluides.
A partir des données acquises sur les isotopes stables, de nombreux processus et parametres
peuvent €tre contraints : le passage ou non d’un fluide d’origine extérieure au systéme, la
source des fluides, la nature des fluides, I’estimation des conditions de température,
I’importance des phénomenes de volatilisation, la cinétique de réaction, le rapport
fluide/roche, les flux de fluide, systéme ouvert ou fermé aux fluides (Gregory and Criss, 1986;
Valley, 1986; Nabelek, 1991; Gerdes and Valley, 1994; Bowman, 1998; Baumgartner and
Valley, 2001).

L’¢évolution des roches et la formation des skarns, relatives a un ¢épisode de
métamorphisme de contact, sont régulierement associées au passage de fluides réactifs
chimiquement a I’origine des modifications minéralogiques, géochimiques et isotopiques des
roches initiales. Forester et Taylor (1977) et Taylor et O’Neil (1977) se sont les premiers
intéressés a caractériser de tels fluides. L’extension des circulations fluides dépend des zones
¢tudiées avec des échelles variant de 'ordre métrique a hectométrique. Par exemple,
Cartwright et Valley (1991) montrent que 1’évolution isotopique en oxygéne de marbres au
contact avec des granites se restreint a I’intérieur d’une zone épaisse de 5 a 6 m. A ’opposé,
Ferry et al. (2002) met en évidence une évolution minéralogique, dans des dolomies siliceuses
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au contact avec une granodiorite, causée par des circulations fluides, avec le développement
de périclase au sein d’une auréole métamorphique large de plusieurs centaines de meétres. La
porosité et la structure de la roche sont des paramétres importants qui influent sur 1I’extension
et la géométrie des circulations fluides. De méme, les directions des circulations fluides
fluctuent avec des circulations horizontales ou verticales, dirigées vers des températures
croissantes ou décroissantes (Ferry, 1994; Ferry et al., 2002). Il est a noter que la géométrie
des terrains (la stratigraphie, les structures et les accidents tectoniques) facilite des
circulations fluides paralléles aux structures géologiques (Buick and Cartwright, 2002; Ferry
et al., 2002). Notons, tout de méme, que les circulations fluides apparaissent généralement
paralleles au contact. Les flux de fluides sont généralement verticaux, dirigés vers le haut,
avec ou sans une légére composante horizontale en direction de 1’encaissant (Ferry et al.,
2002). Les rapports eau/roche et les flux de fluides présentent également de forts contrastes
avec des flux variant de plusieurs ordres de grandeur (Ferry, 1991; Ferry et al., 2002;
Matthews et al., 2002) (Tableau 3). Par exemple, Ferry (1991), lors d’une comparaison entre
plusieurs sites d’étude, indique des flux de fluides variant depuis 8 mol/cm® dans des pélites a
20 000 mol/cm® dans des dépdts calc-silicatés. Enfin, la composition de la phase fluide est
¢galement sujette a des variations des teneurs en CO, et en H,O. Le plus souvent, les
assemblages minéralogiques indiquent des compositions pour les fluides comprises entre 0,05
< Xco» < 0,2. Mais les fluides peuvent parfois étre beaucoup plus riches en CO,, comme
I’indiquent Cartwright et Valley (1991), avec des valeurs pour Xco, comprises entre 0,05 et
0,4. Malgré de nombreux cas ou les circulations fluides sont importantes et mettent en jeu des
fluides d’origine extérieure au systéme, certains systémes se comportent en systéme clos vis-
a-vis des circulations fluides extérieures, avec uniquement des processus de diffusion entre la
roche sédimentaire et la roche intrusive (Cartwright and Valley, 1991).

Une systématique des zones de contact et des conditions de formation des skarns est donc
difficile a établir au vu des variations des nombreux paramétres relatifs aux circulations
fluides. Il est donc important de déterminer I’importance et le réle des circulations fluides afin
de caractériser au mieux le systéme étudié.

Dans le chapitre suivant, 1’é¢tude consiste a caractériser les circulations fluides qui se
mettent en place lors du métamorphisme de contact entre une roche métasédimentaire
carbonatée et une roche intrusive silicatée. Ce travail porte sur la comparaison de deux
systémes géologiques différents : des zones de contacts entre encaissant carbonaté et roches
intrusives et des zones de contact entre septa carbonatés et roches intrusives. L’objectif est de
déterminer I’origine des fluides et de savoir si les deux systémes ont enregistré les mémes
circulations fluides. Les fluides ont été tracés par une approche isotopique des isotopes stables
de ’oxygéne et du carbone sur calcite et sur minéraux séparés pour les roches sédimentaires
carbonatées et sur roche totale et sur minéraux séparés pour les roches intrusives silicatées.
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Aureole Location® Litho- Age of Max P Dip® O-isotope  Principal q Reference’
logy” metamorphism T (°C)  (bar) altera- flow t_nm],-'cm:)
tion* direction®
Beinn an Scotland sD 54 Ma 7100 500 45° Some 45° to V-U =500 : [
Dubhaich
Monzoni Ttaly SD 214-245 Ma =3565" 500 30-45° Some 307 to V-U ~5,000 3,4
(East)
Predazzo Italy sD 232238 Ma TP 500 30° None 30° to V-U 200400
Oslo Rift Norway Marl 250280 Ma 4007 500-1,000  Variable Ex've NV-U ~7,000 56
+ H-O
Elkhorn Montana sD Tertiary 600° 1,000 40-70° None V-1E ~100" 7.8
Silver Star Montana SDL 77 Ma 620° 1,000 v Ex've V-U 2,000-6,000 2
Bufa del Mexico SL, chert  Tertiary 6807 1,200 NH-A Some H-O =100 9,10, 11
Diente
Alta Utah SD 3242 Ma 625° 1,500 H Ex've H-O 3,000-4,000 12, 13, 14
Mt. Morrison  California QCs 89 Ma 560° 1,500 NV None NV-U 1,700-3,700 15
Ritter Range California SDL, SL 91 Ma 600° 1500 NV None NV-U 250-1,600 16, 17
Ubehebe California 8D 173 Ma 680° 1500 50°-V Some NV-U = e d 18, 19
Peak + H-O
Notch Peak Utah Marl, 165 Ma 600° 1,500-2,000 NH-A Ex've H = V1! ~2,000 or 20,21,22,23
SDL ~20,000
Horsethief Canada SD 108109 Ma 6507 2,200 ~35° Some NV-U ~ 300400 24
Creek + H-O
Ballachulish Scotland SDL, SL ~412 Ma 7500 3,000 NV None V-uU 100400 25, 26
(SDL) =
1,000 (SL)
Bergell Ttaly OCR 30-32 Ma 6807 3,500 NV Some V-uU 1,000-70,000 27, 28, 29

#Country or state if within USA

bSD Siliceous dolomite; SDL siliceous dolomitic limestone; SL si-
liceous limestone; QCS quartz-calcite sandstone; OCR ophicar-
bonate rock

“Overall dip of lithologic layering, NV nearly vertical; NH nearly
horizontal; A honzontal; NH-A nearly horizontal away from plu-
ton

“Oxygen isotope alteration: Ex ve extensive

VU Vertical, upward: H-O horizontal, outward [rom pluton;
NV-U nearly vertical, upward; H horizontal

"References: 1 Holness (1992); 2 Rumble and Ferry (1997); 3 Mas-
ch and Huckenholz (1993); 4 this study; 5 Jamtveit et al. (1992a); 6
Jamveit et al. (1992b); 7 Bowman and Essene (1982); § Bowman et
al. (1985); 9 Heinrich (1993); /0 Heinrich and Gottschalk (1994); 17
Heinrich et al. (1995); /2 Bowman et al. (1994); /3 Cook et al
(1997); 14 Cook and Bowman (2000); 15 Ferry et al. (2001); I6
Hanson et al. (1993); /7 Ferry et al. (1998); I8 Roselle (1997); 19

Roselle et al. (1999); 20 Nabelek et al. (1984); 27 Labotka et al.
(1988); 22 Ferry and Dipple (1992); 23 Nabelek and Labotka
(1993); 24 Dipple and Niermann (1997); 25 Masch and Heuss-
ABbichler (1991); 26 Ferry (1996); 27 Trommsdorfl and Evans
(1977); 28 Ferry (1995b); 29 Pozzorini and Friith-Green (1996)
fBased on occurrence of Per marble with unaltered O-isotope
composition | em from the marble-pluton contact

Based on the absence ol prograde diopside and tale (Ferry 1994,
his Fig. 7)

'‘Based on estimated location of an O-isotope alteration front in
siliceous marbles 17 m from the marble-pluton contact. Lower
bound {rom inference that siliceous marbles were less permeable
than chert interbeds

‘Based on estimated whole-system volumetric fluid-rock ratio

=0.18 and reactive fluid flow over a distance on the order of | km.
Lower bound from inference that fluid flow was heterogencous and
focused within tube-shaped channels

Tableau 3. Résumé des résultats acquis sur les flux de fluides métamorphiques traversant des roches
carbonatées situées dans différentes auréoles de contact (d'apres Ferry et al., 2002).
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2. Systéemes fermés et systéemes ouverts aux circulations de fluides

extérieurs : comparaison des zones de contacts entre encaissant et

intrusif et entre septa et intrusif.

Ce chapitre est rédigé sous la forme d’un article scientifique paru dans le journal « Journal
of the Geological Society, London », vol. 163, 2006, p. 827-836.

Résumé

Les processus de transferts des isotopes stables de 1’oxygene et du carbone sont étudié¢s au
contact entre des roches sédimentaires carbonatées et des roches intrusives silicatées au sein
du complexe de Quérigut (Pyrénées, France). Ces zones de contact, datant d’un épisode de
métamorphisme de contact, permettent 1’étude des circulations fluides entre deux réservoirs a
géochimie contrastée. Les résultats sur deux types de zones de contact différentes sont
présentees.

Les contacts extérieurs, entre 1’encaissant s€dimentaire et les intrusions magmatiques, se
comportent comme un systéme ouvert aux circulations de fluides extérieurs. Le long de ces
contacts, des skarns se développent sur plusieurs décimétres a plusieurs décameétres. Les
valeurs 8'°0 de la calcite, tamponnées entre 13,5 et 14%o, suggérent I’advection de fluides
métamorphiques aqueux avec une contribution mineure de CO, a bas 8"°C lors de la
formation de ces skarns.

Les contacts intérieurs, entre les septa métacarbonatés et les roches intrusives qui les
renferment, se comportent comme un systeme fermé aux circulations de fluides extérieurs. Le
long de ces contacts, les skarns se limitent a une zone peu épaisse, excédant rarement le
décimétre. Les valeurs en 8"°C et 8'°0 de la calcite suivent une évolution expliquée
uniquement par des processus de décarbonatation. Les profils d’échange en 8'°0 au travers
des zones de contact montrent des profils typiques de processus de diffusion avec une légére
translation des points d’inflexion a I'intérieur des septa interprétés comme une infiltration
limitée de fluides magmatiques. De plus, la forme des profils de diffusion varie en fonction du
bilan énergétique libéré par D’intrusion : les altérations isotopiques les plus importantes
apparaissent au contact des intrusions les plus chaudes et les plus volumineuses.
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Stable isotope transfer in open and closed system across
chemically contrasted boundaries:
Example from metacarbonate - granitoid contacts

in the Quérigut magmatic complex (Eastern Pyrénées, France)

Cyril DURAND', Philippe BOULVAIS?, Didier MARQUER' and Michel ROSSY"

! Département de Géosciences, EA 2642, Université¢ de Franche-Comté, 16 Route de Gray, 25030 Besangon,
France
2 Géosciences, UMR 6118, Université Rennes 1, Campus de Beaulieu, 35042 Rennes cedex, France

Abbreviated title: contact metamorphism in open/closed systems

Abstract

The processes of stable isotope transfer between chemically contrasted boundaries are
examined for two different metacarbonate — granitoid contacts in the Quérigut complex,
Pyrénées, France. External contacts, between the sedimentary basement and granitic
intrusions, behaved like a fluid-dominated open-system while septa contacts, between
carbonate septa and the host granitoids, behaved like a closed-system with respect to external
fluids. Along external contacts, dm to dam-sized skarns were developed. 8'*0 values of
calcite, buffered at 13.5 to 14%o, suggest an advection of metamorphic aqueous fluid with a
minor contribution of low &°C CO, during skarn formation. Internal contacts are
characterized by a thin cm-sized skarn layer. 8"°C and 8'®O values of calcite follow an
evolution explained by decarbonation processes alone. 8'*0 exchange profiles accross the
contact show a typical diffusion profile with their inflection points slightly translated towards
the metacarbonate side, interpreted as a limited influx of magmatic fluids. Moreover, the
shape of septa profiles varies according to the thermal energy budget induced by the intrusive
rock: more isotopic alteration appears where the intrusion size is larger.

Key words: Stable isotope, contact metamorphism, fluid, Quérigut complex, skarn
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2.1  Introduction

Stable isotopes are a useful tool to decipher fluid behaviour in metamorphic rocks (Valley,
1986; Nabelek, 1991; Gerdes and Valley, 1994). The isotopic compositions of metamorphic
rocks are controlled by numerous factors that include (1) composition of the pre-metamorphic
protolith, (2) the effects of devolatilization reactions which may increase porosity and then
enhance permeability and enhance associated fluid circulation, (3) fluid sources and fluid/rock
ratios, (4) the temperature and kinetics of exchange (Ferry and Dipple, 1991). Contact
metamorphic aureoles have received a great attention because of better geometrical and
geological constraints than those of regional metamorphism. Stable isotope alterations
recorded by skarns and host metacarbonates near the intrusive rock have been used to track
the amount and nature of fluid flow (igneous, metamorphic, meteoric) during the magmatic
intrusion (Taylor and O'Neil, 1977; Bowman et al., 1985; Nabelek et al., 1992; Cook et al.,
1997) (see reviews of Valley, 1986; Nabelek, 1991; Baumgartner and Valley, 2001).

The Quérigut intrusion (Eastern Pyrénées, France) offers the opportunity to study two
different types of skarn formation. Skarns are developed both at the outer contacts and at the
expense of carbonate septa entirely enclosed within the intrusive rocks, named hereafter
“external contact” and “septa contact”, respectively. We present stable isotope data (O and C)
of marbles, skarns and igneous rocks that reveal two contrasting fluid regimes. At the external
contacts, skarn development is related to an important infiltration of metamorphic fluids,
whereas along septa contacts, skarns are mainly developed by diffusion process at smaller
scale due to low magmatic fluid input. Futhermore, the large variation in composition of the
intrusive rocks (mafic to granitic) and the different intrusions sizes make this system a natural
laboratory to study the control of skarn development by thermal energy budget.

2.2  Geological setting

The Quérigut granitoid complex, located in the Eastern part of the French Pyrénées, is
intrusive in a deformed Palaeozoic metasediment sequence, which consists of metapelites and
metacarbonates (Leterrier, 1972; Marre, 1973; Aparicio, 1975; Toulhoat, 1982; Takeno, 1994;
Aubry, 1999; Monnot, 1999) (Figure 41). This complex, dated at 307 = 2 Ma (Roberts et al.,
2000), is one of the late Hercynian calc-alkaline granitoid complexes within the Axial Zone
(more details in Debon et al., 1996b; Guitard et al., 1996). This composite magmatic complex
shows a concentric petrographical zonation and is divided into four main igneous units
(Leterrier, 1972; Marre, 1973; Roberts et al., 2000): (1) a granodiorite-tonalite unit in the
southern margin of the Massif, (2) a Bt monzogranite unit and (3) a Bt central monzogranite
unit. The fourth unit is composed of mafic to ultramafic rocks (diorite, gabbrodiorite,
gabbronorite, cortlandite) which are enclosed into the two first units. These granitoids are
surrounded by a contact metamorphic aureole in the metasedimentary country rocks that
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consists of And-Kfs-Ms-bearing metapelites and Grt-Cpx-Ves-Wo-Czo-bearing skarns
(mineral abbreviations used in the text after Kretz, 1983). These mineralogical assemblages
reveal metamorphic conditions in the range of 500-650°C and 0.2-0.3 GPa (Toulhoat, 1982;
Takeno, 1994; Roberts et al., 2000). Numerous carbonated septa are entirely enclosed within
the intrusive rocks (Leterrier, 1972; Marre, 1973; Toulhoat, 1982; Takeno, 1994) (Figure 41
et Figure 42). Their size varies from decametres to hectometres (Figure 42). Septa are
sometimes crosscut by metre-scale dykes of granite. In the field, the development of skarn in
the metacarbonates and the development of metasomatic alteration in the granitic rocks are
visible at both external and septa contacts.

ZDE » Paris
T 5km N

Jo FRANCE
%wﬁllkq@y%mﬁ North Py renean, -
3 R ay, e

Bordeaux

. Pailhéres
R 2=

. S
~ Puyvalador ——

|:| Bt +/- Ms central monzogranite Carboniferous (Culm facies) l:l presumed Cambrian (Canaveilles serie)
[ 7] Bt monzogranite [T lower to middle Devonian [".] Aston-Hospitalet orthogneiss

|:| Bt +/- Am granodiorite :l carbonate serie (Devonian/Ordovician ?) _—— faults " Hercynian thrusts
] Bt+ Am + Cpx gabbrodiorite [T7] Ordovician (Jujol serie) <3 septa

[ post Palaeozoic deposits Ordovician (Evol serie) * sampling sites.

Figure 41. Simplified geological map of the Quérigut region in the Eastern Pyrénées, France (after
Debon et al.(1996a) and our own data), showing the Quérigut and Millas magmatic complexes in
grey. Metacarbonate septa are localized in the South-West part of the Quérigut complex. Also shown
are the locations of sampling sites (black stars).

2.3 Petrology and sampling strategy

Evolution of mineralogical assemblages as a function of distance from the contact is
summarized in Tableau 4. Magmatic rocks in contact with metacarbonates are diorite,
granodiorite and granite. They consist of Pl (Angp.70 in diorite to Anyg4o in granite), Bt, Hbl
and some accessory minerals (Ap, Rt, Zrn, Ep), plus Qtz and Kfs for the latter two (Roberts et
al. (2000) and our own data). The metacarbonates vary from pure calcitic marbles to impure
calcitic marbles that contain various amounts of minerals such feldspars (Pl and Kfs), Qtz, Tr,
Bt and oxides. Mineralogical transformations are evident in both metacarbonates and intrusive
rocks at the contact zone (Figure 42 B, C, D). Granitic rocks are transformed into a
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millimetric to decimetric-sized wide leucocratic feldspathic zone (called the white zone,
Figure 42 D). This zone, which corresponds to an endoskarn, contains Mc (> 50 volume %, in
part formed at the expense of Pl which was completely destroyed), Qtz, Augitic Cpx
(developed at the expense of Bt and Hbl) and minor Cal in veinlets. In rare cases, the white
zone consists of Pl and some Qtz without Mc and Aug. Away from the contact, where
magmatic Pl is still present, coronitic Ep around PI is observed. Within metacarbonates near
both external and septa contacts, calcite content decreases continuously towards the contact
(e.g. marbles Laurenti y and Laurenti yd1, Tableau 4) despite some initial mineralogical
heterogeneities (see for example the calcite content of marbles in the Laurenti Y32 contact).
The skarn zone consists of various amounts of Di, Grt, Wo, Czo, Ves, Qtz and residual Cal
(Figure 42 B,C). These metamorphic mineral assemblages are the same whatever the nature of
the adjacent intrusive. The thickness of the skarn zone is better developed at external contacts
(several dm to several m) than at septa contacts (rarely thicker than a few cm). From the
metacarbonate protolith toward the contact, the mineral zonation is the same with (i)
decreasing calcite content and Qtz, P1, Czo and Di content increasing (ii) a layer of Grt with
Di and residual Cal, with or without Ves occurence, (0.2 to 1 cm wide in septa) and (iii) a
layer of Czo sometimes with a small amount of Wo or Di (0 to 0.5 cm wide in septa). The
occurence of Czo and Ves constrain the CO,/H,O ratio: the XC(Q, in the pore fluid is lower

than 0.03 at 2kbar and 500°C (calculation using the 27th January 2004 upgrade of the Holland
and Powell (1998) internally consistent thermodynamic dataset).

Sampling was carried out perpendicular to both external and septa contacts from the
intrusive rocks to metacarbonates (Figure 43). Two profiles (Puyvalador on 105 cm and
Pailhéres on 1750 x 10° cm) accross the external contact were performed. At the septa
contact, three profiles were selected based on the nature of the intrusive rock (i) a granite with
72 wt % Si0O; referred to as Laurenti y (i1) two granodiorites with 62 and 59 wt % SiO;
referred to as Laurenti Y01 and Laurenti y32, respectively.
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metamorphic
country rocks
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metacarbonate
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Figure 42. (4): Panoramic view of the Rabassoles area (South of Pailhéres) showing large scale
metacarbonates septa enclosed within the Quérigut granitoids. (B): Example of massive external
skarns (Soucarat area, Pailheres, sample M175). (C): Hand specimen of internal skarns showing
large garnet crystals (Rabassoles area). (D): Hand specimen of white feldspathic zone showing the
granitic rock alteration at the contact with metacarbonates (Laurenti area, sample M37).
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Figure 43. Sketch of studied external and septa profiles at the contact between granitoids and
metacarbonates.
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2.4 Analvtical techniques

Stable isotope analyses were performed at University of Rennes 1, France. Separation of
silicate minerals was carried out by hand-picking and magnetic separation. Minerals were
then washed for few minutes in dilute HCI to remove any traces of calcite. The purity of
mineral separates was checked under microscope. Silicate minerals and granitoid whole rocks
(WR) were reacted using BrFs as the oxidising reagent following the method of Clayton and
Mayeda (1963). Oxygen and carbon stable isotope ratios were analysed on powders of impure
limestones, skarns and veinlets in granitoids. The calcite was reacted with anhydrous
phosphoric acid (H3PO,) in sealed vessels at 25°C overnight following the method of McCrea
(1950). Isotopic analyses were performed on CO, with a VG SIRA 10 triple collector mass
spectrometer. Values of 8'*0 and §"°C are reported in standard permil (%o) notation relative to
V-SMOW (Vienna - Standard Mean Ocean Water) and PDB (Peedee Belemnite),
respectively. During the course of this work, repeated analyses of internal calcite standard
gave 80 = 11.29 + 0.12 %o and 8"°C =-9.68 + 0.03 %o (n = 35, 1o). Using also the NBS 19
limestone international standard, a correction of —0.12 %o was applied to O measured
compositions. No correction was needed for C. NBS 28 quartz standard measurements gave a
880 value of 9.34 + 0.12 %o (n = 23, 10). Silicate analyses were normalized to NBS 28 value
of 9.6%0 by adding +0.26%0 to measured values. The average uncertainties on isotopic
compositions are better than 0.1 %o for C in calcite, about 0.15 %o for O in calcite, and about
0.2 %o for O in silicates.

Weight percent total carbonate data were calculated after measuring the CO, content of
samples by coulometry on a Coulomat 702 at University of Lausanne, Switzerland. Reference
material Merck 2060 (suprapur CaCOs) yielded a CO; value of 44.8 + 0.8 % (n=20) close to
the theoretical value of CO; in pure CaCOs of 43.97 %.
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Sample Type Distance Mineral Calcite WR Calcite
(cm) assemblage * (wt %) 5'%0 (%) 5'%0 (%o0) 5"C (%o)
septa contact
Laurenti y
M40 marble 700 Cal+Qtz+Cpx + (Czo+Pl) 96 244 2.04
M41 marble 550 Cal+Cpx+Qtz + (Czo+Ttn+PIl+Kfs+Ms) 91 24.4 1.52
M37-i marble 180 Cal+Ms * (Qtz+PI+Czo) 91 24.7 2.28
M37-h marble 65 Cal+Ms * (Qtz+PI+Czo) 97 21.7 1.38
M37-a marble 47 Cal+Qtz+PI+Cpx * (Czo+Bt+Am) 47 22.2 -0.54
M37-b marble 18 Cal+Qtz+Pl+Am + (Bt+Czo) 53 22.0 -0.64
M37-c skarn 2 Cal+Cpx+Qtz+PI+Grt+Wo * (Kfs+Czo+Ttn) 51 19.1 -0.40
M37-d white zone 0 Kfs+Qtz+Cpx * (Czo+Cal+Am+PI+Ttn+Aln) <<1 12.3 20.6 -2.52
M37-e granite -5 Qtz+PI+Czo+Bt+Cpx + (Kfs+tAm+Aln+Ttn) 0 11.9
M37-g granite -5 Qtz+PIl+Czo+Bt+Am * (Kfs+Ttn+Aln) 0 12.4
M37-f granite -30 Qtz+PI+Czo+Bt+Am * (Kfs+Ttn+Aln) 0 11.9
Laurenti y5 1
M41 marble 850 Cal+Cpx+Qtz + (Czo+Ttn+PI+Kfs+Ms) 91 24.4 1.52
M40 marble 600 Cal+Qtz+Cpx * (Czo+PI) 96 24.4 2.04
M39 e marble 200 Cal+Am+Bt+Qtz + (Cpx+PI+Czo0) 81 22.9 1.10
M39 d marble 150 Cal+Am+Cpx+Qtz * (Pl+Bt+Kfs+Cz0) 83 20.2 1.12
M39 ¢ marble 100 Cal+Cpx+Qtz + (PI+Kfs+Czo) 89 214 1.72
M39 b skarn 15 Czo+Grt+Qtz+Cal+Cpx * (Ttn) 29 16.3 -5.55
M39 a skarn 5 Czo+Grt+Qtz+Cal+Cpx + (Ttn) 10 16.2 -3.95
M38 a' white zone 0 Czo+Qtz+PI + (Cpx+Cal+Kfs+Ttn+Ap) <1 12.6 23.6 -23.00
M38 a white zone 0 Czo+Qtz+PI £ (Cpx+Grt+Kfs+Ttn) <1 13.4
M38 b granodiorite -15 Pl+Qtz+Bt+Am+Kfs+Ttn * (Czo) <<1 13.2
M38 c granodiorite  -100 Pl+Qtz+Bt+Am+Kfs + (Czo+Ttn) <<1 12.0
M38 d granodiorite  -300 Pl+Qtz+Bt+Am * (Czo+Ttn+Kfs) 0 11.4
GrC 02-8 granodiorite  -500 PI+Qtz+Bt + (Am+Ttn+Czo+Kfs) 0 10.5
Laurenti y52
M169 q marble 800 Cal+Cpx+Pl+Qtz+Am+Czo 44 23.5 0.14
M169 p marble 600 Cal+Cpx+PI+Qtz+Am+Czo 60 235 0.15
M169 o marble 400 Cal+PI+Cpx+Qtz+Czo+Bt £ (Am) 39 23.2 -0.21
M169 n marble 300 Cal+Cpx+PI+Qtz+Czo+Am 43 23.2 -0.31
M169 m marble 200 Cal+PI+Cpx+Qtz+Czo 59 22.3 0.02
M169 | marble 100 Cal+Pl+Cpx+Qtz+Czo + (Grt) 37 19.5 -1.49
M169 k' marble 55 Cal+Cpx+Czo+PI+Grt 60 16.0 -1.74
M169 k marble 55 Cal+Cpx+Czo+PI 68 16.4 -1.51
M169 j marble 35 Cal+Cpx+Czo+PI 68 16.9 -1.50
M169 i skarn 20 Cal+Cpx+PI+Qtz+Czo 61 16.9 -0.83
M169 i skarn 20 Cal+Grt+Czo+Cpx+PI t (Qtz) 42 16.2 -1.98
M169 h' skarn 10 Czo+Grt+Cpx+Qtz+Pl+Cal £ (Ves+Kfs) 5 16.9 -3.55
M169 h skarn 10 Czo+Cal+Qtz+Cpx + (PI+Kfs) 7 14.8 -3.32
M169 g white zone -5 Kfs+Qtz+PI £ (Cpx+Czo+Ttn+Cal+Aln) 0 13.3
M169 f white zone -15 Kfs+Qtz+Cpx+Am+P| = (Czo+Ttn) 0 12.6
M169 e white zone -50 Kfs+Qtz+Cpx+PIl+Am % (Ttn+Czo) 0 12.5
M169 d granodiorite  -100 PI+Bt+Am+Qtz * (Ttn+Ap+Czo0) 0 9.4
M169 c granodiorite  -200 PI+Bt+Am+Qtz * (Ttn+Ap+Czo0) 0 9.3
M169 b granodiorite  -300 PI+Bt+Am+Qtz + (Ttn+Ap+Czo) 0 9.2
M169 a granodiorite  -400 PI+Bt+Am+Qtz + (Ttn+Ap+Czo) 0 10.2
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Sample Type Distance Mineral Calcite WR Calcite
(cm) assemblage * (Wt %) 5'%0 (%o) 5'%0 (%o) 5'%c (%o)

external contact

Puyvalador y6

M57 a marble 55 Cal+PI+Qtz+Kfs+Bt + (Czo+Ms+Tur+Ttn) 63 20.8 -0.49
M57 b skarn 30 Czo+PI+Grt+Cal+Wo + (Cpx+Kfs+Qtz+Ms+Ttn) 19 14.3 -4.11
M57 ¢ skarn 25 Cal+Grt+Wo+Czo+Cpx + (Wo+Ves+PI|+Ms) 42 151 -1.94
M57 d1 skarn 8 Cal+Grt+Czo+Cpx * (Ves+PI+Qtz) 14 14.5 -4.89
M57 d2 skarn 3 Cal+Grt+Wo+Czo * (Cpx+Ves+Qtz+PI) 22 14.2 -4.15
M57 e granodiorite -3 Kfs+PI+Cpx+Czo * (Qtz+Cal+Ttn) 2 12.2 14.4 -6.39
M57 £ granodiorite -8 Kfs+PI+Cpx + (Czo+Ttn+Cal) <<1 12.4 14.3 -9.23
GrC 02-9 granodiorite -50 Kfs+Cpx+Qtz+PI| + (Ttn+Czo+Ap) 0 11.6
Pailheres (m)
M28 marble 1750 Cal+Czo + (Bt+Qtz) 60 15.7 -1.53
M33 marble 1300 Cal+Qtz+Ms 92 19.5 1.92
M42 skarn 200 Czo+Wo+Grt+Ves+Cpx £ (Cal+Qtz+Ttn+Ms) 10 13.8 -6.33
M44 marble 200 Cal + (Qtz+Cpx+Czo+Ms) 96 21.4 2.14
M45 marble 200 Cal+Cpx+Qtz+PI + (Czo+Am) 53 15.3 -3.30
M48 skarn 200  Cal+Cpx+Czo+Grt+Qtz + (PI+Kfs+Am+Ms+Ttn) 9 12.9 -8.40
M52 marble 275 Cal + (Qtz+Czo+Ms) 77 18.0 117
M95 marble 875 Cal+Qtz+Ms 78 17.9 1.57
M96 marble 625 Cal+Ms * (Qtz) 83 19.7 1.92
M97 skarn 225 Czo+Qtz+Am + (Ms+Bt+Tur) <<1 24.3 -11.01
M98 marble 125 Cal+Ves+Grt £ (Cpx+Qtz) 57 15.2 -1.17
M175 a skarn 5 Czo+PI1+Qtz+Cpx * (Kfs+Cal+Am+Ttn) 1 22.6 -10.44
M175 b skarn 5 Czo+PI1+Qtz+Cpx * (Kfs+Cal+Am+Ttn) 4 247 -10.54
M175¢c skarn 5 Cal+Grt+Cpx * (Qtz) 47 13.9 -6.05
M175d skarn 5 Grt+Ves+Cpx+Qtz+Cal + (PI+Czo+Kfs) 14 13.8 -9.77
protoliths
Granitoids
GRC 02-1 monzogranite Pl+Qtz+Kfs+Am+Bt + (Czo+Ap+Ms+Aln) 10.3
GRC 02-2 diorite Pl+Am+Bt+Qtz + (Czo+Ttn) 8.1
GRC 02-3 granite Pl+Bt+Qtz+Kfs + (Czo+Am+Ttn) 9.1
GRC 02-4 granite PI+Bt+Qtz+Kfs + (Czo+Am+Ttn) 9.1
GRC 02-5  granodiorite Pl+Kfs+Qtz+Tur + (Czo+Ms+Bt+Ap) 11.4
GRC 02-6 granodiorite PI+Bt+Qtz+Kfs + (Am+Czo+Ap) 9.9
GRC 02-7 diorite Pl+Bt+Qtz+Kfs+Am = (Ttn+Ap) 10.7
GRC 02-10 diorite Pl+Qtz+Kfs+Bt+Am + (Czo+Ap) 10.9
Sediments
M29 quartzite Qtz <<1 13.4
Dev 4 limestone Cal £+ (Qtz) 94 24.4 0.31
Dev 5 limestone Cal + (Qtz) 97 214 0.13

*Abbreviations after Kretz (1983)
Aln=allanite; Am=amphibole; Ap=apatite; Bt=biotite; Cal=calcite; Cpx=Ca clinopyroxene; Czo=clinozoisite; Grt=garnet;
Kfs=K-feldspar; Ms=muscovite; Pl=plagioclase; Qtz=quartz; Ttn=titanite; Tur=tourmaline; Ves=vesuvianite; Wo=wollastonite

Tableau 4. Stable isotope compositions of metacarbonates and granitoids rocks of the Quérigut
complex (septa contacts, external contacts, protolith rocks). Also reported are the distance of the
sample from the contact zone (0 cm reference in each contact zone), a mineralogical description for
each sample (in which minerals are ordered by decreasing amount), and the weight amount of calcite.
The composition of samples M40 and M41 that belong to profiles Laurenti y and Laurenti yol are
repeated for clarity. Symbol £ refers to a content lower than ca. 3 vol%.
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2.5 Stable isotope results

Stable isotope data from external and septa profiles and from carbonate and granitic
protoliths are reported in Figure 44, Figure 45, Figure 46 and Tableau 4. Three samples plot
well outside the general trend defined by the overall measurements (3'*0 about 22 to 25 %,
8'3C =-10 to -11 %o; Figure 44). These values are representative of typical low-T carbonation
with soil-derived CO, (Cerling, 1984) and will not be considered anywhere in the following
discussion.
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Figure 44. 8°C vs. 8°0 diagram for the Quérigut metacarbonates of the external (dots) and septa
(stars) profiles (data from Toulhoat (1982) are added). Dotted curves represent the C and O
theoretical isotope compositions of carbonates that would have undergone batch and Rayleigh
equilibration-decarbonation processes. See text for details.

