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RESUME

Cette thése se propose de discuter la formation des alternances récurrentes dans les

skarns et la précipitation oscillante par métasomatose en contexte métamorphique. \

On commence par discuter deux types d'alternances de Rio Marina (Ile d’Elbe,
Italie): alternances de bandes claires de pyroxéne (hédenbergitique) et de bandes
sombres d'ilvaite et alternances de bandes claires de quartz et de bandes sombres
d'ilvaite. Les directions des bandes sont paralléles & la zonation des skarns ou au
contact entre le skarn et le calcaire. Les études géochimiques montrent que les skarns a
alternances et les skarns ordinaires (skamns & hédenbergite et skarns a ilvaite) sont
formés sur des calcaires massifs et homogenes, et que la formation des skarns nécessite
des apports importants de silice et de fer et des lessivages de calcium et de gaz
carbonique. Le méme fluide est responsable de la formation des skarns ordinaires et
des skarns a alternances.

La comparaison des alternances de Rio Marina avec d'autres exemples
d'alternances a permis d'énoncer les régles suivantes: (1) Les alternances apparaissent
généralement sous deux formes: des strates alternantes ou des structures orbiculaires.
(2) Les épaisseurs des bandes varient de 0.2 mm 4 6 mm; les épaisseurs des bandes
claires et des bandes sombres sont les mémes dans la plupart des cas. (3) Dans les
alternances il y a au moins un minéral qui est constitué non seulement d'un élément
provenant de la dissolution des carbonates comme Ca et Mg, mais aussi d'un élément
provenant du fluide comme Si et Fe. Le deuxiéme minéral dans les alternances est
composé essentiellement d'éléments provenant du fluide comme Si et Fe. La formation
des bandes requiert le couplage de la précipitation des minéraux en alternances et de
la dissolution de la roche carbonatée.

A partir des observations précédentes et l'analyse des conditions de couplage entre
les différents processus susceptibles d'intervenir dans la formation des alternances, des
modéles qualitatifs sont établis pour discuter le mécanisme possible d'apparition de ce
type de structure spatiale. Le mécanisme essentiel est la boucle de
dissolution/précipitation ou le couplage est opéré par les especes en solution libérées
ou consommées par les réactions de dissolution et précipitation. Cette boucle est une
boucle de rétroaction positive qui est une sorte de réaction auto-catalytique indirecte;
elle crée un délai entre la réaction et le transport, qui va provoquer l'arrét de I'activité
de la boucle, puis sa reprise lorsque le transport comble le délai. Les alternances sont
le résultat de l'apparition répétitive de cette boucle due au couplage réaction-transport.
L'analyse de stabilité sur un modéle quantitatif indique qu'une condition nécessaire
pour la formation des alternances est une haute concentration en silice ou en fer et une
basse concentration en calcium dans le fluide entrant.
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ABSTRACT

This thesis discusses the development under metamorphic conditions of banded
skarns and oscillatory precipitation by metasomatism.

Two types of banded skarns are described at Rio Marina (Elba, Italy), the first one
is composed of light pyroxene (hedenbergite) bands and dark ilvaite bands, and
another one is composed of light quartz bands and dark ilvaite bands. The directions of
the bands are parallel to the zoning of the skarns or to the contact between the skarn
and the limestone. The geochemical studies indicate that the banded skarns and the
ordinary skarns are formed upon the same massive and homogeneous limestones and
that the formation of the skarns require important gains of Si and Fe and losses of Ca
and CO, . The same fluid is responsible for the formation of the ordinary and the
banded skarns. |

The comparison of the banded skarns of Rio Marina with other examples of
banded skarns allow us to state the following rules: (1) The banded skarns can occur as
alternating strata or as orbicular structures. (2) The width of the bands varies from 0.2
to 6mm; the widths of the light bands and the dark bands are the same in most cases.
(3) In banded skarns there is at least one mineral constituted not only of an element,
such as Ca or Mg, derived from the dissolution of the carbonates, but also of an
element, such as Si or Fe, derived from the fluid. The formation of banded skarns
requires the coupling between the precipitation of the minerals in the bands and the
dissolution of the carbonates. The second mineral is composed essentially of the
elements derived from the fluid, such as Si and Fe.

Based on the previous observations and on the analysis of the conditions for the
coupling between the different processes operating in the formation of banded skarns,
the qualitative models have been set forth to discuss the possible mechanism for the
appearance of banding. The main mechanism is the dissolution-precipitation loop
where coupling operates thanks to the aqueous species liberated or consumed by the
dissolution and precipitation reactions. This is a positive feedback loop and an indirect
auto-catalytic reaction; it creates a delay between the reaction and the transport, that
gives rise to the pause of the activity of the loop, then its starting again when the
transport fills the delay. The banded skarns are the result of the repetitive appearance
of the loop due to the coupling between the reaction and transport. The stability
analysis on a quantified model indicates that one necessary condition for the formation
of the banded skarns is a high concentration of Si or Fe and a low concentration of Ca
in the original fluid.
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INTRODUCTION

Les skarns sont des roches métasomatiques formées par l'interaction entre un
fluide et une roche carbonatée dans des conditions métamorphiques. En général,
les skarns montrent une succession des zones A B C etc. Mais parfois on observe
des skarns montrant des bandes alternantes répétitives ABAB, etc., d'épaisseur
généralement d'ordre millimétrique. A et B peuvent étre deux minéraux différents ou
deux groupes de minéraux différents. Normalement, les bandes A (ou B) sont de
couleur claire alors que les bandes B (ou A) sont de couleur sombre.

Au début du siécle, Knopf a décrit des alternances de bandes blanches de
fluorine+plagioclase et de bandes noires de magnétite+fluorine+hornblende, en
Alaska (U.S.A.) (Knopf, 1908; pour avoir plus de détails voir le chapitre 2), Trusdedt
a décrit des alternances de bandes claires de serpentine et de bandes sombres de
magnétite & Pitkaranta (Lagoda, ex U.R.S.S.) (Trusdedt, 1907). Plus tard on a
découvert des alternances récurrentes dans les skarns un peu partout dans le
monde: Sud de la Chine (Hsieh, 1963; Huang et al., 1988; Jiang, 1986; Zhao et al,
1990); Iron Mountain (New Mexico, U.S.A.) (Jahns, 1944); Europe occidentale (Guy,
1981, 1988; Zahm, 1988); ex U.R.S.S. (Alexandrov, 1975; Shabynin, 1977;
Getmanskaya et al., 1972; Zasedatelev, 1973); Australie (Kwak et Askins, 1981).

Les alternances récurrentes dans les skarns sont un excellent exemple d'auto-
organisation géochimique (Guy, 1981). Dans le domaine de la géologie on rencontre
des auto-organisations & différentes échelles . A I'échelle du cristal, on peut
observer des zonations oscillantes dans les cristaux de plagioclase (Haase et al.,
1980) et des zonations oscillantes d'élément trace (Sr) dans les carbonates (Wang
et Mérino, 1992). A I'échelle plus grande (I'échelle de I'assemblage des cristaux), les
exemples sont trés nombreux; dans des roches métamorphiques, on a des strates
claires et sombres répétitives obtenues par la différentiation sous contrainte (Mérino,
1984); dans des roches magmatiques, on rencontre des strates répétitives
d'assemblages minéralogiquement différents (McBirney et Noyes, 1979, Moore,
1984); dans les agates on observe souvent des alternances de bandes colorées de
fibres de quartz tordues et de bandes brunes de fibres de quartz non-tordues dans
les agates (Wang et Mérino,1990); les alternances dans les skarmns sont des

phénomeénes d'auto-organisation a I'échelle de I'assemblage des cristaux.
s



L'auto-organisation est un phénoméne beaucoup étudié dans le domaine de la
chimie. Un excellent exemple est la réaction de Belousov-Zhabotinski (Nicolis et
Prigogine, 1977; Vidal et Lemarchand, 1988) qui produit des alternances de couleur
dues & la variation de concentration d'un catalyseur (ferroinefferrine). Les strates
alternées observées dans la couche de corrosion de certains métaux et alliages sont
un autre exemple typique de l'auto-organisation spatiale en milieu hétérogéne
(Chaix, 1983). Mais ils ne sont pas les seuls, et bien d'autres systémes chimiques
montrent égalemeni des auto-organisations (Pacault et Vidal, 1982; Pacault et al.,
1990). En mécanique des fluides, des comportements spatialement ordonnés ont été
découverts., par exemple, les vortex de Taylor et les cellules de Bernard.

Le mécanisme qui préside & I'apparition des organisations spatiales est un peu
différent selon le domaine, mais on va voir qu'il y a des points communs.

Dans le domaine de la chimie, on y voit le résultat de I'action des réactions auto
catalytiques couplées avec la diffusion (Nicolis and Prigogine, 1977; Pacault et al.,
1990). Il s'agit alors de phénoméne en milieu homogéne (la solution).

Dans le domaine de la corrosion des métaux, I'apparition de structures est
expliquée par des réactions exothermiques (réactions d'oxydation) entre le solide et
le gaz avec le couplage de la diffusion; les réactions exothermiques ont tendance a
augmenter la température, et la montée de la température va accroitre la vitesse des
réactions exothermiques (Chaix et al., 1982), cela signifie que le processus des
réactions exothermiques est auto-acceléré.

Dans le domaine de la géologie, prenons d'abord I'exemple de la différentiation
métamorphique. La formation de lits récurrents par différenciation sous contrainte
est un phénomeéne fréquent dans les roches métamorphiques. Supposons que le
minéral A est plus rigide que B, donc la contrainte globale est surtout supportée par
A. Dans une région ol la fraction de A est un peu plus importante que dans les
régions avoisinantes, I'énergie libre de chaque grain A est moins importante, donc la
solubilité est plus basse. Par conséquent, les grains de A se dissolvent dans les
régions avoisinantes et croissent dans Ia région plus abondante en minéral A, et
I'échange des espéces se fait par diffusion. Ce processus est auto-accéléré. Dans la
région plus abondante en A, les grains de A croissent aux dépens des grains de A

‘dans les régions avoisinantes ol A est moins abondant, la fraction de A dans cette
région devient plus importante, et la solubilité de A devient encore plus basse, donc
A continue a croitre (Ortoleva et al., 1987).

Voyons un autre exemple, celui du marissement d'Ostwald. A cause de la
tension superficielle, les grains de petite taille ont une solubilité plus impbrtante que
ceux de grande taille. Donc les grains de grande taille croissent pius rapidement que



ceux de petite taille, ce qui entraine une augmentation de la taille des grains de
grande taille, par la suite les grains de grande taille croissent de plus en plus
rapidement que ceux de petite taille. Le mirissement d'Ostwald est aussi un
processus auto-accéléré et provoque des instabilités (Cournil, 1983), ces instabilités
peuvent donner lieu & la formation de structures spatiales (Flicker and Ross, 1974;
Lovett et al., 1978; Boudreau, 1984; Jiang, 1992}

Pour conclure, la formation des structures spatiales requiert un processus
chimique qui peut amplifier ses propres effets, c'est-a-dire un processus auto-
accéléré (on dit aussi auto-catalytique), qui doit étre couplé avec le processus de
transport de matiére, notamment la diffusion. Nous allons suivre cette idée pour
comprendre la formation des alternances récurrentes dans les skarns.

Il faut reconnaitre qu'il y a peu d'études sur le mécanisme de la formation des
alternances dans les skarns. Gruffat et Guy (1984) ont établi un modéle pour les
précipitations alternantes en tenant compte de l'effet autocatalytique de surface;
Ortoleva et al. (1987) ont essayé d'expliquer les structures spatiales périodiques par
un cycle de sursaturation-germination-épuisement ("supersaturation-nulceation-
depletion"), les réactions considerées sont:

X+A=Y
X+Y=B

ol A et B sont des minéraux, X et Y sont des espéces aqueuses; la précipitation de
B est le résultat de la dissolution de A.

Dans le cas d'alternances dans les skarns, la difficulté réelle du probléme est
que l'on a au moins trois phases solides: deux minéraux précipités et un minéral
dissous, et plusieurs espéces aqueuses. On a donc un systéme hétérogéne auquel
il faut ajouter un front de dissolution/précipitation mobile. Pour étudier ce systéme il
faut connaitre les lois cinétiques des réactions hétérogénes et avoir des outils
mathématiques pour décrire quantitativement le systéme.

Le but de ce travail est de rendre compte d'observation des alternances dans les
skarns (premiére partie) et d'établir des modéles qualitatifs et quantitatifs pour la
compréhension du phénomeéne (deuxiéme partie).

Dans le chapitre 1, on procédera a une observation compléte des alternances de
Rio Marina (ile d'Elbe, Italie). Dans le chapitre 2, des observations sur d'autres
exemples d'al;ternances sont faites dans un but comparatif.



A partir de ces observations, on analysera le mécanisme de la formation des
alternances et on établira des modéles qualitatifs (chapitre 3), tandis que la
quantification des modéles sera faite dans le chapitre 4. Le chapitre 5 présente une
tentative de validation quantitative des modéles établis. X
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CHAPITRE 1

ETUDEWDES SKARNS A ALTERNANCES
DE RIO MARINA (ILE D'ELBE, ITALIE)

A Rio Marina (lle d'Elbe, Italie), on trouve un bel affleurement de skarns a
alternances. Les observations rapportées ici ont pour but de metre en évidence les
relations entre les skarns ordinaires et les skarns & alternances et d'en tirer
quelques renseignements sur la formation des alternances.

Nous allons commencer ce chapitre par une bréve introduction sur le contexte
géologique de I'lle d'Elbe. Puis nous continuerons par une descripiion géométrique
et minéralogique des skarns de Rio Marina. Et enfin nous terminerons par une étude
géochimique en vue de déterminer les comportements des éléments chimiques et
les conditions de la formation des skarns et une discussion de certains paramétres
intervenant dans la formation des skarns a alternances.
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Figure 1.1 Schéma géologique de l'ile d’Elbe (D'aprés Pandeli et Puxeddu, 1990).
/I, I, 1, IV etV représentent respectivement les complexes |, 1, 111,
IV et V; G=granite; Q= dépbts quaternaires.



1.1 Contexte géologique

Sur une surface relativement restreinte de 224 kilométres carrés, l'ile d'Elbe
présente une grande variété de formations sédimentaires, ignées, métamorphiques
et métasomatiques (figure 1.1).

Les formations sédimentaires sont constituées par une série qui débute au
moins au carbonifére supérieur et s'étend jusqu'au jurassigue moyen avec une
lacune importante comprenant le permien, le trias inférieur et une partie du trias
moyen. On les classe en cing complexes (Barberi et al., 1969). La distribution des
différents complexes est représentée sur la figure 1.1.

Le complexe | est constitué principalement de schistes quartzitiques et d'arénes
quartziféres avec intercalations de schistes phylladeux, schistes calcareux, calcaires
(marbre) et calcaire dolomitique. Ce complexe a été attribué au carbonifére-permien
(Barberi et al., 1969; Perrin, 1975). ' .

Le complexe |l est composé successivement, de bas en haut:

de schistes arénacés (go1),

de porphyroides et schistes porphyriques (go2), .

de calcaires dolomitiques (Tc),

de marbres (G1),

de calcschistes (G2),

de calcschistes avec lentilles et bancs de calcaires et de calcaires marneux
(Gf)

de serpentine (A).
Ce complexe peut étre attribué au Trias-Jurassique.

Le complexe Il est constitué, de bas en haut, d'arénes quartziféres, schistes
arénacés, conglomérats a quartz rosé, schistes quartzitiques, calcaires, calcaires
dolomitiques, calcaires siliceux, et enfin, argiles marneuses. Ce complexe est
attribué au Trias-Jurassique.

Le complexe IV est composé de serpentines, gabbros, diabases, calcaires et
schistes argileux. Il appartient au Crétacé inférieur et moyen.

Le complexe V est composé de, de bas en haut, argiles avec bancs de calcaires,
conglomérats et bréches ophiolitiques, calcaires marneux, arénes quartzo-
feldspathiques. Ce complexe peut étre attribué au Crétacé.

On remarque que I'dge de ces cinqg complexes est difficile & déterminer a cause
du manque de fossiles qui sont détruits par le métamorphisme de contact. Donc on a
des propositions contradictoires (Bagnoli et al., 1979; Tongiorgi et Bagnoli, 1981,
Puxedu et al., 1984; Vai et Cocozza, 1986; Pandeli et Puxeddu, 1990).
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La plus importante roche intrusive est le stock du Monte Cappane (voir la figure
1.1). Il est constitué d'une granodiorite & biotite accompagné d'un cortége de filons
aplitiques et porphyriques. On peut également rattacher & cette roche les filons et
amas de porphyres et d'aplites que 'on rencontre dans le complexe V. Ce stock est
daté de 6.7 a 6.9 millions d'années (Ferrara et Tonarini, 1985).

Un deuxiéme stock apparait a I'Est entre Porto Azzurro et Valdana; il est
presque complétement enseveli et n'affleure que sur de trés petites surfaces dans la
fosse de la Mer dei Carvisi. Il est constitué de monzogranite; sa composition est
proche de celle de la granodiorite du Monte Capanne. L'appareil de cette intrusion
est trés important dans la zone du village de Porto Azzurro; il s'agit principalement
d'aplites tourmaliniféres mais il faut noter l'existence de filons et amas quartzo-
monzonitiques dont on connait un affleurement étendu (15 hectares) & trois
kilométres a I'Ouest de Porto Azzurro. Ce stock est daté de 4.9 a 5.4 millions
d'années (Ferrara et Tonarini, 1985). '

Les roches sédimentaires & I'Est de I'ille d'Elbe ont subi d'abord un
métamorphisme régional de faible degré (faciés schistes verts: Muscovite + Chlorite)
et puis un métamorphisme de contact di a l'intrusion du stock de Porto Azzurro
(Duranti et al., 1992). Le degré du métamorphisme de contact varie du faciés
schistes verts au faciés amphibolites, et augmente du secteur de Rio Marina au
secteur proche de Porto Azzurro. A Rio Marina, le métamorphisme de contact ne se
manifeste que par la formation de biotites vertes et la recristallisation des calcites.
Vers le Sud, autour du stock monzogranitique de Porto Azzurro, les roches silico-
alumineuses du complexe | et Il ont été transformées en cornéennes a biotite-
andalousite-quartz; les roches argilo-dolomitiques en cornéennes a biotite-
plagioclase-diopside-grossulaire; la plupart des calcaires en marbres.

La cote est de I'lle d'Elbe est jalonnée de gisements de fer, certains ont été
exploités depuis la découverte du fer par 'nomme . Il faut savoir que les skarns sont
les porteurs principaux des gisements de fer; les gisements d'altération superficielle
sont dérivés de gisements de skarns.

Au Sud de la presqu'ile de Calamita, les marbres du complexe | sont
partiellement substitués par des skarns & andradite, pyroxéne, ilvaite; les minéraux
métalliques dans ces skarns sont la magnétite, 'hématite, la pyrite et la chalcopyrite;
au Sud-Est de la presqu'ile, trois gisements de skarns & magnétite (Sassi-Neri,
Stagnone et Ginevro) sont isolés dans les cornéennes schisteuses. La paragenése
principale des skarns a hornblende ferreuse et magnétite a été suivie d'une
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paragenése sulfurée (pyrite, pyrrhotite et chalcopyrite) et d'une intense albitisation
qui a affecté aussi bien les cornéennes que les amas d'aplite intrusive (Dimanche,
1974; Torrini, 1990; Del Tredici, 1989).
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Figure - 1.2 Schéma
géologique de la zone de Rio
S Marina a Ortano (D'aprés

a ’ Pandeli et Puxeddu, 1990).
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Dans la zone de Rio Marina & Porto Azzurro, les calcaires dolomitiques, marbres
et calcschistes du complexe I ont donné lieu a la formation de skarns a pyroxéne,
ilvaite, épidote accompagnés de pyrrhotite, pyrite, magnétite et parfois hématite (voir
la figure 1.2); des skarns & alternances de bandes claires et de bandes sombres se
trouvent dans cette zone (Guy, 1981 et 1988), et font l'objet des discussions
suivantes.

1.2 Description géométrique et minéralogique des skarns
de Rio Marina

Au Sud de la tour de Rio Marina, en bordure de mer et d'une route, les skarns
montrent différentes zones minéralogiques (figure 1.3). Les roches encaissantes
sont les calcschistes, calcaires marmeux et calcaires du complexe Il

1.2.1 Roches encaissantes

Calcschistes: Il s'agit d'une roche constituée de lits carbonatés et de lits
micacés (muscovite). Les lits carbonatés ont une épaisseur centimétrique ou
millimétrique et sont composés de calcite et d'un peu de quartz; les lits micacés ont
une épaisseur plutdt millimétrique et sont constitués de mica et de calcite. La
schistosité est marquée par une orientation nette des muscovites. La stratification
d'origine n'est pas reconnaissable, mais on remarque que la schistosité est paralléle
a la frontiére lithologique, par exemple, la frontiére entre les calcschistes et les
calcaires marneux (Figure 1.3).

Calcaires marneux: Cette roche est intercalée dans les calcschistes et a une
épaisseur d'une dizaine de métres; elle est constituée majoritairement de calcite
avec un peu de muscovite. On observe également une orientation nette des
muscovites.

- La différence entre les calcschistes et les calcaires marneux réside dans la
proportion de la fraction argileuse. Les calcschistes contiennent 10% de Al203 en
moyenne, les calcaires marneux n'en contiennent que 2% environ (Tableau 1.1).
Ces roches ne sont pas homogeénes, la fraction argileuse peut changer selon les
niveaux Iithol9giques. Par exemple, dans les calcschistes on peut trouver & certains
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niveaux des roches relativement calcitiques par rapport au reste des roches, d'une
épaisseur de 10 centimétres environ.

Calcaires: Ils se trouvent sous forme de lentille entre, d'un cbté, - les
calcschistes, et, de l'autre, les skarns. Cette roche est constituée de calcite
recristallisée.

1.2.2 Description géométrique de I'affleurement des skarns

Selon la composition minéralogique et la distribution spatiale, on distingue sept
zones de skarns.

Zone a pyroxéne-épidote: Cette zone est constituée de skarns & pyroxéne et
épidote. Les skarns sont composés de lits riches en pyroxéne et lits riches en
épidote. Les lits riches en pyroxéne sont généralement plus épais que les lits riches
en épidote , et une partie des pyroxénes s'organise en rosettes de taille
millimétrique. On observe que les épidotes montrent parfois une orientation peu
marquée dans des lits riches en épidote. La taille des cristaux d'épidote est de 0.2 &
1 millimétre, et celle des cristaux de pyroxéne de 0.5 a 3 millimétres. |l reste encore
des calcaires marneux sous forme de lentille, mais il faut signaler que la fraction
argileuse a été transformée en épidote (Ech. RMC-36). On trouve une bande de 8
meétres de longueur de skarns 3 ilvaite a coté de cette lentille.

Zone 2 épidote-pyroxéne: Cette zone est constituée essentiellement d'épidote
et pyroxéne (figure 1.4A). Cette zone est plus riche en épidote que la précédente. La
proportion des deux minéraux n'est pas constante dans toute la zone, dans la
plupart des cas c'est I'épidote qui est dominante mais parfois c'est le pyroxéne qui
l'est. On observe souvent que les épidotes s'orientent dans la direction de la
schistosité et forment des bandes; entre les bandes d'épidote on trouve des
pyroxénes qui s'organisent sous forme de rosette (voir la figure 1.4B). La taille des
cristaux d'épidote est de 0.5 & 2.5 millimétres, le diamétre des rosettes de pyroxéne
est de 1 millimétre environ. Il reste des calcschistes plus ou moins affectées par la
skarnification dans cette zone (figure 1.3). L'altération tardive est représentée par
I'apparition des stilpnomélanes en remplacement des pyroxénes et épidotes.

/
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Figure 1.3C
(méme légende que la figure 1.3B)

Zone 2 ilvaite et épidote: Les skarns a ilvaite et épidote se trouvent dans les
skarns a épidote et pyroxéne sous la forme de lentilles (figure 1.3). La direction de
ces lentilles est paralléle & la frontiére lithologique des encaissants et la schistosité.
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Figure 1.4 Skarns a pyroxene et épidote
A: skarns a pyroxéne et épidote, l'épidote est de forme rectangulaire allongée;
B: skarns a épidote et pyroxéne, schistosité représentée par des bandes d'épidote a
orientation nette et rosette de pyroxéne. La largeur des photos A et B est de 1.1
millimétre.
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Zone a pyroxéne: La frontiére entre la zone & épidote-pyroxéne et ia zone a
pyroxéne est marquée par un changement de la taille des minéraux. La frontiere de
l'autre coté de cette zone a un caractére variable suivant les secteur: frontiére nette
entre la zone & pyroxéne et la zone a ilvaite, frontiére nette entre la zone & pyroxéne
et le calcaire et passage progressif entre la zone & pyroxéne et la zone a
alternances pyroxéne/ilvaite (figure 1.3). Cette zone est composée presque
uniquement de pyroxéne. La taille des pyroxénes est nettement supérieure & celle
des pyroxénes de la zone & pyroxéne-épidote; le pyroxéne de taille millimétrique (2-
6 millimétres) constitue le skarn massif (figure 1.5A); en bordure de mer on rencontre
des lentilles constituées de pyroxénes de trés grande taille (1-3 centimétres de
longueur), et on observe que les grands cristaux de pyroxéne s'organisent en
rosettes et que la taille des cristaux de pyroxeénes oscille au sein d'une rosette (voir
la figure 1.6B). On trouve dans certains endroits des petites lentilles constituées de
pyroxéne et calcite de grande taille (1-3 centimétres).

Zone a alternances de bandes claires de pyroxéne et de bandes sombres
d'ilvaite: Cette zone est située entre la zone a pyroxéne et la zone a ilvaite (voir la

figure 1.3). La direction des bandes est paralléle & la frontiére entre cette zone et la
zone a pyroxéne et a celle entre cette zone et la zone & ilvaite. La largeur des
bandes sombres varie de 2 & 5 millimétres, la moyenne est de 3 millimétres; celle
des bandes claires est de 2 & 7 millimétres, la moyenne est de 4 millimétres. On
observe que la largeur des bandes sombres s'accroit alors que celle des bandes
claires décroit quand on passe du cdté de la zone & pyroxéne au cété de la zone a
ilvaite (figure 1.6). Si on observe plus en détail sous microscope (voir la figure 1.7),
on trouve que les cristaux d'ilvaite s'organisent sous forme de rosettes et que les
rosettes en s'alignant forment les bandes sombres; les bandes claires sont
composées de pyroxéne et d'un peu de quartz, la plupart des pyroxénes sont
organisés sous forme de rosettes, les quartz sont xénomorphes. La longueur
moyenne des cristaux d'ilvaite est de 0.6 millimétre et celle des pyroxénes est de 0.9
millimétre. On remarque que les tailles des pyroxénes et des ilvaites sont inférieures
a celles dans la zone & pyroxéne et la zone a ilvaite.
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Figure 1.5 Skarns a pyroxéne
A: lame mince vue sous microscope en lumiére polarisée, la largeur de la photo est
de 3.3 millimétres; B: vue sur le terrain des rosettes de pyroxéne avec changement
oscilldnt de la taille des grains; la largeur de la photo est de 1 métre.
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Figure 1.6 Vue sur le terrain d'alternances de bandes claires de pyrbxéne (en ve
photo) et de bandes sombres d'ilvaite (en gris).

