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RESUME

Les illites et les chlorites sont des minéraux ubiquistes dans la plupart des roches
diagénétiques. Leurs compositions chimiques dépendent des conditions physiques subies
(pression, P ; température, T) et de la composition de I’encaissant (e.g. Vidal et al., 1999 ;
Parra et al., 2002a, 2002b). Ces minéraux peuvent donc potentiellement étre de trés bons
marqueurs de I’histoire de 1’enfouissement, et sont a la base de nombreuses méthodes
empiriques ou thermodynamiques d’estimation des conditions P-T.

Une compilation de données naturelles et la comparaison des thermobaromeétres
existants ont permis d’établir leurs limitations respectives. Pour s’en affranchir, un nouveau
modele ordonné de solution solide pour les chlorites a été développé, qui rend compte des
forts contenus en silicium observés dans les chlorites naturelles de basses températures. La
calibration de ce nouveau thermobarométre sur des domaines géologiques variés de BT-BP a
été testée sur des analyses de chlorites naturelles de la Gulf Coast (Texas) au pic de
température (ou les données P-T ont été mesurées in sifu) et montre d’excellents résultats.
Concernant les illites, le modele thermodynamique le plus abouti (Dubacq et al., 2010) a
¢galement ¢té test¢ de maniére a estimer sa précision. L’¢tude a été complétée par la
quantification de I’influence du fer ferrique.

Les analyses chimiques utilisées ont été obtenues grace a un protocole analytique a
haute résolution spatiale. Alliant FIB et MET-EDS, ce protocole a permis une étude
microtexturale et chimique fine des chlorites et des illites. Il en ressort que ces minéraux
possedent une diversité intracristalline dans leurs compositions et que la zonation chimique
résultante apparait comme une potentielle source d’erreurs dans la calibration des
thermobarométres, tout en permettant d’envisager la notion d’équilibre a 1’échelle locale.

Cette approche a été utilisée pour quantifier les trajets P-T d’unités géologiques des
Alpes de Glarus. Ces résultats, comparés a ceux obtenus avec des méthodes
thermobarométriques conventionnelles, donnent une bonne image des processus
d’enfouissement et d’exhumation des roches de basse température. Ainsi, il apparait que
chaque composition enregistre une portion du chemin P-T rétrograde. D’une manicre

générale, chaque zone d’un méme cristal renvoie a une partie de I’histoire de la roche.



ABSTRACT

Illite and chlorite are ubiquitous in most diagenetic rocks. Their chemical
compositions are sensitive to thermobarometric conditions (pressure, P; temperature, T) and
the bulk composition (e.g. Vidal et al., 1999; Parra et al., 2002a, 2002b). These minerals can
be good indicators of burial history, and are the basis of several empiric or thermodynamic
methods to estimate P-T conditions.

A compilation of natural data and the comparison of existing thermobarometers
allowed to establish their limitations. To circumvent it, an ordered model of solid solution for
chlorites was developed which considers Si-rich low-T compositions. The calibration of this
new thermobarometer on various LT-LP geologic fields was tested on natural chlorites
analysis of Gulf Coast (Texas) at metamorphic peak, and gives accurate results. Concerning
illites, the thermodynamic model of Dubacq et al. (2010) was also tested to estimate its
precision. The study was completed by the quantification of the Fe®* effects.

Chemical analyses were obtained by an analytical protocol with high spatial
resolution. Combining FIB and EDX-TEM, this protocol allowed an accurate microstructural
study of chlorites and illites. These minerals have an intracristalline diversity of their
chemical composition. The resulting chemical zonation is a potential error in calibration of
thermometers, but allowed consideration of local equilibrium.

This approach was used to quantify the P-T path of geologic units in Alps (near
Glarus). These results, compared to results of conventional thermobarometers, give a good
representation of burial and exhumation process for low-T rocks. Thus, the chemistry records
a part of retrograde P-T path and each part of a crystal zoning corresponds to a part of rocks

history.
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INTRODUCTION

Les illites et les chlorites sont des minéraux ubiquistes dans la plupart des roches
diagénétiques. Leurs compositions chimiques dépendent des conditions physiques subies
(pression, P ; température, T) et de la composition de I’encaissant (e.g. Vidal et al., 1999,
Parra et al., 2002a, 2002b). Ces minéraux peuvent donc potentiellement étre de trés bons
marqueurs de I’histoire de I’enfouissement.