Figure 44 shows that metacarbonate samples define a covariation of 8"°C and §'*0 from
high values (8'°0 = 25%o, 8'°C = 0 to +2%o) close of those of unaltered marine sediments
(Veizer et al., 1999) to lower values in altered samples (8'%0 = 13.5 — 14 %o, 8"°C = -10 %o).
This coupled 8°C and §'*0 lowering is well-known in contact metamorphic aureoles (Taylor
and O'Neil, 1977; Valley, 1986; Cartwright and Valley, 1991; Nabelek, 1991; Turner and
Bowman, 1993; Cartwright et al., 1997; Buick and Cartwright, 2000; Baumgartner and
Valley, 2001; Buick and Cartwright, 2002). In detail, external carbonates underwent more
'80- and "*C- depletion than septa ones. The range of C and O isotope compositions of both
populations are compared with the calculated compositions of calcitic marbles that would
have experienced a closed-system process of equilibration-decarbonation (curves in Figure 44
and Figure 45). In this modelling, the amount of decarbonation is related to the amount of
silicate minerals initially present in carbonate protolith. O isotope compositions are controlled
by both isotopic equilibration between silicate and carbonate phases and the extent of
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decarbonation reaction. C isotope compositions are only controlled by decarbonation. The
parameters used here for the decarbonation calculation are (1) a temperature of 500°C near
the estimated temperature of skarn formation conditions in the Quérigut massif (see part 1),
(2) 1g of calcite reacts with 1g of silicate (which corresponds to 1 mol of calcite reacting with
ca. 1.5 mol of the silicate fraction initially present in the limestone), (3) an initial 8'°0 value
of 13.4 %o for the silicate phase contained in metacarbonates (value of sample M29 that likely
represents the silicate component in the sedimentary assemblage, Tableau 4), (4) fractionation
factors used after Bottinga (1969) and Zheng (1999), (5) batch and Rayleigh equations from
Valley (1986), (6) initial batch values of 3 and 25 %o and initial Rayleigh values of 0 and 25
%o for 8"°C and 8'°0 respectively, closed to values obtained on unaltered carbonate protoliths.
For both populations (external and septa contacts), the extent of C isotope alteration is
correlated to the amount of calcite actually observed in metacarbonates (Figure 45 A), which
provides, to a first-order, a qualitative estimate of the amount of decarbonation that the rocks
would have experienced. 8'"°C values of external metacarbonates plot below the decarbonation
field, while most of septa metacarbonates values lie within the calculated batch decarbonation
and Rayleigh decarbonation curves (Figure 45 A). For all profiles, the 5'°0 values of external
contacts lie below the calculated curve while the 'O values of septa contact samples plot
above and below the calculated curve (Figure 45 B). External metacarbonates reach a constant
value of 8'°0 close to 13.5 — 14 %o for a calcite content lower than 60 wt% (black hexagons in
Figure 45 B).
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Figure 45. 5°C (4) and 5°0 (B) values of the Quérigut metacarbonates (external and septa contacts)
as a function of their carbonate content. Dotted curves refer to equilibration-decarbonation processes
(same conditions as in Figure 44).

The O isotope profiles for the three septa profiles are reported against distance in Figure
46. For metacarbonates, 880 values of calcite decrease toward the contact: from about 24 %o,
close to unaltered primary values, in the septa cores and progressively down to 14.8 %o at the
contact zone (Figure 46 A, Tableau 4). Within granitoids, 8'°0 values of whole rocks increase
toward the contact. This 'O evolution is consistent with isotopic exchanges between two
contrasting rocks (Taylor and O'Neil, 1977; Valley, 1986; Cartwright and Valley, 1991;
Nabelek, 1991; Turner and Bowman, 1993; Cartwright et al., 1997; Buick and Cartwright,
2000; Baumgartner and Valley, 2001; Buick and Cartwright, 2002).
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Figure 46. (A): Evolution of the O isotope composition of mineral separates and whole rocks at
Queérigut septa contacts between metacarbonates and three different granitic rocks. (B): Evolution of
calculated 8§°0 values of a calcite in equilibrium with granitic rocks at 500°C for the same contact
profiles (see text for explanations).

In order to assess whether the O isotope alteration is related to high temperature
phenomena and that isotopic equilibrium is reached, O isotope analysis on separate phases in
both granitic rocks and metacarbonates was carried out (Tableau 5). The apparent temperature
of equilibration calculated for mineral pairs are in the range 320 — 685 °C (using the
fractionation factors of Zheng, 1993a; Zheng, 1993b), regardless of the 8'%0 of the whole
rock happens to be. For example, three Angs-Bt pairs give values of 320, 365 and 395°C for
whole rock values of 12.0, 9.4 and 10.2%o, respectively. These results argue for high
temperature isotopic equilibration. Mineral pairs from sample 38c give variable temperature
estimates. However, this is consistent with closed-system (SIBOWR = constant), down-
temperature isotopic exchange (Giletti, 1986). Figure 47 illustrates the calculated evolution of

880 of Qtz, Angs, Hbl, and Bt with respect to decreasing temperature. Given the different
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diffusivities of O in each of these minerals, diffusion ceases at distinct temperatures. The first
mineral in which diffusion is insignificant is Hbl. At this time, O continues to be exchanged
between Qtz, Angs and Bt, until diffusion ceases to be significant in Qtz. Then, diffusion
ceases in Angs, and consequently in Bt. This theoretical evolution implies that the final
fractionation between Qtz and Angs (A2 in Figure 47) is lower than the initial one (Al)
whereas the final fractionation between Angs and Bt is much larger than the initial one. Thus,
the theoretical temperature of equilibration must be high for the Qtz-Angs pair and low for the
Angs-Bt pair. This is what is observed in Tableau 5. The variable temperatures calculated with
minerals pairs from sample M38c are globally consistent with the theoretical evolution.This

suggests once again that isotopic exchange occurred under closed-system conditions (no
externally-derived fluid circulation).
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Figure 47. 8°0 theoretical evolution of minerals with respect to decreasing temperatures. Tc =
closure temperature.

In order to compare granitic and host carbonate rocks, the O isotope composition of
calcite in equilibrium with granitic whole rocks has been calculated at 500°C, which from the
foregoing assumes that equilibrium has been achieved. Considering (1) the 8'*Owr measured
values, (2) Api.wr = 0.25 %0 (mean of 4 granitic samples) and (3) Aca.pi = 1.6 %o (after Zheng,
1993a) it is possible to write 5'%0ca = 8"Owr + Acapt + Aprwr = 6 °Owr + 1.85. These
calculated compositions are reported on Figure 46B together with those measured in host
metacarbonates. The isotopic profiles are fit with manually drawn curves for clarity. It
appears that the spatial extent of alteration is higher in the carbonate host than in the intrusive,
which means that '®O diffusivity is higher in chemically labile host rocks than in granitic
ones. Moreover the inflection points of these diffusion-like profiles are translated slightly
toward the host carbonate side. Finally, in metacarbonate domain, the wider profile of
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alteration develops when the size of the intrusion increases and when the magma is more
mafic and hence hotter (Figure 46 B). This supports the observation that these equilibrium
curves versus distance and especially their slope are strongly temperature dependant.

sample minerals 50 |mineral pairs A0 T (°C)

metacarbonates
M39 a Cal 16.3 Cal-Grt 5.2 415
Grt 1.1

M57b  Cal 143 | CalAnyg, 1.9 625
Anyg 124 | calGrt 48 455
Grt 9.5

granitoids

M38 c bulkrock 12.0 Qzt-Angs 1.7 685
Qtz 14.3 Qtz-Hbl 41 520

Angs 12.6 Qzt-Bt 4.9 460

Hbl 10.2 Angg-Hbl 24 380

Bt 9.4 Angs-Bt 3.2 320

Hbl-Bt 0.8 100

M169 a bulk rock 10.2 Angs-Bt 2.6 395

Ang  10.3
Bt 7.7

M169d bulkrock 9.4 | AngBt 2.8 365
Ang 9.3
Bt 6.5

M169 e bulkrock 125 | Kfs-Hbl 255 550
Kfs 12.8
Hbl 10.3

Tableau 5. O isotope composition of minerals separates from Quérigut rocks (metacarbonates and
granitoids). The isotopic fractionation between minerals pairs (Al180) allows the calculation of an
apparent temperature of equilibration (°C). For consistency, only the isotopic fractionations of Zheng
(1993a; 1993b) were used. Temperature obtained with pairs for which direct fractionation does not
exist (Fds-Bt for example) were estimated using Qtz as an intermediate such as AFds-Bt = AQtz-Bt —
AQtz-Fds. The uncertainty on temperature estimates is about = 100°C.

2.6 Discussion

e Differences between external and septa contacts

Infiltration of fluids is required to explain skarn development far from granite-
metacarbonate contact zones (Valley, 1986; Ferry, 1991; Ferry, 1994; Buick and Cartwright,
2000; Baumgartner and Valley, 2001; Ferry et al., 2002). In the Quérigut complex, the skarn
width is greater in external contacts than at septa contact. For example, Grt-bearing
metacarbonates are present at about 200 m away from external Pailhéres contact while skarn
thickness does not exceed 10 cm in most of the studied septa. This suggests more fluid flow
along external contacts compared to septa contacts.
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The different isotopic features observed on both external and septa contact zones denote
two different mechanisms of skarn formation. External contact metacarbonates exhibit 8'°0
values buffered at about 13.5 to 14 %o for calcite content lower than 60 % (Figure 45 B). This
large scale buffering effect in metacarbonate can be interpreted as a consequence of the
infiltration of large quantities of fluid. To get information on the O isotopic composition of
the fluid source, one can calculate the 8" 0o in equilibrium with such a calcite (61gOCal =
13.5 — 14 %o), at a temperature in the range 500-600°C, using the Cal-H,O fractionation
factors of Zheng (1999) and O’Neil et al. (1969). The calculated values of 8" 00 range from
11.8 to 14.5 %o. At 500-600°C, water in equilibrium with Quérigut granitoids (3'*Owg = 9.9
%o, average of 8 values (GrC 1 to 7 and GrC 10), Tableau 4) would exhibit a 8" 00 value
close to 10 %o, assuming that a granitic rock can be considered as feldspar in the O isotope
system and that feldspar-H,O isotope fractionation are close to zero at high temperatures. The
discrepancy between calculated 8'*Om,o from the skarn and the granitoid excludes an
exclusively magmatic origin for the externally-derived fluid. The 8'*Op,0 values between 11.8
and 14.5 %o are compatible with a metamorphic origin for the invading fluid. Such a fluid
may be produced through metamorphic reactions at deeper crustal levels. The metamorphic
origin is consistent with two observations. Firstly, skarns located at external contacts have
quite low 8"°C values, below the field of residual carbonates after decarbonation (Figure 45
A). These low 8"°C values are thus the result of decarbonation process plus exchange with an
externally-derived low 8"°C carbon component. The best candidate for a §'"°C alteration is
CO, derived from rich organic matter lithologies (5'°C of organic matter is typically about -25
%o0). In the studied area, Cambro-Ordovician metapelites from the basement (Leterrier, 1972;
Marre, 1973; Aparicio, 1975; Toulhoat, 1982; Takeno, 1994; Aubry, 1999; Monnot, 1999) are
well known for their organic contents. Secondly, the Quérigut skarns are unmineralized,
which is the sign of input of metamorphic waters along the contact (Meinert, 1992). In detail,
there is a slight difference between the two external contacts skarns: the average of 8180(;31
values at Puyvalador (South, Figure 41) is closed to 14.4 %o, while the average of 8'*Ocal
values at Pailheres (North) is closed to 13.6 %o. The difference between the two profiles can
be due to either slight different fluid sources or a different temperature of fluid-rock
interaction. A temperature about 70-90°C higher at Pailhéres than at Puyvalador is enough to
explain the O isotope difference between both situations (O'Neil et al., 1969; Zheng, 1999).

Within septa, a progressive decrease in 8'°O values is obvious towards the contacts with
granitic rocks (Figure 46, Tableau 4). This argues for a diffusive exchange process between
the two different rock types. The general shape of O isotope profiles across the contact can be
interpreted as diffusion profile. The O isotopic alteration of septa is limited to the first two
meters from the contact with granitic rocks (Figure 46, Tableau 4). Such a distance of
alteration implies the existence of an interconnected fluid phase, as fluid-absent conditions
would have limited diffusive exchange to only a few centimetres even at high temperatures
(Nagy and Parmentier, 1982; Cole and Ohmoto, 1986; Valley, 1986; Valley, 2001). The skarn
formation process probably induced a transient increase in porosity that enhanced
permeability (e.g. Rumble et al., 1982; Marchildon and Dipple, 1998). This process allowed
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fluids originated from the intrusive granitoids to flow into metacarbonates. Indeed, the
location of the inflection points of O diffusion-like profiles on the septa side suggests limited
but significant input of fluid derived from the granite within metacarbonates. This fluid must
be H,O-rich since epidote crystallized within skarns. In one outcrop (Figure 48), some skarn
values are somewhat buffered above a curved contact zone. This particular contact zone may
have drained higher amount of aqueous fluid phase derived from the granite. This buffering
shows that some fluid flow occurred parallel to the septa contact. Nevertheless, the limited
extent of this buffered zone and the lack of skarn development argues for rather limited time-
integrated fluid fluxes in a direction parallel to septa contacts.
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Figure 48. Sketch of the 2 profile from Quérigut (contact between granodiorite and
metacarbonates). The peculiar shape of this contact could have focused some fluid advection above
the curved zone and thus have buffered the 8°0 values (0"°0 = 16.90 to 16.95 %) of samples M169
h’, i’ and].

In this scenario where isotopic alteration mainly results from diffusionnal exchange
through a granitic fluid phase, decarbonation plays a limited role in controlling the 8'°0
values of metacarbonates. This is consistent with the fact that at a given content of calcite, the
8'%0 fluctuation is rather large (Figure 45 B). For example, at 50 wt % calcite, the 8'°O range
is about 8 %o.

8"°C values of septa metacarbonates are well bracketted by the calculated theoretical
decarbonation curves, sample M39b being the only exception (Figure 45 A). This suggests
that decarbonation can be the only process involved in 8'°C alteration. No C-bearing input of
fluid derived from granitic rocks is required to explain the C isotope variation in septa.
Decarbonation processes are enhanced by the influx of water into metacarbonates, which has
the effect of lowering the Xco, of the intergranular fluid and/or brings chemical species in

solution (e.g. silica).
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Moreover, in metacarbonate septa, mass-balance calculations show a progressive CaO, Sr
and CO, decreases accompanied by a progressive volume loss (up to 80 %) from two metres
toward the contact. These chemical mass-transfers and volume change result from two
different processes: decarbonation and dissolution reactions. During the calcite dissolution,
the other chemical elements, constitutive of other mineral phases, remain immobile and
concentrate passively. These observations imply no chemical mass-transfer from the granite
or from external fluid circulations in metacarbonate septa. Thus, mass-balance results also
argue for the absence of externally derived fluid input in metacarbonate septa. Only on few
centimetres, in the massive exoskarn zone, the formation of metamorphic minerals (as Grt,
Wo, Ves, Ep) during decarbonation reactions, implies high Xy, values: a limited input of
aqueous fluid, from the granitic rocks, is required to explain these metamorphic assemblages.

To summarize, we suggest that external skarns developed through the advection of large
amount of metamorphic aqueous fluid (with a minor low-8""C CO, component) and
associated decarbonation. In contrast, septa skarn formation is mainly controlled by diffusion
between granitic rocks and metacarbonates with a limited flux of fluids derived from the
granitic rocks, which also promoted decarbonation in the carbonate septa.

e Differences between septa profiles

In the septa profiles (Figure 46), the intensity isotopic alteration and the distance at which
it occurred are more important in metacarbonates in contact with granodiorite (SiO, about 60
%) than in metacarbonates in contact with granite (SiO, = 72 %). Two parameters can be
invoked to explain this feature: the difference in the temperature of intrusion emplacement
and, the most important process, the difference in the size of the intrusions. As diffusion is a
thermally enhanced process, one can reasonably expect that oxygen diffusion was more
effective in metacarbonates in contact with granodiorites than with the granite because of its
higher temperature of emplacement. Secondly, the granite intrusive is a metre wide dyke
whereas granodiorites are large intrusive bodies from which a larger amount of heat can be
released. Thermal decay and the time span for diffusive exchange are then shorter in the
granite-metacarbonate system than in the granodiorite-metacarbonate one. Despite the fact
that granitic magmas may contain higher amounts of dissolved fluids than granodioritic ones,
and thus may liberate significant fluid volume at the time of crystallisation, small size of the
granitic dyke precludes a clear evaluation of this parameter.
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3. Calculs des rapports infiltration/diffusion

Nous avons vu dans le paragraphe précédent que la diffusion est le processus dominant
pour expliquer les circulations de fluides entre les septa métacarbonatés et les roches
intrusives. Ce processus de diffusion est seulement accompagné d’une légere infiltration de
fluides magmatiques a ’intérieur des métacarbonates. L’objectif de ce paragraphe est de
quantifier les rapports infiltration/diffusion afin de confirmer les conclusions précédemment

émises.

3.1 Définition du nombre de Peclet

Dans chaque profil étudié, le rapport infiltration/diffusion a été calculé afin de vérifier la
dominance des processus de diffusion entre les septa métacarbonatés et les roches granitiques.
Le nombre de Peclet (Np.) est une variable de transport sans dimension qui donne le rapport
de 'infiltration sur la diffusion dans la phase fluide (Bear, 1972; Bowman and Willett, 1991;
Baumgartner and Valley, 2001). Le nombre de Peclet (Npe) se définit comme suit :

vp correspond a la vélocité de pore du fluide (m.s™) et D correspond & la diffusion
moléculaire dans la phase fluide (m*.s™). L est une distance de transport (m) caractéristique
du processus opérant. Dans le cas présent, L correspond a la longueur sur laquelle s’effectuent
les altérations isotopiques entre les septa métacarbonatés et les granitoides. Le transport est
dominé par des processus d’infiltration lorsque le nombre de Peclet est grand (NPe >>1) et
par des processus de diffusion lorsque le nombre de Peclet est faible (NPe <1) (Gerdes et al.,
1995; Baumgartner and Valley, 2001).

Roches intrusives 30 Roches carbonatées
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Figure 49. Schéma explicatif illustrant un profil isotopique en oxygene entre des roches carbonatées
et des roches intrusives ou apparaissent les différents parametres nécessaires au calcul du nombre de
Peclet. Pour plus d’informations, voir le texte.
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3.2 Le programme ISOfit

Le programme [SOfit, mis au point par L. Baumgartner (Université de Lausanne, Suisse),
permet de relier les données isotopiques a une équation de transport a une dimension (1D).
L’équation est la suivante :

8(i) = P3 * erf [ (x-P1) / (2* sqrt(P2)) ] + P4

avec 0(1) = signature isotopique de I’isotope i (ici O ou C)
P1=v,*t
P2 =D*t
P3 = 8(1)max — 8(1)min
P4 = 8(1)min

x = distance (cm)

t est le temps (s). 8(1)max €t &(i)min correspondent a la signature 8C ou 8'°0 des
protolithes carbonaté et granitique, respectivement. Ces protolithes, suffisamment ¢loignés de
la zone de contact pour ne pas étre affectés par les processus liés au métamorphisme de
contact, doivent présenter leurs rapports isotopiques initiaux sédimentaires et magmatiques,
respectivement.

Le programme ISOfit, apres calculs itératifs, donne une solution pour P1 = v,*t et P2 =
D*t. Ceci permet alors de calculer le nombre de Peclet pour chaque profil étudié :

Npe = (U,*L) / D = (0y*t*L) / (D*t)

L’incertitude sur Np, est :

onpe / Npe * 100 = V((op1 / P1 * 100) + (op2 / P2 * 100)?) + 0,2

d’ou
ONPe = (\/((cpl /P1 *100)* + (op2 / P2 * 100)?) + 04%) * Np. / 100

avec Gpj, Op; et Oy les incertitudes sur P1, P2 et x, respectivement.

3.3 Résultats et discussion

Les calculs ont été effectués sur chacun des trois profils en oxygéne obtenus entre les
septa métacarbonatés et les roches intrusives. Les résultats sont présentés dans le Tableau 6 et
la Figure 50.

Les valeurs obtenues pour le nombre de Peclet sont comprises entre 4,6 + 1,1 et 7,6 + 1,7.
Ces valeurs, 1égérement supérieures a 1, indiquent une forte influence des processus de
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diffusion par rapport aux processus d’infiltration et ceci pour les trois profils étudiés. Les
fronts isotopiques se situent tous du co6té des métacarbonates indiquant une infiltration d’H,O
magmatique au sein des septa. En comparant la distance de D’infiltration isotopique par
rapport au contact a la distance sur laquelle s’opére I’altération isotopique en oxygene (L), on
constate que les fronts isotopiques sont peu décalés au sein des septa indiquant la encore un

role prépondérant des mécanismes de diffusion.

Profils P1=v* P2 = D*t L (cm) Front isotopique (cm) Npe

Laurenti bas granite 5,72 + 0,86 69,1+ 14,5 70 6 58+1,5
Laurenti bas granodiorite 76,4 £8,7 5210 + 1000 520 78 76+17
Laurenti haut granodiorite 54,8 +6,9 7130 £ 1430 600 53 46+1,1

Tableau 6. Nombre de Peclet calculé pour chacun des trois profils en oxygene établis au niveau des
zones de contact entre des septa métacarbonatés et des roches intrusives. Le front isotopique correspond
a la distance sur laquelle s’opere une altération isotopique lice a un processus d’infiltration. Cette

distance est calculée par rapport a la zone de contact.
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Figure 50. Evolution des valeurs 8°0 de la calcite des septa métacarbonatés et d’une calcite en
équilibre avec les roches granitiques a 500°C pour les profils Laurenti bas granite (4), Laurenti bas
granodiorite (B) et Laurenti haut granodiorite (C) (pour plus d’informations voir Figure 46B). La
courbe, reliant les données, correspond a une solution de [’équation de transport a 1D du programme

ISOfit, pour chacun des profils considérés.
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Le profil Laurenti bas granite, qui concerne le contact entre un septum et un filon
granitique large de 75 cm, présente une altération isotopique moins étendue que celles
observées sur les profils Laurenti bas granodiorite et Laurenti haut granodiorite, qui
concernent des contacts entre des septa et des corps granodioritiques décamétriques. Ceci est
a relier aux conclusions précédemment faites : le filon granitique (1) présente une température
de mise en place plus faible et (2) libére une quantité de chaleur beaucoup plus faible en
raison de sa faible extension.

4. Conclusions

L’étude des circulations fluides, par une approche des isotopes stables de 1’oxygeéne et du
carbone, met en évidence deux systémes distincts au niveau des zones de contact entre des
roches métacarbonatées et des roches d’origine magmatique au niveau du complexe de
Quérigut. Le premier systéme, concernant les zones de contact entre [’encaissant
métasédimentaire et des roches intrusives, révéle un systéme ouvert aux circulations de
fluides extérieurs avec des valeurs 8'°0 tamponnées entre 13,5 et 14 %o. Ces observations
suggerent I’infiltration et I’advection de fluides aqueux d’origine métamorphiques pauvres en
CO.. Le deuxiéme systéme, concernant des zones de contact entre des septa métacarbonatés et
des roches intrusives, révele un systeéme fermé aux arrivées de fluides extérieurs. L’évolution
des valeurs 8"°C et 8'®O suit une évolution expliquée uniquement par des processus de
décarbonatation. Les profils isotopiques en oxygene indiquent la prépondérance des processus
de diffusion entre les deux réservoirs avec une légere infiltration localisée de fluides
magmatiques au sein des septa (< 1m au contact).

Les zones de contact entre les septa métacarbonatés et les roches intrusives apparaissent
donc simplifiées avec la présence de processus de diffusion entre ces deux réservoirs a
géochimie contrastée. L’¢tude des transferts de matiere va donc s’intéresser a ce systéme
fermé a ’arrivée de fluide extérieur et donc de maticre extérieure Tous les transferts de
matiere seront uniquement dus soit a des échanges entre ces deux réservoirs soit a des
évolutions chimiques au sein de chaque réservoir en relation avec les conditions présentes lors
de I’épisode de métamorphisme de contact.
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4éme

Partie

Transferts de matiére et changements de volume associés lors du
métamorphisme de contact entre septa métacarbonatés et roches
intrusives silicatées.

Objectif : Quantifier les transferts de matiere lors du métamorphisme de
contact entre septa métacarbonatés et roches intrusives dans un systeme fermé
aux arrivées extérieures de fluide et de matiere.
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1. Introduction

1.1  Introduction générale sur les transferts de matiére

Les transferts de matiere a une échelle supérieure au centimétre impliquent la présence
d’une phase fluide. Dans les roches, les transferts de matiere associés a la présence de fluides
peuvent se décomposer en deux étapes : (1) I'interaction entres les fluides et les minéraux
avec la présence de phénoménes de dissolution, cristallisation et réactions métamorphiques et
(2) le transport en solution des éléments chimiques par le fluide. Pour un fluide stationnaire, le
processus de transfert de matiére mis en jeu est la diffusion avec une échelle de transfert
courte (échelle centimétrique). Pour un fluide mobile, les processus de transfert de matiere
mis en jeu sont I’advection ou la dispersion hydrodynamique avec une échelle de transfert
longue (jusqu’a plusieurs kilomeétres). Les transferts de matiere aboutissent alors a des
évolutions minéralogiques, géochimiques et volumique et/ou massique de la roche initiale.

Les bilans de matiére consistent a quantifier les variations chimiques ou modales et les
variations de masse d’un échantillon modifi¢ suite a divers processus géologiques en
comparant cet échantillon modifié a un protolithe préservé de toute modification. Il existe
différentes méthodes de calculs de bilan de masse tirés des travaux de Gresens (1967) et
modifiés pour améliorer le traitement des données, la lecture des diagrammes et
I’interprétation des résultats (Grant, 1986; Brimhall and Dietrich, 1987; Potdevin and
Marquer, 1987; Brimhall et al., 1988; Ague, 1994; Baumgartner and Olsen, 1995). Lors des
calculs de bilan de matiére, plusieurs conditions sont a vérifier. Tout d’abord, il faut s’assurer
que les transferts de matiére sont contemporains de 1’épisode géologique étudié et ne
proviennent pas de phénomenes plus tardifs telle que I’altération météorique. De méme, il faut
s’assurer que les roches étudiées sont initialement de méme composition chimique que le
protolithe qui représente 1’état initial des roches modifiées.