Figure 1.7 Vue sous microscope en lumiére polarisée d'alternances de bandes claires
de pyroxéne et de bandes sombres d'ilvaite. La largeur de la photo est
de 18 millimétres.
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Zone a ilvaite: Cette zone est composée d'ilvaite noire (98%), trés peu de
quartz(1%) et de calcite (1%). On remarque que les cristaux d'ilvaite dans cette zone
sont en général plus larges (0.1-0.4 millimétre) que les ilvaites dans les alternances;
ces derniers cristaux ont souvent la forme de "nouilles" et leur largeur est de 0.1-0.2
millimétre. Les rosettes d'ilvaite sont moins développées que dans les skarns a
alternances.

Dans cette zone et & proximité du calcaire massif, on rencontre quelques petites
lentilles de calcaire.' Autour d'une de ces lentilles la zonation suivante est observée:

livaite | Pyroxéne | Calcaire

Les frontiéres sont trés nettes (figure 1.8).

Figure 1.8 Vue sur le terrain de la zonation
Ilvaite (en noir) | Pyroxéne (en vert) | Calcaire (en blanc)

Zone 2 alternances de bandes claires de quartz et de bandes sombres
d'ilvaite: Cette zone est située entre le skarn massif a ilvaite et le calcaire. La

frontiére eritre cette zone et la zone a ilvaite n'est pas trés nette, mais celle entre

22



o

cette zone et le calcaire est trés nette. La direction des bandes est paralléle au
contact entre le calcaire et le skarn & alternances est en discordance avec la
stratification du calcaire (figure 1.9)

Les bandes sombres sont constituées d'ilvaite, les bandes claires de quartz et d'un
peu de calcite et ilvaite; des traces d'hématite et de magnétite sont visibles dans
toutes les bandes. Les ilvaites s'organisent en rosette et les rosettes en s'alignant
forment des bandes sombres (figure 1.10). Dans les bandes claires, les quartz sont
xénomorphes, les ilvaites se séparent entre eux et leurs largeurs sont généralement
supérieures a celles des ilvaites dans les bandes sombres.

Figure 1.9 Vue sur le terrain d'alternances de bandes claires de quartz et de bandes sombres
d'ilvaite. La direction des bandes est paralléle au contact entre le calcaire et le
skarn a alternances et est en discordance avec le litage du calcaire.
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Figure 1.10 Vue sous le microscope en lumiére naturelle d'alternances

de bandes claires de quartz et de bandes sombres d'ilvaite.
La largeur de la photo est 18 millimétres.

1.2.3 Identification de la roche de départ

L'identification de la roche de départ peut se faire selon les critéres géologiques
et géochimiques.

Selon les relations spatiales des objets étudiés, on peut identifier les roches de
départ des roches transformées. Pour ce faire, on revient & la figure 1.3. Par
exemple, les skarns & pyroxéne et épidote paraissent étre des extensions spatiales
des calcaires marneux, et en plus dans ces skarns on trouve une lentille de
calcaires marneux peu transformés qui préserve le méme litage que les caicaires
marneux massifs. On estime donc que les roches de départ des skarns & pyroxéne
‘et épidote sont les calcaires marneux. En faisant la méme analyse sur les skarns a
épidote et pyroxéne, on obtient que les roches de départ sont des calcschistes.
L'étude pétrographique et minéralogique montre que la direction de l'orientation des
épidotes dans les deux types de skamns cités ci-dessus est la méme que celle de la
schistosité des calcschistes et des calcaires marneux. Les skarns 4 ilvaite et épidote
sous forme de lentille dans les skamns & épidote et pyroxéne représentent
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probablement la fraction plus calcitique des calcschistes. Le méme principe peut
étre appliqué sur les skarns & ilvaite, les skarns a pyroxene et les skamns a
alternances, ce qui conduit & conclure que dans ces demiers cas la roche de départ
de ces skarns est le calcaire massif. | |

Selon les critéres géochimiques, on peut distinguer deux types de substrat: les
roches carbonatées et les roches alumineuses.

Les roches carbonatées comprennent Ies calcaires et les calcaires marneux. Les
teneurs en Al, O, dans ces roches sont inférieurs a 2%, les teneurs en TiO,
varient de 0.01% a 0.16%. Les skarns formés sur ces roches contiennent peu
d'Al, O, et de TiO, aussi (voir I'annexe D, tableau 1.1 et la figure 1.17A). Les
teneurs en Zr permettent de distinguer parfaitement les skarns formés sur les
calcaires et les skarns formés sur les calcaires mameux. Les premiers ne
contiennent pratiquement pas de Zr car les teneurs sont inférieures au seuil de
détection. Les seconds contiennent de 10 & 60 ppm de Zr. Cela confirme que les
skarns & alternances sont formés sur les calcaires. Géochimiquement, la fraction
calcitique des calcschistes appartient au substrat carbonaté.

Les roches alumineuses contiennent plus de Al, O, , TiO, et Zr que les roches
carbonatées. Dans les calcschistes et les skarns a épidote et pyroxéne, les teneurs
en Al,O,, en TiO, et en Zr sont supérieures a 6%, a 0.25% et a 60ppm
respectivement.

1.2.4 Zonation des skarns

Les skarns développés sur les calcschistes et les calcaires marneux, c'est-a-dire
les skarns a pyroxéne et épidote et les skarns a épidote et pyroxéne, ne montrent
pas de zonations visibles et ont gardé les textures des roches de départ; par contre
les skarns développés sur les calcaires manifestent des zonation trés nettes.

Il y a deux types de zonation & I'échelle spatiale différente dans les skarns

développés sur les calcaires.

A I'échelle métrique, la zonation que nous appelons le type | est:

pyroxéne | pyroxéne+ilvaite | ilvaite | quartz+ilvaite | calcaire )

Les zones monominérales ont une épaisseur d'une dizaine de métres, et les zones
biminérales, plus précisément les alternances, d'un métre environ (voir la figure 1.3).

A l'échelle centimétrique, dans les skarns & ilvaite massive, autour des petites

lentilles de calcaires, la zonation que nous appelons le type Il est:
/s
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ilvaite | pyroxéne | calcaire (i)

On remarque que cette zonation est constituée de zones monominérales et que la
zone & pyroxéne est épaisse d'un centimétre environ (voir la figure 1.8). La méme
zonation est trouvée a Temperino, Italie (Bartholomé and Evrard, 1967).

La zonation (Il) peut étre expliquée par le modéle de diffusion (Burt, 1972). La
zonation (Il) est représentée par la séquence (a) — (b) — (c) dans la figure 1.11A et
par les tirets dans la figure 1.11B. Cette zonation implique des augmentations des
potentiels chimiques de CaO et de SiO, et une diminution du potentiel chimique de
FeO vers le calcaire (voir aussi la figure 1.11B). L'augmentation du potentiel
chimique de CaO et la diminution du potentiel chimique de FeO vers le calcaire sont

bien l'effet de la diffusion réciproque, mais I'augmentation du potentiel chimique de
SiO, vers le calcaire est en conflit avec son gradient de concentration initiale; si on

suppose que SiO, est une espéce non exhaustible dans la solution, autrement dit,
la concentration de celle-ci reste constante pendant la formation du pyroxéne
(hédenbergite) ou de lilvaite, les diffusions de Fe** et Ca*" deviennent le processus
de controle (ou processus limitant). Donc la zonation (ll) est le résultat de la
diffusion réciproque de deux espéces Fe®* et Ca® provoquée par deux gradients de
concentration opposés. '

Par contre, la zonation (I) ne peut étre expliquée par le modéle de diffusion.
Cette zonation est représentée par la séquence (1) - (2) - (3) — (4) — (5) dans
la figure 1.11A et par le chemin en tiret-points dans 1.11B. Le potentiel chimique de
CaO diminue, et celui de FeO augmente vers le calcaire (Figure 1.11A et B), ceux-Ci
sont contraires & leurs gradients de concentrations initiales. Donc on peut penser
que la diffusion ne joue pas un réle important dans la formation de la zonation (1), et
que la circulation convective du fluide a participé a la formation de la zonation (l).
Une analyse sémiquantitative sur le rdle de la circulation du fluide sera proposée
dans le chapitre 3. :

A partir des analyses précédentes, on conclura que la circulation convective d'un
fluide a participé & la formation de la zonation (1) et de I'ensemble de skamns de Rio
Marina. Cependant, la diffusion joue un réle a I'échelle locale et elle est responsable
de la formation de la zonation (1I).
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Figure 1.11 Diagramme de phases dans le systéme Ca-Fe-Si-C-O-H (A) et diagramme
de surfaces de saturation dans un espace de potentiels chimiques (B) . La
température, la pression et les potentiels chimiques de O, , de CO, etde
H, O sont considérés comme paramétres de controle extérieurs (Burt, 1972).
Les tirets indiquent I'évolution spatiale de la zonation (II) et les tiret-points
celle de la zonation (I). Mt = magnétite; Hed = hédenbergite (pyroxéne);
4 Ilv = ilvaite; Cc = calcite.
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1.2.5 Composition chimique des minéraux _‘

La composition chimique des principaux minéraux dans les zones différentes
décrites ci-dessus a été analysée avec la microsonde électronique et les résultats
sont donnés dans I'annexe C.

1.2.5.1 Pyroxéne

Les pyroxénes dans les skarns appartiennent a la série diopside-hédenbergite;
la teneur en johannsénite est toujours faible (en général inférieure & 5%, 7%
maximum). On constate sur la figure 1.12 que les pyroxénes des alternances
pyroxénefilvaite sont trés riches en hédenbergite (77%-90%) alors que les
pyroxénes dans les zones & pyroxéne et a pyroxéne + épidote sont moins riches en
hédenbergite et plus riches en diopside. Les premiers appartienhent au domaine de
I'hédenbergite et les derniers & celui de la salite. En général, les teneurs en MnO et
Al, O, sont faibles (voir la figure 1.13); les pyroxénes dans la zone a pyroxéne
contiennent plus d'aluminium que ceux des autres zones, tandis que les pyroxenes
dans les alternances pyroxénefilvaite sont plus riches en manganése; les pyroxénes
dans la zone & pyroxéne-+épidote et la zone a épidote et pyroxéne sont pauvres en
aluminium et en manganése. Il n'y a pas de changement systématique de
composition entre les pyroxénes de grande taille et ceux de petite taille dans les
rosettes a taille de grain oscillante (voir les analyses 140-146 de I'échantillon RM-26
dans l'annexe C.1).
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Figure 1.12 Composition chimique des pyroxénes dans différentes zones des skarns
de Rio Marina.

Di = diopside; Px = pyroxéne; Joh = johannsénite; Px/Ilv = alternances pyroxéne/ilvaite;

Px+Ep = skarn a pyroxéne et épidote; Ep+Px = skarn a épidote et pyroxéne; Px = skarn
a pyroxene.
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Figure 1.13 Teneurs en MnO et Al, O, des pyroxénes. Les symboles dans la
légende sont identiques a ceux dams la figure 1.12

1.2.5.2 Ilvaite

L'ilvaite est un minéral relativement rare dans la nature et apparait dans les
skarns du systéme Ca-Fe-Si (Burt, 1971). La formule théorique de ce minéral est
CaFeZ* Fe** Si, O, (OH). A Rio Marina, l'ilvaite est un minéral essentiel qui constitue
les alternances d'une part et une zone monominérale d'autre part. Les formules
structurales des ilvaites sont établies sur une base de 9 oxygénes et en supposant
Fe** /Fe* =2 (voir 'annexe C.2). Les résultats montrent que la composition des
ilvaites de Rio Marina est trés proche de leur composition théorique ; on trouve trés
peu de Al** (0-0.087) susceptible de remplacer Fe* et Si**, et un peu de Mn** et
Mg?** susceptible de remplacer Fe?* et Ca®. A cause des faibles teneurs en Al** et
~en Mg*, un changement systématique de la composition des ilvaites n'est pas
observé (voir les figures 1.14A, B et C). Par contre, on constate que la teneur en
Mn?* des ilvaites dans les alternances pyroxénel/ilvaite est supérieure a celle des
ilvaites dans la zone a ilvaite et la zone & alternances quartz/ilvaite (voir la figure
1.14B).
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Figure 1.14 Composition chimique des ilvaites de Rio Marina.

(A): Diagramme des teneurs en A

l3+

et en Fe** ; (B): Diagramme des teneurs en Fe** et en Mn** ;

(C): Diagramme des teneurs en Mg** et en Mn®*; Px/Ilv = alternances pyroxéne/ilvaite; Qz/Ilv =
alternances quartz/ilvaite; Ilv = skarn & ilvaite développé sur les calcaires; IV' = skarn a ilvaite
développé sur les calcaires marneusx.
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1.2.5.3 Epidote

La formule structurale des épidotes est donnée dans I'Annexe C.3. Pour
déterminer la proportion de Fe** et Fe®, on suppose que les sites B sont
complétement occupés par Al** et Fe*, l'excés de Fe occupera les sites A sous
forme de Fe?*. Le calcul montre qu'il n'y pas d'excés de Fe, donc tout le fer est sous
forme de Fe* . Les épidotes dans le skarn & épidote et pyroxéne sont plus riches en
aluminium que ceux dans les calcschistes, et par contre moins riches en fer; AP’ et
Fe* montrent une substitution compléte (voir la figure 1.15).
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Figure 1.15 Teneurs en AI** et en Fe* des épidotes.

Schi = calcschistes; Px+Ep = skarn a pyroxéne et épidote; Ep+Px = skarn a épidote et
pyroxéne; Ilv+Ep = skarn a ilvaite et épidote.

1.3 Géochimie
1.3.1 Bilan de matiére

Nous allons d'abord rappeler la méthode de Gresens (Gresens, 1967), puis
établir une' nouvelle méthode pour représenter le bilan de matiére.
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1.3.1.1 Méthode de Gresens
La formulation de Gresens (Grant, 1986) peut s'écrire _
MO

XA =

1

(X2 +AX,) | (1.1)

ol X et X! sont les concentrations par unité de masse de ['élément i dans la roche
altérée et dans la roche de départ, M* et M° sont les masses de la roche altérée et
de la roche de depar;, AX, est le gain (AX; > 0) ou la perte (AX, < 0) de I'élément i
pendant la transformation. Si on prend un élément immobile comme référence et
écrit les bilans d'un élément i et un élément considéré comme immobile (indice im),
on peut éliminer le rapport de masse M°/M*, et on obtient I'équation suivante

X! =X*'—;;_f‘—’9~x; (1.2)
On peut représenter la relation (1.2) dans un diagramme binaire X*-X2 (X# comme
ordonnée et X2 comme abscisse). Si les deux éléments sont immobiles, les points
devront se trouver sur une ligne droite passant a l'origine et de pente X7 /X ; s
I'élément i est mobile, il y a deux cas possibles: soit I'élément i est apporté par le
fluide alors la pente réelle est supérieure a X; / X;_; soit I'élément i est lessivé par le
fluide alors la pente réelle est inférieure & X /X, .

1.3.1.2 Bilan de matiére a partir de l'interaction fluide-roche

Si I'on suppose qu'une quantité M° (g) de la roche de départ réagit avec une
quantité M, (g) de fluide pendant l'intervalle de temps 0 & temps final et on obtient

une quantité M* de la roche transformée, le bilan de matiére peut s'écrire
M, X +M°X? = MAXE + M X!, (1.3a)

soit
M (X5 - XPp) = (MAX} -M°XY) (1.3b)

ol X?_ et X{_ sont les concentrations (10g/g) de I'élément i dans le fluide avant et

aprés la transformation, X* et X? sont les concentrations (102g/g) de I'élément i
dans la roche altérée et dans la roche de départ. Dans la formule (1.3a), la quantité
du fluide a été considérée conservative. Compte tenue de la faible concentration des
éléments dans le fluide (10° -10°g/kgH,0), et de la supposition d'absence de
réactions d'hydratation et de déshydratation (ce qui est vraisemblablement le cas
pour les transformations de calcaire en skarn qui nous intéressent), la conservation
de la masse du fluide est donc envisageable. Le bilan (1.3a) ressemble au bilan
proposé par Taylor (1979) pour étudier I'échange fluide-roche des isotopes stables.

Si on note
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AXiF = XfF - XioF
(1.3b) devient ‘ )

M noxo - Me px (1.4)
M° M
ou AX, . est le changement de concentration dans le fluide durant la transformation,
M./ M° estle rapport eau/roche. En comparant (1.1) avec (1.4), on obtient

AX. = - M, 1.5

T (1.5)

(1.5) fait apparaitre le lien entre le bilan de Gresens et le bilan proposé ci-dessus.
Supposons qu'il y ait deux éléments mobiles (indices aetf) et un élément

immobile (indice im) dans le systéme eau-roche, les trois bilans de matiére sont

r

A
X=Xy - MEAX,, 1.6)
M? o = xo - Me ax 17
1 _I_\-/I:’— e 2o | @7n
%x;:x; (18)

En éliminant le rapport de masse M* /M° et le rapport eau/roche M, /M°, (1.6),
(1.7) et (1.8) deviennent

X8\ A [ X5 ) (X0 ) AXe [ X5 (1.9)
A A + 0 X°
Xn) AX, \Xh ) \Xi) AX, X, |

La relation (1.9) est une autre fagon de représenter le bilan de matiére en utilisant

I'élément immobile comme référence. On peut la présenter dans un diagramme
binaire (X2 / X3 )-(X3 / X%,) (figure 1.16).

On constate 9 tendances dans la figure 1.16:
I - I'élément o est immobile (AX,, = 0), B est apporté par le fluide (AX;_ < 0);

Il - les éléments o et B sont apportés par le fluide (AX, . <0, AX; <0);
lll - I'élément o est apporté par le fluide (AX,, < 0), B est immobile (AX;_ = 0);
IV - I'élément o est apporté (AX,. <0), B est lessivé (AX;_ > 0) par le fluide;
V —I'élément o est immobile (AX,, = 0), B est lessivé par le fluide (AX;_> 0);
VI - les éléments a et B sont lessivé par le fluide (AX, . >0, AX, > 0);
VIl - I'élément a est lessivé par le fluide (AX,,. > 0), B est immobile (AX, = 0);
VIl - I'élément o est lessivé (AX,,, > 0), B est apporté par le fluide (AX;_ <0);

IX - les éléments o et B sont immobiles.

4
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Si I'un d'entre a. et B est immobile, par raison de commodité, on prend . comme
élément immobile, les tendances | et V permettent de vérifier si-§ est apporté ou

lessivé par le fluide.

Le bilan (1.8) par rapport au bilan de Gresens (1.2) montre bien des différences
ou des avantages:

(1) Le diagramme binaire basé sur le bilan (1.9) permet de vérifier
rapidement le protolithe de la transformation étudiée. Le principe est que les points
de données doivent étre sur une ligne droite. Le cas plus simple est celui ou il y
deux éléments immobiles, par exemple, si on prend TiO, comme élément immobile
et Al, O, comme élément o, les points de données de la roche de départ et la

roche transformée seront sur une ligne droite horizontale.
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Figure 1.16 Schéma de comportement des éléments par rapport a l'élément immobile.

(2) La pente dans le diagramme binaire ne dépend plus de la concentration
de I'élément dans la roche de départ (voir (1.2)), elle ne dépend que de I'apport ou

du lessivage du fluide, donc le bilan proposé ci-dessus est théoriquement plus
s
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précis dans le cas ol l'apport ou le lessivage n'est pas en grande quantité par
rapport a la quantité contenue dans la roche de départ. ‘

(3) Dans une méme roche altérée, les différents rapports eau/roche & des
endroits différents peuvent provoquer une dispersion des points dans la direction de
chaque tendance. En d'autres termes, la distribution des points sur le diagramme
binaire nous permet de juger le rapport eau/roche.

1.3.2 Détermination des éléments immobiles

La méthode de Gresens, plus précisément le diagramme binaire, permet de
déterminer des éléments immobiles.

Pour mieux regrouper les points de données géochimiques. sur les diagrammes
binaires, il faut distinguer deux substrats différents: les roches carbonatées et les
roches schisteuses. Les roches carbonatées comprennent les calcaires et les
calcaires marneux qui donnent lieu aux formations des skarns  ilvaite, des skarns a
pyroxéne, des skarns & alternances et des skamns a pyroxéne et épidote. Les roches
schisteuses sont les calcschistes sur lesquelles les skarns & épidote et pyroxéne et
les skarns a ilvaite et épidote se sont développés.

Les diagrammes binaires sont donnés dans la figure 1.17. Les corrélations dans
les figures 1.17B, D, F, H, J et L indiquent que le titane, I'aluminium, le lanthane, le
scandium, le vanadium et le zirconium sont des éléments immobiles dans les skarns
développés sur les calcschistes. Les corrélations TiO2-La, TiO2-Sc et TiO2-V dans
les skarns développés sur les roches carbonatées (figure 1.17B, E et I) suggérent
que le titane, le scandium et le vanadium sont immobiles; les Iégéres dispersions
des points dans les figures 1.17A et G montrent que I'aluminium est apporté par le
fluide en petite quantité; les teneurs en zirconium dans le calcaire et les skarns sur
le calcaire (les skarns & pyroxéne, les skarns a ilvaite et les skarns & alternances)
sont inférieures au seuil de détection, mais le zirconium semble immobile dans les
skarns sur les calcschistes (figure 1.17K).

Le titane, I'aluminium et le zirconium sont des éléments réputés immobiles ou un
peu mobiles pendant la skarnification (Zahm, 1987; Croze, 1989) et les autres
processus métasomatiques (MacLean and Kranidiotis, 1987). Ce comportement est
vérifié dans les skarns de Rio Marina. Compte tenue de la faible teneur en zirconium
et de la Iégére mobilité de I'aluminium dans les skarns développés sur les roches
carbonaté/es, on prend le titane comme ['élément immobile de référence pour vérifier
le comportement des autres éléments pendant la formation de skarns.
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Figure 1.17 Diagrammes binaires de teneurs des éléments
pour la détermination des éléments immobiles

Cal = calcaire; Cal_m = calcaire marneux; Schi_Ca = fraction calcique dans les calcschistes; Calcschi
= calcschistes; Schi_, | Si = schiste quartzitique; Schi_Bi = schiste a biotite; Px = skarn a pyroxéne; Iv =
skarn & ilvaite développés sur les calcaires; IV’ = skarn & ilvaite développés sur les calcaires marneux;
Px/Ilv = skarn & alternances pyroxéne/ilvaite; Qz/Ilv = skarn a alternances quartz/ilvaite; Px+Ep =
skarn & pyroxéne et épidote; Ep+Px = skarn a épidote et pyroxéne; Ilv+Ep = skarn a ilvaite et épidote.
On garde les mémes symboles et les mémes notations dans les figures suivantes.

1.3.3 Variation de teneurs en certains éléments dans les roches
encaissantes et les skarns
Titane:
Sur la figure 1.18A, les skarns développés sur des roches de départ différentes
- sont bien distingués par leurs teneurs en titane.
Le calcaire contient trés peu de titane (0.014%), et les skarns associés en
contient trés peu aussi (0.005-0.031%). Mais ['échantillon RM-13 (figure 1.18A)
constitue une exception, il en contient 0.087%. Selon les analyses microsonde
(annexe C.1 et C.2), la teneur moyenne en titane dans le pyroxéne est 0.014%, celle
dans lilvdite 0.02%, ces valeurs sont proches de la moyenne de la roche totale
(tableau 1.1). Cela signifie que les porteurs du titane sont le pyroxéne et l'ilvaite.
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Figure 1.18 Variations des teneurs de certains éléments immobiles

Les calcaires marneux contiennent en moyenne 0.1% de titane, les skarns a
pyroxéne et épidote 0.22%, les skarns a ilvaite et épidote 0.07% (tableau 1.1). Les
-analyses a la microsonde donnent la teneur moyenne dans I'épidote de 0.156%
(annexe C.3). Ceci conduit a dire que I'épidote est le porteur du titane dans les
skarns & ilvaite et épidote, et qu'elle n'est pas le seul porteur dans les skarns a
pyroxéne et épidote et que I'excés de titane est porté par le sphéne.

La teneur moyenne dans les calcschistes est 0.56%, celle dans les skarns a
épidote et f)yroxéne 0.38%, celle dans les schistes quartzitiques 0.5% et celle dans
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les schistes a biotite 0.62% (tableau 1.1). La méme analyse précedente montre que
le sphéne est le minéral porteur de titane autre que I'épidote. _

Aluminium:

-

Le calcaire contient 0.33% de ['aluminium, ce qui signifie que le calcaire n'est
pas un calcaire pur et qu'il comporte une petite fraction argileuse. Les teneurs dans
les skarns associés sont plus élevées que dans le calcaire (figure 1.18B et tableau
1.1). La teneur moyenne dans le pyroxéne est de 0.686% et celle dans l'ilvaite 0.344
(annexe C.1 et C.2), elles sont proches de la teneur moyenne dans les roches
totales (tableau1.1), donc le pyroxéne et l'ilvaite sont les porteurs d'aluminium.

Dans les skarns associés aux calcaires marneux et aux calcschistes, I'épidote
est le porteur principal de I'aluminium.

Lanthane:

Le lanthane montre la méme tendance de variation que le titane. On remarque
que le lanthane est corrélé au phosphore (figure 1.19B) et que I'échantillon RMC-11
est extrémement riche en phosphore. L'explication probable de cette corrélation est
qu'au moins une partie du lanthane est incorporé dans l'apatite. Le lanthane peut
également entrer dans I'épidote et dans le pyroxéne en remplacement du calcium.
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Figure 1.19 Diagrammes binaires La-P205

Scandium:

Le porteur du scandium est difficile & identifier car Sc** peut entrer dans les
minéraux contenant du fer trivalent, du titane et de I'aluminium en remplacement de
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Fe**, de Ti** et de AI** (Wedepohl, 1978). Les minéraux susceptibles de contenir de
scandium sont l'ilvaite, I'épidote le pyroxéne et le sphéne. -

Zirconium:

Les skarns développés sur des roches de départ différentes sont trés bien
distingués par leurs teneurs en zirconium. Les plus hautes teneurs se trouvent dans
les roches schisteuses et dans les skarns a épidote et pyroxéne (81.5-134.3 ppm).
Les calcaires marneux, la fraction calcique des calcschistes ainsi que les skarns
associés contiennent 18-46.7 ppm de zirconium, sauf que les skamns a ilvaite n'en
contiennent pas. Il faut bien noter que dans le calcaire, les skarns a ilvaite, les
skarns a pyroxéne et les skarns a alternances, les teneurs sont toujours inférieures
au seuil de détection, cela indique que ces skarns sont d'origine calcaire (figure
1.18E et tableau 1.1).

Tableau 1.1 Teneurs moyennes de certains éléments immobiles

Type Nombre d'échantillon  TiO2 A1203 Zr LA sSC
Calcschi 4 0.56 10.66 97.50 2745 1040
Sch_Si 2 0.50 13.02 134.30 23.00 8.77
Sch_Bi 2 0.62 12.79 131.90 2490 10.79
Ep+Px 12 0.38 8.57 81.50 18.55 7.12
Schi_Ca 2 0.10 2.19 41.90 10.95 2.00
TIiv+Ep 3 0.16 3.39 18.15 9.32 3.36
Cal_m 4 0.10 1.87 28.60 8.49 1.88
Px+Ep 8 0.22 5.48 46.70 12.65 4.84
Iiv' 3 0.07 1.04 0.00 4.87 145
Cal 1 0.01 0.33 0.00 2.50 0.25
Iiv 4 0.02 0.42 0.00 6.16 1.16
Px 3 0.02 0.64 0.00 1.73 1.23
Alt 5 0.01 0.70 0.00 2.40 0.42

Alt = skam & alternances.