Une des particularités de ces phyllosilicates réside dans la trés grande variété de
compositions chimiques acceptables par leur structure cristalline « en feuillet ». Cette dernicre
autorise en effet plusieurs échanges cationiques électriquement neutres en fonction des
conditions P-T de formation et des éléments a disposition dans le systéme. Cette propriété a
souvent été exploitée afin de reconstituer a posteriori les conditions de pression et de
température subies par la roche. De ce point de vue, les relations obtenues a partir de la
chimie des phyllosilicates ont en général ¢été liées en priorité a la température (e.g.
Cathelineau et Nieva, 1985), et ont ainsi permis d’établir un certain nombre de thermomeétres
linéaires. Mais le domaine d’applicabilité de ces derniers en terme de composition de roche et
de conditions P-T reste cependant discuté (e.g. De Caritat et al., 1993).

Des mod¢les faisant appel aux propriétés thermodynamiques des phyllosilicates ont
été proposés afin de dépasser ces domaines P-T d’applicabilité. Les premiers de ces modeles
ont ¢été¢ contraints par des expériences de solubilité (Rouston et Kittrick, 1971 ; Reesman,
1974 ; Kittrick, 1984 ; Sass et al. 1987, Aja et al., 1991a ; 1991b), qui permettent d’estimer
les constantes de solubilit¢ (Ks) des minéraux, et donc leur énergie libre de formation
(Aagaard et Helgeson, 1982 ; 1983 ; Aja ef al., 1991a ; 1991b, Madé, 1991). Il existe
cependant de nombreux problémes techniques liés a ces expériences, comme la prise en
compte de la salinité, la présence de phases métastables ou encore I’incertitude sur les
résultats. Ce type d’approche requiert ¢galement de déterminer la solubilité de toutes les
variantes chimiques du méme minéral, ce qui n’est pas trivial dans le cas des phyllosilicates,
tant la diversité compositionnelle de ces derniers est grande.

Les méthodes proposées ultérieurement contournent ces problémes en privilégiant une
représentation thermodynamique des phyllosilicates en terme de solution solide. Chaque
composition chimique est alors décrite comme la combinaison linéaire de plusieurs

compositions de référence, nommées pdles purs, a partir desquelles un modele d’activité peut
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étre ¢laboré. Ce choix de méthode présente toutefois quelques limitations, comme la
connaissance de 1’état d’hydratation des argiles (Ransom et Helgeson, 1994a ; 1994b ; 1995)
qui peut modifier les conditions P-T d’équilibre, ou comme la définition précise de la solution
solide utilisée (poles purs choisis, substitutions impliquées, modele mathématique appliqué,
etc...). Malgré ces difficultés, les parameétres thermodynamiques de certaines familles de
phyllosilicates sont maintenant relativement bien connus, comme les chlorites (Vidal ef al.,
2001) ou les micas (Parra et al., 2002a), et ont permis la mise en place de thermobaromeétres
fiables, notamment pour les conditions du métamorphisme (300°C < T < 800°C, P > 3 kbar).
Mais avant la réalisation de toute étude de cette nature sur les phases phyllosilicatées
du domaine diagénétique basse pression - basse température, il était important d’aborder la
problématique de la nature méme des argiles au sens large. En effet, I’existence d’un domaine
de stabilité¢ de ces phases a souvent été débattue (e.g. Essene, 1989 ; Jiang et al., 1990 ; Aja et
al., 1991a et 1991b; Jiang et al., 1992 ; Aja et Rosenberg, 1992 ; Aja, 1995 ; Essene et
Peacor, 1995 ; Vidal et Dubacq, 2009). Certains auteurs (Lippmann, 1977 ; Jiang et al., 1990)
considérent que les minéraux telle que [lillite ne sont pas des phases au sens
thermodynamique, ne possédant pas de domaine de stabilit¢ P-T propre (Essene, 1989) et les
décrivent plutot comme des formes métastables a basse température d’assemblages de haute
température (e.g. quartz-feldspath-muscovite). Les argiles sont cependant observables dans de
nombreux domaines P-T-pH différents, et dans des systémes chimiques variés. D’autres
auteurs (Sass et al., 1987 ; Aja et al., 1991a) évoquent les phyllosilicates comme des phases
de composition fixe, définies par leur constante de solubilité. Mais les argiles présentent des
variations importantes de composition chimique, et ne peuvent donc pas étre abordées comme
des phases de composition fixe. Ce débat a fait I’objet des travaux de Baldeyrou (2003) qui a
pu observer la formation a 1’équilibre d’assemblages de phyllosilicates de basse-température
grace a un protocole expérimental novateur. Ce dernier a permis de contraindre les conditions
thermodynamiques de formation des argiles et d’obtenir des champs de stabilité thermique de
différents assemblages argileux tout en contrdlant le gradient thermique, la pression et la
chimie de départ. S’en suivant, la prise en compte de 1’état d’hydratation des feuillets a rendu
possible la mise en évidence d’un champ de stabilité pour ces phases dans ’intervalle de
température 200-350°C (Baldeyrou, 2003 ; Vidal et Dubacq, 2009). Cette ¢tude expérimentale
laisse donc entrevoir la possibilit¢ d’étendre au domaine diagénétique des modeles