Lors des calculs de bilans de matiere, il faut réussir a identifier un ou plusieurs éléments
chimiques qui restent immobiles lors de 1’épisode géologique étudié afin que ces éléments
immobiles servent de référence pour pouvoir (1) identifier les éléments mobiles et (2)
quantifier les variations chimiques de ces ¢léments mobiles. Le choix d’un mauvais élément
immobile peut aboutir a conclure a des processus opposé€s de ceux réellement subis par le
systéme étudié. Par exemple, en considérant un élément x mobile (1 cas) ou immobile (2™
cas), les calculs peuvent aboutir au méme résultat mais avec des processus et des
quantifications des transferts de matiere opposés (Figure 51). Il est donc primordial de bien
identifier les éléments immobiles des éléments mobiles lors des calculs de transferts de
matiere.

Les bilans de transferts de matiére ne concernent pas uniquement les variations chimiques
entre une roche modifiée et son protolithe préservé mais également les changements de masse
(changements de volume et de densité) : « The actual gains and losses that take place in
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metasomatic alterations cannot be obtained without a knowledge of the relationship between
composition changes and volume changes that accompany the process » (Gresens, 1967).
Certains travaux ont considéré les processus de transfert de matiere comme des processus
isovolumiques. Or, si des départs ou des arrivées de matiere interviennent dans le systéme
étudié, ils seront a I'origine de changements de volume et/ou de densit¢ (dus a des
phénoménes de dissolution, de précipitation ou de la stabilisation de nouveaux assemblages
minéralogiques présentant des densités différentes). La variation de volume, tout comme la
détermination des éléments immobiles, est importante et doit étre déterminée afin de ne pas
conclure a des résulats opposés de ceux réellement subis par le systeme (Figure 51).

16" CAS 26me CAS
x mobile yimmobile x immobile y mobile

50% » 75% | o io-50% | | 50%
arrivée de x départdey. | P #
<+ L :
+200% de x -66% de y
50% 25%
ramené a gain état initial perte ramené a
100% de volume de volume 100%

Figure 51. lllustration de l'importance a bien considérer la mobilité ou l'immobilité des éléments
chimiques ainsi que les variations de volume lors des calculs de transferts de matiere. ler cas :
[’¢lément x est mobile et |’éléement y est immobile. L élément x arrive dans le systeme étudié entrainant
un gain de volume. 2éme cas : l’élément x est immobile et I’élément y est mobile. L’élément y quitte le
systeme étudié entrainant une perte de volume. Ces deux processus opposés aboutissent aux mémes
resultats.

1.2  Transferts de matiére lors du métamorphisme régional

Le métasomatisme apparaissant lors d’épisodes de métamorphisme régional a fait I’objet
de nombreuses études. Ces travaux ont révélé de fortes évidences pour des transferts de
maticre des éléments majeurs et traces conduits par des circulations fluides.

Le métamorphisme régional, apparaissant dans des formations pélitiques, a pourtant
longtemps été regardé comme un processus isochimique du point de vue des éléments majeurs
(voir revue dans Ague, 1994). Seuls des pertes de fluides et le mouvement de certains
¢léments traces ont été signalés. Or, des flux de fluides a grande échelle ont été rapporté lors
d’épisodes de métamorphisme (Rumble et al., 1982; Chamberlain and Rumble III, 1988;
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Ferry, 1988; Ferry, 1991). Nous savons actuellement que les fluides (en particulier les fluides
magmatiques) sont de bons vecteurs pour les transferts de matiére et le métasomatisme (Ferry,
1991). Ague (1991; 1994) est le premier a signaler des transferts de matiére importants
accompagnés de changements de volume dans des formations pélitiques. Les ¢léments
chimiques considérés comme immobiles dans ces études sont Al et Ti (= Zr, Cr et Nb) en
raison de leur faibles solubilités dans des fluides pauvres en CO, (Ague, 1991). Ses résultats
aboutissent a conclure a une perte de masse et de volume atteignant jusqu’a 30% du volume et
de la masse du systéme initial lors du métamorphisme progressif des conditions du facics
schiste vert a celui des amphibolites. Ces transferts de matiére seraient principalement dus aux
pertes enregistrées en silice. D’autres éléments chimiques, tels que Ca, Na et K apparaissent
¢galement trées mobiles. Les éléments considérés immobiles (Al et Ti) seraient alors
concentrés de fagon passive suite aux départs des éléments mobiles. En comparant des zones
renfermant du grenat, du staurotide et du disthéne dans des pélites alumineuses, Ague (1994)
indique des évolutions physicochimiques qui s’accentuent lorsque le grade métamorphique
augmente. La perte de volume augmente de fagcon graduelle en passant de la zone a grenat a
celle a disthéne avec des pertes de 12 = 10 % a 28 = 6 % (£25) du volume initial. De
nombreux ¢éléments chimiques apparaissent mobiles avec des gains en Mn, Zn, K et Ba et des
pertes en Si, P et Na. Les pertes de masse en silice augmentent depuis 15+ 17 % a 38 £ 9 %
vers les zones a kyanite (+20).

Lors du métamorphisme régional affectant des formations carbonatées, 1’augmentation du
grade métamorphique aboutit a la libération de CO, (Tracy et al., 1983; Ague and van Haren,
1996; Ague, 2000; Ague, 2003). Ague (2003) indique que la perte des volatils approche 90 %
dans les faci¢s de haut grade en comparaison de ceux de faible grade. Ces fortes pertes en
volatils impliquent des flux de fluides importants qui percolent au sein des roches. Ces
percolations sont souvent associées a des transferts de mati¢re avec, par exemple, la perte de
Na et K (Ferry, 1982; Ferry, 1994), la perte ou le gain de Na et K a 1’échelle locale (Ferry and
Dipple, 1992), la perte en K, Rb, Sr et Ba (Ague and van Haren, 1996). La formation de zones
calc-silicatées, riches en diopside, amphibole et clinozoisite/zoisite au sein des formations
carbonatées, est expliquée par ’action d’importants processus métasomatiques. Ces processus
font souvent intervenir des pertes en Ca, K et Na et la mobilité de Si, Fe et Mg (Vidale, 1969;
Thompson, 1975; Brady, 1977; Tracy et al., 1983; Ague, 2003). Ague (2003) indique que les
formations calc-silicatées résultent de réactions métasomatiques avec trois processus
différents : (1) ’arrivée de Al et Si (souvent Fe) ; (2) la destruction de la calcite ; (3) la perte
de Ca et des volatils (principalement CO,). Dans les veines riches en diopside, les pertes de
volume atteignent 20 a 30 %.

Ainsi, les transferts de matiére semblent trés importants lors du métamorphisme régional,
en particulier ceux observés dans des formations carbonatées, et aboutissent a de fortes pertes
de volume.
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1.3  Transferts de matiére lors du métamorphisme de contact

Le métamorphisme de contact entre des roches carbonatées et des roches intrusives
silicatées, de par leur fort contraste géochimique, a fait I’objet de nombreuses études sur les
transferts de matiére. Souvent, au contact direct avec les roches intrusives, des skarns et des
zones riches en minéraux calc-silicatés (zones riches en diopside, amphibole et
clinozoisite/zoisite) se développent au sein des formations carbonatées.

Les circulations fluides a I’intérieur des auréoles de contact et contemporaines du
métamorphisme font intervenir des flux différents selon la zone étudiée (Ferry et al. (2002) et
cf. 3°™ Partie). Cependant, de nombreuses zones de contact ont enregistré des circulations
importantes a l’intérieur de formations carbonatées pouvant conduire a des réactions
chimiques et minéralogiques faisant intervenir des transferts de fluide et de maticre.
Actuellement, I’interprétation fournie pour expliquer la présence de zones skarnifiées fait
intervenir des processus métasomatiques (Vidale, 1969; Thompson, 1975; Brady, 1977; Tracy
et al., 1983; Meinert, 1992; Holness, 1997; Holness, 2000; Ague, 2003; Cui et al., 2003; Abu
El-Enen et al., 2004). Dans une étude récente, Abu El-Enen et al. (2004) indiquent une
immobilité¢ de Ca et Sr et une augmentation des teneurs en Si, Al, Fe, Mg, Ti, C, Cr, Y et Zr
lors du métamorphisme de contact entre un sill de dolérite intrusif a I’intérieur d’une
formation constituée de calcaires purs. Ces augmentations sont attribuées a des processus
métasomatiques avec I’arrivée de ces ¢léments chimiques depuis la roche intrusive vers les
roches carbonatées. Lors de cet épisode, aucun changement de volume n’a été enregistré.

La présente étude porte sur la quantification des transferts de matiére au sein de
formations carbonatées sédimentaires et de formations plutoniques silicatées. Ces transferts de
maticre font suite a un épisode de métamorphisme de contact entre des septa métacarbonatés
emprisonnés a l’intérieur de roches intrusives. En raison du caractére clos des systémes
étudiés vis a vis des circulations fluides extérieures et donc des arrivées de maticre extérieures
(cf. 2°™ partie), le systéme se voit simplifié pour I’étude des transferts de matiére. Les
transferts enregistrés ne pourront donc provenir que de transferts au sein des métacarbonates
et des roches intrusives ou résultant de I’interaction de ces deux formations.

2. Analyses chimiques majeurs et traces

Les ¢études de quantification des transferts de matiére concernent les profils Laurenti bas
granodiorite, Laurenti haut et Estagnet effectués dans les roches intrusives ainsi que les profils
Laurenti bas granite et Laurenti bas granodiorite effectués dans les septa métacarbonatés. Les
analyses chimiques des échantillons étudiés sont présentées en Annexe 8.
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3. Caractérisation de I’état de référence

3.1 Importance de bien caractériser 1’état de référence

Les études portant sur les quantifications des transferts de matiére impliquent de bien
définir 1’état de référence c'est-a-dire de bien définir le protolithe du point de vue de sa
composition chimique initiale. En effet, la quantification des transferts de mati¢re consiste a
comparer la composition chimique d’une roche modifiée par rapport a ce protolithe non
modifié. Ce protolithe doit donc représenter 1’état initial de la roche modifiée avant
I’intervention de tout processus de transferts de maticre.

3.2 Etat de référence dans les septa métacarbonatés

L’encaissant sédimentaire du massif de Quérigut est constitu¢ de différents dépots de
nature essentiellement pélitique et carbonatée (cf. 1.3.2). Ces différents niveaux sédimentaires
se retrouvent au sein des septa sédimentaires emprisonnés a 1’intérieur des roches intrusives.
Pour I’étude des transferts de maticre, seuls les septa de nature carbonatée ont été étudiés. Ces
septa ont été préférés de part leur fort contraste géochimique avec les roches intrusives
silicatées. En effet, les variations géochimiques résultant des transferts de maticre a I’interface
entre deux réservoirs géochimiques contrastés, représentés d’une part par les sédiments
carbonatés et d’autre part par les roches intrusives silicatées, seront plus facilement mis en
évidence et pourront ainsi étre quantifiés.

Au sein méme des formations sédimentaires carbonatées, les faciés varient depuis des
marbres impurs renfermant des lamines siliceuses d’ordre millimétrique a centimétrique
(teneur en calcite < 90 % ; Annexe 8, secteur de Pailhéres) vers des marbres purs constitués
essentiellement de carbonates (teneur en calcite > 90 %). Les marbres purs ont été préférés
pour I’étude des transferts de matiére et ceci pour deux raisons distinctes : (1) leur contraste
géochimique plus marqué avec les faciés plutoniques silicatés et (2) pour la facilité a
caractériser un protolithe homogeéne.

Le protolithe servant d’état de référence pour I’étude des transferts de maticre a donc été
défini en moyennant la composition chimique de neuf échantillons de marbres purs : Dev4,
Dev5, M27, M33, M39c, M40, M41, M44 et M58. La composition du protolithe carbonaté est
donnée en Annexe 8. L’étude consiste donc a comparer la composition chimique des
différents échantillons carbonatés prélevés le long des profils étudiés a la composition
chimique du protolithe carbonaté afin de quantifier les transferts de matiére qui apparaissent
lors du métamorphisme de contact entre des roches sédimentaires carbonatées et des roches
intrusives silicatées.
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3.3  Etat de référence dans les roches intrusives silicatées

Les roches magmatiques du complexe plutonique de Quérigut ont fait 1’objet de
nombreuses €tudes a 1’origine d’une grande base de données géochimiques (Leterrier, 1972;
Toulhoat, 1982; Takeno, 1994; Roberts et al., 2000). Les compositions chimiques moyennes
des différents faci¢s représentés a D’intérieur du massif sont données en Annexe 3.
L’évolution magmatique des roches intrusives du complexe a été¢ définie a 1’aide de 112
analyses chimiques des éléments majeurs et 87 analyses chimiques d’éléments traces.

Les profils étudiés ont été prélevés dans des faciés granodioritiques. Tous ces profils ont
¢té échantillonnés dans des roches plutoniques dépourvues d’enclaves basiques afin de
s’assurer du caractere isotrope et homogeéne de la roche tout au long du profil. Pour chaque
profil étudié, 1’état de référence est représenté par 1’échantillon situé le plus loin de la zone de
contact. L’analyse chimique de 1’échantillon de référence a été comparée a celles des autres
roches intrusives afin de s’assurer qu’aucune modification chimique n’ait affecté cet
échantillon de référence. L’appartenance des échantillons de référence a I’évolution
magmatique permet de s’assurer du caractére non modifi¢ de ces échantillons. Ces derniers
représenteront donc les protolithes granodioritiques auxquels seront comparés les autres
échantillons appartenant au profil et situé plus pres de la zone de contact.

4. Transferts de matiére et importantes pertes de volume associées lors

du métamorphisme de contact entre septa métacarbonatés et roches

intrusives silicatées

Ce chapitre est rédigé sous la forme d’un article scientifique.

Résumé

D’importants transferts de matiére chimique entre deux réservoirs a géochimie contrastée,
représentés par des septa métacarbonatés emprisonnés au sein de roches intrusives silicatées
du massif de Quérigut (Pyrénées francaises), ont été quantifiés suite a un épisode de
métamorphisme de contact. Les résultats sur les bilans de matiere et sur les isotopes stables
ont révélé que ce systéme se comportait comme un systéme fermé vis a vis des arrivées de
fluides et de maticres extérieurs, bien que d’importants départs de CaO et CO, apparaissent.

Pour les roches intrusives, représentées par des roches granodioritiques, les transferts de
maticre se restreignent a I’intérieur d’une zone leucocrate, le plus souvent riche en feldspath
potassique et quartz, qui se développe sur quelques centimétres a quelques décimétres de la
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zone de contact. Cet endoskarn est caractérisé par une augmentation significative des teneurs
en K,O, Rb, Y, Ce, Nb et Ba. L origine la plus probable pour ces ¢léments chimiques mobiles
est la roche intrusive elle méme. Pour les septa métacarbonatés, les transferts de matiere sont
observés sur une distance atteignant jusqu’a deux metres a partir de la zone de contact. Ces
transferts de mati¢re sont caractérisés par 1’absence de larges échanges chimiques avec la
roche intrusive. Une diminution forte et progressive des teneurs en CaO, Sr et CO; (atteignant
jusqu’a 80 a 90 %) est corrélée avec une diminution de la teneur modale en calcite. Les autres
¢léments chimiques, tels que SiO,, Al,Os, initialement présents dans la roche sédimentaire, se
comportent comme des ¢léments immobiles et sont donc concentrés de fagcon passive. Cette
évolution géochimique est achevée par : (i) des réactions de décarbonatation avec la formation
de minéraux calc-silicatés et le départ de CO, et (ii) des réactions de pression-dissolution
responsables des pertes majeures en calcite. Une forte perte de volume résulte de ces
processus de pertes de calcite : jusqu’a 80 % du volume initial de la roche carbonatée est
perdu au contact avec les roches intrusives.

Cette ¢tude démontre que les variations de volume doivent étre prises en compte lors
d’études sur les transferts de matiére entre deux roches a géochimie contrastée et plus
particuliérement au niveau des auréoles de contact ou des carbonates sont impliqués. De plus,
les fortes pertes en CO,, lors de la formation des skarns, doivent influer sur les bilans de
maticre lors des circulations de fluides riches en CO, au-dessus des intrusions magmatiques et
sur les processus de dépdts de minerais.
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Chemical mass transfer and large volume loss
during contact metamorphism
between metacarbonate septa and magmatic rocks :
An example from metacarbonate septa in the Quérigut

massif (French Pyrénées)

Cyril Durand", Didier Marquer', Philippe Boulvais®, Michel Rossy' and Philippe
Goncalves'

" Département de Géosciences, EA 2642, Université de Franche-Comté, 16 Route de Gray, 25030
Besangon cedex, France
% Géosciences, UMR 6118, Université Rennes 1, Campus de Beaulieu, 35042 Rennes cedex, France

Abstract

Important chemical mass transfers between two contrasted geochemical reservoirs,
granitoids and metacarbonate septa from the Quérigut massif (French Pyrénées), have been
quantified during contact metamorphism. Mass-balance and stable isotopic results show that
this system behaved like a closed system with respect to external fluids and chemical
elements input, although important CaO and CO, output occurred.

In granitic rocks, chemical mass transfers are restricted to a leucocrate feldspathic zone
(Kfs- and Qtz-rich), developed on few cm to dm close to the contact. This endoskarn is
characterized by a significant increase of K,O, Rb, Y, Ce, Nb and Ba contents. The most
probable origin for these mobile elements is the granitic intrusion itself. In metacarbonate
septa, chemical mass transfers are observed up to two metres away from the contact zone.
Mass transfers are characterized by the lack of large chemical exchanges with the granitic
protolith. A strong and progressive decrease of the CaO, Sr and CO, contents (up to 80 to 90
%) 1s correlated with a decrease of modal calcite content. The others chemical elements, like
Si0,;, AL Os, initially present in the limestone, behave like immobile elements and are
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therefore passively concentrated. This geochemical evolution is achieved by: (i)
decarbonation reactions with the formation of calc-silicate minerals and release of CO, and
(i1) pressure-solution reactions responsible of the major calcite loss. A large volume decrease
results from these calcite loss processes: up to 80 % of the initial carbonate volume is lost at
the contact with granitic intrusions.

This study demonstrates that volume variations must be taken into account in mass
transfer studies between contrasted rocks and especially on metamorphic contact aureoles
where carbonates are involved. Furthermore, the important CO, release and volume loss
during skarn formation is of importance concerning the mass balance budget of CO»-rich fluid
circulations above magmatic intrusions and related economic ore deposit processes.

Key words: chemical mass transfer, skarn, metacarbonate septa, volume change, diffusion,
dissolution, decarbonation.

4.1 Introduction

Chemical mass transfer processes associated with fluid circulations, and more particularly
the role of transport mechanisms by diffusion and/or advection, are important research topics
to understand the dynamics of localized metamorphism in major continental shear zones
(Dipple and Ferry, 1992; McCaig, 1997) or the evolution of regional or contact
metamorphism at the boundaries of magmatic intrusions (Taylor and O'Neil, 1977; Buick and
Cartwright, 2002; Ferry et al., 2002). Chemical mass transfers associated with regional
metamorphism have been well constrained by numerous quantitative studies during the last
decades (Ferry, 1982; Ague, 1991; Ague, 1994; Ague, 1997; Ague, 2003). In references to
these studies, two different chemical mass transfer processes are proposed. (i) Chemical
element mobility: the mobility of numerous chemical species, as the input of K, Ba, Mn, Zn
and/or the output of Si, P, K and Na, according to the different concerned studies (Ferry,
1982; Ague, 1994; Ague, 2003). (ii) Passive concentration: a residual enrichment due to the
output of one or some chemical species allows to passive concentration of the other elements
(example of Si removal in Ague, 1991). Fluid flows with advection processes are generally
required to explain chemical mass transfers (Ague, 1991; Ague, 1994; Ague, 1997) but
diffusion processes can also occurred (Ferry, 1982). These chemical mass transfers are often
accompanied by losses of volatiles and, more particularly, by a CO; loss in metacarbonates
which appears with increasing metamorphic grade (Ferry, 1982; Ague, 2000). During regional
metamorphism, these chemical mass transfers are commonly accompanied by volume change
and more particularly by volume losses up to 28 + 6 percent (Ague, 1991; Ague, 1994). In
contact metamorphic aureoles, the main goal of numerous studies was to constrain the role of
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chemically reactive fluid flow associated with mineralogical, isotopic and chemical changes
and evolutions (Forester and Taylor, 1977; Taylor and O'Neil, 1977; Nabelek et al., 1984;
Ferry, 1991; Ferry, 1994; Cartwright et al., 1997; Ferry et al., 1998; Buick and Cartwright,
2000; Cartwright and Buick, 2000b; Cook and Bowman, 2000; Buick and Cartwright, 2002;
Ferry et al., 2002). The chemical evolution along metamorphic profiles in country rocks and
more particularly the quantification of chemical mass transfers related to the magmatic
intrusions are rarely the subject of studies and still poorly studied despite recent investigations
(Yoshinobu and Girty, 1999; Abu El-Enen et al., 2004).

In this study, we focus on the understanding of chemical mass transfers between
metacarbonate septa and granitic rocks, representing two contrasted chemical reservoirs.
Here, mass-balance calculations are used to estimate the absolute mobility of chemical
elements and to understand the processes related to the observed large volume change
occurring during the Quérigut intrusion related-contact metamorphism.

4.2  Geological setting

The Quérigut granitoid massif, located in the Eastern part of the French Pyrénées, is one
of the late Hercynian calc-alkaline granitoid complexes within the Axial Zone (Barnolas and
Chiron, 1996; Debon et al., 1996b; Guitard et al., 1996) dated at 307 + 2 Ma (Roberts et al.,
2000). This composite magmatic complex shows a concentric petrographical zonation, which
is divided into three igneous units (Leterrier, 1972; Marre, 1973; Roberts et al., 2000) (Figure
52). From core to rim, it consists of (1) a central Bt-Ms-bearing monzogranite unit, (2) a Bt-
bearing monzogranite unit and (3) a Bt- Hbl-bearing granodiorite unit only present in the
southern margin of the Massif (mineral abbreviations after Kretz, 1983). The two outermost
units are characterized by the occurrence, at a meter to hectometre scale, of mafic to
ultramafic lenses of gabbrodiorite, amphibolite and cortlandite. This magmatic complex is
intrusive in a deformed Palaeozoic metasediment sequence, which consists of metapelites and
metacarbonates (Leterrier, 1972; Marre, 1973; Aparicio, 1975; Toulhoat, 1982; Takeno, 1994;
Aubry, 1999; Monnot, 1999). The emplacement of the granitoids induced a contact
metamorphic aureole in the metasediment country rocks. Metapelites in contact with the
granitoid developed a low- pressure metamorphic assemblage (And, Kfs, Ms), which has been
used to constrain the PT condition of the granite emplacement at 500-650°C and 0.2-0.3 GPa
(Leterrier, 1972; Takeno, 1994; Monnot, 1999; Roberts et al., 2000). Paleozoic carbonates
occur either as the host rock of the magmatic complex or as decametre to hectometre septa
fully enclosed within the intrusive magmatic rocks (Figure 52).
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Figure 52. Simplified geological map of the Quérigut region in the Eastern Pyrénées, France (after
Debon et al. (1996a) and our own data), showing the Quérigut-Millas magmatic massifs in grey.
Metacarbonate septa are localized in the South-Western part of the Quérigut complex. Also shown are
the locations of sampling sites (black stars).

4.3  Sampling strategy and petrology

e Sampling strategy

The sampling was performed along profiles in granitic rocks and metacarbonate septa
towards the contact. Contacts between granitoids and septa were favoured because previous
stable isotope results (O and C) show that these systems behave like closed systems with
respect to external fluid flow, instead of external contacts (Durand et al., 2006). The 80
values define sigmoid profiles typical of diffusion processes and argue for a limited input of
magmatic fluid into metacarbonates.

Five profiles, with a mean length of 500 cm each, were sampled perpendicular to the
granitoid / metacarbonate contacts (Figure 53). Carbonates were sampled along two profiles
(Laurenti olc and Laurenti vy, Figure 54). Both profiles are from a single septa but the nature
of the granitoid in contact with the metacarbonate differs. It is noteworthy that these two
profiles share the same starting sample M41 (Figure 54). Laurenti dlc profile was made
towards the main diorite intrusion whereas Laurenti y profile is near a late metre-scale granitic
dyke which cross-cuts the metacarbonates (Figure 54). Three profiles were performed in the
intrusive diorite (Laurenti 61d, Laurenti 62 and Estagnet). Laurenti 81d is in continuity with
the carbonate profile Laurenti d1c.
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Figure 53. Sample location and distance from the contact between granitic rocks and metacarbonate
septa of the five studied profiles. For distances greater than 60 centimeter a non-linear scale is used and
the distance of the sample is reported below each symbol. Empty and full symbols are used for granitic

rocks and metacarbonates, respectively. The same symbols are used in the following figures. Bulk rock
compositions are reported in Tableau 7.
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Figure 54. Schematic outcrop cross-section in a metacarbonate septum enclosed in a dioritic

intrusion and crosscut by a metre-scale dyke of granite. Sample location of three profiles (Laurenti y,

Laurenti oc etLaurenti &d) is reported (See Figure 53 for symbol significance). The endoskarn

development appears on several cm to dm inside the granitic rock while the exoskarn development is
limited to several mm to cm inside metacarbonates (grey areas).

e Mineralogical evolution in metacarbonates

The mineralogical evolutions in the metacarbonates and the granitoids are consistent
between each profile and are summarized on Figure 55.

Metacarbonates far away from the contact (> 100 cm) are quasi pure calcitic marbles with
modal amounts of Cal greater than 90%. They contain minor amounts of detrital minerals
such as Fds, Qtz and metamorphic minerals such as Bt, Amp and Czo. These carbonates are
weakly affected by the magmatic intrusion and could represent the initial state. At about 100
cm from the contact, Cal content decreases consistently to produce a final calc-silicate zone
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on few mm to cm. We refer to this zone as the ‘massive exoskarn zone’. The decrease in Cal
coincides with crystallisation of Di and an increase in other silicate mineral amounts. The
massive exoskarn zone consists of (i) a Grt-Di bearing layer (0.2 to 1 cm wide) with residual
Cal and locally Ves and Wo and (ii) an Ep-rich layer (0 to 0.5 cm wide) with rare Wo and Di.
Except for Di, metamorphic minerals contemporaneous of contact metamorphism are
restricted to the massive exoskarn zone. The limited width of the exoskarn reflects probably
the lack of large external fluid input. It contrasts with others studies, where important external
fluid circulations favoured the development of metamorphic minerals on a large scale (e.g.
Ferry and Dipple, 1992).

Most of the septa are almost homogeneous pure carbonates. Impure carbonates are
nevertheless observed locally. They contain a significant amount of detrital component. They
are characterized by the development of a S1 fabric which developed through a pressure-
solution process, related to granite emplacement (Figure 56A).
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Figure 55. Mineralogical evolution along carbonate and granite profiles. Accessory minerals
reported consist of sphene, apatite, allanite and/or muscovite. The endoskarn is characterized by the
development of K-feldspar, Augite and Clinozoisite.. The exoskarn, limited to some centimeters, is
characterized by the occurrence of calc-silicate minerals with the apparition of Garnet, Diopside,
Wollastonite, Vesuvianite and/or Clinozoisite metamorphic minerals. Although the exoskarn is
retricted to the contact vicinity, it is noteworthy that calcite content starts decreasing continuously 60
cm away from the contact. This modal calcite depletion is correlated with crystallisation of diopside.
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Figure 56. A: Outcrop photography of an impure metacarbonate septa. A S1 fabric cross-cuts the S0
original sedimentary layers. This S1 fabric is a pressure-solution cleavage interpreted as the result of
granitoid emplacement into the carbonates. B: Microphotograph showing a calcite veinlet observed in
the surrounding granitic white feldspathic zone (endoskarn). Plane-polarized light.

e Mineralogical evolution in the granitoids

Outside the contact zone, granodioritic and dioritic protoliths preserve a magmatic texture
with plagioclase (Ango.70), Qtz, Bt, Hbl and minor amounts of Kfs, Ttn, Ap and Aln (Roberts
et al., 2000). Coronitic epidote is observed around plagioclase. In the vicinity of the contact,
magmatic rocks are transformed into a mm to dm wide leucocrate feldspathic zone. We refer
to this zone as the ‘white zone’ in the following discussion. A sharp contact separates the
white zone from the unaffected granitic rocks. The white zone, which corresponds to an
endoskarn, consists mainly of Kfs (> 50% volume) and Qtz, with minor amounts of Di
developed at the expense of Bt and Hbl. Rarely, the white zone is only made of plagioclase
and Qtz without Kfs. Cal is present in veinlets inside the white zone (Figure 56B).

4.4  Geochemical deviation with respect to the protoliths

The initial chemical compositions of metacarbonate and granitoid protoliths are defined
far from the skarn contacts. The carbonate protolith composition was calculated by averaging
nine unaffected carbonate rocks coming from the septa and the host rocks (Tableau 7).
Protolith compositions and mecarbonate compositions of the Laurenti y and Laurenti dlc
profiles are reported in Figure 57A. Towards the contact, metacarbonates show a steady
decrease in CaO and CO; content, while other elements concentrations increase (Figure 57A).
For granitoid rocks, the protolith composition is described by the magmatic trend defined in
previous studies (Leterrier, 1972; Toulhoat, 1982; Takeno, 1994; Roberts et al., 2000), in
addition to 10 new samples (triangles in Figure 57B). Granitoids from the three sampled
profiles (Laurenti 61d, Laurenti 62 and Estagnet) show chemical deviation with respect to the
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magmatic trend (Figure 57B). Granitoids affected by skarn formation are mainly
characterized by an enrichment in K,O and Rb (Figure 57B, Tableau 7).