1.3.4 Terres rares

Les terres rares La, Ce, Nd, Eu, Dy, Y et Yb sont analysées par |.C.P. et les
résultats sont donnés dans I'annexe D. Les spectres de terres rares ( figure 1.20)
nous permettent de classer les roches en trois groupes et de faire les observations
suivantes;,
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—Les calcschistes et les skarns & épidote et pyroxéne sont plus riches en terres
rares légéres que les autres roches et montrent & peu prés les mémes profils dans
la figure 1.20A. Donc on peut suggérer que la roche de départ des skarns & épidote
et pyroxéne est les calcschistes, ce qui confirme la conclusion obtenue dans la
section 1.2.3. Les skarns a épidote et pyroxéne ne montrent pas d'enrichissement ni
de fractionnement des terres rares vis a vis des calcschistes.

—Les calcaires, les skarns a pyroxéne, les skarns a ilvaite et les skamns a
alternances montrent des profils plats et sont tous marqués par un appauvrissement
en yttrium, ce qui confirme que ces skarns sont formés aux dépens de calcaires
(figure 1.20B). Un net enrichissement en terres rares lourdes dans ces skarns est
observé par rapport au calcaire. ’

—Les calcaires marneux, la fraction calcique dans les calcschistes (Schi_Ca), les
skarns & pyroxéne et épidote et les skarns & ilvaite et épidote sont iégérement
enrichis en terres rares légéres (figure 1.20B). Les skams montrent un léger
enrichissement en terres rares lourdes par rapport a leurs roches de départ.
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—Les calcschistes montrent une anomalie négative en europium dans la figure
1.20A, ce qui n'est pas étrange car selon Nance et Taylor.(1976) les roches
argileuses post-Archéennes ont une anomalie négative en europium. L'anomalie
négative en europium devient plus importante dans les schistes schistes
quartzitiques et les schistes a biotite et est accentuée dans les skarns & épidote et
pyroxéene.

--Les teneurs en ‘europium dans les roches carbonatées varient de 0.27 a 0.95
ppm, celles dans les skarns formés sur les roches carbonatées sont inférieures au
seuil de détection (une ligne droite liant directement les deux points de données en
Nd et en Dy dans la figure 1.20B et C) , cela suggére qu'une anomalie négative
existe également dans ces roches.

Cette observation confirme les résultats faits par Vander Auwera (1988) sur les
skarns de Traversella (ltalie) qui montrent des anomalies négatives en europium.
Mais au contraire, Zahm (1987) et Croze (1989) montrent des anomalies positives
en europium sur les skarns de Salau (France) et de Longobucco (ltalie).

-Le lanthane, le cérium, le néodyme sont corrélés au titane (voir les figures
1.17C, 1.17D et 1.21), donc les terres rares légéres sont immobiles pendant la
skarnification. Mais les terres rares lourdes ont une tendance a I'enrichissement.

1.3.5 Apport et lessivage des éléments

En utilisant la méthode proposée dans la section 1.3.1.2, on peut mettre en
évidence l'apport et le lessivage de certains éléments. La discussion se limite aux
éléments majeurs.

Eléments lessivés par le fiuide:

La formation de skarn nécessite un lessivage du calcium par le fluide. La
lessivage plus important se rencontre au cours de la formation des skarns sur le
calcaire (figure 1.22C), un lessivage important est observé dans la formation de
skarns sur les calcaires marneux et sur la fraction calcique des calcschistes (figure
1.22C et D). Mais il faut noter que le calcium est conservé pendant la formation des
skarns sur les calcschistes (figure 1.22D).

Eléments apportés par le fluide:
Les éléments apportés sont Ia silice, le fer, la manganése, le magnésium (figure

1.22), le phosphore est conservé (1.220 et P). Mais il faut noter que les éléments
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apportés en grande quantité sont la silice et le fer (1.22A, B E et F). On remarque
que les quantités des éléments apportées par le fluide au cours de la formation des
skarns sur les calcschistes sont beaucoup moins importantes que celles apportées
au cours de la formation des skarns sur les roches carbonatées, autrement dit les
calcschistes ont subi une transformation moins importante que les roches
carbonatées.

Les apports de la silice et du fer dans I'ensemble des roches transformées
sembile indiquer qué le méme fluide est responsable de la formation des skarns sur
les roches carbonatées et sur les calcschistes.

1.4 Conclusions

Les études pétrographiques, minéralogiques et géochimiques nous permettent
de tirer les conclusions suivantes:

(1) Les skarns de Rio Marina montrent deux types de zonation: & I'échelle métrique,
la zonation est Hédenbergite | Hédenbergite+livaite | livaite | livaite+Quartz |
Calcaire ; a I'échelle centimétrique, livaite | Hédenbergite | Calcaire.

(2) Il y deux types d'alternances: alternances de bandes claires d'hédenbergite et
bandes sombres d'ilvaite, et alternances de bandes claires de quartz et bandes
sombres d'ilvaite. Les premiéres se situent entre la zone & hédenbergite et la zone &
ilvaite; les deuxiémes se trouvent entre la zone & ilvaite et le calcaire. Les directions
des bandes sont paralléles soit & la zonation des skarns soit au contact entre le
skarn et le calcaire. L'épaisseur moyenne des bandes est d'environ 6 millimétres.

(3) La taille moyenne des grains dans les skarns & alternances est inférieure a celle
dans les skarns ordinaires.

(4) Les skarns a alternances et les skarns ordinaires (skarns & hédenbergite et
skarns a ilvaite) sont formés sur les calcaires, cela suggére que les alternances sont
~développées sur une roche homogéne.

(5) La formation des skarns nécessite des apports importants de silice et de fer et
des lessivages du calcium et du gaz carbonique. Le méme fluide est responsable
des formations des skarns ordinaires et des skarns a alternances.

s
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CHAPITRE 2

AUTRES EXEMPLES DE SKARNS A ALTERNANCES

ET CONFRONTATION AVEC CEUX DEJA
ETUDIES DE LA LITTERATURE

Dans ce chapitre nous allons dans un premier temps étudier la minéralogie
des skams & alternances a Traversella (lvrea, Italie), & San Leone (Sardaigne,
ltalie) et a Damoshan (Gejiu, Chine), puis nous donnerons quelques
descriptions bréves des alternances étudiées dans la littérature. Pour conclure,
nous comparerons tous les exemples d'alternances cités dans cette thése pour
tirer quelques caractéristiques communes sur leur formation; celles-ci serviront
de base pour la discussion des mécanismes responsables de la formation des
alternances et I'établissement des modéles qualitatifs et quantitatifs.

2.1 Minéralogie des alternances a Traversella (Ivrea, Italie)

L'intrusion de Traverselia, de composition quartz-dioritique, s'est mise en
place dans la partie méridionale de la zone de Sesia-Lanzo au cours d'un
~ événement tarditectonique d'age oligocéne moyen (Vander Auwera, 1988). Les
roches encaissantes de ce pluton appartiennent a la formation des
micaschistes éclogitiques triasiques (Muller, 1912) caractérisés par des
paragenéses du faciés schistes bleus (métamorphisme alpin d'age crétacé)
partiellement rétromorphosées en faciés schistes verts (métamorphisme d'age
éocéne). Ces roches encaissantes sont représentées par différentes
lithologies: des gneiss, des micaschistes éclogitiques, des marbres
dolomitiques, des cornéennes calciques et des lentilles d'éclogites. Les
masses des skarmns se sont développées uniquement aux dépens des
cornéennes et des marbres dolomitiques avec la participation du fluide
provenant essentiellement de l'intrusion de Traversella (Vander Auwera, 1988).
Les alternances récurrentes se sont formées aux dépens des marbres
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dolomitiques. Il y a deux types d'alternances: alternances forstérite+calcite /
magnétite et alternances diopside / magnétite (Guy, 1988; Guy, 1989).

Les échantillons sont fournis par Bernard Guy.

2.1.1 Alternances 2 forstérite+calcite/magnétite

Les bandes sombres sont composées presque uniquement de magnétite,
et les bandes claires de forstérite et calcite (voir les figures 2.1 et 2.2).
L'épaisseur moyenne des bandes est environ 0.6 millimétre. Dans les bandes
claires, les grains subarrondis de forstérite sont dispersés dans une matrice
composée de calcite. La taille des forstérites varie de 0.01 millimétre a 0.2
millimétre, la taille moyenne est environ 0.06 millimeétre. Les bordures et les
cassures des grains de forstérite sont généralement serpentinisées.

Les compositions chimiques des forstérites sont données dans I'Annexe
C.5. Il s'agit de forstérites quasi pures, les proportions de fayalite et de
téphroite sont inférieures a 2.5 % (voir la figure 2.3).

Figure 2.1 Texture des alternances récurrentes a forstérite+calcite/magnétite
a Traversella, Ivrea, Italie. A: Echantillon TRB7; B: Echantillon
TRBS.
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Figure 2.2 Photographie des alternances forstérite-+calcite/magnétite (Echan. TRB6)
a Traversella (Ivrea, Italie). La largeur de la photo est 7 centimétres.

Te

Fo Fa

A%AAA

0 0.01 0.02 0.025

Figure 2.3 Compositions chimiques des forstérites dans les alternances
Jorstérite+calcite/magnétite a Traversella, Ivrea, Italie.
Fo=forstérite; Fa=fayalite; Te=tephroite. Les résultats des
analyses microsondes sont mentionnés dans l'annexe C.5.
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2.1.2 Alternances diopside / magnétite

Les bandes sombres sont composées de magnétite, les bandes claires de
diopside (voir la figure 2.4). Une particularité remarquable est que les bandes
claires ont une variation oscillante de taille de grains (voir les figures 2.4 et
2.5). La taille des petits grains est de 0.1 a 0.4 millimétre, et celle de grands
grains de 1 a 3 miliimeétre. Les diopsides de petite taille sont des grains plus ou
moins arrondis alors que ceux de grande taille sont des grains automorphes
(voir la figure 2.5).

:- b : .‘1»"' .‘-L--' - Di-p
m r_. BN T
P " Di * - (3 Y &x)
*‘” S Figure 2.4 Texture des alternances diopside / magnétite
s Dip ' L o
g™ a Traversella, Ivrea, Italie. La partie noire est constituée
L] -

i o
g y T de magnétite, la partie claire de diopside. Di-p représente
w Di-g les grains de diopside de petite taille, Di-g ceux de
A grande taille.

>

lem

e

La teneur en fer des diopsides varie de 0.2 & 9.1 % poids d'oxyde, la
teneur en manganése est trés faible ( 0 a 0.44 % poids d'oxyde) [voir I'Annexe
C.6]. La teneur en hédenbergite des diopsides de petite taille varie de 1 a 28
%, celle des diopsides de grande taille semble moins varier (14 & 24 %) [voir
la figure 2.6].
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Figure 2.5 Photographie des alternances diopside / magnétite (Ech. TRB8) a Traversella,
Ivrea, Italie. La dimension réelle de la photo est 1.4 cm sur 1.8 cm.
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Figure 2.6 Composition chimique des diopsides dans les alternances
diopside / magnétite a Traversella, Irea, Italie. Di=diopside;
Hed=hédenbergite; Jo=johannsénite; Di_p=diopside de petite
taille; Di_g=diopside de gande taille. Les résultats des analyses
/ a la microsonde sont donnés dans l'annexe C.6.
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2.2 Minéralogie des alternances grenat/magnétite de San
Leone (Sardaigne, Italie) - :

Les Skamns sont disposés en lentilles dans la formation quartzo-pélitique
silurienne métamorphosée par un stock granodioritique hercynien. Les skarns
se sont formés au dépens des calcaires intercalés dans cette formation

(Verkaeren et Bartholomé, 1978).

Figure 2.7 Photographie des alternances grenat / magnétite a San Leone,
Sardaigne, Italie. La largeur de la photo est de 18 millimétres.
L'échantillon est fourni par B. Guy.
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Py+Alm+Sp

Gross

Figure 2.8 Composition chimique des grenats dans les alternances grenat / magnétite
de San Leone, Sardaigne, Italie. And = andradite; Gross = grossuldaire;
Py+Alm+Sp = Pyrope+Almandin+Spessartine.

Les alternances rencontrées ici sont de type grenat / magnétite (Guy,
1981). Les bandes sombres sont constituées de magnétite et quartz, la
proportion volumique du quartz dans ces bandes varie entre 20% et 35%. Les
bandes claires sont composées de grenat et quartz. L'épaisseur moyenne des
bandes sombres est environ 4 millimétres, celle des bandes claires est 3
millimétres (voir la figure 2.7). La taille moyenne des grains de quartz est 0.2
millimétres, tandis que celle des magnétites et des grenats est impossible a
mesurer. '

Les compositions chimiques des grenats sont représentées dans la figure
2.9 selon trois pdles: andradite, grossulaire et pyrope+almandin+spessartine.
On peut distinguer deux groupes de grenats:
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-—-le premier groupe est caractérisé par:
65 % < Andradite < 95 %; 5 % < Grossulaire < 26 %);
1 % < Pyrope+Almandin+spessartine < 10 %
--le second groupe est ca’ractérisé par::
50 % < Andradite < 65 %; 10 % < Grossulaire < 30 %;
10 % < Pyrope+Almandin+spessartine < 25 %

Les traversées a la microsonde des bandes claires montrent que les
grenats plus proches des bandes sombres sont plus riches en aluminium et
manganése que les grenats situés au milieu des bandes claires (voir la figure
2.9). En outre, les grenats proches des bandes sombres sont des grenats du
second groupe cité ci-dessus, c'est-a-dire les grenats riches en grossulaire; les
grenats au milieu des bandes claires sont des grenats du premier groupe (voir
la figure 2.8), c'est-a-dire les grenats plus riches en andradite.

En effet, on observe dans la lame mince en lumiére croisée que les
grenats dans les parties centrales des bandes claires sont isotropes, par
contre les grenats aux bordures des bandes claires sont quelquefois
anisotropes (voir la photo dans la figure 2.11). En confrontant les résultats
obtenus sur les figures 2.8, 2.9 et 2.10, on constate que les grenats isotropes
correspondent aux andradites et les grenats anisotropes correspondent au
second groupe de grenats (plus riches en pbles grossulaires , pyrope et
spessartine), ce qui est cohérent avec ce qu'on sait des grenats anisotropes
(Verkaeren, 1971). Les bonnes corrélations négatives de Fe203-Al203 et de
CaO-MnO sont les effets des substitutions de Fe** par Al* et de Ca’** par Mn*
[voir les figure 2.10(a) et 2.10(b)]. Dans le domaine des faibles teneurs en
MnO (<1% poids d'oxyde), la teneur en MnO est indépendante des teneurs en
Al203 et en Fe203 |[voir la figure 2.10(c) et 2.10(d)], ce qui correspond aux
andradites; Quand la teneur en MnO est supérieure & 1% poids d'oxyde, les
corrélations sont trés bonnes, ce qui correspond aux grenats de composition
intermédiaire.
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Figure 2.9 Variations spatiales de la composition chimique des grenats dans les bandes
claires dans la direction perpendiculaire des bandes. X est la coordonnée

 spatiale (mm). Les traversées (A) et (B) de l'analyse microsonde commencent
d'une cété de la bande claire et se terminent de I'outre coté.
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Figure 2.10 Corrélations de la composition chimique des grenats.



Figure 2.11 Photographie des grenats anisotropes aux bordures des bandes claires.
La largeur de photo est de 7 millimétres.

2.3 Alternances récurrentes dans les skarns de Damoshan
(Gejiu, Chine)

Les skar/ns a étain de Damoshan se situent au contact entre le granite de
Baichachong daté de 90 millions d'années et une série calcaire d'age
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triassique (Jiang, 1986; Zhao et al., 1990). Il y a deux type d'alternances
(Jiang, 1986). Le premier type est constitué d'alternances de bandes claires de
grenat et de bandes sombres étroites de magnétite. L'épaisseur moyenne des
bandes claires est de 10 millimétres, celle des bandes sombres- 1-2
millimétres environ seulement (figure 2.12a). La composition chimique des
grenats est proche du péle andradite. La teneur en andradite varie de 63% a
85%, celle en grossulaire de 4% & 34%, celle en spessartine de 1% a 3.5%.

Le second type est constitué d'alternances de bandes claires de fluorine,
hédenbergite et quartz et de bandes sombres de magnétite, fluorine et un peu
de quartz (figure 2.12b). L'épaisseur moyenne des bandes claires est de 1
millimetre, celle des bandes sombres est de 3 millimétres. La taille des
hédenbergites varie de 0.2 a 0.5 millimeétre, la moyenne étant de 0.3
millimétre; celle des quartz varie entre 0.1 et 0.4 millimétre, la valeur moyenne
étant de 0.2 millimétre. Les teneurs en hédenbergite, en diopside et en
johannsénite varient, respectivement, de 55% & 77%, de 20% a 43% et de
2.4% a 2.7% (Jiang, 1986). La présence de fluorine dans les bandes claires et
les bandes sombres rend les bandes moins nettes sous le microscope qu'on
ne les observe macroscopiquement. L'étude des inclusions fluides (Jiang,
1986) montre que la température de la cristallisation de I'hédenbergite est de
630°C a 650°C, mais celle de la fluorine est 200°C a 350°C. Donc les fluorines
ne se sont pas formées en méme temps que I'hédenbergite. En effet, elles sont
des minéraux de rétromorphose tardifs. A l'origine, les alternances étaient
probablement constituées de bandes claires d'hédenbergite et de bandes
sombres de magnétite.
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Figure 2.12 Alternances a Damoshan, Gejiu, Chine
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2.4 Alternances déja étudiées dans la littérature

En 1908, A. Knopf décrit, & coté des skams massifs & idocrase et grenat
dans un marbre, des veines de skamns a alternances de bandes sombres et
claires, d'épaisseur millimétrique, de direction paralléle & celle de la veine et
indépendante de la lithologie du marbre. Les bandes claires sont composées
de fluorine, les bandes sombres de magnétite, homblende et idocrase (voir la
figure 2.13a). Prés du contact, on trouve souvent des blocs montrant des
formes orbiculaires. Les structures orbiculaires sont constituées d'alternances
des bandes concentriques sombres et claires, d'épaisseur 0.4 millimetre
environ. Les bandes claires sont composés de fluorine et plagioclase (An,),
les bandes sombres de fluorine et magnétite, homblende et idocrase (voir la
figure 2.13b). La partie centrale de I'une de ces structures orbiculaires est
constituée de calcite, magnétite, idocrase, fluorine et hornblende, et celle des
autres structures orbiculaires est composée essentiellement de fluorine,
idocrase et homnblende. Un type de structure orbiculaire peu commun est
composé de grenat, pyroxéne et fluorine, et des bandes sombres de magnétite
de trés faible épaisseur.

Les skams a alternances constituent la majorité des skarns & Moina,
Tasmania, Australie (Kwak et Askins , 1981). lls sont localisés normalement
entre les skams ordinaires et le marbre. Les skamns ordinaires sont composes
soit de pyroxéne, soit de grenat+idocrase+fluorine, soit de wollastonite. Les
alternances rencontrées se présentent en structures orbiculaires ou
irréguliéres (voir la figure 2.14). La minéralogie primaire des alternances
comprend la magnétite dans les bandes sombres et l'idocrase+fluorine dans
les bandes claires. Les bandes claires peuvent également contenir
pyroxéne(hédenbergite) + grenat + fluorine. Les pyroxénes dans les bandes
claires sont hédenbergitiques, par contre, ceux dans les skarns ordinaires sont
diopsidiques. L'épaisseur des bandes varie de 0.15 & 0.7 millimetre, la valeur
moyenne est environ 0.3 millimétre. Dans les bandes sombres on trouve
cassitérite, scheelite, molybdénite, sphalérite et pyrite, les skams a
-alternances constituent les principaux minerais de Sn, W, Cu, Zn et Mo.



Figure 2.13 Alternances a Seward, Alaska, Etats-Unis (Knopf, 1908). A: Veine de skarn
a alternances, la largeur de la photo est de 8 centimétres; B: Structures
orbiculaires, le maximum diamétre des orbicule est de 20 centimétres.

Figure 2.14 Alternances a Moina, Tasmalia, Australie (Kwak et Askins, 1981)
A: alternances de structure orbiculaire, la largeur de la photo est 0.9 millimétre;

B: alternances de structure irréguliére, la largeur de la photo est 4 millimétres
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Les alternances dans les skarns ont été découvertes un peu partout dans
le monde-depuis le début du siécle (Trusdedt, 1907; Johns, 1944, Alexandrov,
1975; Guy, 1981 et 1988; Kwak et Askins, 1981; Van Marcke, 1983, Zahm,
1988; Zhao et al., 1990). Nous ne pouvons pas citer exhaustivement toutes les
références dans ce travail. Certaines d'exemples sont mentionnés dans le
tableau 2.1. Nous avons classé les alternances selon la minéralogie des
bandes alternantes et les avons décrites par certains parameétres, comme la
taille des grains et I'épaisseur des bandes, que nous pensons essentiels pour
reconstruire le mécanisme de la formation des alternances.

2.5 Comparaisons et remarques

La comparaison des alternances décrites dans les sections précédentes
permet d'avoir une vue plus globale sur leur formation, et de faire les
remarques suivantes:

(1) Les alternances associées au calcaire (ou marbre calcitique) sont
grenat/magnétite, pyroxéne/ilvaite, hédenbergite/magnétite,
idocrase/magnétite, guartz/ilvaite, quartz’hédenbergite et
fluorine(+grenat)/magnétite; Les alternances associées a la dolomie (ou
marbre dolomitique) sont forstérite+calcite/magnétite, diopside/magnétite et
serpentine/magnétite; les bandes sombres sont composées soit de magnétite,
soit d'iivaite, soit d'hédenbergite, soit de biotite; en tous cas ce sont des
minéraux riches en fer par rapport & ceux dans les bandes claires.

(2) Les alternances apparaissent généralement sous deux formes: des
strates alternantes ou des structures orbiculaires.

~ (3) Les épaisseurs des bandes varient de 0.2 millimétre a 6 millimétres; les
épaisseurs des bandes claires et des bandes sombres ne sont pas trés
différentes, dans la plupart des cas elles sont presque les mémes.

(4) Lorsque ia taille des grains est petite, I'épaisseur des bandes est
également petite. Dans le cas contraire, I'épaisseur des bandes est grande
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(voir la figure 2.15 et le tableau 2.1). Le rapport moyen entre I'épaisseur des
bandes et la taille des grains est de 10 environ. -

(5) Les études géochimiques (chapitre 1.3) montrent que: (a) les roches de
départ pour la formation des alternances sont des roches carbonatées
relativement pures; (b) les éléments apportés sont Fe et Si, les éléments
évacués Ca (ou Ca et Mg) et C;
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Figure 2.14 Relation taille des grains-épaisseur des bandes

(6) Dans les alternances il y a au moins un minéral qui est constitué non
seulement d'un élément provenant de la dissolution des carbonates comme Ca
et Mg, et mais aussi d'un élément provenant du fluide comme Si et Fe; par
exemple, diopside, forstérite, andradite, hédenbergite, idocrase et serpentine.
La formatior} de ces bandes requiert le couplage de la précipitation du minéral
en alternances et de la dissolution de ia roche carbonatée. On en parlera dans
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les chapitres suivants. Il est trés important dans la compréhension de la
formation.des alternances que dans toute les alternances ily a certainement
des bandes, soit des bandes sombre soit des bandes claires, qui sont
constituées de I'éléments provenant du fluide et des éléments provenant de la
dissolution des carbonates.

Le deuxiéme minéral dans les alternances est composé essentiellement
d'éléments provenant du fluidle comme Si et Fe; par exemple, magnétite,
quartz et ilvaite. Il faut noter que lilvaite appartient aux deux catégories que
nous venons de distinguer. Par exemple, dans les alternances
hédenbergite/ilvaite, 'hédenbergite contient plus de calcium et moins de fer
que lilvaite, donc on peut dire que I'hédenbergite est plus associé a la
dissolution des carbonates que lilvaite, donc lilvaite appartient plutét a la
seconde catégorie; dans les alternances quartz/ilvaite, l'ilvaite appartient a la
premiére catégorie parce que c'est le seul minéral associé & des sélément
provenant de la dissolution des carbonates et du fluide.

(7) On distingue deux genres d'alternances: le premier est celui ol un ou
plusieurs éléments sont commun entre les minéraux des bandes claires et
ceux des bandes sombres, comme c'est le cas des altenances
andradite/magnétite,  hédenbergite/magnétite, = hédenbergite/ilvaite et
quartz/ilvaite, le(s) élément(s) commun(s) étant Fe, ou Si et parfois Fe, Si et
Ca (pour les alternances hédenbergitefilvaite); le deuxiéme cas est celui ou
aucun élément commun n'est présent autre que I'oxygéne, comme c'est le cas
des alternances forstérite+calcite/magnétite et diopside/magnétite. Les
modeles doivent permettre de comprendre le mécanisme de formation de ces
deux types d'alternances.
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CHAPITRE 3

ANALYSE QUALITATIVE DE LA
FORMATION DES ALTERNANCES
DANS LES SKARNS
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B | CHAPITRE 3 -

ANALYSE QUALITATIVE DE LA FORMATION |
DES ALTERNANCES DANS LES SKARNS

A partir des observations géologiques et minéralogiques et des données
géochimiques rapportés dans la premiére partie, nous allons analyser les conditions
et les processus de la formation des skams puis discuter qualitativement les
modéles susceptibles de rendre compte de la formation des alternances récurrentes
dans les skarns. ‘

3.1 Conditions générales de la formation des skarns ordinaires et
des skarns a alternances

Les skarns (skarns ordinaires ou skarns a alternances) sont trés généralement
formeés par des réactions chimiques entre un fluide et une roche carbonatée a haute
température (400-600°C) et haute pression (500-2000 bars). Dans la suite des
discussions, on restreindra aux conditions 500°C et 1000 bars. La formation des
skarns aux dépens de la roche carbonatée suppose un apport des éléments comme
le silicium et le fer et le lessivage des éléments comme calcium dans le cas des
skarns dit calciques et le magnésium dans le cas des skarns dit magnésiens; ceci
s'opére grace a la circulation convective du fluide ou par la diffusion des espéces
aqueuses dans le fluide.

CO, est également lessivé mais de fagon un peu différente des autres espéces
aqueuses. De nombreuses études montrent que la fraction molaire de CO, dans le
fluide varie de 0.001 & 0.1 et est souvent de I'ordre de 0.01, et que la salinité varie
de 5% a 50% poids NaCl (Einaudi et al.,1981; Jiang, 1986; Zhao et al., 1990;
Theodore and Hammarstrom, 1991). L'étude de Bowers et Helgeson (1983) montre
qu'une haute concentration en NaCl peut agrandir le domaine bi-phasé (fluide +

4
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vapeur) et conduit & l'immisibilité de H, O et CO, . Donc on peut penser qu'une
grande part de CO, est évacuée sous forme de gaz carbonique. . -

3.2 Processus intervenant dans la formation des skarns
3.2.1 Transport

Il existe deux grands moyens de transporter les éléments chimiques. Le premier
se fait par la circulation d'un fluide dans le milieu poreux provoquée par un gradient
de pression ou la gravité, c'est ce qu'on I'appelle la convection. Le deuxiéme est la
diffusion des espéces aqueuses dans un fluide immobile du fait des gradients de
concentration.