thermodynamiques de solutions solides contraints a HT-HP.
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Compte tenu de la grande diversité de composition chimique de ces minéraux, une
approche purement expérimentale ne peut pas étre complete. Certains auteurs (Parra et al.,
2002a ; Parra, 2001 ; Vidal ef al., 2001) ont montré qu’en complétant les contraintes issues de
I’expérimentation par d’autres issues de I’étude d’échantillons naturels, il était possible de
construire des modeles thermodynamiques applicables aux roches de maniére fiable. Dans ce
cas, 1’¢tude d’échantillons naturels provenant de cibles géologiques bien connues doit
permettre de compléter, de contraindre et d’établir les domaines chimiques a éventuellement

investiguer expérimentalement.

Ce travail de these se place dans cette optique :

- quantifier les variations de composition chimique des illites et des chlorites en fonction
de la pression et de la température, variables déterminées indépendamment par d’autres
techniques quantitatives,

- mettre en évidence les variations chimiques susceptibles de contraindre des outils
thermobarométriques pertinents (thermomeétres et barometres),

- calibrer, valider et tester ces nouveaux outils sur des échantillons naturels,

- mettre au point un protocole analytique adapté aux phyllosilicates de basse température
de petite taille, qui permette la mise en évidence d’équilibres chimiques locaux a

I’échelle nanométrique,

Les illites et les chlorites sont les phyllosilicates idéaux pour cette étude, car ce sont des
minéraux de basse température et de basse pression (< 350°C et < 10 kbar), ubiquistes et
biens connus, a la base de plusieurs méthodes thermobarométriques développées dans le
domaine métamorphique (nota : phengites a la place d’illites). Il ne reste alors plus qu’a
étendre ces méthodes au domaine diagénétique. Il est probable d’ailleurs qu’une partie de
I’histoire d’enfouissement soit conservée au sein de la chimie des illites-chlorites pendant la
diagenese, tout comme une partie des chemins prograde et rétrograde est préservée
chimiquement au cours des processus métamorphiques (e.g. Vidal et Parra, 2000 ; Trotet et
al., 2001 ; Rimmel¢ et al., 2004 ; Yamato et al., 2007). Ainsi, les illites et chlorites sont a
priori des minéraux qui cristallisent a 1’équilibre thermodynamique avec la pression et la
température de I’encaissant comme contraintes (Velde et Medhioub, 1988), mais qui de part
la lenteur de la cinétique de ré-homogénéisation de leurs compositions, préservent des

reliques des conditions physico-chimiques antérieures (Vidal et Parra, 2000).
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De ce point de vue, D’objectif de ces travaux est [’évaluation des qualités
thermobarométriques des illites et des chlorites dans le domaine de la diagenése, en
quantifiant leurs capacités a enregistrer chimiquement les changements de conditions P-T. La
méthode employée pour atteindre cet objectif est 1’application et la comparaison des différents
modeles existants, soit empiriques et calibrés a basse température, soit thermodynamiques et
calibrés sur une large gamme de conditions P-T, sur de nouvelles données analytiques
acquises a partir d’échantillons naturels de température et de pression de formation connues.