@50

° 0 *
[ ]
40’ \ ] .
é‘_,c" 30- 7 .
2 ’O%. . ] b
~ G
20- SN
% 9 Laurentiy (] % * o
; >
Laurenti & 1 *
107 | protoliths A -\* —
Otherskarns o \
0
10 20 30 40 50 60
CaO wtw)

Ry 10 [0)9] 5
B Laurenti & 1 o7 “ Q
8 Laurenti & 2 O dev:riation
Estagnet O .~
. Protoliths / ]

R 6 1 | Previousstudies e e
z
O 4
o~
b
2
0

80

SiO2 (wt %)

CO2 wt%)

50

40

30

20

10

300

SiO2 (wt%)

Figure 57. A: Binary diagrams (SiO; and CO; vs CaO) showing the chemical deviation between the
carbonate protolith and the studied metacarbonate samples. The rectangle represents the chemical
variation of the carbonate protolith. Arrows indicate the chemical evolution of metacarbonate toward
the contact zone. B: Binary diagrams (K;O and Rb vs SiO,) showing the chemical deviation from the
magmatic trend (grey arrows) of the studied granitic samples (black arrows).
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Laurenti y Laurenti 6 1c Laurenti 5 1d

Sample M41 M37i  M37h M37a M37b M37c M41 M40 M39e M39d M39c M39b M39a M38a' M38a M38b M38c M38d G8

Type marble marble marble marble marble marble marble marble marble marble marble skarn skarn white z. white z. diorite diorite diorite diorite

Distance (cm) 550 180 65 47 18 2 850 600 200 150 100 15 5 0 0 -15 -100 -300 -500

530 WR (%0) 12,62 13,38 13,20 12,03 11,40 10,50

5'%0 Cal (%o) 2445 2473 21,71 2218 22,05 19,13 2445 2441 2291 2143 20,21 16,32 16,19 23,65

5"%0 Cal (%o) 1,52 2,28 1,38 -054 -0,64 -040 1,52 2,04 1,10 1,72 1,12 555 -3,95 -23,00

Cal (Wt %) 91 91 97 47 53 51 91 96 81 89 83 29 10 <1 <1

Density (g.cm®) 2,67 2,73 2,73 2,67 2,72 2,71

Wt %
Sio2 5,46 2,82 544 27,40 23,09 23,89 5,46 2,46 8,71 4,52 8,45 34,03 46,23 48,22 5763 61,60 60,03 6237 61,84
TiOo2 0,08 0,08 0,12 0,47 0,40 0,35 0,08 0,05 0,18 0,08 0,17 0,34 0,28 0,24 0,20 0,72 0,89 0,68 0,79
AI203 1,48 1,16 1,91 9,26 8,08 717 1,48 0,92 3,79 1,57 3,60 7,31 1420 2542 1950 16,88 16,66 17,30 16,86
Fe203 0,73 0,32 0,84 3,22 3,82 3,13 0,73 0,31 3,14 0,70 2,75 5,01 4,30 2,50 3,31 6,29 7,69 5,61 5,89
MnO 0,02 0,04 0,15 0,10 0,11 0,13 0,02 0,03 0,16 0,05 0,17 0,26 0,21 0,04 0,09 0,11 0,12 0,11 0,08
MgO 0,72 0,45 0,62 1,90 1,74 1,62 0,72 0,55 0,88 0,71 0,70 0,80 0,66 0,49 0,64 1,78 2,31 1,78 1,94
CaO 50,48 52,02 49,74 33,23 36,49 39,11 50,48 52,78 46,03 51,18 46,55 38,73 27,85 17,93 13,29 4,45 4,42 4,55 4,66
Na20 0,00 0,01 0,06 0,16 0,13 0,00 0,00 0,00 0,08 0,00 0,08 0,00 0,24 1,92 2,07 4,07 3,51 3,59 3,49
K20 0,45 0,23 0,32 2,54 1,64 0,91 0,45 0,16 0,63 0,24 0,59 0,00 0,18 0,84 2,21 2,52 3,30 2,88 2,47
P205 0,04 0,02 0,04 0,09 0,09 0,10 0,04 0,03 0,05 0,06 0,04 0,15 0,13 0,14 0,07 0,12 0,12 0,12 0,20
LOI 39,93 41,92 39,63 20,82 23,46 22,86 39,93 41,88 35,75 40,09 3597 13,14 5,14 1,67 1,09 1,07 1,05 0,81 0,86
CO2 39,93 39,87 4249 20,89 23,32 2248 39,93 42,11 3565 39,04 36,67 12,77 4,58 0,00 0,28 0,27 0,22 0,16 0,00
Total 99,38 99,06 98,86 99,20 99,04 99,28 99,38 99,18 99,39 99,21 99,09 99,75 99,42 99,39 100,10 99,59 100,10 99,79 99,08

ppm
Nb 21 2,0 3,4 11,4 10,2 9,7 2,1 1,2 4,8 2,8 52 9,6 13,9 18,9 11,8 33,6 21,0 11,6 13,7
Zr 23 23 35 108 90 82 23 18 44 26 45 88 133 253 156 248 277 214 225
Y 4,8 4,8 10,5 19,3 21,7 21,2 4,8 41 13,0 11,3 13,3 25,3 26,5 14,1 17,4 18,1 26,9 19,4 15,9
Sr 236 182 252 330 299 307 236 201 220 271 231 166 233 569 369 199 195 224 229
U <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 24 19 9 3 <2 <2 <2 <2
Rb 13,6 8,8 9,4 88,6 59,6 31,2 13,6 6,4 22,2 8,8 30,5 <1,0 5,5 23,5 61,5 169 191 145 122
Th 4 2 4 8 8 9 4 3 4 4 3 9 17 18 13 <2 <2 4 13
Pb 4 <2 7 9 6 4 4 2 13 20 14 4 5 9 10 11 10 13 14
Ga 5 5 5 14 13 12 5 5 8 6 7 13 18 27 22 24 23 21 22
Zn 15 10 25 40 41 49 15 12 30 37 33 55 45 18 30 162 131 80 82
Ni <2 <2 12 16 14 11 <2 <2 9 9 7 141 84 15 8 7 9 7 6
Cr 7 6 7 48 40 38 7 7 17 10 17 41 29 15 4 20 23 19 27
\ 6 3 6 56 47 40 6 5 30 14 26 287 181 16 23 73 89 71 75
Ce <3 <3 <3 35 32 30 <3 <3 7 <3 16 24 38 52 57 35 45 38 81
Ba 59 38 93 271 207 192 59 41 88 64 133 19 98 428 743 494 740 617 562
La 2 12 19 25 24 23 <4 <4 9 4 10 30 40 31 29 23 30 28 49
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Estagnet Laurenti 6 2 Carbonate

Sample Glal G1a2 G1b G1lc G1d M169g M169f M169e M169d M169c M169b M169a  protolith C,

Type white z. diorite diorite diorite  diorite white z. white z. diorite diorite diorite diorite diorite

distance (cm) 0 -1,5 -17 -100 -500 -5 -15 -50 -100 -200  -300 -400

S°OWR (%) 949 950 977 962 9,92 1326 12,60 1254 943 934 917 10,22

Wt % n=9 20
SiO, 59,18 57,69 59,11 63,36 61,66 71,54 64,98 63,73 58,27 60,87 5858 5914 3,18 1,70
TiO, 0,70 0,88 0,81 0,55 0,49 0,18 0,33 0,47 0,82 0,77 0,86 0,78 0,07 0,04
Al,O3 17,89 18,40 19,32 18,49 19,63 13,54 1542 1569 18,26 17,83 18,48 18,59 1,04 0,52
Fe,O3 2,65 3,60 3,31 3,38 3,05 1,30 3,20 3,66 6,90 6,12 7,11 6,27 0,47 0,25
MnO 0,05 0,04 0,04 0,04 0,03 0,05 0,09 0,10 0,12 0,10 0,12 0,11 0,05 0,03
MgO 1,11 1,64 1,57 1,31 1,87 0,19 0,93 1,04 2,31 1,91 2,31 2,17 0,64 0,19
Ca0o 7,58 7,85 7,45 5,39 5,78 1,92 3,34 3,60 5,62 5,21 5,59 5,56 52,08 1,23
Na,O 4,02 4,65 4,28 4,12 4,06 1,47 1,81 1,85 3,52 3,44 3,50 3,88 0,00 0,00
K;0O 5,07 3,17 1,46 1,43 1,12 8,61 8,94 8,89 2,41 2,41 2,37 2,55 0,16 0,15
P2Os 0,20 0,23 0,21 0,14 0,17 0,03 0,07 0,07 0,12 0,12 0,12 0,12 0,05 0,02
LOI 0,78 0,97 1,50 1,15 1,43 0,60 0,65 0,82 1,24 1,18 1,05 1,06 41,59 1,30
CO, 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,15 0,12 0,16 41,07 1,16
Total 99,23 99,13 99,05 99,37 99,29 99,43 99,76 99,92 99,59 99,96 100,09 100,23 99,33 0,14

ppm
Nb 14,0 15,9 13,4 9,1 6,7 9,8 9,2 14,0 14,9 13,2 15,0 14,7 20 12
Zr 188 251 265 213 189 38 128 155 238 209 213 224 29 14
Y 26,1 27,6 18,3 7.8 4,3 32,8 38,5 50,4 28,1 19,7 28,2 29,4 89 43
Sr 377 471 488 310 351 169 192 178 250 259 250 238 230 40
u <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2
Rb 88,1 56,0 47,3 59,6 50,9 262 255 254 110 115 124 147 71 43
Th 3 3 21 5 4 2 <2 3 4 5 3 2 3 1
Pb 5 4 15 9 12 19 21 22 12 12 12 14 3 2
Ga 17 18 23 21 21 13 15 16 23 22 23 23 5 1
Zn 14 23 39 38 44 21 43 53 97 86 96 88 17 11
Ni 4 7 5 4 13 3 5 5 10 7 9 10 2 3
Cr 18 15 19 19 20 3 10 11 30 19 29 27 8 3
\Y 55 74 70 52 74 5 32 40 87 78 94 88 9 4
Ce 52 51 98 26 23 55 45 56 41 52 38 35 4 4
Ba 1450 1630 1050 541 408 939 1130 851 683 683 628 569 36 23
La 21 18 59 16 17 22 12 13 28 36 17 33 7 5
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Tableau 7. Bulk rock analyses
(major and trace elements) from
metacarbonate and granitic rocks
of the Quérigut complex along the
five studied profiles. Bulk rock
analyses were performed by XRF
analytical method (University of
Lausanne, Switzerland). Also
reported are oxygen and carbon
stable isotope compositions, the
calcite content and density data.
Weight percent total carbonate
data  were  calculated  after
measuring the CO, content of
samples by coulometry on a
Coulomat 702  (University of
Lausanne, Switzerland). Reference
material Merck 2060 (suprapur
CaCQOs3) yielded a CO, value of
44.8 + 0.8 % (n=20) close to the
theoretical value of CO; in pure
CaCO; of 43.97 %. Density
calculations measurements were
performed  at  Franche-Comté
University, France. The average of
nine unaffected carbonate samples
used as the protolith composition in
the geochemical modelling s
reported with its standard deviation
(20). Distances are reported using
the granite-carbonate contact as
the reference. Positive values are
used for metacarbonates and
negative values are used for
granitic rocks.
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4.5 Mass balance calculation: normalised Gresens method

The deviation of metacarbonate and granitoid bulk compositions from their protolith
compositions is likely due to chemical mass transfer. Numerous mass balance calculations
have been developed during the last decades to estimate absolute chemical mass transfer and
volume change (Gresens, 1967; Grant, 1986; Brimhall and Dietrich, 1987; Potdevin and
Marquer, 1987; Ague, 1994). In this study, mass balance estimations have been done using
the modified Gresens method of Potdevin and Marquer (1987), which does not require a-
priori assumptions on the nature of immobile chemical element and volume changes during
mass transfer processes.

Normalised Gresens method allows calculating the absolute chemical variation between a
modified sample and its protolith with respect to density and volume variations with the
following equation:

AX = (fv.fd) * (C,YC,P) — 1 (1)

where AX is the normalised absolute chemical variation, fv and fd are volume and density
factors, C,’ is the concentration of the element n in the modified sample and C,’ is the
concentration of the element n in the protolith.

Results are presented in Figure 59 and will be described in the following section. In these
diagrams, each line is associated with a single element (major and trace elements) and the
elements that have identical slopes are assumed to behave similarly, i.e. with the same
mobility properties during mass transfer processes. Because initial chemical heterogeneities in
the protolith cannot be completely ruled out, elements with the same behaviour are rather
defined by an area including several elements with approximatively the same slope (see grey
domains in Figure 59). Elements included in the grey area will define immobile or at least the
less mobile elements (Marquer, 1989). Consequently, elements falling outside the immobility
area are considered as mobile. Elements below the immobility area leave the system whereas
those above it are introduced in the system.

4.6 Chemical mass transfer results

e Chemical mass transfer results in metacarbonates

In metacarbonates, despite their probable initial chemical heterogeneities, the
concentration of many chemical elements, like Si0,, AL,O;, MgO, Fe,0s;, TiO,, Nb, Ga, Zr,
increases while the amount of calcite decreases (Tableau 7). Furthermore, these elements are
mutually correlated (Figure 58), implying that they evolved in the same proportion. Both
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observations suggest a passive chemical concentration of the above cited chemical elements
due to a loss of calcite.
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Figure 58. Binary diagram showing the linear relations between chemical elements not constitutive of
calcite (Al,0;, SiO,, TiO, MgO and Nb) along a metacarbonate profile (Laurenti y). These linear
relations are consistent with a passive concentration of these chemical elements during a calcite loss
process.

To emphasize the chemical evolution in metacarbonates towards the septa contacts, four
modified Gresens diagrams from Laurenti dlc, taken at different distances of the contact, are
shown in Figure 59A. In sample M41, located at 850 cm from the contact, most chemical
elements, except K,O and in a less extend MnO and Rb, show the same behaviour (see grey
domains in Figure 59A) and are considered as immobile, which suggests no chemical mass
transfer. The range in slopes depicted by the grey area is probably related to small initial
chemical heterogeneities. The estimated fv.fd factor, assuming no chemical variation (AX=0),
is almost equal to 1, which implies no volume and density modification. To conclude, sample
M41 located at 850 cm from the contact has not been affected by the granite emplacement and
the K,O enrichment is related to an initial chemical heterogeneity.

Gresens diagrams, calculated for the three others samples (150 cm / M39d; 100cm /
M39c and 15cm / M39b) show a significant and continuous change in behaviour while going
towards the contact. CaO, CO,, Sr and MgO, are mobile and show a continuous decrease in
content towards the contact (Figure 59A), while other elements remain immobile. Moreover,
the fv.fd factor progressively evolves towards a minimum value of 0.23 + 0.14. Because the
density remains almost unchanged (Tableau 7), it implies a strong volume loss with up to 80
%. Similar results are obtained on the metacarbonate profile, Laurenti y, with a strong loss of
Ca0O, CO, and Sr and a fv.fd minimum value of 0.27 &+ 0.16 near the contact zone.

In Figure 60, the relative content evolutions of some chemical species and volume
changes associated are shown throughout the studied profiles. This figure emphasizes
chemical mass transfer (steady depletion of CaO, CO2 and Sr) and volume loss for samples
located at less than 200 cm from the contact (Figure 60A and B). In the vicinity of the contact,
chemical outputs reach 90%, 85% and 75% for CO,, CaO and Sr, respectively.
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e Chemical mass transfer results in granitic rocks

Chemical mass transfers in granitic rocks are discussed based upon results of the Laurenti
02 profile as a representative example. Two modified Gresens diagrams derived from samples
taken at 100 cm (sample M169d, located just before the white zone) and 50 cm (sample
M169e, located in the white zone) from the contact are presented in Figure 59B. The granitic
protolith composition is taken from sample M169a, located at 400 cm from the contact and
which has not undergone interaction with the metacarbonate septa (Tableau 7). Modified
Gresens diagram of sample M169d (100 cm) suggests that this sample has not been affected
by mass transfer. Indeed, all chemical elements behave similarly and thus are considered as
immobile elements and the inferred fv.fd factor of 1.01 implies no volume modification with
respect to the granitic protolith (Figure 59B).

The modified Gresens diagram of sample M169¢ (Figure 59B), located in the white zone
at 50 cm from the contact , shows that several elements behave similarly and are considered
as immobile elements (dashed area) while Rb, Ba, Y, Ce, Nb and more particularly K,O are
significantly enriched. Chemical mass transfer in the Laurenti 2 profile is also associated
with a volume increase as shown by the estimated fv.fd factor of 1.58 + 0.64 (density
variations are negligible, Tableau 7). The same observations have been done on the two other
granitic profiles, except that the amount of chemical input and the fv.fd factor varies between
each profile (Figure 60). For instance, the Estagnet 6 and Laurenti 81 profiles do not show
significant variations in volume and density towards the contact (Figure 60B and Tableau 7).

The chemical and volume modifications in granitic rocks are strictly restricted to a few
centimetres or decimetres from the contact, corresponding to the white zone width. In
contrast, to metacarbonates, which show a steady and continuous evolution of chemical and
mineralogical evolution towards the contact, the transition between unaffected and
metasomatic granite is abrupt. No chemical correlations have been observed between
immobile elements (i.e. K,O, Rb, Ba, Y, Ce and Nb), which suggests that these elements are
not passively concentrated, but rather brought independently in the system.
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Figure 59. Normalised Gresens diagrams showing the evolution of chemical mass transfer and
volume change toward the contact zone. A: Four samples of the metacarbonate Laurenti olc located
at 850, 150, 100 and 10 cm from the contact are reported. Metacarbonate compositions are
normalised to the carbonate protolith composition (Cp) reported in Tableau 7. B: Two samples of the
Laurenti o granodioritic profile located at 100 cm and 50 cm from the contact. Granitic samples
compositions are mormalised to the M169a dioritic protolith. Dashed areas represent immobile
chemical elements with respect to initial variations. Chemical compositions used for mass-balance
calculations are presented in Tableau 7. See text for more explanations.
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Figure 60. A: Relative evolution of chemical elements content as a function of the distance from the
contact zone in metacarbonate and granitic profiles (calculated from mass balance calculations). A
strong output of CO,, CaO and Sr is suggested in metacarbonate septa towards the contact (Annexe
9B), whereas an input of K;O and Ba is observed in granitic rocks (Annexe 94). B: Evolution of the
volume-density factor (fv.fd factor) as a function of the distance from the contact zone in
metacarbonate and granitic profiles (Annexe 10). A strong volume decrease towards the contact

appears consistently in all studied metacarbonate profiles (70 to 80% for samples close to the
contact). See Figure 53 for symbol significance.
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4.7 Chemical mass transfer modelling of carbonate evolution

Two different models involving mass transfer are evaluated to explain the mineralogical
and geochemical evolution towards the granitoid contacts and to determine the effective mass
transfer process which operated during the skarn formation in Quérigut septa.

(1) Open system model with respect to mass input. In this model, an input of chemical
elements from an external reservoir or from the adjacent granitic rocks is associated
with a passive calcite content decrease. This mass transfer model has been already
suggested by (Ferry et al., 1998; Ferry et al., 2002; Abu El-Enen et al., 2004).

(2) Close system model with respect to mass input. In this model, calcite breakdown is
either due to the increase of temperature (metamorphic reactions), change in
equilibrium fluid composition and/or pressure-solution process during contact
metamorphism. CO, and CaO are considered as mobile elements and are removed
from the system. This process induces a passive concentration of the immobile
chemical elements.

These two different processes will be accompanied by decarbonation reactions with the
formation of calc-silicate minerals during contact metamorphism. The most current
metamorphic mineral observed in metacarbonate profiles is Di (see 4.3 Mineralogical
evolution in metacarbonates and Figure 55). In both models, we assume that Di is the only
metamorphic mineral formed during contact metamorphism through the decarbonation
reaction:

CaCO; + 2Si0, + MgO > CaMgSi,O¢ + CO, (1)

Starting protolith composition, resulting chemical compositions and Gresens diagrams for
both models are presented in Tableau 8 and Figure 61. The protolith for the modelling
consists of 92.5 mol of CaCO; + 5 mol of SiO; + 2.5 mol of MgO + 1 mol of immobile
chemical elements. The bulk composition approximates the chemical composition of the
studied metacarbonate protolith (Tableau 8A-B). Contents in immobile chemical elements
remain the same before and after model calculations. So, immobile chemical elements
represent a reference to understand the behaviour of the other mobile chemical elements. In
this modelling, we assume that the final rock is a skarn only made of Cal and Di. The final
compositions predicted by both models are nearly identical and match the compositions of the
Quérigut septa skarns.
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e Model 1: open system model with respect to mass input

In this model, 30 mol of SiO, and 15 mol of MgO are added to the metacarbonate
protolith (Tableau 8B and Figure 61A). This chemical input is coeval with the formation of Di
and release of CO, during decarbonation reactions. This process is explained by the following
reaction:

[ 92.5 mol (CaO + CO,) + 5 mol Si0; + 2.5 mol MgO + 1 mol immobiles]nitian + [ 30
mol SiO; + 15 mol MgO ](input) - 17.5 mol CaMgSi,04 (formed) t 75 mol CaCO; (residual)
+ 1 mOl immObileS (residual) + 175 mOI CO2 (output by decarbonation reaction) (2)

The resulting Gresens diagram is presented in Figure 61A. The main features deduced
from the diagram are that (1) CaO and immobile elements have the same behaviour (dashed
area in Figure 61A) and (2) the significant mass input of SiO, and MgO (see slopes in Figure
61A) induces only a slight volume gain (fv.fd=1.12), despite the release of CO, by
decarbonation reactions.

e Model 2: closed system model with respect to mass input

In the second model, 80 mol of Cal (CaO and CO,) are lost from the metacarbonate
protolith (Tableau 8B and Figure 61B), whereas the others chemical elements remain
immobile. The Cal breakdown is associated with formation of Di and release of CO, during
decarbonation reactions. This process is explained by the following reaction:

[ 92.5 mol (CaO + CO,) + 5 mol SiO; + 2.5 mol MgO + 1 mol immobiles ] ¢initial) =
2.5 mol CaMgSi,0¢ (formedy T 10 mol CaCOs3 (resiquary = 1 mol immobiles (residualy + 2.5

mol CO2 (output by decarbonation reaction) + 80 mol (CaO + COZ) (output by dissolution processes) (3)

The resulting Gresens diagram clearly shows that SiO, and MgO are immobile (dashed
area in Figure 61B) while CaO and CO; leave the system. It is noteworthy that CaO and CO,
lines are not strictly parallel (Figure 61B) because a small amount of CaO remains in the
system (to produce Di) whereas all the CO, produced by decarbonation escapes the system. In
this model the estimated volume factor is about 0.15, which implies a strong volume loss of
about 85% (assuming a constant density) due to a large decrease in CaO and CO, content.
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Table 8A: Chemical composition of the natural carbonate protolith. Average of nine pure carbonate samples from
septa and country rocks.
sio, TiO, ALO; Fe,0, MnO MgO CaO Na,0O K,O0O P,05 LOI CcOo, Total

wt % 3.18 0.07 1.04 0.47 0.05 0.64  52.08 0.00 0.16 0.05 4159 41.07 99.33
mol % 2.72 0.04 0.53 0.15 0.03 0.82 47.69 0.00 0.09 0.02 47.92 100.00

Table 8B: Chemical composition of the carbonate protolith used in the model and chemical compositions obtained
after model calculations. Two cases: SiO, and MgO input or CaO and CO, output (see text for explanations).

SiO, immobile MgO CaO CO, Total

initial model composition mol 5.00 1.00 250 92,50 92,50 193.50
mol % 2.58 0.52 129 4780 47.80 99.99

model 1 (open system) mol 35.00 1.00 17.50 9250 75.00 221.00
input of + 30 mol SiO, + 15 mol MgO mol % 15.84 0.45 792 4186 33.94 100.00
model 2 (closed system) mol 5.00 1.00 2.50 12.50 10.00 31.00
output of - 80 mol ( CaO + CO, ) mol % 16.13 3.23 8.06 40.32 32.26 100.00

Tableau 8. Model calculations. Two different models involving mass transfer are evaluated to explain
the geochemical evolution in metacarbonate septa towards the granitoid contacts and to determine the
effective mass transfer process which operated during the skarn formation in Quérigut septa: input of
external chemical elements by fluid percolation (Model 1) or output of CaO and CO; from the initial
protolith by decarbonation and dissolution processes (Model 2).
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Figure 61. Predicted normalised Gresens diagrams calculated using tow distinct mass transfer
models A and B (see text for explanations). A: “open system model” consisting in an input of 20 mol
of SiO; and 10 mol of MgO in the metacarbonate protolith, associated with a slight volume gain
(+12%). B: “closed system model” with respect to external inputs consisting in an output of 75 mol of
CaCO; (CaO and CO;) from the metacarbonate protolith, accompanied by a strong volume loss (-
85%). Dashed areas represent immobile chemical elements with respect to initial variations.
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e Conclusion and application of model 2 to immobile element concentrations

It appears clearly that the second model “closed system model with respect to mass input”
reproduces more accurately the data observed along the carbonate septa profiles.

- Elements like SiO,, MgO and others are immobile and evolved in the same
proportion. They are passively enriched due to strong depletion of CaO and CO..

- The decrease in CaO and CO; content induces a significant volume loss up to 80%.

Geochemical data and modelling suggest that the skarn formation along granitic-septa
contacts is due to dissolution and decarbonation reactions, producing metamorphic minerals
like Di, with a significant release of CaO and CO,. No chemical element input from an
external reservoir or from the adjacent granitic rocks is required.

Using model 2, the passive concentration of immobile elements during skarn formation is
modelled as a function of the amount of carbonate removed from the system. The carbonate
protolith consists of 99% of Cal and 1% of Dol. Results for SiO,, MgO, TiO, and Nb are
presented in Figure 62. A good correlation is observed between predicted and observed
evolution, which support the model of skarn formation by loss of calcite without input of
external chemical elements. This diagram also shows that samples located near the granitic
contact have lost about 90 to 94% Cal.
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Figure 62. Geochemical modelling of major and trace elements contents evolution using calcite loss
model. The starting composition used in this model is from the unaffected metacarbonate sample M40
(profile Laurenti yc) (SiO,=2.46 wt.%, TiO,=0.05 wt.%, Al:0;=0.92wt.%, MgO=0.55wt.% and
Nb=1.2ppm, see Tableau 7). The tick marks along the modelled lines refer to the amount of carbonate
(99% calcite + 1% dolomite) removed.. Observed compositions along the Laurenti y are also
reported. The consistency between the modelled concentrations and analyses suggests a passive
concentration of these chemical elements during a calcite release process during contact
metamorphism.
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4.8 Discussion

e Mass transfer in metacarbonates

The mineralogical and geochemical evolution in metacarbonate septa suggests mass
transfer during skarn formation. Mass balance modelling is consistent with mass transfer in a
closed system with respect to mass-input. Only chemical elements constitutive of Cal and
minor Dol (CaO, Sr, MgO and CO,) are mobile and partially extracted from the system. The
Sr decrease is associated to the CaO decrease due to their closed geochemical behaviour. This
geochemical evolution is achieved by Cal loss processes which induced a passive
concentration of the immobile chemical elements.

Two different calcite loss processes are suggested: (1) decarbonation reactions and (2)
pressure-solution. (1) A suite of decarbonation reactions are commonly described in contact
metamorphism aureole between metacarbonates and granitic rocks (e.g. Taylor and O'Neil,
1977; Ferry, 1991; Spear, 1995). In the studied septa, these metamorphic reactions consist in
the breakdown of Cal and detrital silicate phases (e.g. Qtz, plagioclase) into new calc-silicate
bearing assemblages with Di in metacarbonates and Di, Grt, Wo, Ves and/or Ep in the
massive exoskarn zone. These decarbonation reactions are only responsible for a slight
volume loss due to the output of CO,. (2) Pressure-solution features, like a S1 fabric
developed during the intrusion emplacement, are observable in impure metacarbonate septa
(Figure 56A). This pressure-solution process is non negligible and certainly plays a major role
on the strong Cal loss observed and volume loss predicted by calculations (see below).
Effectively, large mass losses have equally been inferred to occur during penetrative cleavage
development in pelitic rocks (Wright, 1982; Bell, 1985; Beutner and Charles, 1985;
Henderson et al., 1986).

Cal veinlets observed in the surrounding granite (Figure 56B) are characterized by the
same isotopic signature as the Cal from metacarbonates and skarns, suggesting that they are
contemporaneous with the skarn formation (Durand et al., 2006). The occurrence of these
veinlets is also consistent with a process of dissolution followed by transport of CaO and CO;
outside the carbonate.

Geochemical modelling suggests that up to 80% of the initial carbonate volume is lost
during contact metamorphism. However, it is noteworthy that this maximum value of volume
loss is only restricted to the contact vicinity, in the massive exoskarn zone (<10 cm). This
volume loss is progressive from 1-2 m from the contact. Yoshinobu and Girty (1999) have
predicted volume loss about 12% during contact metamorphism between pelitic rocks and the
granitic intrusion. Some authors make the assumption that volume remains constant in
marbles during contact metamorphism (Ferry, 1994; Abu El-Enen et al., 2004). In the present
study, this assumption of constant volume during contact metamorphism is irrelevant. It

147



- 4éme Partie - Transferts de matiére et changements de volume associés lors du métamorphisme de contact entre septa
métacarbonatés et roches intrusives silicatées.

means that volume changes must be taken into account and not systematically disregarded in
mass-balance calculations on metamorphic contact aureoles where carbonates are involved.

Stable isotope results are consistent with the closed-system to external fluids model for
skarn formation (Durand et al., 2006). Although the skarn width never exceeds 2 centimetres,
O i1sotope exchanges between the two reservoirs occurred at the metric scale through diffusion
processes as the chemical mass transfer and volume losses. Buick and Cartwright (2000)
suggest that oxygen isotopes should be reset 50 times the distance over which metasomatism
occurs. Stable isotopes and mass transfer results in the Quérigut massif are in favour of this
model.