3.2.1.1 Convection
En général, on peut lier la perméabilité intrinséque =z (cm®) a la porosité ¢
(dm®F/dm’R) par la formule empirique de Koseny-Carman (Marsily, 1986):
¢3
RS, A— 3.1
"8k a-er G
ol S, est la surface exposée au fluide (cm?) par unité de volume de roche (cm?* ). Si

on suppose que les grains sont sphériques et que r (cm) est le rayon moyen, le
nombre de grains (N) par unité de volume de roche (cm® ) peut étre évalué par

4
—r’N=1-
3nr ¢
soit N=3(1_?)
4nr

S, =4nr*N= 31-9)
T

donc (3.1) s'écrit

N ¢4r2
g (3.2)

Lorsque la porosité augmente, la perméabilité augmente aussi. La porosité des
calcaires varie de 0.4% a 28.8%, la moyenne est 5.66%; celle des dolomies de 0.1%
a 12.6%, la moyenne est 1.73% (Daly et al., 1966). Par contre, la porosité des
marbres e/st trés basse, elle varie de 0.7% & 2.7%, la valeur moyenne est 0.7% (Daly
et al., 1966). La porosité moyenne des schistes argileux est de 0.54% a 0.7%, celle
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des schistes siliceux de 0.85% a 0.91% (Schoeller, 1962). La porosité moyenne des
calcaires de Rio Marina peut étre estimée aux aux alentours-de 5%. Selon les
observations au microscope, le rayon moyen des calcites est estimé a 0.005
centimétres environ. Il n'est pas difficile de voir que les calcaires et les dolomies
favorisent la circulation de fluide, mais ce n'est pas le cas pour les marbres
puisqulils sont peu perméables. En utilisant la relation (3.2), la perméabilité
intrinséque des calcaires de Rio Marina est estimée & 8.526x107" cm?, ce qui est
compatible avec I'estimation de Bourbié et al. (1986) (ils estiment la perméabilité
intrinséque des calcaires & 10 -107° cm?).

La vitesse de fluide v (vitesse de Darcy) est donnée par la loi de Darcy

V=—%gradp (33)

ol m et p sont la viscosité et la pression du fluide. Selon Labotka (1991), & 500°C et
1000bars, la viscosité de I'eau est 6.532x10™ poises (Pa s). Mais il est difficile
d'évaluer le gradient de pression (pascal/cm)."Néanmoins, on peut penser que la
différence de pression entre le fluide proche de la sourcet(roche magmatique) et le
fluide dans les environs n'excéde probablement pas quelques centaines de bars
(Kerrick, 1977). Si on admet un gradient de pression de 1bar/1métre, la vitesse de
Darcy est évaluée a 1.305x10™* cm/s, ce qui est compatible avec |'estimation de
Norton (1979).

Le flux de convection d'une espéce aqueuse i est
JE=¢vC, (3.4)
ou C, est la concentration de I'espéce aqueuse i dans le fluide. Avec une porosité
de 1%, le flux volumique (Fletcher and Hofmann, 1974) du fluide ¢v est

6.525x10™° cm®/cm? s. Si on suppose une concentration moyenne de 10~ mol /' (soit
10”mol cm™), le flux d'une espéce aqueuse est 6.525 x10™ mol cm™s™.

3.2.1.2 Dijfusion

En ce qui concerne la diffusion, on dispose de la loi de Fick qui relie le flux de

diffusion d'une espéce aqueuse i au gradient de concentration de cette espéce et au
coefficient de diffusion D;, c'est-a-dire

JP =—-¢D, grad C, (3.4)

4
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Selon Oelkers et Helgeson (1988), & 500°C et 1000 bars, D, est de l'ordre de
10~ cm®s™...Le gradient de concentration peut changer d'une fagoh dramatique selon
la géométrie et I'échelle du systéme. En admettant une concentration moyenne de
10*mol dm® (soit 107 molcm™) et acceptant un gradient de concentration de
10~ mol dm™ /10cm (soit 10~* mol cm™), le flux de diffusion d'une espéce aqueuse est
5x107" mol cm™2s™".

3.2.1.3 Compétition diffusion-convection

Dans un milieu naturel le transport de matiére est I'effet de ces deux processus,
mais il peut exister un processus dominant. On va étudier quel est le processus
dominant de transport de matiére dans le milieu de la formation des alternances.

Si un fluide est en contact avec une roche peu perméable comme les marbres ,
ou s'il existe un gradient de concentration trés fort a I'échelle spatiale a laquelle on
s'intéresse, la diffusion devient plus importante que ['advection.

Dans les systémes naturels, I'advection et la diffusion existent en méme temps.
Mais suivant les différentes géométries du systéme et la nature de la roche
carbonatée, le transport peut devenir soit @ advection dominante soit & diffusion
dominante. Dans les milieux constitués de calcaires et dolomies |'advection est
dominante, par contre dans le milieu constitué de marbres la diffusion est
dominante. Si le fluide entre dans une roche fracturée, la diffusion est dominante
dans le sens perpendiculaire & la fracture, dans ce cas on voit souvent les
alternances en structures orbiculaires.

Il est évident que dans une roche ayant une forte porosité comme le calcaire ou
la dolomie ['advection est dominante, et par contre dans une roche ayant une faible
porosité comme le marbre le fluide ne peut pas infiltrer dans cette roche donc il n'y
pas de déplacement de fluide, autrement dit la diffusion est dominante. La
compétition de ces deux processus dépend également de la géométrie du systéme.
Par exemple, dans une roche fracturée, I'advection est dominante dans la direction

‘paralléle a la fracture et la diffusion est dominante dans la direction perpendiculaire
a la fracture (voir la Figure 3.1).
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’r \L diﬂhsibhh
\L ’r diffusion

AX % convection

Figure 3.1 La compétition diffusion-convection

Dans un systéme tel que décrit dans figure 3.1, pour que le transport de matiére
soit entiérement dominé par la diffusion il faut que le flux de convection soit
largement inférieur a celui de diffusion, c'est-a-dire

¢vC, <<¢D;|C’ -C,|/ AX

soit AX << &
v

c’ '
ol AX est I'épaisseur de la fracture et C; est concentration & la bordure de la
fracture. Pour une espéce apportée comme la silice et le fer (C, >C}) ou lessivée
comme le calcium (C, <C?), on a toujours |C} /C, -1/>1, donc la condition suffisante
est

—~4 2.1
AX << b —1-9759—19—s—_1- =10 cm
v 107cms
Cette condition est certainement remplie car I'épaisseur d'une fracture est souvent

de l'ordre de quelques millimétres. Donc on peut dire que le transport de matiére se
fait essentiellement par la diffusion. Si on admet une concentration de 10~ mol dm™

(107 mol cm™) et une épaisseur de fracture de 0.1 centimétre, le gradient de
concentration est de I'ordre de 10 mol cm™. Dans les systémes non fracturés le
gradient de concentration devrait étre inférieure & 10~ mol cm™.

3.2.2 Réactions chimiques et cinétiques
3.2.2.1 Dissolution des carbonates
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Calcite ,
La réaction de dissolution de la calcite s'écrit (Chou et al., 1989)

CaCoO, (calcite) + H* —5—Ca? +HCO," (3.5)

La vitesse de la dissolution dépend de la concentration de H* (pH), I'étape limitante
est la diffusion de H* (Wallin and Bjerle, 1989; Sjéberg et Richard, 1984), la loi
cinétique s'écrit |

R, =k{[H"] (3.6)

k! est la constante cinétique de la dissolution. La vitesse est définie par nombre de
moles de calcite dissouts par unité de temps et par unité de surface réactionnelle de
la roche (mol scm™). On constate que toutes les études cinétiques sont faites , on
est donc obligé d'extrapoler les valeurs & haute température et a haute pression a
partir des données & basse température et basse pression. Selon les données
cinétiques de Sjtberg et Richard (1984) aux températures de 1°C 4 65°C et a 1 bar,
on peut obtenir la relation suivante: '

Logk! = -i*’;:ﬁ— 2.64 3.7)

Cette dépendance température correspond & une énergie d'activation de 13 kJ
mol™.

A 500°C, le calcul montre que kf =2.95x10% cm s™

Dolomite

La dissolution de la dolomite se fait en deux étapes (Chou et al., 1989;
Busenberg et Plummer, 1982)

CaMg(CO,), + H* ——Ca** +MgCO, + HCO," (3.8)
MgCO, + H* —t>Mg** + HCO," (3.9)

La premiére étape est trés rapide et la vitesse de réaction de dissolution est
controlée par la vitesse de la seconde étape. La vitesse de la dissolution est une
fonction du pH (Chou et al. , 1989), la loi cinétique peut s'écrire de fagon suivante:

’ R, =ki[H] . (3.10)
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ol w est une constante dépendant de la température, w est égale 4 0.5, 0.6, 0.7, et
0.85 aux températures inférieures a 45°C, a 55°C, a4 65°C et & 100°C respectivement
(Busenberg and Plummer, 1982). li est donc possible qu'a haute température w soit
égal & 1. La relation entre la constante cinétique et la température n'est pas bien
connue. Si on accepte que la vitesse de dissolution de la calcite est dix fois plus
rapide que celle de la dolomite (Chou et al., 1989), on peut écrire la relation
cinétique -température de fagon approximative:

Logk! =—6—8,-r5-i-8——-3.64 3.11)

A partir de cette relation, on obtient que & 500°C k% =2.95x10”° cm s™

Irréversibilité

Il est impossible de produire des instabilités susceptibles de conduire a la
formation des structures spatio-temporelle dans un systéme ou toutes les réactions
se font au voisinage de leurs équilibres (Nicolis and Prigogine, 1977). Autrement dit,
une condition necéssaire pour la formation des structures est qu'il faut maintenir le
systéme loin de son équilibre. Concrétement l'irréversibilité de la dissolution des
carbonates est une condition necéssaire pour la formation des alternances. La petite
taille des grains dans les alternances par rapport a celle dans les skarns ordinaires
suggere que le systéme n'est pas en état d'équilibre car les petit grains sont formés
normalement dans une solution sursaturée.

L'étude de la solubilité de la calcite & haute température et & haute pression
indique que les espéces carbonées dominantes dans la solution sont CO,(aq) et

HCO,” (Fein and Walther, 1987 et 1989). Si on connait la concentration totale de
CO,(aq) dans le fluide (cg%), leurs concentrations peuvent étre calculées & partir

de la réaction suivante:
H* +HCO,” =H,0+CO0,(aq) (3.12)

Les concentrations sont:

[HCO,™]= "] ~CL,. (3.13)
1+K"[H+] :
[cO,] —K—[H:—]—CT (3.14)

T 1eK[E] ™
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ou K est la constante d'équilibre de la réaction (3.12). Selon Fein et Walther (1987),
K=10"" & 500°C et & 1 kbars. Si l'on accepte que Cg, =107 mol dm™ (qui
correspond & une fraction molaire de CO, et que [H*‘]=10‘5 -10°mol dm™, on

obtient que [HCO,™ |=10"" -10°* mol dm™ et [CO, ] =10 mol dm™. )

La constante d'équilibre de la réaction de dissolution de la calcite [voir (3.5)] &
500°C et & 1 kbar est égale & 10°® (Bowers et al., 1984); pour que la dissolution
devienne irréversible il faut que la concentration de Ca*™ dans le fluide soit
inférieure & 10™*® mol dm™ (si pH = 5) ou [CO,]=10"*mol dm™ (si pH = 6). Une
solution acide, des basses concentrations de calcium et de CO,(aq) sont des
conditions nécessaires pour rendre la dissolution irréversible.

3.2.2.2 Précipitation des minéraux en alternances

Les minéraux en alternances sont des silicates, comme I'andradite, le diopside,
I'hédenbergite, la forstérite, serpentine et ilvaite, et des oxydes comme la magnétite.
Les éléments chimiques constituant ces minéraux sont le silicium, le calcium, le
magnésium, le fer, l'oxygéne et I'hydrogéne. Les formules chimiques de ces
minéraux peuvent étre écrites sous la forme

C, Fe. Fel Si, H, O, (o.=A ouB) (3.12)

ou C représente I'élément métallique commun entre la roche carbonatée et les

alternances, C peut étre Ca ou Mg; Fe, Si, H et O représentent respectivement le
fer, le silicium, I'hydrogéne et l'oxygéne; a,,a.,,d.;,0,,05 eta, Sont des
coefficients.

Les alternances étudiées dans la premiére partie peuvent étre caractérisées par
(3.12) (voir le Tableau 3.1).

Selon (3.12), on peut écrire la réaction globale de précipitation sous la forme
suivante:

@,C¥ + @y + B +0,80, (ag) + 20t % X0 On 0.4 26,0, (ag)
) (3.13)
CacFei;Fei-;SiasHauoao +2(ac +0g +(x'f3)H+
ke
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On pose o, =a., +a, et 2(a, +a., +0,)=a,. Une forme de la vitesse de la
réaction (3.13) basée sur la théorie du complexe activé (Aagaard and Helgeson,
1977; Helgeson et al., 1984; Lasaga, 1984) s'écrit

[c*]*[Fe* ] [si0, ][0, ] [H']™
K™

(*3

R, =k, ( -1 (3.14)
ou K_ est la constante d'équilibre de la réaction (3.13), la vitesse est définie par
nombre de moles de minéral précipité par unité de temps et par unité de surface

réactionnelle de Ia roche (mol scm™). La constante cinétique peut étre estimée par
la formule suivante (Walther and Wood B. J., 1984):

Logk: =—-29T9-9—6.85 w (3.15)
A 500°C, k; =2.507x10™"" mol cm™ 5™

Tableau 3.1 Caractérisation de la composition chimique des minéraux
en alternances

Alternanc |minéral c’ o o, (On |ag  |ay e
es
And/Mt Andradite Ca 3 0 2 3 0 12
Magnétite 0 1 2 0 0 4
Hed/llv Hédenbergite |Ca 1 1 0 2 0 6
livaite 1 2 1 2 1 9
Cc+Fo/Mt |Forstérite CaetMg |2 0 0 1 0 4
Magnétite 0 1 2 o Jo 4
liv/iQz llvaite Ca 1 2 1 2 1 9
Quartz 0 0 0 1 0 2
DiMt  |Diopside CaetMg |1 0 0 2 0 6
Magnétite 0 1 2 0 0 4

*Elément métallique commun entre la roche carbonatée et les alternances.

A
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La formule (3.15) permet d'estimer la constante cinétique de la précipitation (ou
dissolution) des silicates, mais pas celle de la magnétite. L'étude cinétique sur la
dissolution et la précipitation de la magnétite est quasiment absente dans la
littérature. La cinétique est supposée obéir a la méme loi que les silicates, c'est-a-
dire la relation (3.15).

3.3 Loi d'Arrhenius et compétition transport-cinétique
3.3.1 Loi d'Arrhenius

L'influence de la température sur la vitesse de réaction est trés forte et est
représentée par la loi d'Arrhenius

k=Ae BT (3.16)

ol k est la constante cinétique d'une réaction, A est la'contante d'Arrhenius, E, est
I'énergie d'activation. Pour la diffusion on a la méme formule

D=A e ™ (3.17)

olu D est le coefficient de diffusion, Ep est I'énergie d'activation pour la diffusion
dans le fluide, A est une constante. En ce qui concerne la convection, seulement la

viscosité du fluide est influencée par la température, la dépendance s'écrit

n=mn,e** (3.18)

L'énergie d'activation E, pour la précipitation (la dissolution) des silicates est de
55 kJ mol™ environ (Wood et Walther, 1983; Helgeson et al., 1989), E, pour la
dissolution de la caicite 13 kJ mol™ (Sjoberg et Richard, 1984), E, pour la
dissolution de la dolomite 36 kJ mol 7, et pour la diffusion Ep est 12 kJ mol™ environ
(Oelkers et Helgeson, 1988), pour la convection E, est 7.6 kJ mol™. Quand la
température augmente, la vitesse de la précipitation des silicates croit plus vite que
celle de la dissolution des carbonates. Par contre la température n'a pas beaucoup
d'influence sur la diffusion et la convection, bien que la vitesse du fluide et le
coefficient de diffusion croissent lentement avec la montée de la température.

3.3.2 Compétition cinétique-transport
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Les questions qui se posent sont d'abord de savoir quel est le processus limitant
entre les réactions de précipitation ou de dissolution et les transpbrts de matiére par
diffusion ou par advection, puis de déterminer les conditions dans lesquelles le
couplage entre les réactions chimiques et les transport de matiére sera possible. Il
faut préciser que le couplage cité ici signifie que I'évolution globale du systéme est
controlée par les deux types de processus et que ni les réactions chimiques ni les
transports de matiére ne sont des processus limitants.

Il faut calculer la vitesse de I'approvisionnement (la vitesse de transport) et la
vitesse de la consommation d'une espéce i afin d'apprécier leurs ordres de
grandeur. Pour ce faire, on suppose une surface S qui servira de référence afin
d'estimer le nombre de moles traversant cette surface par la convection ou par la
diffusion et le nombre de moles consommé ou produit par la réaction chimique.

Le nombre de moles qui traversent la surface S par la convection est

E

—C
Mé=¢pzn'eRS (3.19)
Pour la diffusion, on a
Ep
M =¢A, e Xgrad C, (3.20)

Si S est la surface totale, la surface réactionnelle peut étre évaluée & S(1-¢). Le
nombre de moles consommé ou produit par la précipitation sur cette surface est

MF _AcE 5(1—¢)(%-— 1) (3.21)

Pour la dissolution du carbonate, on a
_Es
M =A e ¥ S(1-¢)[H'] (3.22)

En notant V. =M]/S,V,=M]/S,V,=MF/SetV,=M?/S (leur unité est
mol s~ cm™), les formules (3.19-3.22) peuvent étre récrites de fagon suivante:

Log(Ve) =~ 5oo—+Log(xn,”) (3.23)
Log(Vy) =~ j;RT +Log( A, gradC,) (3.24)
Log(V,) = -—-A—+Log(A(1-4)(Q, /K, - 1)) (3.25)

/ 2.303RT
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Log(V,) = _%ﬁ+ Log(A, (1-0)[H*]) | (3.26)

En comparant (3.16) avec (3.15) et (3.10), on obtient

E, =55516.6J mol™, E, =13131.4J mol™
A=14125x10" mol cm™?s™, A; =1000 mol cms™.

En utilisant les données des coefficients de diffusion et des viscosités de l'eau a
différentes températures (Oelkers and Helgeson, 1988; Labotka, 1991), on obtient

E. =7556.93 mol™, E, =15130.3J mol™,
7, =2.0159 Pa s (poise), A, =2.78x107 cm® 57,

Avec $=0.05, z=8.526x10"cm? gradC,=10" molcm™ (ce qui est un gradient
moyen), Q, /K, = 1.1 et [H*]: 10~* mol cm™, on peut calculer le nombre de moles
par unité de temps et par unité de surface (mol s™ cm™) traversant la surface S, dit

vitesse de transport, et le nombre de moles consommé ou produit par la réaction
chimique, dit vitesse de réaction. Les résultats sont représentés dans la figure 3.2.

On peut retirer les remarques suivantes de la figure 3.2:
-Dans notre calcul on suppose que [H*]: 10~ mol cm™. Avec cette valeur, la

vitesse de la dissolution des carbonates est légérement supérieure a celle du
transport.

~A haute température (T > 350-450°C), les vitesses des réactions sont
beaucoup plus rapides que celles du transport, le transport devient le processus
limitant, donc I'évolution globale du systéme est controlée par le processus de
transport. Dans ce cas I'équilibre local est une bonne approche pour les réactions
chimiques (Knapp, 1989; Helfferich, 1989; Novak et al., 1989). Ce genre de systeme
est étudié par la théorie de la chromatographie, et cette théorie prévoit des
zonations composées de groupes des minéraux différents A, B, C, D, etc.
(Korzhinskii, 1970; Guy, 1984, 1987 et 1993). La formation de la zonation des
skarns ordinaires est évidemment a comprendre dans ce contexte.
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Figure 3.2 Schéma de la compétition cinétique-transport.

—A basse température (T < 300-350°C), les vitesses des réactions sont
beaucoup plus lentes que celles du transport, le processus de réaction chimique
devient le processus limitant, donc I'évolution du systéme est déterminée par le
déroulement de I'ensemble des réactions, autrement dit par la cinétique. Dans ce
cas les réactions n'atteignent pas leurs états d'équilibre. L'altération des roches a la
surface de la terre est un exemple de cette situation.

-Si la température est de 400°C a 500°C, les vitesses du transport et celles des
réactions chimiques sont comparables. Dans ce cas, le couplage cinétique-transport
est possible. Le couplage cinétique-transport est trés important dans la formation
des structures spatio-temporelles (Nicolis and Prigogine, 1977; Pacault et al., 1990).
Mais il faut savoir que ce couplage n'est qu'une condition nécessaire et n'est pas
une condition suffisante. Car, dans ce cas la formation de zonations non récurrentes
est encore possible (Lichtner, 1988). La condition essentielle est que les vitesses
des réactions et celles du transport soient comparables.

Sachant que les skarns sont formés & haute température, on peut considérer
que les vitesses des réactions sont normalement plus rapides que celles d transport;
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il faudrait donc une augmentation de la vitesse du transport ou une baisse des
vitesses des réactions chimiques pour satisfaire la condition. du couplage. Un
gradient de concentration fort peut augmenter la vitesse de diffusion, un gradient de
pression fort ou une forte porosité peut favoriser 'augmentation de la vitesse de
convection. Une baisse de la température peut réduire les vitesses des réactions.
Donc un gradient de concentration ou de pression fort, une forte porosité et une
baisse de la température sont des causes possibles du couplage entre le transport
et la cinétique, et ils sont les conditions nécessaires de la formation des alternances.
Selon cette logique, la formation des alternances peut avoir lieu dans un systéme
fracturé a cause d'un fort gradient de concentration, dans les caicaires en raison
d'une forte porosité ayant une vitesse de fluide élevée ou a la fin du stade de la
formation des skarns par la suite d'une baisse de la température.

Il faut noter que les discussions ci-dessus sont basées sur des données
approximatives et que les seuils de température cités peuvent changer suivant les
différents choix des valeurs des paramétres comme la sursaturation, la
concentration moyenne des espéces aqueuses, le gradient de concentration, et la
vitesse du fluide. Mais ces changements ne modifient par la tendance générale.

3.4 Mécanisme et modeles qualitatifs de la formation des
alternances récurrentes

On a évoqué précédemment que le couplage entre les réactions chimiques et le
transport de matiére est nécessaire pour la formation des structures spatio-
temporelles. Sur cette base, on va tenter de reconstruire le mécanisme possible de
la formation des alternances. Il est convenable d'imaginer un réacteur au voisinage
du front de dissolution des carbonates (voir la figure 3.3). Les réactifs sont les
carbonates et les espéces aqueuses, les produits sont les minéraux en alternances.
L'alimentation en carbonates se fait grédce au déplacement du front de la dissolution
des carbonates, l'alimentation et I'évacuation des espéces aqueuses s'effectue par
- l'advection ou par la diffusion. La consommation et la production des réactifs sont
faites par la précipitation des minéraux en alternances. On considére que les
minéraux précipités sont enlevés du réacteur lorsque le réacteur se déplace avec le
front de dissolution. S'il existe un délai entre I'alimentation et la consommation ou la
production et I'évacuation dans le réacteur, on pourra avoir des concentrations
oscillantes des espéces aqueuses. Par conséquent, les vitesses des précipitations
seront oscillantes, et ces oscillations se traduiront dans |'espace par des alternances
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récurrentes. |l est trés important de trouver un mécanisme qui peut créer ce délai.
Ce mécanisme ne peut se trouver que dans les réactions chimiques.

Commengons par étudier un exemple concret, celui des alternances
diopside/magnétite. La réaction globale de dissolution de la dolomite est )

CaMg(CO,), +2Si0, (aq) + 2H,0 + 2H* —»CaMgSi,0, + 2HCO,” +4H*

(3.27)
La réaction de précipitation du diopside s'écrit
Ca™ +Mg™ +28i0, (aq) +2H,0—> CaMgSi,0, +4H" (3.28)
La réaction de précipitation de la magnétite S'écrit
3Fe™ +%o2 (aq) + 3H,0 —>Fe,0, + 6H* (3.29)

Evacuation des espéces aqueuses
par 1a convection ou per Ia diffision
Tmplplein
Dissolution des carbonates
e«
Précipitation des minéraux
. . . en alternance
Alimentation des espéces aqueuses > Alimentation des carbonstes
per laconvection ou per la diffusion <— par le déplacenent du front
: dedissolution des carbonates

Figure 3.3 Schéma d'un réacteur ouvert pour la formation des alternances
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Si diopside est
sous-saturé

Si diopsid;: est
sursaturé

Figure 3.4 Schéma des boucles de dissolution/précipitation

On voit que le produit (Ca*™ +Mg**) de la dissolution de la dolomite constitue le
réactif de la précipitation du diopside, et que réciproquement le produit (H*) de cette
précipitation est le réactif de la dissolutiori de la dolomite, cela signifie que la
dissolution de la dolomite et la précipitation du diopside forment une boucle de
rétroaction positive fermée (voir la Figure 3.4), on la nomme B17. Une boucle de
rétroaction positive est un processus d'autocatalyse indirecte et est susceptible de
créer des instabilités (Vidal et Lemarchand, 1988). Si on écrit ce couple de
dissolution/précipitation en terme de réaction globale, c'est-a-dire

CaMg(CO, ) +28i0, (aq) + 2H,0 + 2H* —>CaMg8i,0, +2HCO,” +4H*  (3.30)

La réaction (3.30) est de fagon évidente une réaction d'autocatalyse, le catalyseur
est H'.

La dissolution de la dolomite et la précipitation de la magnétite forment une
boucle ouverte, on la nomme B2, le produit (H*) de la précipitation de la magnétite
étant le réactif de la dissolution de la dolomite.

La dissolution de la dolomite fournit les espéces Ca**et Mg™. Quand les
concentrations de Ca"et Mg" atteignent un certain seuil on pourra avoir la
_précipitation du diopside , et ce qui entraine I'augmentation de la concentration de
H*. Par conséquence, la vitesse de dissolution de la dolomite est augmentée, ce qui
entraine une augmentation de la concentration de Ca* et Mg* [voir (3.27)], et par la
suite une augmentation de la vitesse de précipitation du diopside, et ce qui a
nouveau entraine une augmentation de la concentration de H* [voir (3.28)]. Cette
augmentation de la concentration de H* va accroitre la concentration de
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Ca™ et Mg". Ce cycle auto-accélérant va continuer jusqu'au moment ou le transport

ne peut plus fournir de quantité nécessaire de silice pour la formation de diopside.
On aura alors une baisse de la vitesse de précipitation du diopside, par conséquent,
la concentration de H* diminue. Pendant ce temps on a accumulé une certaine
quantité de fer par le transport, on a pu atteindre le seuil de précipitation de la
magnétite (voir la Figure 3.4). La précipitation de la magnétite va faire a son tour
monter la concentration de H*. Quand la concentration de H* atteint une certaine
valeur, le fluide n'est pius saturé par rapport & la magnétite. La remontée de la
concentration de H* va alors accélérer la vitesse de dissolution de la dolomite, et on
aura a nouveau la précipitation du diopside, et ainsi de suite. L'évolution du systéme
suit le chemin suivant:

B1—->B2->B1->B2—> .....