Le présent manuscrit va ainsi suivre le cheminement de ce préambule :

- La premiére partie traitera du principe théorique de 1’obtention d’un thermométre ou

d’un barometre, notamment thermodynamique,

- La deuxiéme partie sera focalisée sur cette singularité des phyllosilicates qu’est la
variabilité compositionnelle, propriété a la base des géothermometres et géobarometres.
Les différents échanges cationiques mis en jeu et la structure « en feuillet » de ces
minéraux seront décrits. Sera également abordé le principe de « zonation chimique »,
car ’ambiguité des thermomeétres et barométres repose en partie sur le fait que les
variations de compositions des minéraux étudiés peuvent étre importantes a 1’échelle de

la lame mince mais aussi a celle du cristal (Jahren, 1991).

- La troisiéme partie sera consacrée a la mise en place du protocole analytique adapté,
permettant d’obtenir des analyses ciblées sur des points spécifiques (bords) des cristaux
et préservant la texture des phyllosilicates. Le protocole mis en place allie les techniques
MET (Microscope Electronique en Transmission) avec sonde EDS (Energy Dispersive
X-ray Spectroscopy) et FIB (Focused Ion Beam). Cette derniére permet le découpage de
lames de roches ultraminces a des endroits définis préalablement (MEB, Microscopie

Electronique a Balayage).

- La quatriéme partie considérera la validité et I’applicabilit¢é des différents
thermobarométres illite/chlorite existant dans la littérature. Les modéles seront présentés
et testés sur de nouvelles analyses, effectuées sur des échantillons gréseux de la Gulf
Coast (Texas), ou les données de température et de pression sont obtenues par des

mesures directes en fond de puits, sur une gamme T°C allant de 100 a 230°C.
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La cinquiéme partie permettra de faire un premier bilan sur les capacités
thermobarométriques de I’illite et de la chlorite BT - BP, et de proposer des modé¢les ou
des approches plus adaptés a la diagenése. Une compilation d’analyses naturelles de
phyllosilicates, publiées par des tiers, permettra d’isoler les parametres les plus sensibles
aux changements thermiques et de confirmer ou non I’applicabilit¢ des modeles a

diverses compositions de roches et de conditions de formations.

Enfin, la sixiéme partie sera 1’occasion d’étudier une région géologique connue, dans
les Alpes, en appliquant les nouveaux modeles potentiels et en les confrontant aux
thermomeétres conventionnels. Ces derniers utilisent des propriétés diverses de la roche,
a travers l'observation de la fraction non minérale d'un échantillon (inclusions fluides,
matiere organique), ou de la minéralogie, d'un point de vue chimique et/ou structural. Ils
ne sont que partiellement satisfaisants car ils négligent souvent plusieurs paramétres
essentiels telle que la pression ou la composition de la roche, mais ils constituent des
méthodes simples, indirectes et indépendantes, permettant d’obtenir une relative

précision lorsqu’ils sont couplés et qu’ils aboutissent a des conclusions concordantes.
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NOTION DE THERMOBAROMETRIE APPLIQUEE A BT-BP

Ce chapitre n’a pas pour objectif de présenter une revue complete des thermometres
et des baromeétres existants. Seront simplement exposées ici les notions, notamment
thermodynamiques, indispensables a [’étude. Cette partie décrira donc les différentes
méthodes d’élaboration d’un thermometre et/ou baromeétre chimique, les principes des
modeles d’activité, ainsi que les limites de telles méthodes. Chacune d’entre elles sera
proprement décrite mathematiquement et thermodynamiquement dans la suite du manuscrit

(Cf. Partie V).

|. DEFINITION DE THERMOMETRE ET DE BAROMETRE

Les thermometres et les baromeétres chimiques sont des équations et des modeles qui
permettent d’estimer respectivement la température et la pression d’un systéme a partir de la
chimie des minéraux qui le composent. L’idée de ces méthodes a été évoquée apres celle sur
I’existence d’un domaine de stabilité, i.e. un champ P-T, ou un minéral avec une chimie
donnée peut cristalliser. Il en résulte que la chimie d’un minéral va étre dépendante du
domaine P-T dans lequel il se forme. En inversant la réflexion, il devient possible, au moins
en théorie, de déduire les conditions P-T de cristallisation a partir de la composition chimique
du minéral étudié. Les thermomeétres et les baromeétres définissent mathématiquement cette
relation, et ils doivent donc étre préalablement calibrés sur des chimies et des données P-T
connues, pour &tre ensuite appliqués a des cas d’étude inconnus.