To conclude, dissolution and decarbonation processes, associated with the mobility of
CaO and CO,, are the main processes involved in the formation of skarns in the Quérigut
septa (Figure 63). If an input of chemical elements from the granitic protolith still appears, it
represents a minor process. So, the granitoid-carbonate septa contacts can be considered as
closed system to external input.

e Mass transfer in granitoids

In granitoids, chemical mass transfer is restricted to a few centimetres in the K-feldspar
rich zone, the so-called ‘white zone’. Mass-balance calculations show an enrichment in the
K,0, Rb, Y, Ce, Nb and Ba content. All the other chemical elements remain immobile.
Consistently with the stable isotopes study of the skarns from the Quérigut massif (Durand et
al., 2006), we suggest that K,O and other immobile elements origin can not be external
because the stable isotope signature does not reveal any external contamination. Thus, the
potassium input can only come from the metacarbonate or the granitic protoliths. Some
studies have shown that carbonates become progressively depleted in K,O, Rb and Ba with
increasing grade of regional metamorphism (Ferry, 1982; Ague, 2003). In our case, the
potassium content in the metacarbonate protolith is too weak to explain this input. Thus, the
most probable origin for potassium is the granitic intrusion itself (Figure 63).

endoskarn exoskarn

| 7 1 oy g sy
1 KO+Rb+Ba+.. .y decrease in the calcite content |
i L ED e i | ' | passive concentration + volume loss
T hpo B C20+CO;

non modified granitic rock + ' I T H H | |carbonate
- - - " - . i —‘ . '—' R —

kb departure of magmatic water and CaO and CO; from metacarbonate
XA diffusion process (8'3C and §'80)

contact

Figure 63. Summary of the observed chemical modifications at the contact between metacarbonates
and granitic rocks in the Quérigut massif. See text for explanations.
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4.9  Conclusions

The main results of this study on chemical mass transfer and fluid circulations between
metacarbonate septa included in granitic intrusions reveal an exoskarn development limited to
the first millimetre to centimetre in contact with intrusive rocks. On the opposite, exoskarn
development at the external contact of the intrusive massif occurred on a meter to decametre
scale. Two different processes were acting together during exoskarn development: (i)
decarbonation reactions and (ii) calcite dissolution. Decarbonation reactions are demonstrated
by the development of calc-silicate minerals like diopside at the expense of calcite. On the
other hand, the occurrence of calcite veins in intrusive rocks, with similar O and C isotope
compositions to the residual calcite in exoskarns, strongly argues for calcite dissolution
process in the metacarbonate side and precipitation as veins in the intrusive contact rocks.
Also, the occurrence of pressure-solution structures and microstructures observable at the
outcrop scale emphasizes this calcite dissolution process that could have lead to the
significant volume losses (up to 80%) at the contact with the magmatic rocks. The steady
decrease in CaO and CO, contents towards the contact is correlated with calcite
disappearance. Other chemical elements were immobile during the coupled
decarbonation/dissolution process and they were passively concentrated in the residual
exoskarn layers.

In the granitic rocks, the endoskarn development only appears into a few millimetre to
decimetre width leucocrate feldspathic zone. In that leucocratic zone, an increase of K,O, Rb
and Ba contents appears without large volume changes. These chemical inputs seem to come
from the granitic intrusion itself and controlled by magmatic mineral phases.

The important CO; release and volume loss in metacarbonate is of importance concerning
the mass balance budget of CO,-rich fluid circulations above magmatic intrusions and related
economic ore deposit processes. If these large amounts of CO; are not trapped in the upper
levels of the continental crust during their ascent, they could also lead to increase atmospheric
CO; concentration depending on the volume amount of metacarbonates involved during the
skarn formation processes.
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5. Discussion

5.1 Immobilité des éléments chimiques non constitutifs de la calcite

dans les septa métacarbonatés

L’évolution des métacarbonates en direction de la zone de contact se caractérise par une
chute des teneurs en calcite avec le départ de CaO et CO, et une concentration passive des
¢léments chimiques immobiles. Cette concentration passive est mise en évidence par la
corrélation linéaire qui existe entre ces différents éléments chimiques et qui implique une
augmentation des teneurs de tous ces ¢léments dans les mémes proportions (Figure 58). Les
profils effectués dans les septa métacarbonatés sont « Laurenti bas granite » et « Laurenti bas
granodiorite », tous deux issus d’un méme septum métacarbonaté. La comparaison de
I’évolution des teneurs pour les éléments immobiles entre les deux profils métacarbonatés
montre qu’il existe également une corrélation linéaire en ces éléments (Figure 64). Cette
corrélation linéaire est un argument supplémentaire pour confirmer I’immobilité de nombreux
¢léments chimiques. En effet, chaque élément chimique est caractérisé par des coefficients de
diffusion qui lui son propre et qui dépendent des conditions présentes au sein du systéme
¢tudié. Ainsi, en cas de mobilité de ces éléments chimiques, leurs teneurs n’augmenteraient
pas dans les mémes proportions. De plus, la diffusion des éléments chimiques étant thermo-
activée, la teneur en ces ¢léments évoluerait différemment selon le profil étudié : le profil
« Laurenti bas granite » est en contact avec un filon granitique de faible extension tandis que
le profil « Laurenti bas granodiorite » est en contact avec une intrusion granodioritique
volumineuse présentant une température de mise en place plus chaude. Ces arguments
indiquent que 1’augmentation des teneurs en de nombreux éléments chimiques n’est pas
contrdlée par des processus de diffusion.

Seul un échantillon (MaP 02-39a) présente des teneurs chimiques qui évoluent
différemment de tous les autres échantillons. Cet échantillon, appartenant au profil Laurenti
bas granodiorite, consiste en un skarn massif constitué principalement de wollastonite
transformée de maniére rétrograde en clinozoisite et renfermant du grenat, du diopside et du
quartz. Cette particularité chimique ne peut pas s’expliquer par une hétérogénéité initiale de la
roche. En effet, si le protolithe initial était hétérogeéne, plusieurs échantillons seraient marqués
par des évolutions chimiques différentes. Cette évolution chimique résulte donc de 1’épisode
de métamorphisme de contact et ne peut étre expliquée uniquement par des processus de
concentration passive. Ainsi, il est probable que cette évolution chimique résulte de processus
d’échange avec la roche intrusive. L’échelle de ces échanges est donc extrémement limitée (<
10 cm) par rapport aux phénomenes de perte de calcite (de 0 a 200 cm).
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Figure 64. Diagramme binaire montrant la relation linéaire entre des éléments chimiques non
constitutifs de la calcite (A1,0;, Nb et TiO,) le long des profils Laurenti bas granite et Laurenti bas
granodiorite. Ces relations linéaires argumentent l'immobilité de ces éléments chimiques et leur
concentration passive lors des processus de perte de calcite.

A partir du modele de perte de calcite décrit précédemment (cf. § IV, 4.7), des
diagrammes mettant en relation I’évolution des teneurs d’¢léments chimiques et I’évolution
progressive des variations de volume ont été établis. Ces évolutions modélisées ont été
comparées aux ¢évolutions calculées pour les échantillons naturels des différents profils
métacarbonatés (Figure 65). Dans les exemples présentés, les teneurs en SiO; et Al,Os;
augmentent lorsque des pertes de volume sont enregistrées et nous observons une trés bonne
corrélation entre les évolutions calculées et les évolutions modélisées. Ainsi, le modele de
perte de calcite, ou les éléments non constitutifs de la calcite sont concentrés de fagon passive,
refléte de fagon juste I’évolution des échantillons naturels. Ces observations impliquent que
(1) I’évolution des teneurs en ces ¢léments soit corrélée a des pertes de volume consécutives
des pertes de calcite et (2) ces éléments chimiques sont immobiles et sont concentrés de fagon
passive dans la roche.

Les fortes pertes de calcite et de volume et la concentration passive des éléments
immobiles observées dans les septa métacarbonatés sont ici expliquées par des processus de
décarbonatation et de dissolution. Notons que le développement de clivage pénétratif dans des
roches pélitiques et carbonatées, a I’origine de phénoménes de dissolution selon les plans de
compression maximum, conduit a des pertes de masse et des transferts de matiere (Gray and
Durney, 1979; Gratier, 1984; Ague, 1994). Les minéraux insolubles et immobiles sont alors
concentrés sur place et marquent les plans de schistosité. Lors de cet événement, des réactions
métamorphiques peuvent ¢galement contribuer a des différenciations chimiques (Beach,
1979; Fry, 1982).

154



- 4éme Partie - Transferts de matiére et changements de volume associés lors du métamorphisme de contact entre septa
métacarbonatés et roches intrusives silicatées.

60

50 Laurenti bas granite
S = Laurenti bas granodiorite
%‘ 40 \_ modele
on 30
@)
o,
< 20

10

0 -

0 0,2 04 0,6 0,8 1 1.2 14
variation de volume AV
60
50 Laurenti bas granite
" = Laurenti bas granodiorite

g 40 \_ modele
2 30
~
(©)
& 20

10

0 -

0 0,2 0.4 0,6 08 1 1,2 1,4

variation de volume AV

Figure 65. Modélisation géochimique de [’évolution des teneurs de AL,O; et SiO; en fonction des
variations de volume prédites par un modele de perte de calcite. La composition de départ utilisée
dans le modele provient de [’échantillon de métacarbonate non affecte MaP 02-40 (profils Laurenti
bas granite et Laurenti bas granodiorite, Tableau 7). Les variations de volume des échantillons
naturels proviennent des calculs de bilan de masse effectués sur chaque profil.

5.2  Distances initiales des profils étudiés et implications sur les profils

1sotopiques en oxygene

A partir des profils de changements de volume en fonction de la distance (Figure 60B), les
longueurs initiales des profils métacarbonatés ont pu étre calculées en intégrant les pertes de
volume sur la longueur des profils (Tableau 9). Avant I’événement de métamorphisme de
contact, le profil Laurenti bas granite devait présenter une longueur initiale totale de 832 + 65
cm pour une longueur actuelle de 700 cm et le profil Laurenti bas granodiorite devait
présenter une longueur initiale totale de 1105 £+ 130 cm pour une longueur actuelle de 850 cm.
Ces résultats impliquent que 132 £ 65 cm et 255 = 130 cm de marbre ont été perdus dans les
profils Laurenti bas granite et Laurenti bas granodiorite, respectivement. Pour le profil
Laurenti bas granite, les pertes de calcite sont enregistrées de 0 a 70 cm du contact tandis que
pour le profil Laurenti bas granodiorite, les pertes de calcite sont enregistrées de 0 a 270 cm
du contact. Le volume de calcite perdue et la distance sur laquelle s’opére les pertes de
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volume sont plus importants pour le profil Laurenti bas granodiorite. Ces observations
suggerent une grande importance de la roche intrusive et des parametres qui la caractérisent :
température de mise en place, déformation liée a la mise en place, bilan énergétique libéré,
etc.

Echantillon roche AV distance distance
actuelle initiale
cm cm
Laurenti bas granite 700 832 £ 65
MaP 02-40 marbre 1,20 700 832
MaP 02-41 marbre 1,03 550 682
MaP 02-37-i marbre 1,02 180 312
MaP 02-37-h marbre 1,17 65 197
MaP 02-37-a marbre 0,29 47 164
MaP 02-37-b marbre 0,27 18 64
MaP 02-37-c exoskarn 0,27 2 7
Laurenti bas granodiorite 850 1105 £ 130
MaP 02-41 marbre 1,03 850 1105
MaP 02-40 marbre 1,20 600 855
MaP 02-39 e marbre 0,52 200 455
MaP 02-39 d marbre 0,73 150 397
MaP 02-39 ¢ marbre 0,50 100 312
MaP 02-39 b exoskarn 0,23 15 70
MaP 02-39 a exoskarn 0,21 5 24

Tableau 9. Comparaison des longueurs actuelles et initiales des profils effectués dans les septa
métacarbonatés. En raison des fortes pertes de calcite liées au métamorphisme de contact, les pertes
de volume aboutissent a un raccourcissement des profils de 132 cm et 255 cm pour Laurenti bas
granite et Laurenti bas granodiorite, respectivement.

Les changements de volume enregistrés dans les septa métacarbonatés vont également étre
a Dorigine d’une modification des profils isotopiques en oxygene. La Figure 66 permet de
comparer les profils "0 en fonction des distances actuelles et initiales. La courbe tracée en
fonction des distances initiales représente le cas ou les processus de diffusion sont antérieurs
aux processus de perte de calcite. La courbe tracée en fonction des distances actuelles
représente le cas ou les processus de diffusion sont postérieurs aux processus de perte de
calcite. Lors de 1’événement métamorphique, les processus de diffusion et de perte de calcite
devaient probablement étre contemporains. Ainsi, les courbes relatives a 1’évolution des
profils de diffusion lors du métamorphisme de contact se situaient entre les deux courbes
extrémes tracées.

Les pertes de calcite et les chutes de volume associées impliquent des profils d’échanges
isotopiques, contemporains du métamorphisme, plus étendus que ceux mesurés avec les
distances actuellement observées. Par exemple, pour le profil Laurenti bas granodiorite, la
distance sur laquelle s’opérait les altérations isotopiques variait alors entre 400 cm et 1200
cm. Ceci implique une variation dans le temps des profils isotopiques avec une diminution de
la longueur des profils isotopiques liée aux fortes chutes de volume enregistrées dans les septa
métacarbonatés.
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Figure 66. Comparaison des profils isotopiques 8°0 en fonction des distances actuelles et initiales
pour le profil Laurenti bas granodiorite. Les distances initiales ont été calculées en tenant compte des
pertes de volume dans les septa métacarbonatés relatives a la perte de calcite enregistrée. Les valeurs
de L correspondent aux longueurs sur lesquelles s effectuent les altérations isotopiques. Les valeurs
pour les nombres de Peclet ont été calculées a partir des données obtenues par le programme ISOfit

(cf. SIII-3).

6. Conclusion

Le systéme étudié du point de vue des transferts de matieére correspond a un systéme
ferm¢é aux arrivées extérieures de matieére. Ainsi, les transferts de matiére qui apparaissent
entre les septa métacarbonatés et les roches intrusives résultent de transferts au sein de ces
deux réservoirs uniquement.

Les transferts de matieére dans les roches intrusives apparaissent uniquement dans les
endoskarns et se limitent donc a quelques centimetres voire décimetres. Ils se caractérisent
dans la plupart des cas par une augmentation des teneurs en K,O, Rb et Ba. Les variations de
volume qui résultent de ces transferts sont nulles ou présentent une 1égére augmentation.

Les transferts de matiere dans les septa métacarbonatés sont trés importants et
apparaissent depuis plusieurs décimetres a metres a 1’intérieur des marbres jusqu’a la zone de
contact. Ils se caractérisent par une chute des teneurs en CaO, CO; et Sr qui atteint 80 a 90 %
au niveau du contact. Le départ de ces ¢léments mobiles s’explique par une perte de calcite
dont les teneurs diminuent vers la roche intrusive. Ces pertes sont reliées a des processus de
décarbonatation et de dissolution et s’accompagnent de chutes de volume, atteignant jusqu’a
90 % au niveau de la zone de contact, et de la concentration passive des éléments immobiles.

Ainsi, les transferts de matic¢re entre les septa métacarbonatés et les roches intrusives du
massif de Quérigut ne font intervenir aucun ou trés peu d’échanges géochimiques entre ces
deux réservoirs. Les importants transferts de matiére au sein des marbres semblent
principalement s’expliquer par des fortes pertes de volume et la concentration passive des
¢léments immobiles sans I’intervention de processus métasomatiques importants.

157



158



- 5éme Partie - Evolution des assemblages minéralogiques a 1’intérieur des septa carbonatés - approche thermodynamique.

Séme

Partie

Evolution des assemblages minéralogiques a ’intérieur des septa

carbonatés - approche thermodynamique.

Objectif :  Modéliser l'évolution pétrogénétique des métacarbonates.
L'existence de transferts de matieres et de circulation fluides lors du
métamorphisme de contact nécessite de considérer un systeme ouvert. En
pratique ceci revient a carter les relations de phases en fonction de la
composition chimique du systéme (Xcompo), en plus de la composition chimique
des fluides (Xcy,) et les variables environnementales que sont la pression et la
température. Le but est de (1) tester l'influence des différents parameétres cités
précédemment sur les relations de phases, avec une attention plus particuliere
sur le role de la composition chimique (2) contraindre les conditions de
température et la composition du fluide le long d’un profil effectué dans un
septum carbonaté. Enfin, cette partie a pour but de valider et d'évaluer
l'intérét de pseudosections Xcompo Vs Xco» (T et P constantes) dans le cadre de
la formation des skarns.
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1. Introduction

1.1 Introduction générale sur les modélisations thermodynamiques des

roches carbonatées

Au cours d’un épisode métamorphique, les roches carbonatées vont évoluer dans un
systeme saturé en fluide correspondant a un mélange H,O et CO, au contraire de nombreux
autres systemes qui évoluent dans un systeme renfermant uniquement H,O. La
compréhension du métamorphisme de ces roches requiert donc une analyse des équilibres de
phases en la présence d’un fluide mixte a H,O et COs.

Le diagramme T-Xcg, fut le premier diagramme établi tenant compte de la présence d’un
tel fluide a composition mixte H,O-CO; (voir Kerrick, 1974). Ce diagramme permet alors de
visualiser I’évolution des assemblages minéralogiques en fonction de la température et de la
composition d’une phase fluide mixte partagée entre le pole pur H,O et le pole pur CO,, ceci
pour une pression donnée. Cinq types de réactions métamorphiques vont aboutir a des courbes
de réactions de formes particulieres et typiques des diagrammes T-Xco, (Figure 67) : (1) des
réactions se faisant a fluide absent et étant indépendantes de la composition de la phase
fluide ; (2) des réactions de décarbonatation ; (3) des réactions de déshydratation ; (4) des
réactions impliquant la libération de H,O et CO, et (5) des réactions ou H,O et CO,
apparaissent chacun d’un co6té de la réaction. Ce type de diagramme permet d’estimer les
conditions P-T-Xcp, du métamorphisme en fonction de la stabilit¢ des assemblages
minéralogiques.
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Figure 67. Diagramme T-Xcg, illustrant les courbes issues des cing types de réactions
métamorphiques. 1 : réaction a fluide absent. 2 : réaction de décarbonatation. 3 : réaction de
deéshydratation. 4 : réaction impliquant une libération de H;O et CO,. 5’ et 5’ : réactions impliquant
une liberation de H,O d’un coté de la réaction et de CO, de [’autre cote et vice et versa. A et B :
minéraux anhydres. C : minéral carbonaté. H : minéral hydraté. (d'apres Spear, 1995).

1.2 Le systéme étudié

Nous avons vu dans les chapitres précédents que de nombreux minéraux calc-silicatés
(grenat, wollastonite, clinopyroxéne, clinozoisite) apparaissent au sein des septa carbonatés en
direction de la zone de contact avec les roches intrusives silicatées. D'apres les résultats sur
les isotopes stables (O et C) et les bilans de matiére, cette évolution minéralogique se fait en
systéme clos vis a vis des arrivées extérieures de matiere et de fluide mais ouvert concernant
les départs de maticre et de fluide. L'état de ce systéme doit donc étre décrit en fonction de
variables intensives comme la pression (P), la température (T), et de variables extensives
(dépendantes de la masse du systeme) que sont la composition chimique de la roche (Xcompo)
et la composition chimique du fluide (Xcy,).

e La pression

Etant donné 1’échelle métrique du systéme étudié (850 cm a I’intérieur du septum), la
pression reste constante sur la totalit¢ du profil. Les assemblages minéralogiques des
métapélites, indiquent une pression comprise entre 0,20 et 0,30 GPa lors de ’épisode de
métamorphisme de contact (Toulhoat, 1982; Takeno, 1994; Aubry, 1999; Monnot, 1999).
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Plus récemment, Roberts et al. (2000) indiquent une pression inférieure a 0,27 GPa. Pour
I'ensemble des modéles, la pression a été fixée a 0,25 GPa. L'effet de la pression sur les
relations de phases a tout de méme ét¢ évalué en comparant des diagrammes de phases a 0,20
et 0,30 GPa. Aucune différence significative n'a été observée.

e [ atempérature

La température de I’encaissant métasédimentaire peut étre estimée en connaissant les
conditions de pression effectives lors de la mise en place de I’intrusion magmatique. Pour une
pression de 0,25 GPa, la profondeur a laquelle devaient étre enfouis les sédiments était de
I’ordre de 7-8 km. Avec un géotherme moyen de 30°C.km-1, la température des
métasédiments était autour de 200-250°C. Pour la roche intrusive, la température moyenne
d’un magma granodioritique est d’environ 900°C.

A partir de ces données, il est possible d’estimer la température de I’encaissant au niveau
de la zone de contact au moment de la mise en place de I’intrusion magmatique (d'apres
Kornprobst, 1994) :

Te=1+(To—1)/2

avec T, = température au contact
Ty = température de mise en place de I’intrusion magmatique
T = température de I’encaissant

La température calculée au contact est d’environ 550-600°C. Cette température
correspond a la température maximale atteinte pour le septum étudié au contact avec
I’intrusion. En raison de la faible extension du septum (environ 30 a 40 m de large) par
rapport a I’intrusion magmatique et de 1I’échelle métrique du profil étudié, la température des
¢échantillons situés a plusieurs métres de la zone de contact devait également étre similaire.
Ainsi, les modélisations thermodynamiques ont été¢ effectuées pour des températures
comprises entre 400 et 700°C.

e [a composition du fluide

La phase fluide considérée dans les modélisations est un mélange H,O et CO,.
Classiquement dans ce type de contexte, on considére que les fluides sont d'origine
magmatique ou les produits de réactions de dévolatilisation (déshydratation ou
décarbonatation) de l'encaissant carbonaté.

Les résultats sur les isotopes stables de I’oxygene révelent une infiltration limitée de
fluides magmatiques. La diffusion reste le processus principal responsable de I’altération
isotopique enregistrée sur deux metres a ’intérieur du septum. Les fluides magmatiques,
probablement tres riches en H,O, devaient présenter une composition proche de Xco, = 0. En
revanche, au sein du septum carbonaté, les réactions de décarbonatation et de perte de calcite
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sont a I’origine de la libération d’une grande quantité de CO,. Ainsi, les différents processus
opérant a I’intérieur des marbres, a 1’origine soit d’une arrivée de H,O soit d’une libération de
CO,, peuvent aboutir a une grande variabilit¢ dans la composition du fluide. Les
modélisations thermodynamiques seront donc effectuées pour une composition du fluide
comprise entre Xco, = 0 et Xcg, = 1.

e [.a composition chimique du systéme

Les processus d’échanges de mati¢re entre les protolithes carbonatés et silicatés sont
extrémement limités impliquant que les évolutions minéralogiques observées au sein des
marbres sont principalement dues a des processus faisant intervenir uniquement les roches
métacarbonatées. Le phénomeéne principal observé au niveau des marbres est une forte chute
des teneurs en calcite en direction de la zone de contact. Ceci s’accompagne d’une forte perte
de CaO et CO,, jusqu’a 80-90 % des teneurs initiales, couplée a une immobilité des autres
¢léments chimiques qui se concentrent alors de fagon passive.

La composition chimique du systéme évolue de maniere linéaire. Elle est continue depuis
un pdle « protolithe » (échantillon MaP02-40 situ¢ a 600 cm de la zone de contact) vers un
pole « exoskarn » situé au contact avec I’intrusion granodioritique (échantillon MaP 02-39a
situé¢ a 5 cm de la zone de contact) selon 1'équation de mélange :

C = Co*(1-Xo) + C1*X,

avec C = composition chimique du systéme
Co = composition chimique du pole « protolithe » (MaP02-40)
C; = composition chimique du pole « exoskarn » (MaP02-39a)
X, = proportion de C; par rapport a Cy (varie entre 0 et 1)

Ainsi, les modélisations thermodynamiques effectuées en fonction de I’évolution de la
composition chimique du systéme (Xcompo) 1llustrent I’hypothése d’une perte de calcite dans
les septa métacarbonatés et la concentration passive des éléments chimiques ne rentrant pas
dans la composition de la calcite.

2. Outils

Les diagrammes de phases utilisés sont une projection T-Xc, (i.e. grille pétrogénétique) et
une série de pseudosections T-Xco,, T-Xcompo €t Xco2-Xcompo-
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2.1 Grille pétrogénétique

Une grille pétrogénétique correspond a une projection des assemblages univariants dans un
espace a deux dimensions (ex.: P-T ou T-Xcp,) avec I’énergie de Gibbs minimum. Ces
diagrammes de phases, qui sont largement utilisées par les pétrologues, permettent de
délimiter le champ de stabilit¢ maximum des assemblages univariants et divariants
(moyennant une analyse fine) indépendamment de la composition chimique du systéme (
Figure 69). Autrement dit, ces grilles pétrogénétiques sont applicables pour l'ensemble

des compositions chimiques du systéme, ce qui signifie que plusieurs assemblages peuvent
étre stables pour un méme domaine du diagramme. L'interprétation de ces grilles est aussi
rendue délicate par le fait que, pour une roche de composition chimique donnée, seule des
portions trés restreintes des réactions univariantes sont stables et directement applicables a
I’échantillon naturel. De plus, une grille pétrogénétique est trés difficile a lire en raison de la
multitude de réactions univariantes possibles Enfin, les assemblages d'une roche, composés de
solutions solides, sont généralement multivariants (V > 3) ce qui rend alors les grilles
pétrogénétiques difficiles a interpréter.

Pour faciliter la compréhension et l'interprétation des diagrammes de phases et pour
modéliser le role des transferts de maticre, une série de diagrammes de phases a été construite
pour une composition chimique donnée: les pseudosections. Malgré tout, une grille
pétrogénétique T-Xco, a tout de méme €té construite afin d’illustrer brievement 1'évolution de
la topologie des pseudosections en fonction de la composition chimique du systéme (cf. § IV).
Les relations de phases majeures (limite de stabilité¢ des assemblages) seront détaillées grace
aux pseudosections.

2.2 Pseudosection

Une pseudosection est un diagramme de phase établi pour une composition chimique
donnée, ce qui en fait un diagramme directement applicable a la roche étudiée. A l'inverse
des projections (grilles pétrogénétiques), a chaque point du diagramme (P-T ou T-Xco, fixe)
ne correspond qu'un seul assemblage minéralogique stable. Pour chaque point de la
pseudosection, on peut alors déterminer :

- la nature de I'assemblage stable

- la proportion modale de chaque phase a I'équilibre

- la composition chimique de minéraux a I'équilibre
et dériver d'autres propriétés thermodynamiques et mécaniques du systeme comme la densité,
le volume, les vitesses sismiques (Connolly and Kerrick, 2002).

Les pseudosections permettent donc de déterminer les parameétres physico-chimiques du
métamorphisme (P-T-Xgyiqe) d'une roche donnée. Mais elles sont aussi un outil fondamental
pour mieux comprendre des processus géologiques généraux comme l'influence des
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transitions de phases sur les propriétés rhéologiques dans les modéles géophysiques et
géodynamiques (e.g. Kerrick and Connolly, 2001b; Kerrick and Connolly, 2001a; Connolly,
2005; Gorman et al., 2006). L'utilisation des pseudosections s'est significativement accrue ces
dix derniéres années grace au développement conjoint de bases de données
thermodynamiques, de modeles d'activité — composition (Berman and Aranovich, 1996;
Holland and Powell, 1998) et d'outils de calcul et de construction plus ou moins automatiques,
tel que Thermocalc (Powell and Holland, 1988; Powell et al., 1998), Theriak-Domino
(DeCapitani and Brown, 1987) ou Perple X (Connolly, 1997; Connolly and Petrini, 2002;
Connolly, 2005). Méme si les stratégies de calcul des pseudosections varient selon les
programmes - calcul des limites de champ de stabilité d'assemblage par minimisation de
'énergie de Gibbs (Theriak-Domino) ou pas (Thermocalc) ou cartographie des assemblages
d'un espace P-T, P(T)-X ou X-X par minimisation de I'énergie de Gibbs (Perple X) - le
résultat final est sensiblement le méme. Les différences possibles sont généralement liées a
des bases de données thermodynamiques ou des modéles a-X différents.

Les grilles pétrogénétiques et pseudosections de cette contribution ont été calculées a
partir du programme Perple X'06 (Connolly, 1997; Connolly and Petrini, 2002; Connolly,
2005) et la base de données thermodynamiques mise a jour de Holland et Powell (1998). Les
compositions chimiques nécessaires au calcul des pseudosections ont été obtenues par analyse
Roche Totale XRF.

Sur une pseudosection peuvent apparaitre des points et des lignes pour des compositions
chimiques adéquates et systématiquement des champs de variances variées. Les points et les
lignes correspondent respectivement aux équilibres invariants et des portions des réactions
univariantes stables des grilles pétrogénétiques. Les champs multivariants sont notés avec
différents niveaux de gris en fonction de leur variance (blanc pour V=2, gris clair pour V=3 et
gris foncé pour V=4) (Figure 71). Seules les lignes univariantes correspondent a des réactions
dans les pseudosections, alors que les limites de champ correspondent a des lignes ou un
minéral apparait ou disparait. Le pourcentage modal d’un minéral tend vers zéro en se
rapprochant d’une ligne pour étre nul sur la ligne.

2.3 Conditions d’utilisation des diagrammes de phases

L'utilisation des diagrammes de phases (projection et pseudosection), pour contraindre
I'évolution pétrogénétique d'une roche, suggere de maniere implicite que 1'on considére un
modele d'équilibre thermodynamique pour le métamorphisme. Autrement dit, on néglige
l'aspect cinétique des transformations minéralogiques ou plutét on considére que la cinétique
des réactions (mécanismes et taux) n'entrave pas les changements minéralogiques vers 1'état
d'équilibre (énergie interne minimum).

Plusieurs facteurs favorisent 1’équilibre thermodynamique : la présence de fluides et la
recristallisation due a la déformation. Dans le systeme étudié, de nombreux fluides sont
présents lors de 1’épisode métamorphique grace aux réactions de décarbonatation et aux
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processus de diffusion faisant circuler dans le systéme du CO; et du H,O, respectivement. De
méme, la mise en place du granite s'est accompagnée de phénomene de pression-solution a
l'origine en particulier de la perte en calcite. Enfin, 1’absence ou la raret¢ de réactions
coronitiques (témoins texturaux de déséquilibre) observées en lames minces suggerent
I’absence de déséquilibre. Ces différents critéres permettent donc de penser que les roches
étudiées sont a 1I’équilibre.

Il faut également s’assurer que les assemblages minéralogiques étudiés sont
contemporains de 1’épisode métamorphique ¢tudié et qu’aucun fluide postérieur a cet
événement ne soit a l'origine d'une rétromorphose partielle. Les données sur les isotopes
stables confirment la présence unique de fluides métamorphiques et aucune signature
isotopique ne refléte un épisode plus tardif (comme par exemple le passage de fluides
hydrothermaux). Ainsi, les assemblages et les compositions des minéraux sur les échantillons
étudiés représentent un état d’équilibre préservé depuis I’événement de métamorphisme de
contact.

Pour établir des pseudosections, la composition chimique de la roche doit é&tre
correctement considérée. Il faut tout d’abord évaluer correctement la taille du volume
d’équilibre ainsi que 1’hétérogénéité de la roche a 1’échelle de 1’échantillon analysé par XRF.
Ces considérations sont vérifiées pour les échantillons de marbre, situés a plusieurs
décimétres et metres de la zone de contact, de par I’homogénéité de la roche et I’absence de
réactions coronitiques. Pour les exoskarns, situés au contact avec les roches intrusives, ces
considérations sont beaucoup plus difficiles a respecter en raison de la présence de zonations
minéralogiques a 1’échelle millimétrique a centimétrique. Ainsi, afin de tendre vers les
conditions nécessaires a 1’établissement de pseudosections, la zone skarnifiée a été divisée en
deux échantillons différents, I’un situé¢ a 15 cm du contact et riche en calcite et grenat et
I’autre situé au contact immédiat avec 1’endoskarn et riche en grenat et clinozoisite. Cet
¢échantillonnage permet ainsi d’améliorer le facteur d’homogénéité et de volume d’équilibre.