Cette évolution se traduit dans I'espace en alternances

Diopside | magnétite | diopside | magnétite | ... ...

Prenons un autre exemple, celui des alternances hédenbergite/ilvaite, la boucle
reliant la dissolution de la calcite avce la précipitation de I'hnédenbergite s'écrit en
terme de réaction globale:

CaCO, +Fe™ +8i0,(aq) +2H,0 + H* — CaFeSi, O, + HCO,” +4H" (B.1)
la boucle reliant la dissolution de la calcite avec la précipitation de l'ilvaite s'écrit:
CaCO, +3Fe** +28i0, (aq) + %HZO +H" - CaFe*,Fe*Si,0,(0OH)+ HCO,  +8H" + %02

(B.H)

Les boucles B.l et B.ll sont des boucles de rétroaction positive fermées. Mais

stoechiométriquement. B.l est plus couplée avec la dissolution et B.ll est lié plus
fortement avec Fe** et Si0, (aq); donc le réle de B.! ressemble a celui de B7 analysé

ci-dessus alors que le role de B.1I est similaire & celui de B2. L'évolution du systéeme
suit le chemin:

Bl-»Bll—->Bl->Bll—>....

La traduction dans I'espace est:
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Hédenbergite | ilvaite | hédenbergite | ilvaite | ... .. .

On peut penser que les formations des alternances, telles que
andradite/magnétite, hédenbergite/magnétite, idocrase/magnétite,
forstérite+calcite/magnétite et serpentine/magnétite, sont analysables de la méme
maniére. Dans ce type d'alternances, la dissolution de la roche carbonatée est
couplée avec la précipitation des minéraux dans les bandes claires, mais la
précipitation des minéraux dans les bandes sombres ne l'est pas (sauf que la
précipitation de l'ilvaite est couplée avec la dissolution). Pour que les boucles de
rétroaction positive deviennent une réalité il faut que la concentration en fer et en
silice dans le fluide entrant soit suffisamment élevées. Autrement, les boucles vont
trés rapidement s'amortir & cause des quantités insuffisantes en fer et en silice, et il
ne pourra pas avoir d'alternances a I'échelle de notre observation macroscopique.
Les précipitations de la magnétite et de l'ilvaite dans les bandes sombres mettent en
évidence une haute concentration de fer; tandis que la présence de quartz dans les
bandes claires, telle que'on I'a observé dans les alternances de Rio Marina, de San
Leone et de Gejiu, suggére une haute concentration en silice. Cela confirme notre
hypothése.

La formation des alternances quartz/ilvaite et quartz’hédenbergite a une nature
légérement différente de celle que I'on a discutée précédemment. La précipitation de
llvaite (ou de I'hédenbergite) et la dissolution de la calcite forment une boucle de
rétroaction positive, alors que la précipitation de quartz est découplée de la
dissolution de la calcite car la précipitation de quartz est indépendante du pH
(Murphy et al., 1989) et s'écrit

SiO, (aq) — SiO,
ou H,Si0, —» Si0, +H,0

La dissolution de la calcite va provoquer la précipitation de [lilvaite, et la
précipitation de lilvaite va accélérer la dissolution de la calcite ( voir la réaction
globale B.II). Cette auto-accélération va conduire a une baisse de la concentration
du fer jusqu'au moment ou le transport ne peut plus fournir la quantité nécessaire de
fer, on n'aura alors plus de précipitation de l'ilvaite, et la silice précipitera sous forme
de quartz. Pendant que I'on précipite le quartz, on a accumulé une certaine quantité
de fer par le transport et on a pu atteindre le seuil de précipitation de l'ilvaite, et la
boucle de dissolution/précipitation reprend. La différence entre les précipitations de
la magnétite (ou ilvaite) et du quartz est que la premiére accélére la dissolution du
carbonate tandis que la dermiére n'intervient pas dans la dissolution. L'évolution du
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systeme pour les formations de ce second groupe d'alternances est caractérisée par
une boucle de dissolution/précipitation intermittente, c'est-a-dire: -

Boucle de dissolution/précipitation — précipitation de quartz — boucle “de
dissolution/précipitation —» précipitation de quartz — ... ...

L'évolution dans I'espace est:
Ilvaite (ou hédenbergite) — quartz — Ilvaite (ou hédenbergite) — quartz — ... ...

Une haute concentration de fer est nécessaire pour que l'on puisse voir son effet
macroscopiguement.

Les discussions sur les formations de ces deux groupes d'alternances indiquent
que le mécanisme essentiel est constitué par le fonctionnement de la boucle de
rétroaction positive. Cette boucle est une réaction auto-catalytique indirecte; elle
crée certainement un délai entre la réaction et le transport, ce délai va provoquer
l'interruption de I'activité de la boucle, mais a un certain moment le transport va
ratraper ce délai, et la boucle reprend son activité. Les alternances sont le résultat
de l'apparition répétitive de cette boucle. Cette répétitivité est due au couplage
réaction-transport. Les conditions nécessaires pour les formations de ses deux
groupes d'alternances sont respectivement une haute concentration en silice et une
haute concentration en fer qui garantissent I'observabilité macroscopique de ['effet
de la boucle répétitive.

Il faut noter que l'interprétation de la formation des alternances cité ci-dessus
n'est pas la seule, par exemple, l'effet auto-catalytique de surface ( Gruffat et Guy,
1984) et le cycle de sursaturation-germination-épuisement ("supersaturation-
nulceation-depletion") (Ortoleva et al., 1987).

Pour discuter les ordres de grandeur du délai et de I'épaisseur d'une bande il
faut d'abord quantifier le systéme. Des calculs semi-quantitatifs seront proposés
dans le chapitre suivant.
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CHAPITRE 4

MODELES QUANTITATIFS
DU FRONT DE DISSOLUTION/PRECIPITATION
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CHAPITRE 4

MODELES QUANTITATIFS
DU FRONT DE DISSOLUTION/PRECIPITATION

Dans le chapitre précédent des modéles qualitatifs ont été établis. Le but de ce
chapitre est de reprendre les différents processus couplés dans la formation des
alternances et d'établir des modéles quantitatifs. La quantification est trés
importante car seule elle permet de fournir des informations précises et de vérifier la
validité des modéles qualitatifs. A la fin de ce chapitre, on proposera une
exploitation de ces modéles dans le but de préciser les conditions de formation des
alternances et de discuter I'épaisseur d'une bande. La quantification servira
également a l'analyse de stabilité dans Chapitre 5. Une mise en équation plus
compléte du phénomeéne de couplage réaction-transport et la résolution numérique
sont proposées dans 'Annexe B.

4.1 Zone réactionnelle et front de dissolution/précipitation

Dans les systémes hétérogénes en cours d'évolution, certaines transformations
ne se produisent que dans des régions précises du systéme, on les appelle les
zones réactionnelles (Soustelle, 1990). Souvent, la dimension de certaines zones du
systeme est une fonction du temps. Dans ce cas 13, il faut écrire les bilans de
matiére et d'énergie pour chaque zone, et les conditions aux limites pour chaque
surface séparant les différentes zones. Les alternances observées dans la corrosion
des métaux (Chaix et al, 1983) et la cristallisation des agates a composition
oscillante (Wang et Merino, 1990) sont traitées de cette maniére.

Lorsqu'un fluide attaque la roche carbonatée, les réactions chimiques se
produisent essentiellement dans la zone ol les conditions physico-chimiques
changent brutalement, ce qu'on appelle un front de dissolution/précipitation, et les
autres zones se servent simplement de transporter de la matiére. L'épaisseur du
front est supposée constante et suffisamment petite. Au front on a une réaction de
dissolution de carbonate
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CaMg,_, (CO,), + VH* ——>Ca* +(v-1)Mg* +VHCO, (4.1)

- ‘ (v =1 pour calcite et v =2 pour dolomite y

et deux réactions de précipitation

2(a, +a,,

a,C* +(a, +a,,)Fe* +2,8i0,(aq) + ;aﬁ) *+ay Hzm-%afso2 (aq)

k+
C, Fel'Fe'Si, H, O, +2(a,+ay,+ag)H"

A (4.2)
b.C** + (b, +bgy)Fe?* +b Si0, (aq) + 2 Jfbfz;bﬁ)*bﬂ H20+-;11—bf302 (aq)
C, Fe¥ Fe¥ Si, H, O, +2(b, +bg, +by)H
et Oyt CbeyPlbg b, Y, (b, +bsy +bys5)

5 , (4.3)

Dans les discussions suivantes, on notera a, =a,, +a, et b, =b,, +b,.

Deux modéles sont proposés, un pour le cas ol le transport est & convection
dominante, l'autre pour le cas ou le transport est & diffusion dominante. Les
interfaces entre les différentes zones sont supposées planes, et seule la variable
d'espace x perpendiculaire & l'interface est considérée. Le systéme est supposé
isotherme.

4.2 Modéle de convection-réaction
4.2.1 Représentation du systéme et processus élémentaires
L'avancement du front de dissolution/précipitation est schématisé sur la Figure

4.1. On divise le systéme en trois zones par trois interfaces, et il est décrit en termes
de processus élémentaires localisés.

interface initiale : Interface entre le fluide et la roche carbonatée au temps zéro (
t = 0). Cette interface est immobile.

Skarn formé: Transport de matiére par convection . L'épaisseur de cette zone
L(t) est une fonction de temps
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interface externe  interface interne interface initiale ~
L ]

roche carbonatée

fluide sortant ¢ fluide entrant ¢ -

: | front de
u<— | I dissolution/précipitation
1 i
i 1
t 1
= C=_C°
cor : F=F° :
=q ' S =§° !
IS-I—=§-I' ! H=H° ! skarn formé
| l
1 I
I i
[} i
| { >
-1 0 L) X

Figure 4.1 Schéma du front de c?issolutz'on/précipitaﬁon
pour le modéle de convection-réaction

L(t)= Tu(t') dt' (4.4)

t'=0

ol u(t) est la vitesse de I'avancement du front de dissolution/précipitation.

Interface interne: Cette interface sépare le skarn formé et le front de
dissolution/précipitation.

Front de dissolution/précipitation mobile: réaction de dissolution de la roche
carbonatée et de précipitation des minéraux en alternance. Son épaisseur est /.

 Interface externe: Interface séparant le front de dissolution/précipitation et la
roche carbonatée. '

Roche carbonatée: Transport de matiére par convection.
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4.2.2 Mise en équation -

Dans le skarn et la roche carbonatée, la vitesse du fluide est supposée
constante, et il n'y a pas d'échange de matiére entre le solide et le fluide, donc les
variables sont constantes:

(c=C°
F=F°
S=§°
H=H°

P

0<x<L(t) (4.5)

Il
L O

]

x<0 (4.6)

)
[}
v

.

ou C représente la concentration de I'espéce contenant de I'élément commun
métallique, F, S et H sont les concentrations de Fe**, de SiO, et de H* dans le fluide ;
C°,F°, S° et H° sont les concentrations dans le fluide entrant, et C',F, S et H sont

les concentrations dans le fluide sortant.

Les bilans au front de dissolution/précipitation s'écrivent

e o o . £2C*FHS™ / H' £oCPFbesh: / Hbn
1¥=(¢,V" C°~¢ v C )+1[kH*ack.(-°———F—-l) H(‘V.)_bckb(o_k—:r——_"l)H(\yb)
£ Y b
dF . , fC%FuS" / H™ £oCPFoeSb / HO
IE= (¢,v"F° - ¢ .v™F )'l[afkn(‘z"—f?l_-l) H(‘l’.)‘l*bfkb("—KT—‘“l)H(\Vb)
b
) . (4.7)
. . *ChFuS% / H £2CPFhs® / Hbx
1S (6,v°S° -, v™*S)-1|ak, (-t:‘l-—————_-l-—-l) H(y,)+bk, (D H(y, )
dt . K, K,
dH . fIC-F4S% /H* £OCOFbes® / Hb
I'ﬁt—=(¢:VhH° -$.vH )+l[agk.(—°——i—_l—-—-l) H(‘l’;)"'bmku(—K'Tr——""l)H(%)‘VkH}
\ d

ol k=kS,, k est la constante cinétique de la dissolution de la calcite ou de la
dolomite (cm? s); S, est la surface réactionnelle par unité de volume (cm® / cm®); en
admettant une surface plane la valeur de S est (1- ¢, )em® / cm®;

k, =kS,, k, =k;S,, k; et k; sont les constantes cinétiques (molcm™s™) de

a™aty

précipitation des minéraux A et B (voir le chapitre 3), S, et S, sont les surfaces
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réactionnelles en cm? / dm®, et on suppose qu'elles sont constantes et leurs valeurs
moyennes.. au cours de la transformation sont utilisées dans les discussions
suivantes (Kopinsky et al., 1989);

¢, et ¢ sont les porosités du skarn et de la roche carbonatée;
v® et v™ sont les vitesses de fluide entrant et de fluide sortant (cm s™);

H(vy) est la fonction de Heavyside

= >
H((y)=1 v20 (48)
H(y)=0 yv<0
et
_LCHFush /H=
a K -1 -
fbcbcfbfasb, /an (49)
b= Kb-—l -1

ot £2 =[0,]" et £ =[0,]"

les unités des paramétres proposées ci-dessus permettent de voir que tous les
termes dans (4.7) sont en cm mol dm™ s,

(4.8) et (4.9) signifient que la vitesse de précipitation est nulle lorsque le fluide est
sous-saturé pour le minéral A ou B. La vitesse du front de dissolution/précipitation
est

d
e 8N/E) _V/E) (oS gy
dt dt z
ou V, et V¢ sont le volume de skarn formé, et le volume de roche carbonatée
dissous, V, est le volume molaire du carbonate (et est de I'ordre de 0.1 dm® mol);
S, et T sont la surface réactionnelle totale de la dissolution et la surface totale du

front de dissolution; en supposant une surface réactionnelle plane, on a
S, =Z(1-¢,), et (4.10) devient

u=k'(1-¢,)V, H=kH (4.10)

k’ étant de l'ordre 2.95x10™ cm s (voir chapitre 3) & 500°C, en supposant
H*=10"° moldm®, la vitesse du front de dissolution est de lordre de
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2.95x10"cms™ Cela signifie qu'il faut 10000 ans pour former une dizaine de
métres de-skarn, ce qui est conforme a I'estimation de Kerrick (1 977). Il faut indiquer
que dans le bilan (4.7) les flux liés au déplacement du front ont été ignorés car la
vitesse du front est négligeable devant celle du fluide. -

Les conditions initiales sont

C(t=0)=C°
F(t=0)=F°
S(t=0)=§°
H(t=0)=H°

(4.11)

4.2.3 Adimensionnement des équations

Pour diminuer ie nombre des paramétres’ dans le systéme, il convient de faire le
changement de variables suivant:

t=kH%t/l,c=C/C%,f=F/F%,s=8/8%, h=H/H" (4.12)

ol C*, F=, 8%, H* sont les concentrations d'équilibre obtenues par la résolution du
systéeme d'équations nonlinéaires suivant:

[ =F°
§2 =§°
aveqlceqdf qegds
Jg 1B S (4.13)
H%"™
. frCe Furg ™
[ B H="

En supposant F =0et S’ = 0, c'est-a-dire que e fer et la silice dans le fluide sont
totalement capturés par le front de dissolution/précipitation, les systéemes (4.7) et
(4.11) deviennent ‘
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(de JHR kL ctefurse °f"f
o Ltk gh TG (T —1)H( )‘b ( -DH(y,)
df k, c*frs™ f"fs
H—=ff—af_§°—( e —1)H(\lla)—b ( l)H(\Ifb) )
ds k; ciefargh : cfbfs (4.14)
§-=fs~as—s-:( e —I)H(\va)-b ( -DH(y,)
dh k, chfers™ °f"f .
-5;=fh+aHHeq( e —l)H(w,)+b ( -DH(y,)-vk'h
c(t=0)=C°/C% =¢°
f(t=0)=1 415)
s(t=0)=1 '
h(t=0)=H°/H% =h°
_ cacfatsal —1
ol cb};ﬁ‘; N (4.16)
\Vb = hbﬂ -
et
_$vPC =g vC . oV $VPH-¢v™H . Ik .. Ik, .. Ik,
=T ymece w=hEygahe kK HY T
(4.17)

Le systéme adimensionné sera utilisé dans le chapitre 5 pour I'analyse de stabilité.

4.3 Modzéle de diffusion-réaction
4.3.1 Représentation du systéme et processus élémentaires
Lorsque des forts gradients de concentration sont imposés dans le systéme

ou la roche carbonatée a une trés faible porosité, I'effet de la convection devient
moins important que celui de la diffusion.

L'avancement du front de dissolution/précipitation est schématisé sur la Figure
4.2. On divise le systéme en deux zones par trois interfaces. Les descriptions des
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interfaces et du front de dissolution/précipitation sont les mémes que la section 4.2,
la seule différence est portée sur le type de transport a I'intérieur du skarn formé. Le
transport de matiére se fait par la diffusion dans le fluide contenu dans les pores du
skarn formé. On suppose que le fluide ne dépasse pas l'interface externe car on
considére que la roche carbonatée est imperméable, donc il n'y a aucune
transformation dans la roche carbonatée

interface externe interface interne interface initiale
I

roche carbonatée

front de
dissolution/précipitation

concentration —>

| 1
0! sy Iy I, L) >'4

Figure 4.2 Schéma du front de dissolution/précipitation
pour le modéle de diffusion-réaction

oul I, I etl sont les distances ou les profils des concentrations de Ca™, de Fe™, de

SiO, etde H" deviennent plats; | est I'épaisseur du front.

'4.3.2 Mise en équation

On suppose que la quantité de matiére échangée entre la roche carbonatée et le
front de dissolution/précipitation par diffusion est négligeable devant celle
transportég entre le front et le skarn formé. Pour décrire I'évolution du systéme, il
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faut écrire les bilans au front de dissolution/précipitation et les bilans dans le skarn
formé. - _ -

Dans un repére lié a I'avancement du front (voir Figure 4.2), les équations de
diffusion dans le skarn formé s'écrivent \

~

@.:D @+u@
at c* axz ax
oF oF  oF
| |5 = Dper a7 +uo
1 aE ax. a’f 0<x<L(%) (4.18)
oS &S oS
& PDse g T
Lot " axz ox

ou les D, sont les coefficients de diffusion , C, F, § et H sont les concentrations dans

le fluide dans le skarn formé, et u est la vitesse du front de dissolution/précipitation [
voir (4.10)].

Les bilans de matiére au front de dissolution/précipitation sont:

[ aC oc| [ f1CHF¥S™ /H* £PCh oSt /HY

IE=DC3’-5;,‘=I+1-m-ack‘( £ K.-l -'l) H(\v:)—bckb( < Kb-l _1) H(\Vb)
oF oF I f*C4F~S% /H* fP°C™F> S /H=

IE=DFQ,.§H-1 ak, (=2 = -DH(y,)+bk, (= o -DH(y,)

) ! . b (4.19)

as a8 f2C~F“S* /H'= f2C>F™s™ /H"™

I-a_t-r- D&O;gx_x:l —I=afk|( K.-l _I)H(\v:)"'bfkb( Kb—l —I)H(W‘o)
oH oH f2C*F“S™ /H*= f2C™F™s™ /H™

1;=DH~§ +1l agk, ( 5 -DH(y,)+bgky( 5 -DH(y,) - vkH

\ x=1 L K. Kb

Les termes liés au déplacement du front ont été négligés a cause de la faible vitesse
du front [voir (4.10)] dans le bilan (4.19).

Les conditions aux limites sont

/
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Cx=0)=C |

- . F(X:O}:F - (4 20)
S(x=0)=8§ ' '
H(x=0)=H

&(x=L)=C"
F(x=L)=F° (4.21)
S(x=L)=S§°
fl(x =L)= ‘H°

Les conditions initiales sont:

é(t:O):C(t=0)=C°

F(t=0)=F(t=0)=F (4.22)
S(t=0)=8(t=0)=5§°

H(t=0)=H(t=0)=H°

4.3.3 Adimensionnement des équations

En changeant les variables de temps , d'espace et de concentration, on peut
faire apparaitre certains parameétres caractéristiques dont la valeur détermine le

comportement du systéme.

Le changement de variables est le suivant:

r=x/L,t=Dt/L.*, e=L/L,,
¢=C/c=, f=F/F2,5=8/8%, h=H/H", (4.23)
c=C/C%, f=F/F9,s=8/8%, h=H/H"

Ly est une épaisseur de référence arbitraire qu'il est commode de choisir de
l'ordre de grandeur de la dimension du systéme étudié, par exemple, 100 cm, et le
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coefficient de diffusion b =D ca2t = DM32+ =Dy 2+

c*%,rF%,H% sont les concentrations d'équilibre obtenues en faisant
F* =F°, 8% =§° et en utilisant la relation (4.13).

(Oelkers et Helgeson, 1988),

La vitesse de I'avancement du front [voir (4.10)] est trés faible, par conséqueﬁt,
les termes liés a cet avancement sont négligeables devant ceux de la diffusion
(Chaix et al, 1982), les équations (4.18-4.22) peuvent étre remplacées par les
équations suivantes. .

oo
,Of 0*f
e '
{ R (4.24)
o8 o*
02E=Ds—{
; "
e2%=Dh?—g—
Y . H* k. cfors™ c® f"fs
X_EX B p_g e -1 b _DH
pn e6r,=o+ ca accq( e JH(vy,) b —=( YH(v,)
o sof k, cfors™ c™ fb b
ZEZ a s ~1)H(y,)-b, & ~1)H
=i 3 o (e JH(vy,) ( YH(y,) s
16s e 08 kK cofost c’ f" b '
Z=p 22| _a == - - -1)H
7 Dol e o DH(y,) b ( JH(w,)
oh - edh k, cfs™ k, c=f"fs”' .
ot ) B o e ~DH(Y,) +bg o (- DH(v,) - vk h
c::(r=0)=c
f(r=0)=f (4.26)
S(r=0)=s
h(r=0)=h
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dr=1)=C"/C%=¢° ,
fr=1)=F/F =1 ]

n (4.27)
S(r=1)=8°/8°=1
h(r=1)=H°/H*® =h°
c(t=0)=c(t=0)=C°/C® =¢°
f(1=0)=f(t=0)=S /S° =1 4.28)
S(1=0)=s(t=0)=8°/8"=1
h(t=0)=h(t=0)=H°/H® =h°
Dy D + * - *
ou ez'I:'B"Ds= s:o,’Dh=__§__’k = kz:ka= kazskb= kbz
1 D D’ DL, DL, DL,
(4.29)

Le systéme adimensionné sera utilisé dans le chapitre 5.pour I'analyse de stabilité.

4.4 Discussions sur I'ordre de grandeur de l'épaisseur des
bandes et discussions sur les conditions de formation des
alternances récurrentes

Supposons qu'une bande A d'épaisseur Ax, est formée pendant l'intervalle de
temps At,(=t,—t,) et qu'une bande B de I'épaisseur Ax, lui succéde pendant
l'intervalle de temps At (=t, —t,), les bilans pour les formations des bandes A et B
s'écrivent

ty
IZ[C. (t,) - Cy (t,)] = ~I J2uR, (1) dt+ X [E, (8) dt (4.30)

ty 4y

ts ty
IZ[Cy (t5) - Cyp ()] =~ Jaz R (1) dt + X [Fy (1) dt (4.31)

ty s
ou T est la surface totale du front, R, et R, sont les vitesses des précipitations de
A et de B (mol s dm™), ia et ib désignent les espéces dont leurs concentrations
(C, et C;) conditionnent les précipitations de A et de B, a, et a, sont les

coefficients stoechiométriques des réactions de précipitations, F, et F, sont les flux
de transport.
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Prenons un exemple, celui des alternances diopside/magnétite; la précipitation
du diopside va cesser quand la concentration de la silice devient trés petite (Q < K),
la formation de la magnétite va prendre sa fin quand la concentration du fer devient
trées petite (Q < K). Pour les alternances forstérite+calcite/magnétite,
serpentine/magnétite, hédenbergite/magnétite et hédenbergite/ilvaite, comme on I'a
vu dans le chapitre 3, la concentration de la silice conditionne la précipitation des
bandes claires, celle du fer la précipitation de la magnétite; pour les alternances
quartz/hédenbergite et quartz/ilvaite la concentration du fer contrdle les
précipitations de I'hédenbergite et de lilvaite, celle de la silice la précipitation de
quartz. Donc ia et ib sont la silice et le fer.

Les intégrales des flux de convection et de diffusion peuvent étre évaluées de
fagon suivante:

:st‘io, (t) dt=¢vS°At,, | | (4.32)
e (0 ar=ovEas, ' | (4.33)
st?o, (t) dt = ?“"Dﬁ% 5(‘)145 dt = ¢P—Z°—’[S° +5(t,)-S(t,) At (4.34)
ij (t) dt = :J:-(bDw, F‘%{"F"m - ¢5;f=i[1=° FR(t)-F(t)]At,  (435)

Pour simplifier les discussions on va prendre les vitesses moyennes pendant ces
temps:

— 1 2

R, (At,)= e JRL(t) dt (4.36)
Ah

—_ 14

RB(AtB)=_At tjRB(t) dt (4.37)
B "2

Cas du transport a convection dominante:
En introduisant (4.32), (4.33), (4.36) et (4.37) dans (4.30) et (4.31), on peut
obtenir les temps de la formation des bandes A et B:

- l [S(tz)"‘s(tx )}
A laR, (At,)+¢vS°

(4.38)
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__1[F(t,)-F(t,)] (4.39)
. ® -Ib Ry (Aty)+¢vF° | |

Selon les analyses précédentes, les fins des précipitations de A et de B marquent
par des trés basses concentrations de silice et de fer, c'est-a-dire

‘ S(t,) <<S(t,) et F(t,)<<F(t,)
soit S(t,)=0 et F(t,)=0

Si I'on suppose qu'au début des précipitations de A et de B S(t,) =8° et F(t,)=F°,
(4.38) et (4.39) deviennent

JE—— | , (4.40)
A, =—'F , (4.41)

Pendant ces temps, les volumes de A et B formés sont

TAx, =I¥a R, (At )At,
SAx, =I3b, R, (At;)At,

soit
_ 18° - l8° ¥
o e v _ _ % 4.42
A s A( A)Ia,RA (AtA)_(va" A 1—[¢VS° /]asRA (AtA )] * ( )
. ] F° - lF° ¥
Ax, = Ib R, (At = V, = — V, 4.43
B f B( B)-IbeB (AtB)_¢vF° B 1—[¢VF° /]beB (AtB)] i ( )

Cas du transport a diffusion dominante:

La méme approximation peut étre faite pour les concentrations de silice et de fer
au début et a la fin des précipitations de A et de B: S(t,) =S° et F(t,)=F°; S(t,)=0

et F(t,) = 0. Les intégrales des flux de diffusion (4.34) et (4.35) peuvent étre récrites

ty 2¢Dg, S°
TR, (0 @t =220 Ay
t

s
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2¢D,...F°

At
A B

t
JEL. (1) dt=
t2

Les temps moyens des précipitations de A et de B ainsi que les épaisseurs des
bandes sont:

Aty =S (4.44)
laR, (At,)-26SDg,, /1,

Aty=—IF (4.45)
Ib.R; (Aty)-20F°D_.. /]

Ax, = ! ? — -V, (4.46)

1-[2¢8°Dgo, 1" / 1R, (At,)]

Ax, = R (4.47)

1-[20F°D,.. & / 1b,R; (Aty)]

On peut considérer les rapports entre les flux de transport et de réaction
[¢vS° /1a,R, (At,)],  [¢vF°/IbR;(Atp)],  [2¢8°Dg, L7 /12K, (At,)] et
2¢F°DW, lf'1 / IbeB (At;) comme des délais d'approvisionnement de I'espéce par
rapport a la consommation, c'est-a-dire comme des délais relatifs. On voit bien que
les épaisseurs des bandes sont fonction de la composition du fluide entrant et des
délais relatifs. Quand le fluide entrant est plus riche en silice et en fer et quand il y a
moins de délai, les bandes formées sont plus épaisses.