Les thermomeétres et les barométres existants sont de deux types: les équations

empiriques et les mode¢les thermodynamiques.

[l. ESTIMATION DES CONDITIONS P-T PAR RELATIONS EMPIRIQUES

Les méthodes empiriques reposent sur une idée simple : celle de relier, de maniére
directe, un changement de composition chimique représentée par un ou plusieurs parametres,
a I’évolution d’une seule variable, soit la température, soit la pression. En réalité, la tres

grande majorité de ces méthodes sont calibrées en fonction de la température, en négligeant le
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role de la pression (e.g. Cathelineau, 1988 ; Hillier et Velde, 1991). Il est donc véritablement
notion ici de thermomeétre. Ces relations découlent de I’observation des variations de
composition en fonction de la température, sans formalisme physique. Le thermométre
empirique de basse-température le plus connu basé sur un phyllosilicate est le thermometre de
Cathelineau (1988). Ce dernier a en effet mis en évidence une corrélation directe entre le taux
d’aluminium tétraédrique Al des chlorites et des températures mesurées indépendamment.
Le paramétre de composition unique est alors Al' et I’unique variable est la température.
L’inconvénient de cette méthode résulte dans le fait que si, d’'une manicre générale, il est

admis que la proportion d’Al"

des chlorites augmente au détriment du Si quand la
température croit, en revanche, la corrélation directe est particuliere a chaque cas d’étude. De
fait, le taux d’Al'" sera aussi dépendant du milieu et de la chimie de la roche. Les
thermometres empiriques tel que celui-ci, bien que facilement calculables et applicables, ne
peuvent donc a priori étre valides que pour la chimie du milieu pour lequel ils ont été calibrés
et sur la gamme P-T de leur estimation. Cependant, plusieurs tentatives d’extension du
domaine de validité de ces méthodes ont été proposées, en ajoutant notamment aux relations
un paramétre chimique supplémentaire comme la quantité de cations divalents (e.g. Jowett,
1991 ; Zang et Fyfe, 1995 ; Xie et al., 1997).

Ces thermométres empiriques seront cependant présentés et testés dans le présent

travail, car ils permettent entre autres de dégager les parametres chimiques les plus sensibles

aux variations de température (Cf. Partie V).

[Il. ESTIMATION DES CONDITIONS P-T PAR MODELES THERMODYNAMIQUES

I11.1. OBTENTION D’UN THERMOMETRE OU D’UN BAROMETRE THERMODYNAMIQUE

Les thermomeétres et les barométres thermodynamiques permettent de relier la chimie
des minéraux aux conditions de pression et de température en considérant simultanément
plusieurs variations de composition chimique. Ces méthodes mettent en jeu, au contraire des
équations empiriques, toute une série de substitutions cationiques bien contraintes et se
présentent sous forme d’équilibres réactionnels aux propriétés thermodynamiques
particulieres. Les réactions se formalisent grace a des poles purs, de compositions fixées aux
propriétés thermodynamiques établies. La composition réelle des minéraux étudiés doit alors

pouvoir étre décrite par une combinaison linéaire de ces poles purs, et doit étre en équilibre
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avec les conditions P-T du milieu et avec les autres minéraux appartenant a la réaction
considérée. Un minéral subissant des variations de composition par échanges cationiques
devient un « mélange de poéles purs», décrivant ainsi la notion de « solution solide

cristalline ».

Un thermomeétre et/ou barométre se définit donc :

- par un choix préalable de poles purs. Ces derniers, par leur chimie, doivent couvrir
la totalité de la gamme de compositions présentes dans le milieu étudié, doivent
représenter toutes les substitutions identifiées, et doivent avoir des propriétés
thermodynamiques connues.

- par un ou plusieurs équilibre(s) réactionnel(s) entre différents poles purs
représentant le méme minéral, ou entre d