3. Modélisation thermodynamique

3.1 Profil étudié

Le profil choisi pour I’étude thermodynamique est le profil Laurenti bas granodiorite.
Plusieurs raisons ont motivé ce choix : (1) le septum carbonaté est constitué de marbres purs
avec une hétérogénéité chimique d’origine sédimentaire limitée; (2) le pas d’échantillonnage
est suffisamment petit pour bien caractériser I’évolution minéralogique et chimique sur la
totalité du profil et (3) la zone skarnifiée (exoskarn) est suffisamment large pour permettre
une analyse Roche Totale sur deux zones pétrologiquement différentes.

La description pétrographique du profil Laurenti bas granodiorite est présentée en détail
dans la deuxiéme partie de ce travail (cf. § 11.4.3). L’évolution minéralogique du septum
carbonaté en direction de la zone de contact est ici succinctement résumée (Figure 68,
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Tableau 10, Tableau 11). Le marbre situé¢ a plusieurs métres de la zone de contact est
représenté par un marbre pur (MaP02-40) renfermant quelques pourcents de quartz, de
plagioclase (Ang, @ Angy), de clinopyroxéne (Eny;FsyoWosg) et d’amphibole (ferrohornblende
a ferropargasite). L’évolution de ce marbre se caractérise par une diminution des teneurs en
calcite tandis que les autres phases, précédemment citées, voient leurs teneurs augmenter
(MaP02-39d et MaP(02-39c). L’évolution de ce marbre est marquée par 1’apparition de la
clinozoisite qui se développe préférentiellement autour des cristaux de plagioclase. Le
passage a I’exoskarn est rapide avec une transition qui s’opére sur quelques centimétres au
maximum. L’épaisseur moyenne de 1’exoskarn est inférieur a 10 cm mais peut localement
atteindre 15 cm. Cet exoskarn se caractérise par une zonation minéralogique avec, depuis le
marbre vers I’endoskarn : (1) une zone riche en quartz avec de la calcite et du clinopyroxéne ;
(2) une zone a calcite renfermant du grenat et du clinopyroxéne ; (3) une zone a grenat
(AdrsoGrsspAlmy 2  AdriGrsesAlm;) renfermant du clinopyroxéne (EnysFs;sWosy a
En 4Fs3sWosg), du quartz, de la calcite et de la clinozoisite ; (4) une zone a wollastonite et
clinopyroxéne renfermant de la calcite et du quartz ; (5) une zone a clinozoisite (développée
au dépend d’une wollastonite plus précoce, Figure 35) renfermant du clinopyroxéne, du
quartz, de la calcite et du grenat ; (6) une zone a grenat (AdrycGrs7;Alm, et Adr,GrsosAlm,),
au contact avec I’endoskarn, renfermant du quartz, du clinopyroxéne, de la clinozoisite et des
cristaux automorphes de sphéene.
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Figure 68. Evolution des assemblages minéralogiques du septum carbonaté Laurenti bas granodiorite
en direction de la zone de contact avec la roche intrusive. A : échantillon MaP02-40, marbre pur. B :
échantillon MaP02-39d, marbre. C : échantillon MaP02-39¢c, marbre. D : échantillon MaP02-39d,
marbre, auréole de clinozoisite autour d’un plagioclase. E : échantillon MaP02-39b, exoskarn, zone a
calcite et grenat. F : échantillon MaP02-39b, exoskarn, zone a grenat. G : échantillon MaP02-39b,
exoskarn, zone a wollastonite et clinopyroxéne. H : échantillon MaP02-39a, exoskarn, zone a
clinozoisite.

Les échantillons utilisés pour la modélisation thermodynamique sont MaP02-40
(protolithe servant de référence comme état initial avant 1’épisode métamorphique), MaP02-
39d, MaP02-39¢c, MaP02-39b et MaP02-39a. Pour chacun des échantillons étudiés,
I’assemblage minéralogique et le mode de chaque phase minérale sont présentés dans les
Tableau 10 et Tableau 11. Les analyses chimiques en ¢léments majeurs, effectuées sur roche
totale, sont présentées dans le Tableau 12.

Profil Laurenti bas granodiorite

Echantillon M40 M39d M39c M39b M39a
Distance * 600 150 100 15 5
Roche marbre marbre marbre exoskarn exoskarn
Minéralogie

Calcite 90% 85% 75% 30% 5%
Quartz 5%** 7%** 8%** 5% 7%
Plagioclase

Fedspath K

Clinopyroxene 5% 7% 5% 19% 7%
Amphibole 7%

Biotite 3%

Grenat 30% 25%
Wollastonite 16%

Clinozoisite 1% 2% <1% 55%
Sphéne <1% 1

* Distance au contact (cm)
** Pourcentage partagé entre Qtz, Pl et Kfs

Tableau 10. Description des assemblages minéralogiques observés pour les différents échantillons
appartenant au septum métacarbonaté du profil Laurenti bas granodiorite. Les valeurs numériques
correspondent aux estimations des modes de chaque phase minéralogique apres étude sous microscope
optique.
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Profil Laurenti bas granodiorite

Echantillon M39b M39b M39b M39a2 M39a2 M39a2 M39a2
Distance * 15 15 15 5a4 4a3 3a15 1,5a0
Roche exoskarn exoskarn exoskarn exoskarn exoskarn exoskarn exoskarn
Zone Cal Grt Wo Grt Ep Grt
Epaisseur (cm 0,5a1 1a2 1a2 1 1 1,5 1,5
Minéralogie

Calcite 60-85% 7-8% 5-15% 37% 4%

Quartz 3-7% 60% 5-18% 1% 15%
Plagioclase

Fedspath K

Clinopyroxéne 5% 20-30% 25-40% 3% 10-5% 5% 3%
Amphibole

Biotite

Grenat 10-35% 50-70% 0-3% 40-70% 70%
Vésuvianite

Wollastonite 0-3% 50-60%

Clinozoisite 0-2% 0-2% 40-5% 90% 12%
Sphene <1% <1% 5-2%

* Distance au contact (cm)

Tableau 11. Description des assemblages minéralogiques observés dans la zonation minérale de
[’exoskarn appartenant au septum métacarbonaté du profil Laurenti bas granodiorite. Les zonations
sont décrites depuis la zone a calcite de [’échantillon MaP02-39b en contact avec le marbre vers la
zone a grenat de [’échantillon MaP02-39a en contact avec [’endoskarn. Les valeurs numériques
correspondent aux estimations des modes de chaque phase minéralogique aprés étude sous

microscope optique.

Profil Laurenti bas granodiorite

Echantillon ~ MaP 02-40 MaP 02-39 d MaP 02-39 ¢ MaP 02-39 b MaP 02-39 a

Roche marbre marbre marbre exoskarn exoskarn

Distance 600 150 100 15 5

5"°0 ca 24,4 21,4 20,2 16,3 16,2

8"°C ca 2,04 1,72 1,12 -5,55 -3,95

"0 wr

% Calcite 95,7 88,7 83,3 29,0 10,4

Wt %
Sio, 2,46 4,52 8,45 34,03 46,23
TiO, 0,05 0,08 0,17 0,34 0,28
Al,03 0,92 1,57 3,60 7,31 14,20
Fe,04 0,31 0,70 2,75 5,01 4,30
MnO 0,03 0,05 0,17 0,26 0,21
MgO 0,55 0,71 0,70 0,80 0,66
Cao 52,78 51,18 46,55 38,73 27,85
Na,O 0,00 0,00 0,08 0,00 0,24
K,0 0,16 0,24 0,59 0,00 0,18
P,0s 0,03 0,06 0,04 0,15 0,13
LOI 41,88 40,09 35,97 13,14 5,14
CO, 42,11 39,04 36,67 12,77 4,58
Cr,04 0,00 0,00 0,00 0,01 0,01
NiO 0,00 0,00 0,00 0,02 0,01
TOTAL 99,18 99,21 99,09 99,78 99,44

Tableau 12. Analyses chimiques des difféerents échantillons utilisés pour la modélisation
thermodynamique du profil Laurenti bas granodiorite.
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3.2  Les différents diagrammes de phases établis

e Projection et pseudosections T-Xco,

Ces diagrammes permettent de controler l'influence de la température et de la
composition du fluide sur la stabilité des minéraux pour plusieurs échantillons appartenant au
profil. Une série de cinq pseudosections a été établie, chacune pour une composition chimique
correspondant a celle d’un échantillon du profil. Ces pseudosections ont été calculées afin de
restreindre les conditions de température de formation des skarns en fonction de la distance au
contact. Une attention particuliére est apportée aux relations topologiques entre grille
pétrogénétique et pseudosections.

e Pscudosections T-Xcompo

Ces diagrammes permettent de caractériser I’effet des transferts de maticre, ¢’est a dire de
la variation de la composition chimique du systéme (Xcompo) sur les relations de phases. Ces
transferts de matiére correspondent a des processus couplés de décarbonatation et de perte de
calcite (cf. § IV). Une série de pseudosections T-Xcompo @ €té établie pour différentes valeurs
de Xcp,. La variable Xcompo €st comprise entre 0 et 1. La valeur 0 correspond au protolithe
carbonaté (MaP02-40) et la valeur 1 correspond a I’échantillon situé au contact avec la roche
intrusive (MaP02-39a) et ayant enregistré le plus de modifications chimiques suite aux
processus de transferts de maticre.

e Pseudosections Xco,~Xcompo

Ces diagrammes Xco,-Xcompo 1S0thermes illustrent I’effet combiné de la composition du
fluide et des transferts de matiére qui, d’aprés la géochimie des éléments majeurs et la
géochimie isotopique, sont deux processus fondamentaux dans I’évolution des marbres du
massif de Quérigut. L’intérét de ces nouveaux diagrammes est donc évalué.

3.3  Modélisation

Le syst¢tme chimique choisi pour la modélisation doit renfermer les constituants
chimiques qui rentrent dans la composition de toutes les phases minérales qui nous
intéressent. La grille pétrogénétique et les pseudosections ont été établies dans le méme
systtme chimique CaO-FeO-MgO-Al,03-Si0,-H,0-CO,-0, (CFMASO-CO,-H;0). Les
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phases considérées sont : calcite (Cal), quartz (Qtz), anorthite(An), clinopyroxéne (Cpx),
orthopyroxene (Opx), olivine (Ol), amphibole (Amph), chlorite (Chl), épidote (Ep, grenat
(Grt), vésuvianite (Vsv), wollastonite (Wo) et corindon (Crn). Ce dernier minéral n’a pas été
utilisé dans la construction de la projection. Le pdle pur de la calcite a été¢ préféré dans la
construction de la grille pétrogénétique T-Xcy, car la solution solide de la calcite (0CcM(HP))
engendrait des problémes de solvus. Les modéles de solutions solides et les poles purs utilisés
sont présentés dans le Tableau 13.

Minéraux Modele de solution solide Pébles purs indépendants
Chl ChI(HP) daph, ames, afchl, clin
Cpx Cpx(HP) di, hed
Opx Opx(HP) en, fs, mgts, fets
Amp Amph(DPW) tr, ftr, ts, mfets
Grt GrAd gr, andr
Cal oCcM(HP) cc, mag, odo
Ol O(HP) teph, fo, fa
Ep Ep(HP) cz, fep

Tableau 13. Modéles de solutions solides et poles purs utilisés pour les grilles pétrogénétiques et les
pseudosections. Voir la documentation Perple X (http://www.perplex.ethz.ch) pour les références des
solutions solides et pour les abréviations minéralogiques.

4. Résultats

4.1  Projection T-XCO2

La
Figure 69 correspond a une projection T-Xco, dans le systtme CFMAS saturé en O-H,O-

CO,. Seuls les points invariants et réactions univariantes dans les systemes CFMAS et CAS
(partiellement) ont été représentés dans cette figure. Les réactions des sous-systemes CFMS,
CFAS, CMAS, FMAS, CFS, CMS, FMS, FAS et MAS ont été omises par soucis de lisibilité.
Six points invariants CFMAS sont stables sur la grille pétrogénétique. Les deux points
invariants [chl,grt,ep,wo,vsv] et [cpx,grt,ep,wo,vsv], stables pour de forts Xco,, et leurs
réactions univariantes associées permettent de définir approximativement les limites de
stabilité de quelques assemblages clés observés dans les métacarbonates tel que:
- An-Cpx-Cal stable pour Tmin ~ 783 K (Xc0, = 0.5)
- An-Amp-Cal stable pour Tmin ~ 753 K (Xc0; = 0.5)
Les champs de stabilit¢ de ces assemblages sont trés étendus du point de vue de la
température et de la composition chimique du fluide.
Les quatre points invariants CFMAS et le point invariant CAS situés a faible Xco,
permettent de stabiliser des phases typiques des skarns comme la vésuvianite, la wollastonite,
I’épidote et le grenat au dépens d'assemblages a An-Cpx-Cal et An-Amp-Cal. Alors que la
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plupart des réactions associées aux points invariants [chl,grt,ep,wo,vsv] et [cpx,grt,ep,wo,vsv]
(forts XC0,) sont peu dépendantes de la composition du fluide (thermométre), les réactions a
faibles Xco, sont essentiellement indépendantes de la température. Autrement dit, de faibles
variations a faible Xco, (comme au contact granite-carbonate) engendreront des
modifications minéralogiques importantes comme en témoigne la densité de réactions dans
cette portion du diagramme.

Les observations générales précédentes sont insuffisantes pour interpréter 1'évolution
minéralogique des métacarbonates. Une analyse plus fine de la grille est nécessaire.
Néanmoins, l'interprétation restera délicate car, dans une grille pétrogénétique, les équilibres
invariants et univariants reportés ne sont stables que pour une composition chimique donnée.
En effet, les

Figure 69 et Figure 71, correspondant respectivement a une grille pétrogénétique T-Xco, et
une pseudosection T-Xco0, construite pour la composition chimique MaP02-40 (cf. § V.4.2),
montrent clairement qu'une portion trés restreinte des €équilibres univariants sont stables pour
une composition chimique donnée. Par exemple, 1’évolution topologique des pseudosections,
décrites dans les paragraphes suivants, s’explique par le changement de la composition
chimique du systeme le long d’un équilibre univariant. La

Figure 69 illustre I’évolution des lignes univariantes, et des champs divariants et

trivariants associés lors des processus de perte de calcite (c'est-a-dire lorsque Xcao diminue).
Dans I’exemple traité, la stabilité de la réaction univariante Cal+An+Ol+Amp = Chl+Cpx se
décale vers des températures et des XCo0, décroissants lorsque 1’échantillon se rapproche de la
zone de contact et que les pertes en calcite augmentent. A I’opposé, la stabilité de la réaction
univariante Cal+Ol+An+Cpx = Chl+Ep se décale vers des températures décroissantes et des
Xco0, croissants lorsque 1’échantillon se rapproche de la zone de contact et que les pertes en
calcite augmentent.
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Figure 69. Projection T-Xcy, dans le systeme CFMASO-CO,-H0.
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Figure 70. Evolution des portions stables des lignes univariantes en fonction de [’évolution de la
composition chimique du systéme. Cette évolution est liée aux pertes de calcite enregistrées en direction
de la zone de contact entre septa carbonatés et roches magmatiques (Xc.o diminue). Les échantillons
consideres sont MaP02-39d et MaP02-39c. Les traits en gras correspondent aux portions stables des
équilibres cc-an-ol-amph=chl-cpx et cc-ol-an-cpx=chl-ep pour les échantillons MaP02-39d et MaP(2-
39c. Les champs grisés correspondent au départ de champs trivariants.

4.2  Pseudosections T-XCO2

Chaque pseudosection a été calculée a partir de la composition chimique de 1’'un des cing
¢échantillons naturels appartenant au profil Laurenti bas granodiorite. Les différents
diagrammes sont présentés sur les Figure 71 a Figure 75.

De rares portions de réactions univariantes apparaissent stables sur les pseudosections.
Ces réactions univariantes sont associées a une série de domaines divariants qui représentent
les champs ou les changements minéralogiques sont les plus importants (en particulier les
modes, avec un resserrement des isopleths modaux au niveau de ces champs divariants). Les
assemblages trivariants et quadrivariants couvrent la majorité des pseudosections. Ces champs
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montrent peu de changements minéralogiques et une évolution modale limitée des phases
minéralogiques. Les champs de stabilit¢ des phases et des assemblages minéralogiques
dépendent pour la plupart de la température et de la composition du fluide.

e Protolithe — MaP02-40

La pseudosection obtenue avec la composition chimique de MaP02-40, qui représente
I’¢état de référence, est présentée dans la Figure 71.

L’olivine est stable pour de hautes températures (T > 853 K) et pour une large gamme de
composition de la phase fluide (0 < Xcg, < 0,7). La présence de I’orthopyroxéne se restreint a
un champ ou le fluide est riche en CO, (Xco, > 0,78). L’¢épidote, la vésuvianite et le grenat
sont stables uniquement pour des fluides riches en H,O (Xcp, < 0,1). La vésuvianite et le
grenat sont indépendants de la température tandis que 1’épidote n’apparait que pour des
températures inférieures a 903 K. Les champs de stabilité de I’amphibole et de la chlorite sont
tangents sans jamais se recouper. L’amphibole est stable pour des températures comprises
entre 733 K et 823 K lorsque 0,3 < Xco, < 0,9 et pour des températures inférieures lorsque
Xco: <0,3. La chlorite montre deux champs de stabilité différents, I’un a basse température (T
< 733 K) avec 0,02 < Xcg, < 0,93, 'autre a plus haute température avec 0 < X, < 0,3. Le
champ de stabilité¢ du clinopyroxéne est large et indépendant de la composition du fluide, avec
une température supérieure a 773 K lorsque Xcg, > 0,2.

L’absence ou la présence de certaines phases minéralogiques dans la pseudosection
permettent de restreindre le champ de stabilité¢ de la roche. L’assemblage minéralogique de
I’échantillon MaP02-40 est Cal-Cpx-Amp-Qtz-An. Ainsi, 1’absence de 1’épidote, de la
vésuvianite et du grenat indique un fluide présentant une composition Xcg, > 0,1. De méme,
I’absence de I’olivine permet d’indiquer des températures inférieures a 853 K pour un fluide
de composition Xcp, < 0,25. L’assemblage minéralogique observé dans 1’échantillon naturel
permet de bien restreindre les conditions de température. En effet, la coexistence de
I’amphibole et du clinopyroxéne avec la calcite, le quartz et I’anorthite, permet d’indiquer une
température comprise entre 743 K et 823 K. Ces observations sont valables pour une large
gamme de composition de la phase fluide (0,1 < X, <0,9).

e Influence de la composition chimique de la roche sur 1’évolution des

champs de stabilité des phases minérales dans les pseudosections T-XCO2

Les pseudosections sont présentées dans les Figure 71 a Figure 75. Chaque pseudosection
a été calculée pour une composition chimique fixe qui correspond a la composition chimique
d’un des échantillons appartenant au profil Laurenti bas granodiorite. Ces différentes
pseudosections permettent de comparer les champs de stabilité des assemblages
minéralogiques en fonction de 1’évolution chimique. Ainsi, depuis I’échantillon MaP02-40 a
I’échantillon MaP02-39a, nous allons pouvoir visualiser I’influence des phénomeénes de

177



- 5éme Partie - Evolution des assemblages minéralogiques a 1’intérieur des septa carbonatés - approche thermodynamique.

décarbonatations, de pertes de calcite et de concentration passive des autres éléments
chimiques sur les champs de stabilité des minéraux et des assemblages minéralogiques.

L’évolution des champs de stabilité des minéraux n’est pas continue avec l’existence de
deux groupes de diagrammes. Le premier rassemble les métacarbonates (échantillons MaP02-
40, MaP02-39d et MaP02-39c). Ces derniers sont caractérisés par des teneurs en CaO qui
évoluent depuis 50,48 a 46,55 wt% et des teneurs en SiO; qui évoluent depuis 2,46 a 8,45
wt% en direction de la zone de contact. Le deuxiéme rassemble les exoskarns (échantillons
MaP02-39b et MaP02-39a). Ces derniers sont caractérisés par des teneurs en CaO qui
évoluent depuis 38,70 a 27,80 wt% et des teneurs en SiO; qui évoluent depuis 34,03 a 46,23
wt% en direction de la zone de contact.

La stabilité de 1’olivine est fortement dépendante de la composition chimique du systéme.
Dans les métacarbonates, son champ de stabilité est étendu vers de plus basses températures
(passage de T > 853 K a T > 743 K). Dans les skarns, son champ devient extrémement réduit
et I’olivine est uniquement stable pour un fluide riche en CO, (Xcp, > 0,55) et de faibles
températures (703 < T < 803 K). L’orthopyroxene, le clinopyroxéne et I’amphibole sont tres
faiblement dépendants de la composition chimique. Par exemple, le champ Cal-Amph-An-Qtz
est présent sur les différents diagrammes et ceci pour les mémes conditions de température et
de composition du fluide. Seul 1’échantillon MaP02-39c¢ présente un champ différent avec un
assemblage a Cal-Amp-An-Ol (teneur en olivine faible aux environs de 1%). Comme décrit
précédemment, la chlorite présente deux champs de stabilité pour les compositions chimiques
de métacarbonates, en raison de la dépendance du champ de stabilité¢ de la chlorite a celui de
I’amphibole. Pour de faibles Xco, (< 0,1), le champ de stabilité de la chlorite disparait a plus
haute température pour les compositions d’exoskarns (échantillons MaP02-39b et MaP02-
39a). Les champs de stabilité de la vésuvianite et du grenat sont restreints aux trés faibles Xco,
avec une extension des champs en direction de la zone de contact vers des Xco, plus forts
(Xco: < 0,20). Au contact, le grenat n’apparait que pour des températures inférieures a 873 K
et le champ de stabilit¢ de la vésuvianite disparait. La wollastonite présente une grande
influence de la compsition chimique car elle apparait uniquement pour les compositions
chimiques d’exoskarns. Son champ de stabilité est limité vers les basses températures et les
forts Xco, par la réaction Wo = Cal + Qtz. Ainsi, ’apparition de ce minéral se fait soit au
détriment du quartz (échantillon MaP02-39b) soit au détriment de la calcite (échantillon
MaP02-39a). Le domaine de stabilité¢ de 1’épidote augmente dans les métacarbonates vers des
Xco, plus élevés (passage de Xco, < 0,1 & Xco, < 0,15) et des températures plus hautes en se
rapprochant de la zone de contact. Pour les exoskarns, le champ se restreint a des
températures plus faibles (T < 793 K) avec Xcg, < 0,20.

L’assemblage Cal-Cpx-An-Qtz présente un vaste champ de stabilit¢ a I’intérieur des
pseudosections relatives aux exoskarns (T > 793 K ; 0,1 < X, < 1). Cet assemblage, absent
dans les pseudosections relatives aux métacarbonates, semblent se développer au dépend de
I’assemblage Cal-Cpx-An-Ol qui occupait également un vaste domaine de stabilité pour les
métacarbonates. Les assemblages Cal-Amp-An-Qtz et Cal-Chl-An-Qtz sont présents pour les
mémes conditions de température et de composition du fluide quelque soit la composition
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chimique du systéme, sans aucune variation significative. De méme, le champ de stabilité de
I’olivine & haute température et bas Xco, disparait au profit de 1’apparition de la wollastonite
aboutissant a des assemblages renfermant de la wollastonite et du grenat ou de la wollastonite,
du grenat et de la vésuvianite qui sont les assemblages caractéristiques des exoskarns.
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Figure 71. Pseudosection T-Xcy, dans le systeme CFMASO-CO,-H,0, pour [’échantillon MaP 02-40 (protolithe) situé a 600 cm de la zone de contact. Les
pourcentages modaux volumiques (isopleths) des minéraux caractéristiques de la roche sont tracés sur la figure de droite
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Figure 72. PseudosectionT-Xcy,, dans le systeme CFMASO-CO,-H,0, pour I’échantillon MaP 02-39d situé a 150 cm de la zone de contact. Les pourcentages
modaux volumiques (isopleths) des minéraux caractéristiques de la roche sont tracés sur la figure de droite.
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Figure 73. Pseudosection T-Xcy,, dans le systeme CFMASO-CO»-H,0, pour [’échantillon MaP 02-39¢ situé a 100 cm de la zone de contact. Les pourcentages
modaux volumiques (isopleths) des minéraux caractéristiques de la roche sont tracés sur la figure de droite.
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Figure 74. Pseudosection T-Xcy,, dans le systeme CFMASO-CO,-H>0, pour [’échantillon MaP 02-39b situé a 15 cm de la zone de contact. Les pourcentages
modaux volumiques (isopleths) des minéraux caractéristiques de la roche sont tracés sur la figure de droite.

183



- 5éme Partie - Evolution des assemblages minéralogiques a I’intérieur des septa carbonatés - approche thermodynamique.

) . Isopleth
Si0;, : Al,O3 : FeO : MgO : CaO SiO, : Al,O3 : FeO : MgO : CaO F . .
46,23: 14,20 3.87: 0,66:27,85 (Wt%) 46,23 14,20 3,87: 0,66:27,85 (Wt%) pr W”
p o
973 f I l l l I l I l 973 | ‘ / ! i
B Cpx Wo An Qz _ i Cpx Wo An Qtz / ;
913 — 913 14%
N Cal Cpx An Qtz
853 -3 — 853
=
— & —
\x./ o LILCaitratl Cal Cpx Ol An Qtz B é
Cal Cpx Ep Q y al Cpx Cal Cpx I
793 ez et 793
Cal Cpx Ep An Qtz. \ ' Cal Cpx Ep A
Cal Amp An Qtz Ol An Qtz i
Cal Opx An Qtz B AN Cal Opx An Qtz |
Cal Chl Opx An Qtz | P (,‘,’;!\ Chl Opx An Qtz |
733 b A e Cal Chl O An Qtz 733 — T bt ;
SN E e Cal Chl An Qtz | e Cal Chl An Qtz
/calch
Cal Cal Opx An Quz a7 | c
673 | | | | | | | 673 1 I \ | | | | 1
0.200 0.400 0.600 0.800 0.200 0.400 0.600 0.800
Xco;, Xco,

Figure 75. Pseudosection T-Xcy,, dans le systeme CFMASO-CO,-H,0, pour I’échantillon MaP 02-39a situé a 5 cm de la zone de contact. Les pourcentages
modaux volumiques (isopleths) des minéraux caracteéristiques de la roche sont tracés sur la figure de droite.
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e Interprétation

La minéralogie des métacarbonates (échantillons MaP02-40 a MaP02-39c) consiste en un
assemblage a Cal-Cpx-Amp-An-Qtz. Le développement de clinozoisite coronitique autour
des plagioclases apparait en se rapprochant de la zone de contact (échantillons MaP02-39d et
MaP02-39c¢).

Les pseudosections T-Xco,, relatives aux métacarbonates, permettent de restreindre les
conditions de température et de composition du fluide. Pour les échantillons MaP02-40 et
MaP02-39d, les champs de stabilit¢ des assemblages Cal-An-Qtz-Cpx et Cal-An-Qtz-Amp
s’observent pour un fluide de composition 0,1 < Xcg, < 0,8 et des températures 733K < T <
833 K. Pour ces mémes gammes de température et de composition fluide, la décarbonatation a
pour effet de stabiliser 1’olivine et la chlorite dans la pseudosection relative a I’échantillon
MaP02-39¢c. Or, ces minéraux n’ont pas ¢été observés avec certitude lors de I’étude
pétrographique. Néanmoins, les proportions modales de la chlorite n’excedent pas 3% et
celles de I’olivine n’excedent pas 1%. Ainsi, ces proportions modales prédites par la
modé¢lisation en font des phases accessoires que nous ne considérerons plus. Donc, pour les
métacarbonates, les conditions de stabilité¢ sont un fluide de composition X¢o, comprise entre
0,1 et 0,8 et une température comprise entre 733 et 833 K.

La présence de la clinozoisite coronitique devient de plus en plus marquée dans les
¢chantillons décarbonatés. Sa présence implique des fluides riches en H,O (Xco, < 0,18).
Deux hypothéses différentes permettent d’expliquer la stabilité de cette phase (Figure 76) : (1)
la diminution de Xcp, pour une composition chimique constante (Xcompo = cste). Cette
diminution de Xco, peut s’expliquer par I’existence de phénomenes de diffusion de fluides
magmatiques riches en H,O a I’intérieur des marbres (cf. § III) ; (2) la variation de Xcompo cecl
pour un fluide de composition constante (Xco, = cste). Cette variation de Xcompo peut
s’expliquer par I’existence de processus de décarbonatation et de perte de calcite avec une
diminution des teneurs en CaO et CO, et une augmentation des teneurs des éléments
immobiles (cf. § IV). Ces processus sont a I’origine d’un décalage des champs de stabilité de
1I’épidote vers des Xco, plus forts (2 T =793 K, passage de Xco, < 0,09 pour MaP02-40 a Xco,
< 0,16 pour MaP02-39c) permettant de stabiliser 1’épidote dans les échantillons ayant
enregistré des réactions de décarbonatation et des pertes de calcite. Cette hypothése implique
une augmentation du Xcop, liée aux réactions de décarbonatation et de perte de calcite qui
libére du CO,. Notons que les deux processus précédemment décrits pour expliquer
I’apparition d’épidote coronitique peuvent étre simultanés.
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Figure 76. Schéma illustrant les deux hypotheses de formation de clinozoisite coronitique autour des
cristaux de plagioclases dans les métacarbonates. A : Champ de stabilité de [’épidote pour la
composition chimique de [’échantillon MaP02-40 (trait vert). La clinozoisite est absente dans
l’assemblage minéralogique de [’échantillon MaP(02-40. B : Champ de stabilité de I’épidote pour la
composition chimique de [’échantillon MaP02-39c trait rouge). La clinozoisite est présente dans
l’assemblage minéralogique de I’échantillon MaP02-39¢c. C : (1) formation de clinozoisite liée a une
diminution du Xcp, par des processus de diffusion de liquides magmatiques aqueux dans les
métacarbonates, ceci a Xcompo = cste. (2) formation de clinozoisite liée a des variations de X ompo par
des processus de décarbonatation et de perte de calcite, sans intervention de processus de diffusion de
liquide magmatique. Le décalage vers des Xcy, plus élevés résulte des réactions de décarbonatation et
de perte de calcite qui libérent du CO, dans le systéeme (cas d’un systéme clos). La fleche pointillée
montre le décalage du champ de stabilité de [’épidote vers des Xcy, plus élevés liés aux pertes de
calcite enregistrée dans le septum. Les croix vertes correspondent a l’état initial et les croix rouges
correspondent a l’état final.