L'épaisseur du front est de l'ordre de quelques dizaines de microns (10 cm)

(Wang and Merino, 1990), les concentrations des espéces aqueuses dans le fluide
entrant peuvent étre supposées dans l'ordre de 10~ mol dm™, les volumes molaires

sont de l'ordre de 0.1 dm® mol™. Si on suppose que les délais relatifs sont égaux a

0.99999, les épaisseurs des bandes sont de 0.1 centimétre [voir (4.42-4.43)]; pour
un délai de 0.999999, les bandes formées sont épaisses de 1 centimétre. Ces
épaisseurs correspondent aux observations qui ont été faites dans les chapitres 1 et
2. Donc pour former des bandes des épaisseurs de 0.1 a 1 centimétre il faut de trés
petits délais de 0.999999 a 0.99999. Cela signifie que les flux de transport et de
réaction ont exactement le méme ordre de grandeur, et on retrouve la condition de
couplage discutée dans le chapitre 3. Si I'on a des délais plus grands, c'est-a-dire
que les vitesses de la consommation sont plus rapides que celles de
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I'approvisionnement, on va trés rapidement épuiser la silice ou le fer, par
conséquent, on pourra avoir des bandes A ou B trop minces que l'on ne peut
observer macroscopiquement. Par exemple, pour un de délai de 0.9, les épaisseurs
des bandes sont de 'ordre de 0.000001 centimétre. )
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CHAPITRE 5

ANALYSE DE STABILITE
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CHAPITRE 5

ANALYSE DE STABILITE | -

Dans le chapitre 3 on a démontré qu'il y a au moins une boucle de dissolution/précipitation
qui va conduire a des instabilités, mais on n'a pas traité quantitativement toutes les variables et
tous les paramétres dans les discussions. Dans ce chapitre, on va utiliser la méthode de
I'analyse de stabilité pour voir dans quelles conditions les instabilités apparaissent. L'analyse de
stabilité se fait en deux étapes: D'abord la détermination des états stationnaires, puis I'étude de
stabilité des états stationnaires(Nicolis et Prigogine, 1977; Vidal et Lemarchand, 1988). Les
dérivées par rapport au temps des concentrations sont prises égales a zéro et constituent un
systeme d'équations non linéaires. La résolution de ce systéme donne les états stationnaires.
L'étude de stabilité consiste a linéariser le systéme d'équations autour de l'état stationnaire, a
examiner son comportement par rapport a de petites perturbations et a rechercher des
solutions particuliéres de ces équations linéarisées afin de voir si une petite perturbation sera
amortie (état stationnaire stable) ou amplifiée (état stationnaire instable). Les systémes
d'équations utilisés ici sont de forme adimensionnée (voir chapitre 4).

3.1 Détermination des états stationnaires pour le modéle de
convection-réaction

La recherche des états stationnaires consiste & trouver les solutions réelles positives du
systéme des équations suivant:

( H™ k. chfs™ k; f"f
f,+k C.eqh— o o —l)H( e :a-——-( ~1H(y,)=0
. aef‘i‘ 8, cf 1
S LAL L —I)H(wa)—b Ky S H(y,)=0
F h'=
{ k c‘: faf s‘u cfbt (5 1)
f, - a—( —l)H(w.)—b ( -1)H(y,)=0
k| *“f‘fs" c f"f :
fh+aHHeq( o ~1H(y,)+b, b( ~1H(y,)-vk'h=0

(5.1) est un systéme d'équations non linéaires, aucune méthode de résolution analytique n'est
disponible qui.permette d'accéder a ces solutions et les exprimer. Les conditions necéssaires
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pour avoir des solutions réelles positives ne sont pas biens étudiées, donc le seul moyen est la
résolution numérique. -

La résolution numérique du systéme (5.1) par la méthode de Newton-Raphson* (Mathews,
1987) montre quiil n'y a pas de solutions réelles positives. Traitons un exemple, celui des
alternances diopside/magnétite, (5.1) est

r

JH® .kl cs
£, +K G- (- DH(,) =0
k, f°
f =3=2(=-DH(y,)=0
F° 'h 2
) k. cs? (52)
£ 2525 _DH(y,)=0
S So ( h4 ) (\Va)
k, cs k, f? .
th o (03 —I)H(\V,)+5ﬁ‘:;'(“ﬁg'-1)H(Wb)—2k~h= 0

On recherche les solutions qui permettent que les deux minéraux sont saturés, c'est-a-dire que
les deux fonctions de Heavyside sont égales 4 1. En introduisant la deuxiéme et la troixieme
équation a la derniére, on obtient

1 S°f, . F°f
h=—r| f, +2—2+2—F%
2k (“ H" H“*)

* Supposons que le systéme d'équations non linéaires est

FE)=0
La méthode de Newton-Raphson consiste 4 résoudre le systéme d'équations linéaires suivant pour chaque
itération p:

OF

X (X(p+1) - X(p)) = _F(X(p))

L'itération continue jusqu'au
|X®P ~ X®| < Tolérence

Le programme est écrit en langage C.

s
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Comme tous les paramétres sont positifs, h est donc positif. A partir de la deuxiéme équation,

onobtient ~

f=h%:1+ F f:f
3k,
Pour obtenirc et s, on a
H®_ k. cs’
f.+k _Ceq hz— s he -D=0
k, cs
f -2t (—=-1)=0
-2 -]
. .. . H®
A priori, il n'y a pas de solutions pour c et s, mémessi f, = f, +k —é;q;—h, toutes les valeurs de ¢
e . cs* fS° -
et s satisfaisant la relation o = T +1 sont les solutions, autrement dit, il n'y a pas de

solution stationnaire pour ce systéme. La résolution numérique confirme cette analyse.

S'il est imposible de déterminer I'état stationnaire, bien évidé;nment, on ne peut pas utiliser
la méthode de l'analyse de stabilité pour le modéle de convection-réaction. Pour savoir le
comportement dynamique du systéme, il faut résoudre le systéme d'équations (4.14)
numériquement.

5.2 Analyse de stabilité pour le modéle de diffusion-réaction
5.2.1 Détermination des états stationnaires

La recherche des états stationnaires consiste & trouver les solutions réelles positives des
équations suivantes:

(5%
P
T
1 52 (5.3)
570
T
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'%gré,_otk C—eqh a li( a‘}f:;sa'-l)H(wa)—b —2(Z ‘fh’s f_l)H(wb)=0
F%,ﬂ,_ k5 “‘tfj;S"_l)H(w,)_b ke @ Ly, =0 .
Bed o B paw)-b B fb  DH(v,)=0 |
Dehs%ﬁr= HII.;«I(CZ(S —l)H(w,)+bHﬁkf;(c;f:Sb' —DH(y, )~ vk'h =0

La résolution de (5.3) donne des profils linéaires des concentrations dans le skarn formé, et
compte tenu des conditions aux limites (4.26) et (4.27), (5.4) devient

E .H® K. o foush K, ofPesh _
S =0k’ et -l)H(wa):b o (- DH(w,) =0
€ ka cPefirs™ c f 7 5P
(———-DH(y,)-b, "( ~DH(y,)=0
* D e k' }claffa, fbfs ’ (5.5)
a SZ e DH(w)-b —( ~1)H(y,)=0

kt ﬂ,fﬂfs fbfs .
L e Heq he= ~1)H(‘Va)+ b ( “I)H(\llb)—\’k h=0

(5.5) est un systéme d'équations non linéaires, il est impossible de trouver une solution
analytique. Le seul moyen est la résolution numérique. Néanmoins, il n'est pas difficile de
vérifier que la solution de (5.5) dépend non seulement des conditions aux limites, mais aussi de
I'évolution du systéme, c'est-a-dire de I'épaisseur du skarn formé. Si e est trés petit, les termes
liés a la diffusion deviennent prépondérants, et I'état stationnaire n'est autre que

o

(5.6)

o o - O
i
H._.O

hO

Lorsque le front avance, I'épaisseur du skarn formé e croit, et I'état stationnaire résulte de
l'effet croisé de la diffusion et des réactions chimiques.

La méthode de Newton-Raphson permet de résoudre (5.5). On va prendre comme exemple
les alternances diopside/magnétite. En choisissant
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g/e=1,D,=D, =1,k" =1,k =k} =10%, C® =F° =H% = 10~ mol dm™®

on obtient I'équation suivante

[ cs?

¢* ~c+h= (- ~DH(v,)=0
10° f3

1-f-3 ™ (h_g—l)H(Wb)=0
107 cs’

s° bt

c 2 3

h° - h+4(—h§——1)H(wa)+6(-l%- DH(y,)-2h=0

(5.7)
1-s-2

—-DH(y,)=0

On recherche les solutions en fonction de la composition du fluide entrant. Pour une
composition du fluide entrant donnée, les essais numériques montrent que l'on peut avoir
souvent trois solutions réelles; il y a au moins une solution positive qui remplit la condition de
la sursaturatuion de deux minéraux; mais les autres solutions soit comportent des valeurs
négatives soit ne satisfont pas aux conditions de la sursaturation, donc elles ne sont pas prises
en compte. Les résultats sont rapportés dans la figure 5.1.

On constate que la concentration stationnaire du calcium augmente avec 'augmentation de
la concentration dans le fluide entrant, par contre la concentration stationnaire de la silice
diminue (figure 5.1A); si la concentration de la silice dans le fluide entrant augmente, la
concentration stationnaire de la silice augmente, et celle du calcium diminue; 1'augmentation
des concentrations du fer et de H* provoquent des augmentations des concentrations
stationnaires de quatre espéces aqueuses. On peut donc conclure que l'augmentation de la
concentration d'une espéce dans le fluide entrant peut provoquer l'augmentation de sa
concentration stationnaire. On suppose que l'on a la méme conclusion pour les systémes
concernant les autres types d'alternances.
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- A PEs=he=)

B: ¢°=0.5, f*=h°=2

) . u\n\“*ow
25 1.25 4 -
. } 1154
Solution 24 Solation
stationnaire stationnaire
1054
154
:‘% i w3an fler
055 ,{f’fi'f ottt
1 . T
O 5 e i oast 47
- £
05 075 ’ i
0 05 1 15 2 0 s 10 15 2
c’ *©
C: ¢°=0.5, s°=h°=2 D: ¢°=0.5, f°=s°=2
14 - T o14-
13 a/o’a/ok
124
12 4 .
Solution Solution
stationmaire , | stationnawre I
e IR
e ’V* i —B
1+ e 2 e Py
o S LT 0.8 o= L E o
09t o B o et
pete T -
08 N " 06 t : + t i
0 s 10 15 2 0 0.5 1 15 2 25
P h°
—3 ¢ Ao £ A S -—%——h

Figure 5.1 Représentation des solutions stationnaires en fonction de la composition du fluide
pour le modéle de diffusion-réaction. Les concentrations sont normalisées 4 10~ moldm™.

5.1.2 Etude de stabilité linéaire

En posant
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5,1,3,h sont les solutions de (5.3) qui sont des profils linéaires, <,f,s,h sont les

solutions de (5.5) La- linéarisation des équations (4.24-4.27) -autour des valeurs

~

c,f,Eh ,f,Seth conduit a
[ 5%58
a0
6°6f
=0
i 7o
S
a0
5°5h
PR
o6c € 08¢
g = '-e-? . +z, oc+ z,, of + Zy; os+ z, oh
o5f & Oof '
-Et—=;?r_o+z218c+z228f+z,35s+z,48h
865 D.e 03§
P arLO+z218c+z,426f+z,385+2348h
odh Deaﬁh
= : al_L_O+z318c+z32fo+2335s+z448h

ou les notations des coefficients sont définies dans le Tableau 5.1.

{

Sc(r =0)= 5c(0) dc
5f (r=0)= of (0)=0f
3s(r = 0) =35(0) = 8s

|8h(r = 0) = 5h(0) = 5h

(88(r=1)=0
Jsfa=D=0

38(r=1)=0

Sh(r=1)=0
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o Tableau 5.1 Les notations des coefficients dans (5.10)

* *

_ 2 ka —a.~1par=8,1, -8 2 kb =b.-13b;=b, 1, ~b
Z,=-a, —C—eq-c f*s*h "—bc FC frsh™H

z,=-a af(l:( ceferisnhE bcbf_cl'{'LE"‘f""lEb'-ﬁ'b”

2,, = a8, Ko grprgnifum _p b, Kb ghughp-os

(O *CcH

k:-—a_a—a'——a— k — — g - tH
Zy, =32y Ceqc'f'S'h 51+ b, by Cb g forshh e 4 kT — ey

K o, izeaT K.y ime b b
Zy = —aga ‘PT::'Eac-lfaf‘s-a' h™ —bb, F%Eb‘_ffb"s'b'h' H
2 k: =a. far-lga, T -a 2 k; —b, Fbe-15b, Jo-b
Z, =-a, —>C*f* s h™ b,/ k=T s h"
k! _, = - ki = —
Z,, =—aa, —P%E“ T -—bfb,-fz-’-i‘“f brgbilh~ox
.

Z, =acay 1;‘8 e fus h ! +b:by k "bc?bf'gb.ﬁ—bg-l ;

Z, =-a.a, E}Eac—lfafgalﬁ—ax b b b —b -lfbf_b.h—bu
S °8°
z, =—aa; %Eh f‘ar—l-s-a.'h'—aa _ bsbfk‘lg—::'-eb° f‘bf'l's'b--ﬁ‘bﬁ
k:—-a"a-—a—_—a k - b, 1T~
zssz—-az.s_occffsulh H b2S bfbfblhbn
Z,,=aay IS{ =8, fat—a. h—ax-l +b b lS( —b,fbfgb,'ﬁ—bﬂ—l

aHa I-l;a a,-—lfaf—a,h—aa +b b kb —b _1fbf—b'h_bﬂ

* *

ac fsf-l-—a,h—aa +b b k -6 cfbf—l-gb.-ﬁ-bt-l

=apag H

L]

—ae Ferge1qy kb —bcfbf—b -1 -ba

- *

Zy = __aH2 _I-kT‘a;;Ea: ?af-s-a,'ﬁ—aﬂ-—l b 2 I-I;b —=b, fbf—b h—bﬂ Vk.
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Les solutions du systéme (5.9)-(5.12) sont recherchées en utilisant la_méthode de variables
séparées,

X(r,7)=£(r)T(7)

ou X est un vecteur de variables, f est un vecteur de fonction sur l'espace et T est un vecteur
de fonction sur le temps

La résolution dans un premier temps du systéme partiel (5.9) et (5.12) conduit & des
solutions de la forme (voir 'Annexe A)

(86 =58°(1- )27, (ige(1-1))e™

of =58°(1-1)"* ¥, (iqe(1-r)) ™
{ 85 = 8's‘°(l—r)”2J,,z(iqe(l—r)/‘/—l-):)eqzt
8h=58h°(1-1)"27,, (iqe(1-1)/ D, )™

(5.13)

ou q est arbitraire, ses valeurs admissibles sont celles qui permettent aux solutions (5.13) de
satisfaire (5.10) et (5.11)., c'est-a-dire

r

q26&(0) = —i qEJ—‘IQ(_ﬂ)-SG(O) +2,,88(0) + z,,5F (0) + 2,388(0) + 2,,5(0)
e Jy, ({eCI)
q26f(0) = —i qiﬂi,‘ei)a%m) + 2, 88(0) + 25, 5F(0) + 2, 58(0) + 2,,5h(0)
e J,,(ieq)
A . DBJ— (ieq/VD) A A 2 A £
288(0) = —iq———122 27 55(0) + 2.,8¢8(0) + z.,5£(0) + 2,,58(0) + z,,5h(0
q°65(0) quuz(ieq/Jﬁ:) (0) + z,,6¢(0) 32() 33() 34()

q26h(0) = ~iq e T2 Uea VD) op ) 58(0) + 2,,57(0) + 2,,58(0) + 2, 5B(0)
e J,,(ieq /‘\/Dh)

(5.14)

.

On sait que 58(0),5f(0),58(0),50(0) ne sont pas nuls, donc
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2 _. €1, (ige)
- -1 = T Z
Zy -9 lqe 1,,(iqe) z,; L e Zy . 14
. e)_,.(ige
Zy < zy, —q* —iq==2~ 22 Zy = 2y
e J,,(ige)
] ] sy D st 150 . -0
31 32 33 e Im(iqe/JlT.) -
NITER ¢ e/,/D
Zy 2, Zy z, -9 ~iq e‘ J.m((i:e 7D h))
vz Vi

(5.15)

Cette équation constitue I'équation aux valeurs propres, et I'étude de stabilité se raméne a
la résolution de (5.15). La stabilité de I'état stationnaire dépend du signe de la partie réelle de
o = q* (Glandsdorff et Prigogine,1971; Chaix et al, 1982):

<1> si Re(m )<0 pour toutes les valeurs admissibles, toutes les perturbations sont amorties
et 1'état stationnaire étudié est stable. E

<2> si, pour au moins une valeur propre, Re(®)>0, alors certaines perturbations sont
amplifiées et I'état stationnaire étudié est instable.

5.2.3 Discussion

La discussion peut se faire dans les deux cas extrémes ou I'épaisseur du skarn formeé est
soit trés petite, soit trés grande, puisqu'on ne peut évaluer les fonctions de Bessel que dans des
cas particuliers.

5.2.3.1 Cas de faibles épaisseurs
Lorsque e est petit, on peut utiliser pour J,,,, (z) la forme asymptotique (voir Annexe A)

(g)m 5.16
Jm(z)=m (5.16)

' les solutions (5.13) sont alors de la forme
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(56 = b, (1-1r)e’™
. |8f =b; (1-1) ™

. 2 o (5.17)
38=b, (1-r)e*" :
3h=b, (1-1)e” .
En introduisant (5.16) dans (5.15), on trouve I'équation aux valeurs propres
2 €
zy, -y Zy Zy; Zy
€
Zy Zy qz "';'z‘ Zy Zy
, Dg =0 (5.18)
Z3 Zy Z;—q — o? Zy
D.e
Zy Zy Zgs Zy— q2 - el;

Lorsque I'épaisseur e est trés petite, les termes z; sont négligeables devant les termes
e/e?,eD, /e’eteD, / €, et on peut donc approcher (5.18) par

. €
-¢*-= 0 0 0
e2
0 -—¢-= 0 0
e =0 (5.19)
0 0o —¢-2£
<
D.e
0 0 0 -q* - e‘;
En notant © = q?2, (5.19) devient
(@ +=) (0 + D;s)(m + De*;e) =0 (5.20)
[ [

Dans ces conditions, les quatre valeurs propres sont négatives. En d'autres termes, pour des
épaisseurs suffisamment faibles du skarn formé, l'avancement du front de
dissolution/précipitation est toujours stable. En effet, lorsque e est petit, on a un trés grand
gradient de concentration, par conséquent, la diffusion apparait rapide devant les réactions
chimiques. Dans ces conditions, I'évolution du systéme est dominée par la diffusion.

7/
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5.2.3.2 Casdes grandes épaisseurs -

Lorsque ¢ est assez grand, on peut utiliser pour J,,,(z) la forme astptotique\(voir
Annexe A)

J.(2)= J%cos(z—-;-mn—%u) (5.21)

Les solutions (5.13) sont alors de la forme (voir I'Annexe A)

(56 =b,4/1/27 e ¢
r 3 ae(l-1) La°t
8f=b41/27 ¢ € 2 (5.22)
85=b,J1/2m D gt
ﬁﬁ =b,1/21 &= Pu ga't
avec la condition
q, =Re(q)>0 (5.23)

Maintenant il faut vérifier la possibilité d'avoir q, positive. Pour ce faire, on va introduire (5.21)

dans (5.15), et on obtient 'équation aux valeurs propres:

€
zZ,—-q - Q'G' Z, Z Zy
gt
Zy z,—-q —¢q Zy Zy
€ =0 (5.24)
2 Dse
Zy Z3; Z33—4q "q"‘e—' Z3
, D&
Zy Zy Zy Zy—9q -9 o
Pour e suffisamment grand, (5.24) devient
2
z;,—-q Zy, 2y Zy
2
Zy zy—-q Zy Zn |2 0 (5.25)
) .
Py Zy Z3y Zy—4q Zy
2
Zy Zy Zgy Zyu—9
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En notafit ® = q2, (5.25) se réduit a -

Z; -0 Zy Zy Zy
Zy Z3 Z;; —0 Zy
Zy . Zy Zgy Zy -0
(5.26) peut étre également écrite sous forme
L -w=0 (5.27)

ol L est composée de z;; , w est une matrice diagonale composée de .

ij ?

L'étude de stabilité se raméne & trouver les valeurs propres du jacobien L. La stabilité de
l'état stationnaire dépend du signe de la partie réelle des valeurs propres (Nicolis et
Prigogine,1977; Vidal et Lemarchand, 1988):

Les valeurs propres peuvent étre trouvées a l'aide de la résolution de I'équation de polyn6me
caractéristique

0*-T(L)o®+O(L)o* - A(L)o +A(L,)=0 (5.29)

ou T(L,),®(L.),A(L,), A(L,) sont la trace, la somme des mineurs principaux de rang 3, la
somme des mineurs principaux de rang 2 et le déterminant du jacobien L

En utilisant le logiciel Mathematica (Wolfram, 1988), on peut calculer (5.29). Les calculs
pour les différentes alternances montrent que

A(L)=0 (530)

c'est-a-dire qu'i1 n'y a que trois équations indépendantes parmi les quatre équations dans (5.30),
ce qui n'est pas étrange car on n'a que trois réactions chimiques indépendantes. Le rang de la
matrice stoechiométrique de trois réactions est égale a4 3. Ce résultat indique qu'une valeur
propre parmi les quatre est égale a zéro, et on note

©,=0 (531)

(5.29) peut étre écrite

s

03 -T(L,)o+0O(L,)o - A(L,)=0 (532)
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Ennotant =~

3 202 A2 3 .
=u_® T +_1\__I_Q/_\_+9__ (533)
27 108 4 6 27

Q

(1) si Q>0, I'4quation (5.32) a une racine réelle et deux racines complexes conjuguées;
(2) si Q=0, I'équation (5.32) a trois racines réelles et deux racines sont égales parmi les trois;
(3) si Q<0, I'équation (5.32) a trois racines réelles .

On s'intéresse ici au cas (1), parce que seul le cas (1) est favorable  l'existence d'un cycle
limite (Hanusse, 1973).

Les signes de trois valeurs propres peuvent étre déterminés par
0 ,0;=A(L) (5.34)

Si A(L,) >0, il y a au moins une valeur propre & partie réelle positive, et I'état stationnaire
étudié est instable. La condition de I'existence d'un cycle limite est:

Q>0
{A(Lc) (5.35)

A l'aide du logiciel Mathematica (Wolfram, 1988), on peut effectuer les calculs symboliques de
Q et de A(L,). L'expression de Q est trés complexe, seule I'évaluation numérique permet

d'obtenir la valeur numérique. Néanmoins, l'expression de A(L,) est moins complexe. Sil'on

suppose qu'une valeur de Q positive est obtenue, I'analyse de stabilité se raméne & déterminer le
signe de la somme des mineurs principaux A(L_).A partir des résultats des calculs de Q (voir

le Tableau 5.2), on peut discuter des conditions d'instabilité, c'est-a-dire les conditions
nécessaires pour la formation des alternances.
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Tableau 5.2 La somme des mineurs principaux de la matrice L

pour différents types d'alternances

Type d'alternances A(L,)
3 7, 2f4 -2 -§ E
Andradite/magnétite 81Kk’ k! (_____)
. F°h'° \C* §°
Hédenbergite/Ilvaite 4Kkl k) —— s ( L _i—‘.’__)
" Fh\Ce §°
éri ti of’ (435 T
Forstérite/Magnétite 18k’k. k; ( -__)
* F’R?\C® §°
Diopside/Magnétite 18Kk K L8 ( s _15_)
Fohlo Ceq SO
Ilva'l'te/QuartZ k‘k' k' ?2§—2 _7_?___ 9_6
artb Sohs Qeq F°
Hédenbergite/Quartz ST - S
TP st lce P

Conditions nécessaires pour la formation des alternances dans les skarns

(1) Si I'inégalité suivante pour les quatre premiers types d'alternances mentionnés dans le
Tableau 5.2

ms*S°® > nc* C™ (5.36)

est vérifiée, les états stationnaires sont instables. Dans cette expression m et n sont des
nombres entiers différents suivant les types d'alternances. (5.36) indique que si la concentration
stationnaire du calcium est raisonnablement supérieure a celle de la silice, on peut avoir de
valeurs propres positives. L'étude de I'état stationnaire (voir la section 5.2.1) montre que la
concentration stationnaire d'une espéce est proportionnelle & sa concentration dans le fluide
entrant. Par conséquent, (5.36) suggére que l'on peut avoir au moins une valeur propre positive
si le fluide entrant est riche en silice et pauvre en calcium.

(2) Pour fes alternances ilvaite/quartz et hédenbergite/quartz, si les inégalités
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7f°  9c¢ et3f c

> > (5.37)
cCe F C2F

sont vérifiées, I'état stationnaire est instable. Pour la méme raison que celle citée ci-dessus,
(5.37) signifie qu'il y a au moins une valeur propre positive si le fluide entrant est riche en fer et
pauvre en calcium.

Les remarques précédentes montrent quun fluide entrant riche en silice et pauvre en
calcium est la condition nécessaire de la formation du premier groupe d'alternances, et que
pour la formation du deuxiéme groupe d'alternances il faut un fluide riche en fer et pauvre en
calcium. L'apparition du quartz dans les alternances pyroxénefilvaite et de la magnétite ou
I'hématite dans les alternances quartz/ilvaite confirment cette conclusion.

Rappelons que dans le chapitre 3 on a conclu qu‘un fluide riche en silice ou riche en fer est
une condition nécessaire 3 la formation d'une boucle de dissolution/précipitation. L'analyse de
stabilité confirme qualitativement la conclusion obtenue, en plus on a montré qu'une basse
concentration du calcium dans le fluide entrant est aussi nécessaire. En effet lirréversibilité de
la dissolution de calcite requiert une basse concentration du calcium dans le fluide entrant. Il
faut reconnaitre que ce résultat semble évident aprés l'analyse de stabilité mais ce n'était pas
bien évident dans un cadre qualitatif. L'analyse quantitative est non seulement un complément
de l'analyse qualitative mais aussi une fagon de valider le modéle qualitatif.