La minéralogie des exoskarns (échantillons MaP02-39b et MaP02-39a) est caractérisée
par I’apparition de nouvelles phases calc-silicatées. Elle consiste en un assemblage a Cal-Cpx-
Grt-Wo-Qtz. La clinozoisite est postérieure a cet assemblage minéralogique car elle apparait
soit coronitique (échantillon MaP02-39b) soit en remplacement de wollastonite précoce
(échantillon MaP02-39a).

La pseudosection T-Xco, relative a 1’échantillon MaP02-39a permet de restreindre les
conditions de température. La stabilité du grenat apparait uniquement pour des températures
inférieures a 873 K. Précédemment, nous avons vu que le champ de stabilité des
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métacarbonates est délimité par une température minimum de 733 K. La température au
niveau de la zone de contact ne peut étre que supérieure ou égale a la température des
métacarbonates du fait de la proximité avec la roche magmatique. Ainsi, les assemblages
minéralogiques des exoskarns se sont mis en place pour des températures comprises entre 733
et 873 K. Notons, que si il existe un gradient de température au niveau du profil étudié, ce
gradient doit probablement étre limité en raison de la faible longueur du profil (100 cm entre
1I’échantillon de métacarbonate MaP02-39c¢ et la zone de contact). La composition de la phase
fluide peut également étre restreinte car la présence des assemblages minéralogiques Grt-Cpx-
Wo-Cal et Grt-Cpx-Wo-Qtz implique obligatoirement la présence d’un fluide riche en H,O.
Ces champs de stabilité évoluent vers des Xco, plus forts lorsque la température augmente.
Ainsi, pour la température maximale de 873 K, le fluide présente une composition Xco,
inférieure a 0,13.

L’échantillon MaP02-39a présente une zone riche en clinozoisite ou apparaissent des
fantomes de wollastonites suggérant la déstabilisation de la wollastonite en clinozoisite. Le
champ de stabilité de la wollastonite se trouve toujours au-dessus du champ de stabilité de
I’épidote (Figure 75) : pour une méme valeur de Xco,, le champ de stabilité¢ de la wollastonite
est présent pour des températures plus élevées et pour une méme température, le champ de
stabilit¢ de la wollastonite est présent pour des Xco, plus faibles. Ainsi, la formation de la
clinozoisite peut s’expliquer (1) soit par une diminution de la température ou (2) soit par une
augmentation de Xco, afin de quitter le champ de stabilit¢ de la wollastonite et d’atteindre
celui de I’épidote. Enfin, une troisiéme hypothése pour expliquer la formation de la
clinozoisite au dépens de la wollastonite est un changement de la composition chimique du
systéme par des des réactions de décarbonatation et de perte de calcite a T = cste et Xcp, =
cste. Cette dernicre hypothése est développée dans le paragraphe § V.4.4.

4.3  Diagrammes T-Xcompo

Les pseudosections ont été établies pour trois valeurs de Xco, différentes : Xco, = 0,5 ;
Xco = 0,1 5 Xco, = 0,01. Ces valeurs ont été choisies en paralléle aux interprétations faites
dans le paragraphe précédent. Les différents diagrammes sont présentés sur les Figure 77 a
Figure 79. Sur I’axe des abscisses sont reportées les valeurs de Xcompo qui varient de 0
(composition chimique de 1’échantillon MaP02-40, protolithe) a 1 (composition chimique de
I’échantillon MaP02-39a, échantillon ayant enregistré le plus de transferts de matiere).
Parallelement a cette graduation a été indiqué le taux de calcite initiale perdue. Cette
graduation varie de 0 a 100 %. L’hypothése de départ est que tous les échantillons
présentaient initialement la méme composition chimique que le protolithe (le septum étudié
est homogene et constitu¢ de marbres purs). La valeur 0% indique que I’échantillon n’a pas
perdu de calcite par rapport & sa composition initiale (cas du protolithe qui n’est pas affecté
par le métamorphisme de contact et par les processus de transferts de matiere). La valeur
100% indique que I’échantillon a perdu la totalité¢ de la calcite initialement contenue dans la
roche par des réactions de décarbonatation et de perte de calcite. Les échantilons étudiés
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présentent des valeurs comprises entre ces valeurs extrémes. Sur ces diagrammes a également
été reportée la position des différents échantillons constitutifs du profil étudié. La position de
chaque échantillon a été reportée par comparaison des teneurs en SiO, des échantillons
naturels et des modélisations.

De trés rares réactions univariantes apparaissent sur les diagrammes et sont
majoritairement paralleles a 1’axe Xcompo. A 1’0pposé, les isopleths, illustrant les modes de
quelques minéraux caractéristiques des roches étudiées, sont majoritairement perpendiculaires
a l'axe Xcompo lorsqu’ils traversent des domaines trivariants. Ceci implique une grande
dépendance des modes a la composition chimique du systéme. Seules les isopleths traversant
les domaines divariants présentent des pentes variables.

e XCO2=0,5

La valeur Xcg, = 0,5 correspond a une valeur haute de Xc(, envisageable dans les méta-
carbonates situés loin de la zone de contact (voir paragraphe précédent). Ce diagramme nous
servira principalement a introduire les relations de phases dans ces diagrammes T-Xcompo.

Dans ces pseudosections, la majorité des assemblages apparaissent indépendants de la
composition chimique. Par contre, les proportions modales varient au sein d’un méme
domaine (divariant et trivariant) ce qui n’était pas le cas dans les diagrammes T-Xco,. Par
exemple, les teneurs en calcite diminuent en direction de Xcompo = 1. Cette diminution des
teneurs en calcite est évidemment reliée aux processus de décarbonatation et de perte de
calcite qui permettent d’expliquer 1’évolution chimique des échantillons en direction de la
zone de contact. Parall¢lement a cette perte de calcite, les teneurs en minéraux calc-silicatés
(Cpx et Wo dans ce diagramme) augmentent vers Xcompo = 1. L’absence de dépendance entre
la composition chimique et la nature des assemblages implique de prendre en compte la
composition du fluide. Par exemple, a X¢o, = 0,5, le diagramme ne prédit pas de grenat et de
wollastonite pour une gamme de température de 733 a 873 K (gamme de température dans
laquelle se situe le profil étudié, voir paragraphe précédent). Ainsi, il apparait que la variable
Xco, est une variable importante pour expliquer la présence de certains assemblages
minéralogiques.

e XCO2=0.,1

La valeur Xcg, = 0,1 correspond a une faible valeur de Xc, nécessaire a I’apparition de
certaines phases minéralogiques comme 1’épidote et le grenat.

Les assemblages minéralogiques observés sur les échantillons naturels (métacarbonates et
exoskarns) apparaissent sur la pseudosection. Les assemblages minéralogiques montrent une
relativement forte dépendance a la température, principalement pour les températures
envisagées (733 a 873 K). Les modes des phases minéralogiques apparaissent fortement
dépendants de la composition chimique. La calcite diminue de fagon continue en direction du
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contact alors que celles des autres phases augmentent. Notons que, pour des températures
supérieures a 873 K, les teneurs en grenat et en wollastonite augmentent puis diminuent en
direction du contact avec les roches intrusives. Ainsi, a haute température, I’exoskarn peut-
étre dépourvu de grenat et présenter un assemblage a Cpx-Wo-An-Qtz.

Pour obtenir la stabilité des assemblages caractéristiques des exoskarns (Grt-Cpx-Wo-Qtz-
Cal), il faut atteindre des températures supérieures a 853 K et dans le méme temps inférieures
a 873 K (afin de stabiliser le grenat) pour une composition de fluide Xcg, = 0,1.

Une diminution de la température en dessous de 773 K et une faible variation de la
composition chimique (liée aux processus de décarbonatation et perte de calcite) engendre
I’apparition de 1’épidote (& chlorite) au dépend d’assemblages a Cal-An-Qtz-Cpx et Cal-An-
Qtz-Amp. Par exemple, pour T = 750 K (T cste), la perte de calcite provoque 1’apparition
d’épidote au dépend de I’anorthite. Cette observation est visible sur les échantillons naturels
de métacarbonates (échantillons MaP02-39d et MaP02-39c) avec I’existence de texture
coronitique autour des cristaux d’anorthite mis en évidence par la présence d’une couronne de
clinozoisite.

e XCO2=0,01

La valeur Xco, = 0,01 correspond a une valeur extrémement faible de Xco,. Ces valeurs
sont celles envisageables pour la formation des assemblages minéralogiques observables dans
les exoskarns.

La dépendance des assemblages minéralogiques vis-a-vis de la composition chimique
demeure faible par rapport a celle de la température. Néanmoins, les variations modales sont
principalement fonction de la composition chimique avec, en particulier, de trés fortes
variations pour de hautes températures (T > 873 K).

L’assemblage minéralogique typique des exoskarns (Grt-Cpx-Wo-Qtz/Cal) est stable sur
une trés large gamme de composition chimique (0,1 < Xcompo < 1). Par contre, les proportions
modales des phases varient énormément dans cette gamme de composition (Figure 79). Par
exemple, en direction de la zone de contact, les teneurs en grenat évoluent depuis 0 vers 65%
tandis que celles en calcite évoluent depuis 95 a 0%. La wollastonite présente une évolution
modale particuliere pour les températures envisagées (733 < T < 873 K). Ces teneurs
augmentent jusqu’a environ 30% pour des compositions proches de MaP02-39b (Xcompo =
0,75) puis diminuent en direction du contact.

Ces observations impliquent également que des fluides trop riches en H,O ne peuvent
expliquer la stabilit¢ des assemblages minéralogiques observables dans les métacarbonates
(Cal-An-Qtz-Cpx/Amp).
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Figure 77. Pseudosection T-Xeompo, dans le systeme CFMASO-CO>-H,0, pour une composition de la phase fluide Xcy, = 0,5. La position des différents
échantillons appartenant au profil Laurenti bas granodiorite a été reportée sur ['axe Xcompo (ces positions ont été établies a partir des teneurs en SiO; des
échantillons). Les pourcentages modaux volumiques (isopleths) des minéraux caractéristiques de la roche sont tracés sur la figure de droite.
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échantillons). Les pourcentages modaux volumiques (isopleths) des minéraux caractéristiques de la roche sont tracés sur la figure de droite.
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échantillons). Les pourcentages modaux volumiques (isopleths) des minéraux caractéristiques de la roche sont tracés sur la figure de droite.
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4.4  Diagrammes XCO2-Xcompo

Les pseudosections ont ¢été¢ ¢établies pour une température de 773 K.La premicre
pseudosection présentée varie depuis Xcg, = 0 & Xco, = 1 (Figure 80). La deuxi¢me correspond
a un zoom de la précédente depuis Xcg, = 0 & Xcg, = 0,1 en raison de I’existence d’un grand
nombre de champs divariants et trivariants (Figure 81).

Les deux paragraphes précédents ont révélé I’importance de nos différents parameétres sur
la stabilité de nos assemblages au pic de métamorphisme (principalement la température et la
composition de la phase fluide) ainsi que sur les proportions modales des différentes phases
(principalement la composition chimique). Le choix d’une température de 773 K lors du pic
de métamorphisme a été motivé pour deux raisons : (1) la valeur calculée par le modele de
diffusion de chaleur entre une roche intrusive et son encaissant qui nous fournit une
approximation sur la température maximale au contact (cf. § V.1.2) et (2) la gamme de
température ayant pu étre contrainte a partir des pseudosections T-Xcg, et en accord avec le
modele de diffusion de chaleur. Il faut néanmoins noter que certaines textures ne peuvent
s’expliquer avec des diagrammes a température constante. C’est le cas des rétromorphoses de
la wollastonite et de 1’anorthite en clinozoisite.

e 0<XCO2<1

La pseudosection Xco,-Xcompo (0 < Xco, < 1) montre une apparente faible dépendance de la
nature des assemblages minéralogiques a la composition chimique. Par contre, comme pour
les diagrammes T-Xcompo, On remarque une importante évolution modale des phases
minéralogiques lors des réactions de décarbonatation et de perte de calcite. Ce diagramme
présente également de larges champs ou les assemblages Cal-An-Qtz-Cpx et Cal-An-Qtz-
Amp sont stabilisés pour une large gamme de composition du fluide (0,05 < Xcg, < 0,6 a
0,85). Pour Xcy, < 0,1, de nombreuses évolutions minéralogiques apparaissent dépendantes de
la composition du fluide (Xco,) et de la composition chimique (Xcompo)-

e 0<XC0O2<0.1

Cette portion du diagramme précédent permet de visualiser I’ensemble des assemblages
minéralogiques présent lors du pic de métamorphisme et observé sur le profil étudié. Cette
pseudosection permet également d’illustrer les importantes variations modales qui
apparaissent dans la roche ainsi que 1’importance des variations de la composition du fluide
sur la stabilité de certaines phases minéralogiques.
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Figure 80. Pseudosection Xco»Xcompor dans le systeme CFMASO-CO,-H0, pour une température T = 773 K. La position des différents échantillons
appartenant au profil Laurenti bas granodiorite a été reportée sur I’axe Xcompo (ces positions ont été établies a partir des teneurs en SiO, des échantillons).
Les pourcentages modaux volumiques (isopleths) des minéraux caractéristiques de la roche sont tracés sur la figure de droite.
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Figure 81. Pseudosection Xco>Xcompo, dans le systeme CFMASO-CO,-H>0, pour une température T = 773 K. La composition de la phase fluide est comprise
entre 0 et 0,1. La position des différents echantillons appartenant au profil Laurenti bas granodiorite a été reportée sur l’axe Xcompo (ces positions ont été
établies a partir des teneurs en SiO, des échantillons). Les pourcentages modaux volumiques (isopleths) des minéraux caractéristiques de la roche sont tracés
sur la figure de droite.
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L’assemblage typique des métacarbonates (Cal-An-Qtz-Cpx/Amp) est stable sur une large
gamme de composition chimique (0,05 < Xcompo < 1) mais dépend de la composition de la
phase fluide. La réaction Cal+An = Ep a l’origine de la couronne d’épidote autour de
I’anorthite correspond au large champ divariant Cal-Cpx-Ep-An-Qtz.

La présence simultanée de Grt-Cpx-Wo est typique des exoskarns situés au contact avec
les roches intrusives. La stabilité de ces phases implique de trés faibles valeurs de Xco, (0,01
< Xco: < 0,02) sur une large gamme de Xcompo (0,1 < Xcompo < 1). Pour des valeurs inférieures
a Xco, = 0,01, la vésuvianite est stable, au dépend du clinopyroxéne, depuis des valeurs de
Xeompo comprises entre 0,23 et 0,76. Par contre, pour des valeurs de Xcompo supérieures a 0,76,
les assemblages ou coexiste Grt-Cpx-Wo sont également stables pour des fluides de
composition Xcp, < 0,01.

5. Discussion

La pseudosection Xcompo-Xcos, €tablie pour une température de 773 K, permet de retracer a
elle seule la totalit¢ de 1’évolution minéralogique observée depuis les métacarbonates
jusqu’aux exoskarns pour le septum carbonaté de Laurenti haut au contact avec des roches
intrusives de nature granodioritique (Figure 82).

Les observations faites dans les paragraphes précédents permettent de restreindre les
conditions de température. Les assemblages minéralogiques constitutifs des métacarbonates
(Cal-Qtz-An/Ep-Cpx/Amp) sont stables pour des températures comprises entre 733 et 833 K
(460-560°C). Les assemblages minéralogiques constitutifs des exoskarns (Grt-Cpx-Wo-Ep-
Cal-Qtz) sont stables pour des températures comprises entre 733 et 873 K (460-600°C). Une
température de 773 K (500°C) a été choisie pour établir la pseudosection présentée dans la
Figure 82. Des variations de +/- 50°C sur la température n’entrainent que peu d’évolutions sur
les champs de stabilité des assemblages minéralogiques. La discussion, présentée ci-dessous,
est ainsi basée sur I’hypothése d’une température constante sur la totalit¢ du profil. Notons
que le profil s’étend sur une longueur restreinte (600 cm) ce qui suggere un gradient de
température modéré lors de la stabilisation des phases minéralogiques contemporaines de
I’épisode de métamorphisme de contact. L’intrusion granodioritique se développe sur une
grande épaisseur (plusieurs décameétres) et libére ainsi une grande quantit¢é de chaleur
permettant certainement d’atteindre rapidement des températures équivalentes sur la totalité
du profil carbonaté. Mis a part la pression qui demeure constante, la température est
probablement le paramétre qui évolue le moins le long du profil étudié en comparaison des
deux autres paramétres que sont la composition du fluide et la composition chimique de la
roche d’ou une discussion basée sur un diagramme Xcompo-Xco. @ température constante.

La pseudosection a été établie pour des compositions chimiques comprises entre 0 et 1. La
composition chimique Xcompo = O correspond a la composition chimique du protolithe
carbonaté, échantillon le plus ¢éloigné de la zone de contact (échantillon MaP02-40). La
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composition chimique Xcompo = 1 correspond a la composition chimique théorique d’un
¢chantillon d’exoskarn situé¢ au contact immédiat avec la roche intrusive et ayant perdu la
totalité de la calcite initiale. Cette composition chimique a été calculée a partir de la
composition chimique de I’échantillon MaP02-39a a laquelle a ét¢ soustrait la calcite restante.
Cette nouvelle composition chimique permet alors de visualiser les assemblages
minéralogiques stabilisés dans le cas d’une perte de calcite totale. Les compositions
chimiques de Xcompo = 0 et Xcompo = 1 sont présentées dans la Figure 82. Parallelement a
I’évolution de la composition chimique Xcompo, 1€ taux de calcite initiale perdue est indiqué.
Ce taux s’échelonne depuis 0 % (aucune perte de calcite, cas du protolithe non affecté¢ par
1I’épisode métamorphique) jusqu’a 100 % (la totalité de la calcite initiale est perdue, cas de
I’exoskarn au contact direct avec la roche intrusive).

Les échantillons de métacarbonates (MaP02-40, MaP02-39d et MaP02-39c) présentent les
assemblages minéralogiques Cal-Amp-An-Qtz et Cal-Cpx-An-Qtz. Pour des compositions
chimiques comprises entre 0 et 0,15 (cas des métacarbonates) et une température de 773 K,
les compositions fluides, permettant de stabiliser ces assemblages, sont comprises entre 0,2 et
0,8 dans le cas de I’assemblage Cal-Amp-An-Qtz et entre 0,04 et 0,2 dans le cas de
I’assemblage Cal-Cpx-An-Qtz (Figure 82). Ainsi, la stabilit¢ du clinopyroxeéne nécessite la
présence d’un fluide plus riche en H;O que pour celle de I’amphibole. Cette diminution des
valeurs de Xcy,, nécessaire pour stabiliser le clinopyroxeéne, peut résulter des processus de
diffusion d’eau magmatique depuis la roche intrusive vers le septum carbonaté (cf. § III). Ceci
permet alors de penser que ’amphibole est une phase plus précoce que le clinopyroxene et
que le clinopyroxéne ne se soit formé que postérieurement lors des processus de diffusion a
I’origine d’une diminution des valeurs de Xcg,. Remarquons que les teneurs en amphibole
diminuent vers le contact jusqu’a étre nulles avant d’atteindre ’exoskarn tandis que les
teneurs en clinopyroxéne augmentent jusqu’au contact. Ceci suggére 1’existence d’un gradient
de la composition fluide vers des Xco, faible en direction de la zone de contact. La formation
du clinopyroxéne serait alors liée au trajet prograde du métamorphisme de contact.

Dans les échantillons MaP02-39d et MaP02-39c, les cristaux d’anorthite sont entourés
d’une auréole de clinozoisite (Figure 68 D). La présence de cette épidote coronitique résulte
de la réaction entre la calcite et I’anorthite selon I’équation suivante :

3An+Cal+HzO=2Ep+COZ
3 CaAl;Si,05 + CaCO3 + H,O = 2 CaAl;3S1;012(OH) + CO;,

Cette évolution minéralogique, prédite par la modélisation, implique soit une évolution de
la composition chimique de la roche vers des Xcompo plus élevés soit une chute de la
composition fluide vers des valeurs Xco, plus faibles, ces deux processus ayant probablement
agi de facon simultanée lors du métamorphisme (Figure 82). Ainsi, cette réaction apparait
comme une réaction prograde du métamorphisme de contact et résulte de deux phénomenes
différents : (1) les processus de décarbonatation et de perte de calcite (cf. § IV) qui permettent
une variation de la composition chimique vers des Xcompo plus élevés et (2) la présence de
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fluides aqueux d’origine magmatique par des processus de diffusion (cf. § III) a 1’origine
d’une diminution du Xc, nécessaire pour stabiliser I’épidote (d’aprés la réaction précédente,
la formation d’épidote nécessite la présence d’eau). L’absence d’épidote dans 1’échantillon
MaP02-40 résulte du fait que la diffusion de fluides magmatiques se limite a 300 cm. Ainsi,
I’échantillon MaP02-40 était trop éloigné de la zone de contact et le fluide présent pour
stabiliser 1’assemblage minéralogique de cet échantillon devait présenter un Xco, trop élevé
pour faire apparaitre 1’épidote. Notons que la présence d’une épidote coronitique implique que
I’assemblage observé n’est pas a 1’équilibre. Deux facteurs permettent d’expliquer cette
texture hors équilibre : (1) la quantité de fluide était insuffisante et ceci peut s’expliquer en
raison de 1’absence de processus d’advection. Le front isotopique se situe a 78 cm a I’intérieur
du septum carbonaté du profil Laurenti bas granodiorite (cf. § III), ce qui indique une
infiltration des fluides magmatiques jusqu’a cette distance. Pour des distances plus grandes,
seuls des processus de diffusion interviennent impliquant des quantités moindres de fluide.
C’est le cas des échantillons MaP02-39d et MaP02-39¢ qui se situent a des distances actuelles
de 150 cm et 100 cm respectivement de la zone de contact. (2) la présence de déformation
facilite également la recristallisation et donc I’atteinte d’un état d’équilibre. Ces échantillons,
probablement trop ¢éloignés de la zone de contact, n’ont pas enregistré suffisamment de
déformation afin de cristalliser complétement 1’épidote au dépens de I’anorhite. Ces
remarques peuvent également expliquer la présence simultanée d’amphibole et de
clinopyroxéne dans les métacarbonates (les pseudosections présentent des champs divariants
de faible taille ou coexistent ces deux minéraux limitant ainsi la possibilité de stabiliser ces
phases simultanément). Ainsi, I’insuffisance de fluides et de déformations permet d’expliquer
une cinétique de réaction trop lente pour atteindre 1’équilibre minéralogique et textural.
L’échantillon MaP02-39b (situ¢ a 15 cm du contact) correspond a un échantillon
d’exoskarn montrant une zonation des assemblages minéralogiques (Figure 68 E, F et G). Il
présente un assemblage minéralogique a Grt-Cpx-Wo-Cal-Qtz. Une zone épaisse de quelques
millimétres renferme un assemblage a Cal-Grt-Cpx-Qtz. Cet assemblage apparait dans la
pseudosection pour des valeurs de 0,09 < Xcompo < 0,89 et 0,038 < X, < 0,022. Pour une
température de 773 K, la stabilité simultanée du grenat et de la wollastonite implique des
fluides tres riches en H,O (Xcp, < 0,021 ; Figure 82). Cet échantillon est situ¢ dans la zone
d’infiltration de fluides magmatiques ce qui implique le passage d’une grande quantité¢ d’eau
magmatique et donc I’existence d’un fluide a trés bas Xcg, dans I’exoskarn afin de stabiliser
I’assemblage minéralogique observé. Ainsi, I’évolution minéralogique observée depuis les
métacarbonates jusqu’a 1’exoskarn implique la présence d’un gradient de la composition
fluide vers des valeurs extrémement faibles de Xco, au contact (passage de Xco, > 0,04 a Xco,
< 0,021). Notons que ’assemblage a Grt-Cal-Cpx-Wo est stable pour une large gamme de
composition chimique (0,09 < Xcompo < 0,72). Par contre, les modes des minéraux de cet
échantillon impliquent des valeurs hautes de Xcompo 1llustrant la présence de forts départs de
CaO et CO;. La valeur minimale de la composition de la phase fluide pour stabiliser cet
assemblage a Grt-Cal-Cpx-Wo est Xco, = 0,09. En dessous de cette valeur, les teneurs en Cpx
diminuent jusqu’a disparaitre. Cette disparition est a corréler avec I’apparition de la
vésuvianite, minéral caractéristique des skarns mais n’ayant pas été observé dans cet
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¢chantillon. L’évolution minéralogique de 1’exoskarn en direction du contact est caractérisée
par la chute des teneurs en calcite, la disparition de la wollastonite et 1’apparition de 1’épidote
depuis 1’échantillon MaP02-39b a 1’échantillon MaP02-39a (situé a 5 cm du contact ; Figure
68 H). La modélisation prédit cette évolution avec le passage d’un assemblage a Grt-Cal-Cpx-
Wo a Grt-Cpx-Wo-Qtz puis a Grt-Cpx-Ep-Qtz (Figure 82). La disparition de la wollastonite
au profit de 1’épidote a été observée pétrographiquement avec 1’existence de fantomes de
wollastonite dans les zones riches en clinozoisite (Figure 35). Cette observation est en accord
avec la modélisation thermodynamique ce qui suggere que cette réaction soit une réaction
prograde du métamorphisme. L’assemblage a Grt-Cpx-Ep-Qtz, qui remplace alors
I’assemblage a Grt-Cpx-Wo-Qtz, est stable pour des valeurs de Xcompo comprises entre 0,89 et
1. Ces fortes valeurs de Xcompo impliquent que les réactions de décarbonatation et de perte de
calcite aient été extémement importantes (plus de 99% de la calcite initiale a été perdue).
Cette évolution minéralogique se fait pour des valeurs de Xcg, comprises entre 0 et 0,021 et
peut se faire a Xco, constant. Notons que le Xco, devait probablement étre constant pour
stabiliser les assemblages minéralogiques des échantillons MaP02-39b et MaP02-39a car tous
deux se situent dans la zone d’infiltration de liquides magmatiques et ne sont séparés que de
10 cm.

Tous les assemblages minéralogiques observés le long du profil en direction du contact
sont progrades du métamorphisme ou correspondent au pic du métamorphisme. La seule
¢vidence de rétromorphose est la déstabilisation de la wollastonite en calcite (+/- quartz)
observée dans I’échantillon MaP02-39b (Figure 68 G) qui pourrait étre liée a une diminution
de la température lors du trajet rétrograde.

Cette analyse reste a compléter en comparant les compositions chimiques des minéraux
observés et prédits afin de valider complétement cette modélisation.
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Figure 82. Pseudosection Xco»Xcompo, dans le systeme CFMASO-CO,-H,0, pour une température T =
773 K. La composition de la phase fluide est comprise entre 0 et 0,1. La position des différents
échantillons appartenant au profil Laurenti bas granodiorite a été reportée sur l'axe X.omp, (ces
positions ont été établies a partir des teneurs en SiO, des échantillons). Les champs bleus
correspondent aux champs de stabilité des assemblages minéralogiques constituant les différents
échantillons. La courbe bleue en pointilles retrace [’évolution probable des assemblages
minéralogiques depuis le protolithe carbonaté jusqu’a [’exoskarn au contact en fonction de I’évolution
de la composition du fluide et de I’évolution de la composition chimique de la roche. La courbe bleue
continue refléte des évolutions minéralogiques réellement observées apres les études microscopiques.
L’évolution chimique de la roche consiste en la perte de CaO et CO, par des réactions de
décarbonatation et de perte de calcite. La diminution des valeurs de Xcy, en direction de la zone de
contact est lice aux processus de diffusion de fluides magmatiques aqueux a l'intérieur du septum
carbonaté.
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6. Conclusion

Les assemblages minéralogiques observés dans nos différents échantillons ont été prédits
par les modélisations thermodynamiques. Ces dernieres ont également permis de contraindre
les conditions T-Xco-Xcompo Nécessaires a expliquer I’évolution pétrographique le long du
profil. Cette évolution en direction de la zone de contact résulte du trajet prograde de
I’épisode de métamorphisme de contact. L’évolution des assemblages minéralogiques au sein
du septum peut se résumer par :

1. L’absence d’un fort gradient de température
L’échelle du profil est suffisamment petite pour faire 1’hypothése d’une
température constante sur ’ensemble du profil. La température est comprise
entre 460 et 600°C (733-873 K) d’apres les champs de stabilité des différents
assemblages minéralogiques. La température envisagée ici est de 500°C (773
K).

2. L’existence d’un gradient dans la composition de la phase fluide Xcq,

Les assemblages minéralogiques sont stables depuis des valeurs élevées de
Xco, dans les métacarbonates (Xco, < 0,8) a des valeurs tres faibles de Xco,
dans I’exoskarn (Xco, < 0,021). La composition du fluide évolue vers des
fluides trés riches en H,O en direction du contact afin de stabiliser 1’épidote
dans les métacarbonates (0,039 < X, < 0,06) et I’assemblage Grt-Wo dans
I’exoskarn (Xco, < 0,021). La chute des teneurs en CO; de la phase fluide est a
relier aux processus de diffusion et d’advection qui entraine 1’arrivée d’eau
depuis les roches intrusives jusque dans la partie skarnifiée du septum.

3. L’existence d’un gradient dans la composition chimique du systeme Xcompo

Les évolutions minéralogiques impliquent 1’existence d’une évolution de la
composition chimique de la roche en direction du contact. Par exemple, la
présence d’épidote en remplacement de la wollastonite dans 1’exoskarn
implique d’importantes chute des teneurs en calcite (Xcompo €volue depuis une
valeur de 0 a une valeur supérieure a 0,89). Cette évolution chimique du
systeme est a relier aux réactions de décarbonatation et de perte de calcite qui
entraine la chute des teneurs en CaO et CO; et la concentration passive de
nombreuses autres espéces chimiques.

Enfin, nous pouvons conclure que les diagrammes Xcompo- Xco. semblent étre les plus
appropriés pour ¢étudier la pétrogenése des skarns. A notre connaissance, ce type de
diagramme n’avait jamais été établi dans ce genre de contexte.
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Conclusion générale

Cette étude s’est intéressée a caractériser les évolutions minéralogiques et géochimiques
intervenues lors du métamorphisme de contact entre deux roches a géochimie contrastée
représentées par des septa sédimentaires carbonatés et des roches magmatives silicatées du
massif de Quérigut (Pyrénées, France). Les processus invoqués lors de ces évolutions ont été
déterminés aprés des études minéralogiques, une étude sur les circulations fluides, la

quantification des transferts de matiére et une modélisation thermodynamique.

Cartographie

La premiére partie de ce travail présente les résultats d’une campagne de cartographie.
L’objectif était de cartographier la géométrie des septa métasédimentaires paléozoiques
emprisonnés dans des roches magmatiques suite a la mise en place du complexe de Quérigut
afin d’appréhender les relations géométriques existant entre ces roches. Ces travaux ont abouti
a D’établissement de la carte géologique de la partie sud-ouest du massif et a sa notice
explicative (mission BRGM).

Minéralogie

La deuxieme partie présente une étude détaillée de 1’évolution des assemblages
minéralogiques des roches carbonatées et silicatées en direction du contact. Suite au
métamorphisme de contact, ces roches aboutissent a la formation de skarns. Ces derniers
présentent une extension limitée avec des épaisseurs excédant rarement un décimetre.
L’endoskarn, présent dans les roches magmatiques, se caractérise par son caractere leucocrate
en raison de sa richesse en feldspath potassique (>50%) et de sa pauvreté en minéraux
sombres (<10%). Dans le cas de roches granodioritiques, 1’évolution minéralogique est
marquée par le passage d’un assemblage a Pl-Bt-Amp-Qtz-Kfs a un assemblage a Kfs-Qtz-
Cpx-Amph-Pl. Les marbres présentent des assemblages a Cal-Amp-Cpx-Qtz-An avec des
teneurs en calcite qui diminuent en direction du contact. Une clinozoisite coronitique apparait
en direction du contact autour des cristaux d’anorthite. L’exoskarn, présent dans les septa
carbonatés, se caractérise par l’apparition de minéraux calc-silicatés aboutissant a des
assemblages a Grt-Cpx-Qtz-Cal, Grt-Wo-Cpx-Qtz-Cal ou Grt-Czo-Cpx-Qtz. La présence de
la wollastonite n’est pas systématique mais des fantomes de ce minéral peuvent apparaitre
dans les zones riches en clinozoisite.
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Circulations fluides

Les circulations fluides ont été appréhendées par I’étude des isotopes stables de 1’oxygeéne
et du carbone. Deux zones de contact différentes ont ét¢é comparées dans cette partie. La
premicre correspond a des zones de contact entre ’encaissant carbonaté et les roches
magmatiques. Les valeurs 8'°0, tamponnées entre 13,5%o et 14%o, suggérent I’infiltration et
I’advection de fluides aqueux d’origine métamorphique. Ce systéme se comporte alors
comme un systéme ouvert aux circulations de fluides extérieurs. La deuxiéme correspond a
des zones de contact entre les septa carbonatés et les roches magmatiques. Les profils
isotopiques en oxygéne indiquent une évolution graduelle des valeurs 'O depuis les marbres
(23%0 a 25%o) vers les roches intrusives (9%o a 11%o). Cette évolution indique la
prépondérance des processus de diffusion entre les deux réservoirs avec une infiltration
limitée de fluides magmatiques a 1’intérieur des septa. L’évolution des valeurs 8'"°C suit une
évolution typique des processus de décarbonatation. Ce systéme se comporte alors comme un
systéme fermé aux circulations de fluides extérieurs.

Transferts de matiére

Les ¢études sur les transferts de matiere se sont intéressées aux zones de contact entre les
septa carbonatés et les roches magmatiques. Ce choix a ét¢é motivé en raison du caractere
fermé du systéme du point de vue des arrivées de fluides extérieurs et donc de maticre
extérieure. D’importants transferts de matiere apparaissent dans chacun des réservoirs
carbonaté¢ et silicaté mais ces transferts sont caractérisés par des échanges chimiques
extrémement limités entre ces réservoirs. Les roches magmatiques présentent un fort
enrichissement en K,O, Rb et Ba au niveau de I’endoskarn. Au niveau des septa, une forte
chute des teneurs initiales en CaO, CO; et Sr (atteignant plus de 80% au contact) est corrélée
avec la diminution progressive des teneurs en calcite. Les éléments chimiques non constitutifs
de la calcite se comportent comme des €léments immobiles et sont concentrés de facon
passive dans le systeme. Ces fortes pertes en CaO, CO; et Sr s’expliquent par des processus
de décarbonatation et de pression-solution. Cette perte de calcite s’accompagne d’une
importante perte de volume (atteignant plus de 90% du volume initial au contact).
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Modélisation thermodynamique

Les assemblages minéralogiques observés sur les échantillons naturels des septa
carbonatés sont prédits par les modélisations thermodynamiques. L’évolution des paragenéses
minérales en direction de la zone de contact est prograde du métamorphisme. La température
est comprise entre 460 et 600°C. Un gradient de la composition fluide, reli¢ aux processus de
diffusion des fluides, apparait en direction de la zone de contact vers de faibles valeurs de
Xco.- Au niveau des exoskarns, des fluides extrémement riche en H,O sont impliqués afin de
stabiliser des paragenéses a Grt-Wo et Grt-Czo (Xcp, < 0,021) en accord avec I’infiltration de
fluides magmatiques au contact. La stabilité des assemblages minéralogiques prédits par une
modélisation thermodynamique en fonction de 1’évolution de la composition chimique du
systéme (Xcompo) est en parfait accord avec les assemblages observés. Ceci conforte
I’hypothése d’une forte perte de calcite au sein des septa carbonatés lors du métamorphisme
de contact. Les diagrammes de phase Xc0, vs Xcompo & température constante constituent
ainsi des modeles prédictifs adéquats a I’étude de la formation des skarns.

L’¢évolution minéralogique et géochimique des septa carbonatés du massif de Quérigut
semble donc s’expliquer par de fortes pertes de calcite et de volume. La concentration passive
des ¢éléments chimiques non constitutifs de la calcite permet alors la formation de minéraux
calc-silicatés caractéristiques de 1’exoskarn. L’évolution des septa ne nécessite donc pas
I’intervention de larges circulations fluides ni la présence d’échanges chimiques importants
entre les réservoirs carbonaté et silicaté.

Perspectives

- Effectuer une analyse des isotopes stables de la silice afin de déterminer 1’origine de
cet ¢lément chimique dans 1’exoskarn. Dans le cas d’une signature isotopique
identique entre la silice présente dans les métacarbonates et la silice présente dans
I’exoskarn, les processus envisagés dans la formation des exoskarns du massif de
Quérigut pourraient étre validés.

- Effectuer une analyse chimique des Terres Rares sur les échantillons carbonatés afin
de vérifier la présence d’une anomalie négative en europium, élément chimique
présentant des propriétés chimiques proche de celles du calcium. Ceci permettra
d’argumenter les fortes pertes de calcite envisagées dans I’évolution des marbres
lors du métamorphisme de contact.

- FEtudier I’évolution des assemblages minéralogiques des roches magmatiques par
une approche thermodynamique afin de déterminer la composition du fluide
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nécessaire a stabiliser les assemblages minéralogiques observés et de contraindre
I’influence de I’évolution de la composition chimique (Xcompo) sur la pétrogenese de
ces roches.

- Obtenir des analyses chimiques par micro-XRF de chacune des zonations
apparaissant dans I’exoskarn afin d’obtenir la composition chimique effective de
chacun des assemblages minéralogiques qui caractérise I’exoskarn. Ceci permettra
alors d’obtenir des modélisations thermodynamiques plus fines sur I’évolution des
assemblages minéralogiques.

- Tester le modéle proposé (perte de calcite, perte de volume, concentration passive
des éléments non constitutifs de la calcite, modele pétrogénétique) sur d’autres
exemples de métamorphisme de contact. Tester 1’influence de diverses variables :
composition chimique de la roche carbonatée (marbre pur, impur, dolomitique),
nature de la roche intrusive (roche ultrabasique a roche différenciée) impliquant des
températures de mise en place et des budgets énergétiques différents.

- Etablir un modéele de prédiction pour I’évolution des profils géochimiques et
isotopiques et des assemblages minéralogiques en fonction de différents
parametres (température, composition chimique de la roche, composition du fluide)
en faisant varier les processus opérants (diffusion, advection, décarbonatation, perte
de calcite).
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Figure 32. Zone de contact entre [’endoskarn du filon granitique et I’exoskarn du septum carbonaté de marbre
pur du profil Laurenti bas granite (MaP 02-37). L’endoskarn est riche en plagioclases et quartz a proximité du
contact. A : vue en lumiere naturelle. B : vue en lumiere polarisée. C : endoskarn riche en feldspath potassique
situé a 4 cm du contact. D : zoom de la zone a Wo présente au sein de [’exoskarn. 73

Figure 33. Endoskarn riche en plagioclase et ou le feldspath potassique est absent (échantillon MaP 02-38 a).
A : vue en lumiére naturelle. B : Vue en lumiere polarisée. 74

222



- Liste des figures -

Figure 34. Marbre pur avec un assemblage minéralogique constitué de calcite, diopside, biotite, quartz et
feldspath (échantillon MaP 04-39 e situé a 200 cm du contact). A : vue en lumiére naturelle. B : vue en lumiére
polarisée. 76

Figure 35. Exoskarn a clinozoisite situé a 5 mm du contact avec [’endoskarn (échantillon MaP 02-39 a2). La
clinozoisite provient certainement d’un phénomeéne d’épidotisation tardive en remplacement de cristaux de
wollastonite plus précoce. A : vue en lumiére naturelle. B : vue en lumiere polarisée. 76

Figure 36. Endoskarn riche en feldspath potassique contenant des cristaux limpides de clinopyroxéne et des
cristaux salis de plagioclases (échantillon MaP 02-57 f2). A : vue en lumiere naturelle. B : vue en lumiere
polarisée. 78

Figure 37. Exoskarn a alternances de lits riches en clinozoisite, en grenat, en wollastonite et en calcite. Ces
illustrations présentent trois niveaux distincts riches en clinozoisite, en grenat et en calcite (échantillon MaP 02-
57 d2e). A : vue en lumiere naturelle. B : vue en lumiere polarisée. 80

Figure 38. Niveau a grenat dans les skarns rubanés de Soucarat avec des cristaux automorphes centimétriques
de grenat et de vésuvianite (échantillon MaP 04-175al). A : Vue en lumiére naturelle. B : vue en lumiére
polarisée. 82

Figure 39. Niveau a clinozoisite dans les skarns rubanés de Soucarat (échantillon MaP 04-175a2). A : Vue en
lumiere naturelle. B : vue en lumiere polarisée. 82

Figure 40. Synthese de I’évolution minéralogique le long des zones de contact entre des granodiorites et des
septa métacarbonatés de marbre pur. Cette évolution est valable pour 90% des zones de contact observables
entre les roches intrusives silicatées et les septa métacarbonatés de marbre pur du massif de Quérigut. Les
minéraux accessoires sont représentes par le sphene, [’apatite, [’allanite et/ou la muscovite. 85

Figure 41. Simplified geological map of the Quérigut region in the Eastern Pyrénées, France (after Debon et
al.(1996a) and our own data), showing the Quérigut and Millas magmatic complexes in grey. Metacarbonate
septa are localized in the South-West part of the Quérigut complex. Also shown are the locations of sampling
sites (black stars). 95

Figure 42. (A): Panoramic view of the Rabassoles area (South of Pailhéres) showing large scale
metacarbonates septa enclosed within the Quérigut granitoids. (B): Example of massive external skarns
(Soucarat area, Pailheres, sample M175). (C): Hand specimen of internal skarns showing large garnet crystals
(Rabassoles area). (D): Hand specimen of white feldspathic zone showing the granitic rock alteration at the
contact with metacarbonates (Laurenti area, sample M37). 97

Figure 43. Sketch of studied external and septa profiles at the contact between granitoids and metacarbonates.
97

Figure 44.. 5°C vs. 5°0 diagram for the Quérigut metacarbonates of the external (dots) and septa (stars)
profiles (data from Toulhoat (1982) are added). Dotted curves represent the C and O theoretical isotope
compositions of carbonates that would have undergone batch and Rayleigh equilibration-decarbonation
processes. See text for details. 101

Figure 45. 8°C (4) and 5°0 (B) values of the Quérigut metacarbonates (external and septa contacts) as a
function of their carbonate content. Dotted curves refer to equilibration-decarbonation processes (same
conditions as in Figure 44). 103

Figure 46. (A): Evolution of the O isotope composition of mineral separates and whole rocks at Quérigut septa
contacts between metacarbonates and three different granitic rocks. (B): Evolution of calculated 5°0 values of
a calcite in equilibrium with granitic rocks at 500°C for the same contact profiles (see text for explanations). 104

Figure 47. 8%0 theoretical evolution of minerals with respect to decreasing temperatures. Tc = closure
temperature. 105

223



- Liste des figures -

Figure 48. Sketch of the Y52 profile from Quérigut (contact between granodiorite and metacarbonates). The
peculiar shape of this contact could have focused some fluid advection above the curved zone and thus have
buffered the 5°0 values (5"°0 = 16.90 to 16.95 %o) of samples M169 h’, i’ and j. 108

Figure 49. Schéma explicatif illustrant un profil isotopique en oxygene entre des roches carbonatées et des
roches intrusives ou apparaissent les différents paramétres nécessaires au calcul du nombre de Peclet. Pour
plus d’informations, voir le texte. Erreur ! Signet non défini.

Figure 50. Evolution des valeurs 8°0 de la calcite des septa métacarbonatés et d’une calcite en équilibre avec
les roches granitiques a 500°C pour les profils Laurenti bas granite (A), Laurenti bas granodiorite (B) et
Laurenti haut granodiorite (C) (pour plus d’informations voir Figure 46B). La courbe, reliant les données,
correspond a une solution de [’équation de transport a 1D du programme ISOfit, pour chacun des profils
consideres. Erreur ! Signet non défini.

Figure 51. Illlustration de I'importance a bien considérer la mobilitée ou I'immobilité des éléments chimiques
ainsi que les variations de volume lors des calculs de transferts de matiére. ler cas : I’élément x est mobile et
I’élément y est immobile. L’élément x arrive dans le systéme étudié entrainant un gain de volume. 2éme cas :
[’élément x est immobile et |’élément y est mobile. L’élément y quitte le systéeme étudié entrainant une perte de
volume. Ces deux processus opposés aboutissent aux mémes résultats. 122

Figure 52. Simplified geological map of the Quérigut region in the Eastern Pyrénées, France (after Debon et al.
(1996a) and our own data), showing the Quérigut-Millas magmatic massifs in grey. Metacarbonate septa are
localized in the South-Western part of the Querigut complex. Also shown are the locations of sampling sites
(black stars). 131

Figure 53. Sample location and distance from the contact between granitic rocks and metacarbonate septa of the
five studied profiles. For distances greater than 60 centimeter a non-linear scale is used and the distance of the
sample is reported below each symbol. Empty and full symbols are used for granitic rocks and metacarbonates,
respectively. The same symbols are used in the following figures. Bulk rock compositions are reported in
Tableau 7. 132

Figure 54. Schematic outcrop cross-section in a metacarbonate septum enclosed in a dioritic intrusion and
crosscut by a metre-scale dyke of granite. Sample location of three profiles (Laurenti y, Laurenti oc etLaurenti
&) is reported (See Figure 53 for symbol significance). The endoskarn development appears on several cm to
dm inside the granitic rock while the exoskarn development is limited to several mm to cm inside metacarbonates
(grey areas). 132

Figure 55. Mineralogical evolution along carbonate and granite profiles. Accessory minerals reported consist of
sphene, apatite, allanite and/or muscovite. The endoskarn is characterized by the development of K-feldspar,
Augite and Clinozoisite.. The exoskarn, limited to some centimeters, is characterized by the occurrence of calc-
silicate minerals with the apparition of Garnet, Diopside, Wollastonite, Vesuvianite and/or Clinozoisite
metamorphic minerals. Although the exoskarn is retricted to the contact vicinity, it is noteworthy that calcite
content starts decreasing continuously 60 cm away from the contact. This modal calcite depletion is correlated
with crystallisation of diopside. 133

Figure 56. A: Outcrop photography of an impure metacarbonate septa. A S1 fabric cross-cuts the S0 original
sedimentary layers. This S1 fabric is a pressure-solution cleavage interpreted as the result of granitoid
emplacement into the carbonates. B: Microphotograph showing a calcite veinlet observed in the surrounding
granitic white feldspathic zone (endoskarn). Plane-polarized light. 134

Figure 57. A: Binary diagrams (SiO, and CO; vs CaO) showing the chemical deviation between the carbonate
protolith and the studied metacarbonate samples. The rectangle represents the chemical variation of the
carbonate protolith. Arrows indicate the chemical evolution of metacarbonate toward the contact zone. B:
Binary diagrams (K;O and Rb vs SiO,) showing the chemical deviation from the magmatic trend (grey arrows)
of the studied granitic samples (black arrows). 135

Figure 58. Binary diagram showing the linear relations between chemical elements not constitutive of calcite
(AL,0;, SiO,, TiO, MgO and Nb) along a metacarbonate profile (Laurenti y). These linear relations are
consistent with a passive concentration of these chemical elements during a calcite loss process. 139
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Figure 59. Normalised Gresens diagrams showing the evolution of chemical mass transfer and volume change
toward the contact zone. A: Four samples of the metacarbonate Laurenti Slc located at 850, 150, 100 and 10 cm
from the contact are reported. Metacarbonate compositions are normalised to the carbonate protolith
composition (Cp) reported in Tableau 7. B: Two samples of the Laurenti ¢ granodioritic profile located at 100
cm and 50 cm from the contact. Granitic samples compositions are mormalised to the M169a dioritic protolith.
Dashed areas represent immobile chemical elements with respect to initial variations. Chemical compositions
used for mass-balance calculations are presented in Tableau 7. See text for more explanations. 141

Figure 60. A: Relative evolution of chemical elements content as a function of the distance from the contact zone
in metacarbonate and granitic profiles (calculated from mass balance calculations). A strong output of CO,,
CaO and Sr is suggested in metacarbonate septa towards the contact (Annexe 9B), whereas an input of K,O and
Ba is observed in granitic rocks (Annexe 94). B: Evolution of the volume-density factor (fv.fd factor) as a
function of the distance from the contact zone in metacarbonate and granitic profiles (Annexe 10). A strong
volume decrease towards the contact appears consistently in all studied metacarbonate profiles (70 to 80% for
samples close to the contact). See Figure 53 for symbol significance. 142

Figure 61. Predicted normalised Gresens diagrams calculated using tow distinct mass transfer models A and B
(see text for explanations). A: “open system model” consisting in an input of 20 mol of SiO; and 10 mol of MgO
in the metacarbonate protolith, associated with a slight volume gain (+12%). B: “closed system model” with
respect to external inputs consisting in an output of 75 mol of CaCOj; (CaO and CO,) from the metacarbonate
protolith, accompanied by a strong volume loss (-85%). Dashed areas represent immobile chemical elements
with respect to initial variations. 145

Figure 62. Geochemical modelling of major and trace elements contents evolution using calcite loss model. The
starting composition used in this model is from the unaffected metacarbonate sample M40 (profile Laurenti yc)
(Si0,=2.46 wt.%, TiO,=0.05 wt.%, Al,0;=0.92wt.%, MgO=0.55wt.% and Nb=1.2ppm, see Tableau 7). The tick
marks along the modelled lines refer to the amount of carbonate (99% calcite + 1% dolomite) removed..
Observed compositions along the Laurenti y are also reported. The consistency between the modelled
concentrations and analyses suggests a passive concentration of these chemical elements during a calcite
release process during contact metamorphism. 146

Figure 63. Summary of the observed chemical modifications at the contact between metacarbonates and granitic
rocks in the Quérigut massif. See text for explanations. 148

Figure 64. Diagramme binaire montrant la relation linéaire entre des éléments chimiques non constitutifs de la
calcite (A1,0;, Nb et TiO,) le long des profils Laurenti bas granite et Laurenti bas granodiorite. Ces relations
linéaires argumentent ['immobilité de ces élements chimiques et leur concentration passive lors des processus de
perte de calcite. 154

Figure 65. Modélisation géochimique de [’évolution des teneurs de Al,O; et SiO; en fonction des variations de
volume prédites par un modéle de perte de calcite. La composition de départ utilisée dans le modele provient de
[’échantillon de métacarbonate non affecté MaP 02-40 (profils Laurenti bas granite et Laurenti bas
granodiorite, Tableau 7). Les variations de volume des échantillons naturels proviennent des calculs de bilan de
masse effectués sur chaque profil. 155

Figure 66. Comparaison des profils isotopiques 8°O en fonction des distances actuelles et initiales pour le
profil Laurenti bas granodiorite. Les distances initiales ont été calculées en tenant compte des pertes de volume
dans les septa métacarbonatés relatives a la perte de calcite enregistrée. Les valeurs de L correspondent aux
longueurs sur lesquelles s effectuent les altérations isotopiques. Les valeurs pour les nombres de Peclet ont été
calculées a partir des données obtenues par le programme 1SOfit (cf- §III-3). 157

Figure 67. Diagramme T-Xcy, illustrant les courbes issues des cing types de réactions métamorphiques. 1 :
réaction a fluide absent. 2 : réaction de décarbonatation. 3 : réaction de déshydratation. 4 : réaction impliquant
une libération de H,O et CO,. 5’ et 5’ : réactions impliquant une libération de H>O d’un cété de la réaction et
de CO, de I’autre coté et vice et versa. A et B : minéraux anhydres. C : minéral carbonaté. H : minéral hydraté.
(d'apres Spear, 1995). 162

Figure 68. Evolution des assemblages minéralogiques du septum carbonaté Laurenti bas granodiorite en
direction de la zone de contact avec la roche intrusive. A : échantillon MaP02-40, marbre pur. B : échantillon
MaP02-39d, marbre. C: échantillon MaP02-39¢c, marbre. D : échantillon MaP02-39d, marbre, auréole de
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clinozoisite autour d’un plagioclase. E : échantillon MaP02-39b, exoskarn, zone a calcite et grenat. F :
echantillon MaP02-39b, exoskarn, zone a grenat. G : échantillon MaP02-39b, exoskarn, zone a wollastonite et
clinopyroxene. H : échantillon MaP02-39a, exoskarn, zone a clinozoisite. 170

Figure 69. Projection T-Xcy, dans le systeme CFMASO-CO,-H,0. 175

Figure 70. Evolution des portions stables des lignes univariantes en fonction de l’évolution de la composition
chimique du systeme. Cette évolution est liée aux pertes de calcite enregistrées en direction de la zone de contact
entre septa carbonatés et roches magmatiques (Xc,o diminue). Les échantillons considérés sont MaP02-39d et
MaP02-39c. Les traits en gras correspondent aux portions stables des équilibres cc-an-ol-amph=chl-cpx et cc-
ol-an-cpx=chl-ep pour les échantillons MaP02-39d et MaP02-39c. Les champs grisés correspondent au départ
de champs trivariants. 176

Figure 71. Pseudosection T-Xcy; dans le systeme CFMASO-CO,-H,0, pour I’échantillon MaP 02-40 (protolithe)
situé a 600 cm de la zone de contact. Les pourcentages modaux volumiques (isopleths) des minéraux
caracteristiques de la roche sont tracés sur la figure de droite. 180

Figure 72. PseudosectionT-Xcy;, dans le systeme CFMASO-COy-H,0, pour l’échantillon MaP 02-39d situé a
150 cm de la zone de contact. Les pourcentages modaux volumiques (isopleths) des minéraux caractéristiques de
la roche sont tracés sur la figure de droite. 181

Figure 73. Pseudosection T-Xcy, dans le systeme CFMASO-CO,-H,0, pour I’échantillon MaP 02-39c situé a
100 cm de la zone de contact. Les pourcentages modaux volumiques (isopleths) des minéraux caractéristiques de
la roche sont tracés sur la figure de droite. 182

Figure 74. Pseudosection T-Xcy,, dans le systeme CFMASO-CO,-H,0, pour [’échantillon MaP 02-39b situé a 15
cm de la zone de contact. Les pourcentages modaux volumiques (isopleths) des minéraux caracteéristiques de la
roche sont tracés sur la figure de droite. 183

Figure 75. Pseudosection T-Xcy,, dans le systeme CFMASO-CO,-H,0, pour I’échantillon MaP 02-39a situé a 5
cm de la zone de contact. Les pourcentages modaux volumiques (isopleths) des minéraux caracteéristiques de la
roche sont tracés sur la figure de droite. 184

Figure 76. Schéma illustrant les deux hypothéses de formation de clinozoisite coronitique autour des cristaux de
plagioclases dans les métacarbonates. A : Champ de stabilité de |’épidote pour la composition chimique de
I’échantillon MaP02-40 (trait vert). La clinozoisite est absente dans [’assemblage minéralogique de
l’échantillon MaP02-40. B : Champ de stabilité de [’épidote pour la composition chimique de [’échantillon
MaP02-39c trait rouge). La clinozoisite est présente dans 1’assemblage minéralogique de I’échantillon MaP02-
39c. C : (1) formation de clinozoisite lice a une diminution du Xcy; par des processus de diffusion de liquides
magmatiques aqueux dans les métacarbonates, ceci d Xeomp, = cSte. (2) formation de clinozoisite liée a des
variations de X.omp, par des processus de décarbonatation et de perte de calcite, sans intervention de processus
de diffusion de liquide magmatique. Le décalage vers des Xcg, plus élevés résulte des réactions de
décarbonatation et de perte de calcite qui libérent du CO; dans le systeme (cas d’un systeme clos). La fleche
pointillée montre le décalage du champ de stabilite de |’épidote vers des Xcy, plus élevés liés aux pertes de
calcite enregistrée dans le septum. Les croix vertes correspondent a [’état initial et les croix rouges
correspondent a l’état final. 186

Figure 77. Pseudosection T-X.ompo, dans le systeme CFMASO-CO,-H,0, pour une composition de la phase fluide
Xcoz = 0,5. La position des différents échantillons appartenant au profil Laurenti bas granodiorite a été reportée
sur ’axe Xcompo (ces positions ont été établies a partir des teneurs en SiO, des échantillons). Les pourcentages
modaux volumiques (isopleths) des minéraux caracteristiques de la roche sont tracés sur la figure de droite. 190

Figure 78. Pseudosection T-X;opy, dans le systéme CFMASO-CO,-H>0, pour une composition de la phase fluide
Xcoz = 0,1. La position des différents échantillons appartenant au profil Laurenti bas granodiorite a été reportée
sur ’axe Xcompo (ces positions ont été établies a partir des teneurs en SiO, des échantillons). Les pourcentages
modaux volumiques (isopleths) des minéraux caractéristiques de la roche sont tracés sur la figure de droite. 191

Figure 79. Pseudosection T-X oy, dans le systeme CFMASO-CO»>-H>0, pour une composition de la phase fluide
Xco2 = 0,01. La position des différents échantillons appartenant au profil Laurenti bas granodiorite a été
reportée sur 'axe Xcompo (ces positions ont été établies a partir des teneurs en SiO, des échantillons). Les
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pourcentages modaux volumiques (isopleths) des minéraux caractéristiques de la roche sont tracés sur la figure
de droite. 192

Figure 80. Pseudosection Xco>Xeompo dans le systeme CFMASO-CO»-H,0, pour une température T = 773 K. La
position des différents échantillons appartenant au profil Laurenti bas granodiorite a été reportée sur l’axe
Xcompo (ces positions ont été établies a partir des teneurs en SiO, des échantillons). Les pourcentages modaux
volumiques (isopleths) des minéraux caracteéristiques de la roche sont tracés sur la figure de droite. 194

Figure 81. Pseudosection Xco-Xeompor dans le systeme CFMASO-CO,-H,0, pour une température T = 773 K. La
composition de la phase fluide est comprise entre 0 et 0,1. La position des différents échantillons appartenant au
profil Laurenti bas granodiorite a été reportée sur I’axe Xcompo (ces positions ont été établies a partir des
teneurs en SiO, des échantillons). Les pourcentages modaux volumiques (isopleths) des minéraux
caractéristiques de la roche sont tracés sur la figure de droite. 195

Figure 82. Pseudosection Xco>Xeompo dans le systeme CFMASO-CO»>-H,0, pour une température T = 773 K. La
composition de la phase fluide est comprise entre 0 et 0,1. La position des différents échantillons appartenant au
profil Laurenti bas granodiorite a été reportée sur I’axe X.omp, (ces positions ont été établies a partir des teneurs
en SiO, des échantillons). Les champs bleus correspondent aux champs de stabilite des assemblages
minéralogiques constituant les différents échantillons. La courbe bleue en pointillés retrace I’évolution probable
des assemblages minéralogiques depuis le protolithe carbonaté jusqu’a I’exoskarn au contact en fonction de
I’évolution de la composition du fluide et de I’évolution de la composition chimique de la roche. La courbe bleue
continue refléte des évolutions minéralogiques réellement observées aprés les études microscopiques.
L’évolution chimique de la roche consiste en la perte de CaO et CO,par des réactions de décarbonatation et de
perte de calcite. La diminution des valeurs de Xcy; en direction de la zone de contact est liée aux processus de
diffusion de fluides magmatiques aqueux a [’'intérieur du septum carbonaté. 200
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Annexe 1
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Annexe 2

Géométrie des septa métasédimentaires au sein des roches intrusives du Massif de Quérigut.
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Annexe 3
Composition chimique moyenne des différents faciés magmatiques présents au sein du

complexe plutonique de Quérigut.

Compositions chimiques moyennes calculées a partir des résultats de J. Leterrier (1972), P. Thouloat
(1982), N. Takeno (1994), M. P. Roberts (2000) et de cette étude.

Les analyses en éléments majeurs sont exprimées en pourcentage massique et les analyses en éléments

traces sont exprimées en ppm.

Mg# = 100 [molar Mg / (Mg + Fe)]
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type basiques et ultrabasiques granitoides méridionaux
roche gabbros diorites diorites diorites hornblendite pyroxéno- cortlandite granites granodiorites tonalites faciés
quartziferes quartziféres quartziferes quartziferes amphibolite monzonitiques porphyroides

en enclaves en enclaves

formation %9 n &) % % % % R % on, 2> om, 3py3
n 6 56 4 1 9 1 2 19 21 32 10
Wt %
SiO, 50,91 54,68 51,68 63,20 47,37 50,90 39,23 67,80 64,96 61,66 71,40
TiO, 0,60 1,08 1,09 0,87 0,50 0,49 0,30 0,45 0,58 0,70 0,21
Al,04 13,90 17,76 