Revenons sur (5.22), si au moins une valeur propre est positive, les perturbations seront
amplifiées exponentiellement avec l'avancement du front de dissolution/précipitation, et les
profils seront oscillants. Dans la figure 5.2, le profil de la perturbation sur la concentration de
calcium sur le front est montré d'une fagon schématique, et les profils pour les autres especes
suivront le méme schéma. Les oscillations des concentrations peuvent conduire & des
précipitations périodiques, c'est-a-dire la formation des alternances.
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Figure 5.2 Schéma de la forme de I'amplification des perturbations
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CONCLUSIONS

Les skarns de Rio Marina montrent deux types de zonation: a I'échelle métrique,
la zonation est Hédenbergite | Hédenbergite+livaite | livaite | livaite+Quartz |
Calcaire ; a I'échelle centimétrique, livaite | Hédenbergite | Calcaire. Associé a ces
skarns, on a découvert deux types d‘alternances: alternances de bandes claires de
pyroxéne (hédenbergitique) et bandes sombres d'ilvaite, et alternances de bandes
claires de quartz et bandes sombres d'ilvaite. Les premiéres se situent entre la zone
a hédenbergite et la zone 3 ilvaite; les deuxiémes se trouvent entre la zone a ilvaite
et le calcaire. Les directions des bandes sont paralléles a la zonation des skarns ou
au contact entre le skarn et le calcaire. L'épaisseur moyenne des bandes est
d'environ 6 millimétres. Il faut noter également que la taille moyenne des grains de
minéraux dans les alternances est fortement inférieure a celle dans les skarns
ordinaires. "

Les études pétrographiques et géochimiques mettent en évidence que les
skarns & alternances et les skarns ordinaires (skarns & hédenbergite et skarns a
ilvaite) sont formés sur des calcaires massifs et homogénes, et que la formation des
skarns nécessite des apports importants de silice et de fer et des lessivages de
calcium et de gaz carbonique. Le méme fluide est responsable de Ia formations des
skarns ordinaires et des skarns a alternances.

Dans un but comparatif, d'autres exemples d'alternances ont été étudiés. La
comparaison de ces alternances a permis d'énoncer les régles suivantes:

—-Les alternances apparaissent généralement sous deux formes: des strates
alternantes ou des structures orbiculaires.

—-Les épaisseurs des bandes varient de 0.2 millimétre & 6 millimétres; les
épaisseurs des bandes claires et des bandes sombres ne sont pas trés différentes,
dans la plupart des cas elles sont presque les mémes.

—Dans les alternances il y a au moins un minéral qui est constitué non
seulement d'un élément provenant de la dissolution des carbonates comme Ca et
Mg, et mais aussi d'un élément provenant du fluide comme Si et Fe; par exemple,
pour le diopside, la forstérite, I'andradite, I'hédenbergite, l'idocrase et la serpentine.
Ces minéraux peuvent constutuer les bandes sombres ou les bandes claires dans
les alternances. La formation de ces bandes requiert /e couplage de la précipitation
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des minéraux en alternances et de la dissolution de la roche carbonatee. Le
deuxiéme-minéral dans les alternances est composé essentiellement d'éléments
provenant du fluide comme Si et Fe; par exemple, magnétite, quartz et ilvaite. Il est
trés important dans la compréhension de la formation des alternances que dans
toute les alternances il y a certainement des bandes, soit des bandes sombre soit
des bandes claires, sont constiuées de I'éléments provenant du fluide et des
éléments provenant de la dissolution des carbonates.

A paritr des observations précédentes et de l'analyse des conditions de
couplage entre différents processus susceptibles d'intervenir dans la formation des
alternances, des modéles qualitatifs ont été établis pour discuter le mécanisme
possible d'apparition de ce type de structure spatiale. Le mécanisme essentiel est /a
boucle de dissolution/précipitation. Cette boucle est une boucle de rétroaction
positive qui est une sorte de réaction auto-catalytique indirecte; elle crée
nécessairement un délai entre la réaction et le transport, ce délai va provoquer ['arrét
de I'activité de la boucle, mais & un certain moment le transport va combler ce délai,
et la boucle reprend son activité. Les alternances sont le résultat de I'apparition
répétitive de cette boucle. Cette répétitivité est due au couplage réaction-transport.
La condition nécessaire pour la formation d'alternances composées de bandes
sombres de magnétite ou d'ilvaite est une haute concentration en silice dans le
fluide entrant, et celle pour les alternances composée de bandes claires de quartz
est une haute concentration en fer, ces conditions garantissent I'observabilité
macroscopique de l'effet de la boucle répétitive.

Il est nécessaire de quantifier les modéles qualitatifs pour les tester. A partir de
ces modéles, la discussion sur la grandeur des épaisseurs des bandes indique qu'il
faut un trés petit délai entre la vitesse de transport et la vitesse de réaction pour la
formation des alternances, ce qui est conforme & la condition de couplage de ces
deux processus.

L'analyse de stabilité est une fagon quantitative d'exploiter et de valider les
modéles établis. Cette méthode permet d'étudier la stabilité d'un état stationnaire
d'un systéme dynamique. On a montré que les hautes concentrations de la silice
(pour le premier groupe d'alternances) ou du fer (pour le deuxiéme groupe
‘d'alternances) dans le fluide entrant peut déstabiliser I'état stationnaire. Ce résultat
confirme ce que l'on a obtenu & partir des modéles qualitatifs. Une basse
concentration de calcium dans le fluide entrant favorisera la déstabilisation de I'état
stationnaire, cela garantira l'irréversibilité de la dissolution de carbonate. On a pu

également prévoir la possibilité de précipitations oscillantes.
/
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ANNEXE A:

RESOLUTION DE L'EQUATION DE DIFFUSION

A.1 Calcul des solutions de I'équation de diffusion

2
. %&_pie
ot ox>

avec la condition

gx=1,t)=0

les solutions sont recherchées sous la forme

g(x.t) = (1-x) f{x) T(t)

(A.1) s'écrit alors

(1-x) £(x) T (1) =DT()[(1-x)f" (x)-2f (x)]

x €[0,1]

soit

T() D[1-x)f'(x)-2f(x)]

T(t) (1-x)f(x) B
d'ou

T(t)= e
et © D(-x)f"(x)-2Df (x)-q*(1-x)f(x) =0
avec u=(1-x)
(A.8) devient
£ (u)+2£'(u)-L £ (u) =0
u D

La condition (A.2) devient

g(u=0,t)=0
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Selon Abramowitz et Stegun (1972, p.362), si on a une équation différentielle

£ (u)+ 1"u2p £ (u) +[(xwuw-l )? +-P—2-:E‘2’2l2]f(u) =0 | (A.9)
la solution est
f(u)=u’[al,(Au")+bY, (Au™)]  (A.10)

ol J_, et Y_,, sont les fonctions de Bessel d'ordre -1/2, a et b sont des coefficients

a déterminer.
En comparant (A.7) avec (A.9), on a

1 1. .4
=——,w=lv=t— A=i—=.
P="3 2° "D

Donc la solution de (A.8) est de la forme suivante

f(u) =auJ_, (iqu/ VD) +bu™Y_, (iqu/vD) (A.11)

On sait que

Jp(2)= \/% coj(;z) et Y ,(2)=-3,(2)= \/% _____sn:/(;z)

(A.11) peut s'écrire
f(u)=u"?u™ [a\[-i:(iq / VD)™ cos(iqu /D) - b\/%(iq /D)2 sin(iqu / VD )]
(A.3) devient

g(u,t) = [a\/% (ig/ VD)™ cos(iqu / VD) - b\/%— (iq/ /D)™ sin(iqu / VD )]eqz*

Donc la condition (A.7) permet de voir que a = 0. Comme, par ailleurs, J,, =Y_,,, les
solutions de (A.1) et (A.2) sont donc

s

g(x,t)=b(1-x)"J,, (ig(1-x) /D) e** (A.12)
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A.2 Expressions asymptotiques
Dans notre probiéme, I'équation (A.1) est de la forme

& 5g )
6x2 (A.13)

et les solutions sont
g(x,t) =b(1-x)"*J,,, (ige(1-x)/Va) e** (A.14)

<1>. pour e petit, on a le développement (Abramowitz, et Stegun, 1972)

z .
(_)1/2
—_2 - PR
Ji2(2)= T(3/2)
soit \
80,0 =1 (10" |25 & b (1) A15)

<2>. pour e grand

Ji2(2) = ‘/—' cos(z - _) ( sin(z)

g(x,6)=b 221(7'“""—e7'( e —b‘/—_(V"""’-e“J?‘1 Jet™ (A 16)

e étant grand, seul le terme contenant un exposant & partie réelle positive est
important, ce qu'on peut écrire

T( ) %
B(x.t)= b\/-,t (A.17)

Re(q)>0
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ANNEXE B

MODELISATION NUMERIQUE
D'UN SYSTEME DE
REACTION-DIFFUSION-CONVECTION

Les modéles mathématiques présentés dans le chapitre 4 ne s'occupent que du
front de dissolution/précipitation et de son voisinage, et ils ont des avantages en ce
qui concerne la compréhension des phénoménes. Nous allons tenter dans cette
annexe de proposer une modélisation plus compléte et plus globale qui intégre tous
les processus, tels que les réactions chimiques, la diffusion et la convection, et qui
s'étend sur tout I'espace. '

B.1 Modéle mathématique
B.1.1 Equations de conservation de Ia masse et du volume

En considérant un systéme de réaction-diffusion-convection qui contient N
espéces aqueuses et M minéraux, et en supposant que la vitesse du fluide est
constante, on peut présenter les réactions chimiques dans le systéme sous la forme
suivante:

A =3V A m=1,2, ... .. M) (B.1)

i=l

ou A_ et A, désignent respectivement minéral m et I'espéce aqueuse i; v, est le

coefficient stoechiométrique de la réaction m. Les équations de conservation de la
masse en une dimension sont:

o(x,1)C; (x,1)]
ot

aci(x,t)]_v6[¢(x,t)Ci(x,t)] L)

_pl _
'Dax[d’(x’t) ox ox 2 Vi Pn ™ 5

(B.2)
ol C; est la concentration de I'espéce i (mol/dm®), et ®_ et p_ sont la fraction

volumique et la densité molaire du minéral m (mol/dm®); D est le coefficient de
diffusion (dm® s™) (on suppose que ce coefficient a la méme valeur pour toutes les
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espéces aqueuses); v est la vitesse du fluide (dm/s); ¢ est la porosite.

La conservation de volume s'écrit T
M ~
O(x, 1)+ 2P, (x,t)=dy (B.3)
m=1

ol ¢, désigne la fraction volumique réactionnelle totale occupée par les minéraux et
le fluide. ¢, peut étre inférieure ou égale a 1, s'il existe des pores isolés qui
n‘appartiennent pas & la porosité de I'écoulement du fluide, ainsi que des roches
inertes qui ne réagissent pas avec le fluide (Lichtner, 1988). Cette contrainte exige
que la solution admissible de I'équation de conservation de la masse soit celle dont
la fraction molaire satisfait l'inégalité

0<®_(x,t) < by Q ~ (B.4)

On peut noter les derniers termes dans (B.2)

oD, (x,t)

o (B.5)

M
Ri (X,t) = vai pm
m=]

R, (x,t) mesure le nombre de moles de I'espéce i produites ou consommées par

toute les réactions chimiques par unité de temps et par unité de volume
(mol dm™s™"), on I'appelie souvent le terme de source. La vitesse de réaction dépend

de la loi cinétique utilisée. Pour les minéraux présents initialement dans le systéme,
on utilise la loi cinétique de dissolution-précipitation. Pour les minéraux susceptibles
d'étre formés par sursaturation, on dispose de la loi cinétique de germination-
croissance.

B.1.2 Lois cinétiques

Loi cinétique de dissolution-précipitation

, Une forme possible de la vitesse de réaction basée sur la théorie du complexe
activé (Aagaard and Helgeson, 1982; Helgeson et al., 1984) s'écrit de fagon
suivante:

oD, (x,t)

- ¥ Qm (X, t) _
/ ot - kmsm (X’ t)Vm ( K 1) (BS)

m
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ou k,, K, sont la constante cinétique (mol cm™ s) et la constante d'équilibre de la
réaction (1.1); V_ est le volume molaire du minéral m (dm3lmole S, est la surface
réactionnelle du minéral m par unité de volume de roche (cm?/dm?®) et peut étre
calculée par la relation suivante (Lichtner, 1988):

S, (x,1) =82®° @_(x,1)** (B.7)

ol S;, et @ sont la surface réactionnelle et la fraction molaire initiales a t =.0.

D'aprés (B.6), la vitesse de réaction est négative pour les dissolutions quand
Q. (x,t) <K, , et est positive pour les éventuelles reprécipitations quand Q_ (x,t) >
K,. Quand Q, (x,t) = K_, la vitesse est nulie et I'équilibre est atteint.

La relation (B.6) peut également étre écrite

aq)m(x3t) -1 2/3 Qm(X,t)_ | v
—= 2= k,0, (51) (—-——K 1) (B.8)

m

ol Q, est le produit de concentration des espéces aqueuses de la réaction m et
s'écrit

N
Q. (x,t)= IIC; (x,t)™= (B.9)
et
k, =k_S°@° " V_ (B.10)

Cinétique de germination-croissance

Si I'on suppose que les germes sont sphériques, et que I_(x,t) et G_(x,t) sont
la vitesse de germination mesurée par nombre de grains formés par unité de volume

et par unité de temps (dm™s’) et la vitesse de croissance mesurée par
augmentation de rayon des grains par unité de temps (dms™), la fraction volumique

de minéraux formés pendant l'intervalle de temps 0 & temps t (Kirkpatrik, 1981) est .

=t

@, (x,0)= ] {Im (198000 256, 170 ]}dt' (B.11)

s
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La vitesse de germination peut étre exprimée de fagon suivante (Steefel et al.,
1980) . . . .

L(x1)=I, exp(—bm H{n](Quexty /)™ ¥ )Hm(Qm x,0-K,) (B.12)

ou I° est une constante dont la valeur est liée & la température, par exemple a
25°C, I, varie de 10" & 10* dm™s™; b, est une constante liée a la tension

superficielle et & la température (Steefel et al, 1990); v, =§vmi;

i=1

H_(Q_ (x,t)-K_) est la fonction de Heavyside; quand la valeur des quantités dans

la parenthése est supérieure & zéro, c'est-a-dire que le systéme est sursaturé par
rapport au minéral m, la fonction prend la valeur 1; dans les cas ol le systeme est
sous-saturé ou en équilibre, la fonction est nulle.

Le vitesse de croissance est

G, (x,t)=g, (Qm_é’fzg_ 1) i (B.13)

m

ol g_. est une constante et est définie par g_ =k_V_. Ici k,, et V,, sont la constante
cinétique (mol dm™s™) et le volume molaire (dm*/mol).

B.1.3 Conditions initiales et conditions aux limites

Les conditions initiales sont:

C,(x,0)=Cy*
{@m(x,0)=<l>‘; (0<x<Ll) (B.14)

ol C= est la concentration d'équilibre. (B.14) signifie que le fluide est en équilibre
avec la roche initiale.

Les conditions aux limites sont:

Ci (03t) = C:n
{Ci (L,t)=C} (t>0) (B.15)

ou L est ta longueur du systéme. Dans le cas du systéme semi-infini (x=[0, o), on
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prend une longueur L suffisamment grande pour que au point x=L il n'y ait jamais
d'effet de-reaction-diffusion-convection, c'est-a-dire que le systéme reste en état
d'équilibre pour I'échange entre les minéraux et les espéces aqueuses; la
concentration & x=L est la concentration d'équilibre. Dans le cas ou le systéme est
limité dans I'espace, L est la dimension réelle du systéme considéré, par exemple,
la largeur d'une fracture, I'épaisseur d'une zone réactionnelle, etc.,, on peut aussi
imposer des concentrations aux limites x=0 et x=L.

B.1.4 Adimensionnement des équations

On adimensionne le systéme en utilisant le changement de variables suivant:

¢,=C,/C® t1=Dt/I*,r=x/L ( (B.16)

(B.2) prend la forme suivante

Ao(r,D)e;(r,7)] &

o ar

o, (r’T)] v o[é(r,1)e; (r,7)] R.(r,7)

[‘b(rJ) o e

soit

o) 2D 4,y RET)

a‘l’gf) ac*g’ﬂ +¢(r,r)-—~————-—azcég’1) —V’¢(r,r)—————-—acig’1) -v'ci(rﬂ)—%gﬂ) - R(1,7)
(B.17)

(B.8) devient
' __________6<I>ma(tr,‘r) =k, @, (1,7)**(q, (r,7)-1) (B.18)

(B.11) devient
D (r,7)=

=g

j {I:n¢(r, ‘c')eXP("bm /(ln(qm (f";')llv.i ))z)Hm(qm(rat') _ 1)[%“(1:'}:1%;((1111(1’,1“) _ l)d—c“)3]}dtv

=0

(B.19)

ou
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N
v'=vL/D, k. =k_1*/D,g. =g _1?/D,I_ =1 I*/Det q,(r,7) =IIc,(r,1)™
i=1

(B.20)
M Py 00,(1,7)
. B.21
Les conditions initiales et les conditions aux limites deviennent
¢ (r,0)=1 (B.22)
®_ (r,0)=0,
— (in eq _ Lin
¢;(0,7)=C/C? = (B.23)
c,(1,71)=CI /CP =]

(B.17-19), (B.21-23) et (B.3) constituent une description compléte de la dynamique

du systéme de réaction-diffusion-convection. Les paramétres V', k., g, et I,
représentent les importances de la convection et des cinétiques par rapport a la
diffusion.

B.2 Méthode numérique

L'espace est discrétisé en K+1 points (k=0, 1, ..., K) par lintervalle Ar=1/K, le
tempsenPpas(p=01,.... , P) par l'intervalle Ar.

En utilisant le schéma d'Euler explicite on peut évaluer la fraction volumique des
minéraux initialement présents a r =, et & t =1, de la fagcon suivante:

D, (5,7,) = @ (5T, ) + AT KD, (5,1, ) (40 (B T,0) = 1) (M=1, . M) (B.24)

' (pm(rk’tp):d)m(rk’tp-l)'*' )
L CATRCRINE ) PU3 » TR COI ORCR R )  CHC RS VL

(m=M+1, ..., M) (B.25)

oupestlgpasdetemps (p=0,1,2,.. .. ), At est la longueur du pas. Le nombre
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de minéraux présents initialement est M' et le nombre de minéraux néoformés par la
sur saturation est donc (M-M'). Le terme de source de I'espéce i (R, (r,7)) est

M' -
R (5y,%,) = Tvm g%—km@m(rk,tp_,)m(qm(rk,?l,_l)—-1) +

m:%’-d %;—%n(g;(qm (rk ’Tp—l) - l))sAtsél;d,(rk ’Tp-l)exp(—bm /(ln(qm (rk ’1"1:»1)”%ni ))2 )Hm(qm (rk ’Tp—l - l)
(B.26)

La porosité est obtenue par

Bt T,) = b ~ 2O, (5,.7,) (k=0, 1,... , K-1) (B.27)

En vue d'éviter les problémes d'instabilité numérique (Lichtner, 1985), on va
utiliser le schéma d'Euler implicite pour approcher les dérivées sur le temps, c'est-a-
dire que si I'on a une équation différentielle:

%‘1 = f(t,u(t)) ” (B.28)
on a.
“(‘)’Z?’A‘) = AAT£(7,u(7)) (B.29)

Les dérivées sur I'espace sont évaluées par un schéma de différences finies
décentré en espace. La dicrétisation de I'équation de la conservation de masse
(B.17) donne

ci(rl;"rp)_ci (1, 7o)
¢(rk91p) AT
¢(r,7,) - ¢(r, »Tp) i1, 7,) — ¢ (1, 7,)
Ar Ar
—V'd)(rk a‘cp) ci (rk’Tp):i(rk—l,Tp)

b(r,7,) —9(r,7,) _
AT -

+¢(1,,7,)

o(r,7,) —¢(r4,7,)
Ar

+¢;(%,7,)
C; (Tpu1>T,) — 2¢; (,7,) +0; (e, ’Tp)

Arz
_Ri(rk’rp

-v'ei(r,7,)

Soit
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[Al’z (¢(rk9 p) ¢(rk-l’ p)) Arz ¢(rk p)— ¢(rks p))c (rk—ls p)+( (¢(rkstp)—¢(rk-l91p))

+2¢(rkﬂ )= o(r, T, ) +2 z‘b( k> p)+ (2¢(rk Tp) ¢(rk—l p)))c (r..7,)

—F‘b(rk 3Tp)0; (Tiay s Tp) = 0(8,7,)6; (1, Ty ) — ATR (5 ’Tp)

(B.30)
On peut écrire (B.30) sous forme de matrice:
(a, s, Y ei(nst) ) (b )
p. a, s, ci(rz"tp)v b,
P 3 S ci(rk,t,,) =| b, (B.31)
Px-2 8x2 Sk ci(rx—z’ p) bx_;
\ Pk a’K—-lJ \ Ci (134 ’Tp)) \bK_J
ou
At At AtV
k =——Z—(d)(rk"cp)—¢(rk—1’tp))—F¢(rk:‘cp)—Td)(rk:tp) (k=2: 3: ceey K-1)
At
S = —0(%,7,) k=1, 2, ..., K-2)

8, = 2T (005,7,) ~0(5s,7,) + 20(5,T,) - (5, )
k=1, 2, ..., K1)

#2200, 7) + S 20007, - 05, T,)
b, =d(r,7, )6 (1,7, ) — AR (1,7, ) +
(-’5—‘—(4»@ )= 00,1, )~ (5,7, )~ L (7 ))c.cr %)
Ar2 1> %p 0>"p Arz 12 %p Ar 1>%p i\%0> *p
by, = d(x%,7, )e; (1,7, ) — AR (5, ,T,) (k=2,3, ..., K-2)
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At
by, =0(rx,7,)c (1, Tp1) — AR, (1x,,7,) +Zr-5-d)(rx_1 2 T,)C; (1, T,)

Le systéme d'équations (B.27) est un systéme d'équations linéaires tri-
diagonale, La méthode de Gauss-Seidel permet de le résoudre.

En posant p, =0 et s,_, =0, la solution du systéme (B.27) est:

. (@D -1
b, —p.c" (rk-za"p)_skci(q )(rk+l’1p)
a

k=1,2...K-1)  (B.32)

ci(q) (r..7,)=

Cette itération continue jusqu'au l'inégalité suivante soit satisfaite pour k=1, 2, ..., K-
1

Ici(qu) (r,, T, )- ci(q) (r, Ty )! < Tolérance

ol q représente q“™ itération, le paramétre "Tolérance" est I'erreur maximale que
I'on accepte pour la résolution du systéeme (B.32).

B.3 Programmation en langage C pour la simulation
numérique

Le programme est écrit en ("ANSI Standard C") pour raison de portabilité, il peut
tourner sur d'autres machines que IBM PC. L'organisation d'ensemble du
programme est présenté dans la figure B.1.

Le programme comprend deux blocs, le premier est le bloc "Acquisition des
données", il sert & entrer des parameétres du systéme, le nombre de points de la
discrétisation en espace, la longueur du pas de temps, les conditions initiales et les
conditions aux limites; toutes les données seront écrites sur un fichier nommé
RDC.INP. Le deuxiéeme bloc est la résolution numérique du systéme proprement
dite, le déroulement de la simulation est détaillé dans la figure B.1.
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Entrée les noms des minéraux Entrée des praramétres du systéme: dimension_(L), Ent,ée des conditions
et des espéces aqueuses et des || nombre de points de discrétisation (K), coefficient de | T initiales et aux limites

réactions chimiques. diffusion,vitesse du fluide, concentrations d'équilibre, | | Fonction:
Fonction: volumes molaires, constantes cinétiques, surfaces bound ini_condition(c,
inp_nam() réactionnelles initiales, fractions volumiques initiales. frac_minpor,por_old)

inp_reac_mx(m,n) Fonction: inp_sys para().
L 2
Aquisition des données

Ecnture des données sur le fichier RDCINP

time=(

» Choix du temps de la pause: time_to_go
Y
Nombre de pas sur le temps
Nbr_pas=0
v

Calculs des sursaturations, des vitesse des réactions, des
fractions volumiques, de 1a porosité, des sources liées j€———
aux réactions R

Y

A G—O (pour la premiére espéce))

Schéma d'Euler implicite et schéma dedifférence finie
centré en espace; Evaluation des matrices 3, py, Sy et bk
(k=1,..., K-1). Fonction:diffr_euler(i,c,por,por_old,a,p,s,b)
v A
Itération de GAUSS-SEIDEL
Fonction: gaussidl(a, p, s, X, p)

oul

Nbr_pas=Nbr_pas+1
Y
time=time+At*Nbr_pas
7 ]
(time<time_to_go ) ou >
ynon
Ecriture des résultats sur le fichier RDC.OUT

.3 vnon
STOP

Figure B.1 Organigramme
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B.4 Application a la formation de la zonation

Nous allons tester le programme par une application concréte, celle de la
formation de la zonation ilvaite | hédenbergite | calcaire que nous avons décrite
dans le chapitre 1. On a déja évoqué que la diffusion réciproque du fer et du calcium
est responsable de la formation de cette zonation centimétrique. Si I'on suppose que
la silice est trés abondante et que les concentrations de I'oxygéne et de H* sont
tamponnées par la solution, on peut considérer que les concentrations de la silice,
de l'oxygéne et de H* sont constantes. Les réactions chimiques sont

CaFe(Si,0,) +4H" = Ca®* +Fe* +28i0, (ag) +2H,0

CaFe2*Fe* (Si,0, )(OH) +8H"* = Ca® +3Fe® +28i0, (aq) + %H;O + %Oz (aq)

Compte tenu de I'hypothése faite ci-dessus, on peut calculer les concentrations
d'équilibre de Ca** et de Fe** & partir de deux constantes d'équilibre. Evidemment,
les concentrations d'équilibre dépendent des concentrations des espéces
tamponnées, en choisissant bien ces derniéres on peut obtenir que les
concentrations d'équilibre de Ca** et de Fe* sont 10 mol dm™. Les autres
parameétres choisis pour la simulation sont:

. 107"10%

L=10cm,D=10%cm?s™,v'=0,g;, =g;, = --163-—0.1 =10"°.

On considére que le fer est issu du fluide et que le calcium provient de la dissolution
de la calcite, on peut donc prendre les conditions initiales et aux limites suivantes:

Cor (1,0)=C .. (r,0) =L ¢ .. (0,71) =1,¢_. (1,7) =100, c_.. (0,7) =100 et c_.. (1,7) =1

Fez-» az+ Ca"" Fez"‘ Cau'

Les conditions aux limites choisies impliqguent deux gradients de concentration
opposés. La simulation numérique montre que dans ces conditions la formation de
la zonation est bien possible. On constate sur la figure B.2 que la germination de
I'nédenbergite commence a la proximité du front de dissolution de la calcite et au
milieu du systéme, et que la germination de l'ilvaite se fait a 'amont du fluide entrant
et au milieu ‘du systéme. Les deux gradients de concentration opposés suggérent
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qu'a I'amont du fluide l'ilvaite est saturé et & coté du calcaire I'hédenbergite est
saturé, et qu'au milieu du systéme les deux minéraux sont saturés. Les processu de
germination-croissances commencent dans des régions relativement restreintes et
puis se propagent vers le reste de I'espace. Les deux minéraux se séparent-bien
dans l'espace.

32 ans =320 ans
02 038,
e Hidenbergits
- Tvelte
e Bbdemiborgits 0254
---------- Tivame
w 01 Fﬂajﬂmw
vohmmique votumiqug, ;) ¢
+
] A { .05y
1 2 3 4 s [ 7 s 9 10 1 2 3 4 s 6 7 H s 10
x (cm) x (em)
3200 ans
N ©=16000 sns
1.
Fraction 0.5
volumique

Figuré B.2 Simulation numérique de la formation de la zonation

ilvaite | hédenbergite | calcite.
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ANNEXE C

RESULTATS DES ANALYSES
A LA MICROSONDES DES MINERAUX

Tous les minéraux sont analysés a 1Ecole des Mines de Paris a
Fontainebleau (Microsonde Camebax) de et & 1'Université Paris VI
(Microsonde Cammebax).

Type:
Px = skarn a pyroxene;
Px+Ep = skarn a pyroxeéne et épidote;
Ep+Px = skarn & épidote et pyroxene;
Px/Ilv = skarn & alternances pyroxéne/ilvaite;
Ilv = skarn a ilvaite développé sur les calcaires;
IIv' = skarn a ilvaite développé sur les calcaires mameux;
Ilv+Ep = skarn a ilvaite et épidote;
Qz/1lv = skarn a alternances quartz/ilvaite;
Schi = calcschiste ou schiste;
Calcschi = calcschiste;
Schi_Bi = schiste a biotite.
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C.1 Composition des pyroxénes dans les skarns de Rio Marina
(ile d'Elbe, Italie) -

Echan. RM-23 RM-23 RM-23 RM-26 RM-26 RM-26 RM-26 RM-26 RM-26 RM-26
Type Px Px Px Px Px Px Px Px Px Px .

Point 120 121 122 140 141 142 143 144 145 146
Si02 4950 4970 4950 4940 4990 4950 4920 49.00 4930 48.80
TiO2 0.02 0.00 0.08 0.01 0.03 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01
ARO3 1.22 1.27 1.02 1.05 0.47 1.41 1.69 0.98 0.21 0.26
FeO 1920 1860 1930 19.10 2060 1850 1770 2040 22.10 - 21.00
MnO 512 5.65 5.05 5.15 3.85 5.39 6.15 47 2.99 441
MgO 2240 2220 2280 22,10 2250 2240 2250 2250 2270 2270
Ca0 0.66 0.54 0.72 0.62 1.34 0.46 0.52 0.49 1.77 0.49
Na20 0.33 0.36 0.18 0.32 0.19 0.51 0.42 0.31 0.07 0.13
K20 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00
Total 9845 9832 9865 9776 9888 9818 98.18 9845 99.14 97.80

Formules structurales basées sur 6 oxygénes

Si 1980 1980 1980 1990 2010 1980 1960 1,980  2.000 1.990
Ti 0.001 0000 0002 0.000 0001 0.000 0000 0.000 0.000 0.000
Al 0.058 0.060 0.048 0.050 0.022 0066 0080 0.047 0010 0.012
Fe2+ 0645 0621 0648 0643 0695 0620 0591 0.68 0.751 0.717
Mn 0.022 0018 0.024 0021 0046 0.016 0018 0.017 0.061 0.017
Mg 0306 0336 0302 0310 0231 0321 0366 0.287 0.181 0.268
Ca 0961 0952 0979 0956 0969 0960 0.962 0.973 0.987 0.994
Na 0.026 0.028 0.014 0.025 0015 0.040 0033 0.024 0.006 0.010
K 0.000 0.000 0.000 0001 0.000 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000

Echan. RMC-25 RMC-25 RMC-25 RMC-25 RMC-25 RMC-25 RMC-25 RMC-25 RMC-25 RMC-22a
Type Px Px Px Px Px Px Px Px Px Px/Tlv
Point m-96 1MmM-97 IN-98 I-99 IM-100 IO-103 IH-104 IH-105 IH-106 III-108

Si02 47.11 4849 47777 4722 4889 4772 4765 48.10 4848 48.37
TiO2 0.12 0.07 0.16 0.08 0.02 021 0.02 0.06 0.03 0.03
AI2O3 1.13 1.10 1.13 1.18 1.32 1.15 143 0.79 0.85 0.71
FeO 2344 2418 2392 2408 2440 2425 2378 2526 24.83 23.20
MnO 0.78 0.89 0.73 0.76 0.75 0.88 0.75 0.82 0.74 0.81
MgO 2.19 1.99 2.23 224 1.52 2.00 1.60 1.62 1.79 3.21
Ca0 2162 2195 2195 2122 2183 2185 2125 2201 21.69 21.81
Na20 0.27 0.43 0.31 0.40 0.66 0.31 0.69 0.27 0.31 0.24
K20 -0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.01 0.00 0.00 0.05
Total 9665 99.10 98.19 97183 99.38 9838 97.16 98.93 98.70 98.42

Formules structurales basées sur 6 oxygénes

Si 1974 1983 1971 1972 1994 1970 1987 1982 1.993 1.982
Ti 0.004 0002 0005 0.002 0001 0.006 0001 0.002 0.001 0.001
- |Al 0.056 0.053 0.055 0058 0063 0.056 0.070 0.038 0.041 0.034
Fe2+ 0.821 0.827 0825 0841 0832 0837 0829 0870 0853 0.795
Mn 0.028 0.031 0.026 0.027 0026 0.031 0027 0.029 0.026 0.028
Mg 0.137 0121 0137 0140 0092 0.123 0099 0.100 0.110 0.196
Ca 0970 0962 0970 0.949 0954 0966 0949 0971 0.955 0.958
Na 0.011 0017 0012 0.016 0026 0.012 0028 0.011 0.012 0.010
K 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.001 0.000 0.000 0.000 0.002
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Echan. RMC-22a RMC-22a RM2(G) RM2(G) RM2(G) RM2(G) RM2(G) RM2(G) RM2(G) RM2(G)
Type Pxllv  PxIlv Pxllv Pxllv Pxliv Pxllv Pxllv PxIlv Pxllv Pxliv

Point o-109 1m-110 I-121 1mM-122 0-123 1I-126 IH-127 5 7 9
Si02 49.08 4832 4816 4797 4882 4880 4804 4920 4920 49.00
TiO2 0.01 0.04 0.02 0.00 0.03 0.00 0.03 0.00 0.00 0.00
ARO3 0.40 0.26 0.00 0.78 0.54 0.09 0.14 0.17 0.18 0.22
FeO 24.83 2230 2456 2484 2419 2399 2330 23.00 23.70 23.60
MnO 0.94 0.83 2.23 0.78 0.75 113 117 323 3.03 3.17
MgO 2.01 3.46 1.13 1.72 2.19 222 2.17 2280 2260 22.80
Ca0 22.61 2227 2232 2185 2235 2250 21.72 1.56 121 1.26
Na20 0.13 0.12 0.05 0.36 0.23 0.14 0.17 0.12 0.14 0.18
K20 0.00 0.00 0.03 0.05 0.02 0.03 0.04 0.00 0.01 0.01
Total 100.00 9759 9849 9834 99.12 98.90 96.79 100.08 100.07 100.24

Formules structurales basées sur 6 oxygénes

Si 1.994 1991 2001 198 1995 2001 2009 1990 1.990 1.980
Ti 0.000 0.001 0.000 0000 0001 .0.000 0001 0000 0.000 0.000
Al 0.019 0.013 0.000 0.038 0.026 0.004 0007 0.008 0.009 0.010
Fe2+ 0.843 0.768 0.853 0.860 0.827 0823 0815 0.775 0.801 0.797
Mn 0.032 0029 0.079 0.028 0026 0.039 0042 0.053 0.041 0.043
Mg 0.122 0213 0.070 0.106 0.134, 0.136 0.135 0.194 0.182 0.191
Ca 0.984 0983 0993 0969 0978 0989 0973 098  0.980  0.987
Na 0.005 0.005 0.002 0014 0009 0005 0.007 0.009 0.011 0.014
K 0.000 0.000 0.001 0.003 0001 0.002 0.002 0.000 0.001 0.001

Fchan. RM2(G) RM2(G) RM2(G) RM2(G) RM2(G) RM2(G) RM2(G) RM2(G) RM2(G) RM2(G)
Type Px/Tiv Px/liv Pxllv Px/Miv Pxliv Pxllv PxIiv Pxllv PxIlv Px/lv

Point 15 18 19 20 21 22 23 25 26 27
Si02 47.80 4890 4790 48.10 4900 4820 4770 48.00 4830 4880
TiO2 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Al203 0.62 0.16 0.59 0.20 0.20 0.12 0.28 0.08 0.08 0.08
FeO 24.60 2280 2470 2340 2480 2320 2440 2480 2430 23.90
MnO 2.13 3.23 2.25 2.86 0.75 1.19 0.70 1.96 2.28 2.80
MgO 22.30 2260 2240 2270 22,00 2290 2250 2280 2290 23.10
CaO 0.76 111 0.78 1.21 1.48 1.08 1.00 1.15 1.36 1.21
Na20 0.41 0.23 0.33 0.20 0.05 0.04 0.03 0.05 0.09 0.06
K20 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00

Total 98.62 99.04 9895 9867 9828 9673 9662 98.84 9931 99.95

Formules structurales basées sur 6 oxygenes

Si 1.970 1990 1970 1980 2030 2020 2010 1980 1980 1.980
Ti 0.000 0.000 0000 0.000 0000 0000 0.000 0.000 0.000 0.000
Al 0.030 0.008 0029 0010 0010 0006 0.014 0.004 0004 0.004
Fe2+ 0.850 0776 0849 0806 0856 0813 0861 0.856 0.834 0.813
Mn 0.027 0.038 0.027 0.042 0.052 0038 0036 0040 0.047 0.042
Mg 0.131 0.196 0.138 0.175 0046 0074 0.044 0121 0.139 0.169
Ca 0.985 0987 0988 1.000 0976 1030 1.020 1010 1010 1.000
Na 0.033 0018 0026 0016 0004 0003 0.002 0.004 0.007 0.005
K 0.000 0.001 0000 0.000 0.000 0000 0.001 0000 0.000 0.000
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RM2(G) RM2(G) RM2(G) RM2(G) RM2(G) RM2(G) RM-22 RM-2£ RM-22 RM-22

Echan.
Type PxIlv PxMlv PxIiv PxIlv PxIlv PxMlv Ep+Px Ep+tPx Ep+Px EptPx
Point 33 34 35 -36 37 38 51 52 53 54
Sio2 4790 4870 4850 4820 47.80 4800 5020 5020 5140 51.70
TiO2 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.02 0.11 0.08
Al203 0.10 0.10 0.95 0.87 0.18 0.94 0.13 0.14 0.86 0.86
FeO 2600 2420 2460 2480 26.00 2500 21.00 2150 1480 14.10
MnO 0.91 '2.55 1.74 2.30 1.04 2.15 4.76 4.16 8.13 8.81
MgO 2250 2280 2200 2200 2260 2240 2320 2300 2350 23.60
CaO 1.87 1.34 0.85 0.76 1.72 0.81 0.49 0.52 0.45 0.44
Na20 0.11 0.09 0.69 0.46 0.15 0.48 0.00 0.10 0.25 0.27
K20 0.01 0.01 0.00 0.04 0.00 0.01 0.01 0.01 0.00 0.01
Total 99.40 9979 9933 9943 9949 9979 99.79 99.65 99.50  99.837
Formules structurales basées sur 6 oxygenes
Si 1.980 1.980 1.980 1970 1980 1960 2000 2.010 1.990 1.990
Ti 0.000 0.000 0.000 0000 0.000 0000 0.000 0.001 0003 0.002
Al 0.005 0.005 0.046 0.042 0.009 0.045 0.006 0.007 0.039 0.039
Fe2+ 0899 0.826 0.843 0847 0901 0854 0699 0719 0480 0.453
Mn 0066 0.046 0.029 0.026 0.060 0.028 0017 0018 0015 0.014
Mg 0.056 0.155 0106 0.140 0.064 0.131 -0.283 0.248 0470 0.506
Ca 1.000 0995 0965 0964 1000 098 0990 098 0977 0.974
Na 0.009 0.007 0055 0036 0.012 0.038 0000 0.008 0019 0.020
K 0.001 0.001 0000 0002 0000 0001 0001 0001 0000 0.000
Echan. RM-22 RM-22 RM-22 RM-22 RM-22 RM-22 RM-22 RM-22 RM-22 RM-22
Type Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px EptPx Ep+Px Ep+Px Ept+Px
Point 55 56 57 58 59 60 61 62 64 66
Si02 50.10 50.00 5080 51.80 5000 5030 49.90 5060 50.10 50.20
TiO2 0.00 0.00 0.05 0.07 0.08 0.06 0.02 0.02 0.09 0.05
A203 0.02 0.02 0.47 0.90 0.34 0.28 0.43 0.08 0.37 0.13
FeO 20.00  20.50 18.70 1470 21.00 2050 21.50 1970  20.90 19.00
MnO 4.07 4,05 6.24 8.42 431 4.97 422 5.21 425 5.40
MgO 2340 2320 2330 2360 2310 2320 2260 2340 2340 2290
Ca0O 203 2.04 0.47 0.44 0.69 0.56 0.75 114 0.68 1.11
Na20 0.01 0.03 0.20 0.23 0.13 0.12 0.19 0.11 0.17 0.13
K20 0.00 0.00 0.01 0.01 0.00 0.00 0.02 0.00 0.03 0.00
Total 99.63 99.84 100.24 100.17 9965 9999 99.63 10026 99.99  98.92
Formules structurales basées sur 6 oxygénes
Si 2010 2000 1990 1990 2.000 1990 2000 2.000 2.000 2.010
Ti 0.000 0.000 0.001 0002 0002 0002 0001 0001 0.003 0.002
1Al 0.001 0001 0022 0041 0016 0013 0020 0.004 0.017 0.006
Fe2+ 0.669 068 0613 0472 0700 0682 0720 0.650 0.696 0.633
Mn 0.069 0.069 0016 0.014 0.023 0019 0.025 0.038 0.023 0038
Mg 0.243 0242 0365 0483 0257 029 0252 0307 0253 0321
Ca 1.000 0995 0979 0972 0988 0988 0969 0.990 0.998 0.978
Na 0.001 0002 0.015 0017 0.010 0.009 0015 0.008 0013 0.010
K 0.000 0.000 0001 0.000 0.000 0000 0.001 0.000 0.002 0.000
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Echan.

RM-22 RM-22 RM-22 RM-22 RM-22 RM-22 RM-22 RM-22

RM-22 RM-22

Type Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px |
Point 71 72 74 76 78 79 80 81 82 83
Si02 4930 4980 4940 4940 4960 4970 4930 49.50 4950 49.60
TiO2 0.03 0.06 0.01 0.06 0.02 0.03 0.04 0.00 0.00 0.06
Al203 0.50 0.70 0.09 0.37 0.27 0.12 0.31 0.10 0.20 0.16
FeO 2260 2210 2150 21.00 2300 2210 2190 2190 21.90 2140
MnO 3.19 3.36 3.94 4,10 2.94 3.43 3.66 3.69 3.79 3.98
MgO 2230 2260 2290 2260 2300 2280 2250 23.10 2250 22.70
Ca0 0.76 0.93 0.66 0.67 0.83 0.76 0.80 0.77 0.67 0.79
Na20 0.17 0.25 0.11 0.18 0.12 0.12 0.14 0.09 0.11 0.11
K20 0.01 0.00 0.00 0.04 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Total 9886 99.80 9861 9842 99.78 99.06 9865 99.15 9867 98.80
Formules structurales basées sur 6 oxygénes
Si 2000 2000 2,000 2000 2000 2010 2000 2000 2000 2.000
Ti 0.001 0002 0.000 0.002 0.001 0.001 0.001 0000 0.000 0.002
Al 0.024 0033 0.004 0018 0013 0.006 0.015 0.005 0010 0.008
Fe2+ 0767 0741 0728 0712 0.775 .0.747 0743 0739 0.741 0.724
Mn 0.026 0.032 0.023 0.023 0.028 0.026 0.027 0026 0.023 0.027
Mg 0.193 0201 0238 0247 0.177 0206 0221 0222 0229 0240
Ca 0970 0971 0992 0979 0.993 0.987 0977 1.000 0976 0.982
Na 0013 0019 0.009 0.014 0.009 0.009 0.011 0007 0.009 0.009
K 0.001 0.000 0.000 0002 0.000 0.000 0000 0000 0.000 0.000]
Echan. RM-31 RM-31 RM-31 RM-31 RM-31 RM-31 RM-31 RM-31 RM-31 RM-31
Type Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px
Point 88 89 91 93 94 95 96 97 98 99
Si02 4820 4940 4880 49.00 4920 4860 49.80 4920 4880 49.30
TiO2 0.00 0.06 0.06 0.03 0.00 0.00 0.00 0.03 0.05 0.00
Al203 0.09 0.34 041 0.37 0.18 0.44 0.07 0.15 0.05 0.17
FeO 2270 2200 2360 2240 2400 2220 2280 2420 2280 23.70
MnO 3.64 3.67 2.89 3.45 247 414 3.52 2.33 2.99 2.70
MgO 2260 2270 2250 2240 2270 21.50 23.00 23.00 2260 22.70
Ca0 0.58 0.88 0.84 0.78 0.74 0.64 0.77 0.86 0.71 0.73
Na20 0.09 0.11 0.22 0.12 0.13 0.17 0.06 0.12 0.16 0.12
K20 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Total 97.90 99.16 9932 9856 9942 97.69 10002 9989 98.16 99.42
Formules structurales basées sur 6 oxygénes
Si 1.980 2000 1980 2000 2000 1990 2,000 1990 2.000 2.000
Ti 0.000 0.002 0002 0001 0000 0000 0.000 0001 0002 0.000
Al 0.004 0016 0.020 0.018 0.009 0.021 0.003 0.007 0.002 0.008|.
Fe2+ 0781 0.742 0803 0.763 0816 0.759 0.766 0822 0782 0.805
Mn 0.020 0.030 0.029 0.027 0.026 0022 0.026 0030 0.025 0.025
Mg 0223 0221 0175 0209 0150 0253 0211 0141 0.183 0.163
Ca 0997 0982 0981 0976 0.990 0942 0.991 0998 0.992 0.988
Na 0.007 0.009 0017 0.009 0.010 0013 0.005 0009 0.013 0.009
K 0.000 0000 0.000 0001 0.000 0000 0000 0000 0.000 0.000
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Echan. RM-31 RM-31 RM-31 RMC-5 RMC-5 RMC-5 RMC-5 RMC-5 RMC-5 RMC-9
Type Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px

Point 100 101 102 II-2 -3 -4 -8 -9 1I-11 II-51

Si02 4960 4950 49.90 5028 5000 49.65 4581 5059 4920 47.68
TiO2 0.01 0.03 0.00 0.10 0.05 0.05 0.04 0.12 010  0.02
Al203 0.23 '0.09 0.05 0.85 0.98 1.06 033 1.25 0.54 0.14
FeO 23.00 2210 2290 1985 1930 2046 21.86 1879 2187 2224
MnO 3.46 3.99 3.46 0.83 0.73 0.86 0.96 0.56 0.64 0.79
MgO 2276 23.10 2290 5.04 4.98 4.62 2.83 537 4.09 3.83
CaO 0.69 0.50 0.69 2264 21.13 2277 2424 2264 2148 2147
Na20 0.19 0.10 0.10 0.24 0.29 0.25 0.19 0.40 0.15 0.12
K20 0.00 0.00 0.00 0.01 0.05 0.00 0.02 0.02 0.04 0.00

Total 9988 9941 100.00 99.83 9751 99.73 9626 99.73 98.12 96.29

Formules structurales basées sur 6 oxygenes

Si 2000 2000 2000 1991 2.014 1978 1938 1992 1999 1.990
Ti 0.000 0001 0000 0.003 0.001 0002 0001 0003 0003 0.001
Al 0.011 0004 0002 0040 0046 0050 0016 0.058 0.026 0.007
Fe2+ 0.774 0.745 0.768 0657 0650 0682 0773 0619 0743 0.776
Mn 0.024 0017 0.023 0028 0025 0029 0034 0019 0022 0.028
Mg 0208 0240 0207 0297 0299 0274 0178 0315 0248 0.239
Ca 0979 099 098 0961 0912 0972 1099 0955 0935 0.960
Na 0.015 0008 0008 0019 0.023 0020 0015 0.031 0.012 0.010
K 0.000 0.000 0.000 0.000 0.002 0.000 0001 0.001 0002 0.000

Echan. RMC-9 RMC-9 RMC-9 RMC9 RMC-9 RMC-9 RMC-9 RMC-12 RMC-12 RMC-12
Type Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Px+Ep Px+Ep Px+Ep
Point [-52 II-53 0O-54 [-55 1-56 N-57 1-59 160 D61 T-62

Si02 4928 4968 50.18 4898 46.17 49.18 4839 4783 4834 48382
TiO2 0.00 0.05 0.03 0.00 0.04 0.08 0.00 0.00 0.01 0.00
ARO3 0.51 0.37 0.06 0.08 5.7 0.22 0.23 0.77 0.90 1.09
FeO 2210 2389 2257 2152 2038 2336 2338 2346 25.07 2454
MnO 0.97 0.78 0.66 0.84 0.64 0.86 1.04 1.74 1.70 1.39
MgO 3.61 3.03 3.30 3.84 2.59 3.16 2N 2.15 1.63 1.88
Ca0 2185 2125 2231 2194 2076 2170 2133 1991 2108 2137
Na20 0.20 0.19 0.07 0.10 0.07 0.11 0.13 0.24 0.16 0.19
K20 0.00 0.01 0.00 0.01 0.00 0.02 0.00 0.05 0.00 0.02
Total 9851 99.24 99.19 9731 9636 9869 9721 96.15 9888 99.31

Formules structurales basées sur 6 oxygénes

|Si © 2001 2011 2023 2011 1894 2005 2007 2008 198 1990
Ti 0.000 0.001 0001 0000 0001 0.002 0000 0.000 0.000 0.000
Al 0.024 0018 0003 0004 0276 0.011 0011 0.038 0.043 0.052
Fe2+ 0750 0809 0761 0739 0699 0.796 0811 0.823 0.863 0.837
Mn 0.033 0.027 0023 0029 0.022 0.030 0037 0062 0059 0.048
Mg 0218 0.183 0.198 0235 0158 0192 0.168 0.135 0.100 0.114
Ca 0951 0921 0964 0965 0912 0948 0948 0895 0.929 0.934
Na 70.016 0014 0.006 0.008 0.005 0008 0010 0019 0013 0.015
K 0.000 0.001 0000 0001 0.000 0.001 0.000 0.002 0.000 0.001
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Echan, RMC-28 RMC-28 RMC-20 RMC-20 RMC-20 RMC-20 RMC-20 RMC-20 RMC-20 RMC-20

Type  Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px EptPx Ep+Px FEp+tPx Ep+Px Ept+Px

Point TI-63 164 MH65 68 [0-70 I-18 1-19 120 II-26 IM-27

§i02 48.853 48.975 48583 50.241 49.265 49.219 49304 49415 47978 48911
TiO2 0.00 0.04 0.04 0.02 0.00 0.01 0.07 0.00 0.02 0.03
Al203 0.87 0.47 0.13 0.58 1.06 0.12 0.24 0.17 0.00 0.10
FeO 2333 2493 2506 2244 2216 2234 2265 2280 2501 2317
MnO 1.62 1.71 1.35 1.24 112 0.97 0.68 0.59 1.60 0.77
MgO 2.02 1.31 2.03 3.07 3.57 3.47 3.48 3.60 L1 3.22
CaO 2161 218 2174 2174 2129 2291 2273 2290 22,60 22.67
Na20 0.17 0.16 0.12 0.20 0.32 0.14 0.12 0.16 0.01 0.12
K20 0.01 0.00 0.04 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00
Total 9848 99.53 99.09 9954 98.78 99.17 9927 99.64 9832  98.99

Formules structurales basées sur 6 oxygénes

Si 2001 2002 19% 2017 1992 19% 1995 1994 1997 1993
Ti 0.000 0001 0.001 0.000 0000 0000 0002 0.0000 0.001 0.001
Al 0.042 0.023 0.006 0.028 0050 0006 0011 0.008 0.000 0.005
Fe2+ 0799 0852 081 0.754 0.750 0.758 0.767 0.769 0.871 0.790
Mn 0.056 0061 0047 0042 0.038 0034 0.023 0020 0.057 0.027
Mg 0.123 0.080 0.125 0.183 0215 0210 0210 0217 0.069 0.195
Ca 0948 0958 0.957 0935 0923 0995 0985 099 1.008 0.990
Na 0.013 0013 0009 0016 0025 0005 0.005 0.006 0.000 0.005
K 0001 0000 0.002 0000 0000 0.000 0.000 0.001 0.000 0.000

Echan. RMC-28 RMC-28 RMC-20 RMC-20 RMC-20 RidC-20 RMC-20 RMC-20 RMC-20 RMC-20

Type Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ept+Px
Point m-28 I-29 IN-33 IMM-34 136 IM-42 M43 144 147 11048
Si02 48652 48.14 48399 49.608 48549 48.11 48.857 48.763 48.786 48.611
TiO2 0.03 0.02 0.01 0.09 0.03 0.08 0.01 0.11 0.04 0.04
A203 0.13 0.32 0.71 0.74 0.38 0.71 0.17 0.82 0.24 0.49
FeO 2327 2356 2326 2110 2113 2032 2169 2154 2324 2247
MnO 0.88 0.87 0.97 0.83 0.85 0.70 0.90 0.72 0.92 0.79
MgO 2.94 3.17 3.16 4.44 4.34 4.46 3.76 4.28 2.68 331
Ca0 228 2203 2267 2276 2265 2192 2256 2273 2258 22.59
Na20 0.11 0.14 0.23 0.17 0.17 0.26 0.14 0.26 0.14 0.19
K20 0.00 0.19 0.01 0.01 0.00 0.01 0.01 0.00 0.00 0.01
Total 9887 9844 9941 9975 9811 96.56 98.10 9922 9861 98.50
Formules structurales basées sur 6 oxygenes

Si 199 1981 197 1983 1981 1985 1997 1969 1998 1.986
Ti 0001 0.001 0000 0003 0.001 0002 0.000 0003 0001 0.001
Al 0006 0016 0034 0035 0018 0035 0.008 0.039 0012 0.024
Fe2+ 0.796 0810 0791 0705 0721 0.701 0741 0.727 0.796 0.768{
Mn 0031 0030 0034 0.028 0.030 0025 0.031 0.025 0.032 0028
Mg 0179 0195 0192 0265 0264 0274 0229 0258 0.164 0.202
Ca 1001 0971 0988 0974 099 0969 0.988 0983 0990 0.989
Na 0.004 0005 0009 0006 0007 0010 0.006 0.010 0005 0.008
K 0.000 0010 0000 0001 0000 0000 0.001 0000 0000 0.000
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Echan.

RMC-34 RMC-34 RMC-34 RMC-34 RMC-34 RMC-34 RMC-34 RMC-34 RMC-34 RMC-34

Type Px+Ep Px+Ep Px+Ep Px+Ep Px+Ep Px+Ep Px+Ep Px+Ep Px+Ep Px+Ep

Point Mm-57 m-58 1Mm-59 Mm-61 Mm-62 I-63 IM-64 IN-65 IN-66 HI-67

Si02 49.687 49.828 49428 48.714 48.842 49287 48249 48558 489 48.885
TiO2 0.043 0012 0003 0.033 0.015 0 0012 0022 0025 0.027
Al203 0.19 0.13 0.88 0.22 0.14 0.23 0.60 0.11 0.42 0.39
FeO 2178 2228 21.58 2375 2284 2367 2312 2272 2180 2225
MnO 0.47 0.59 0.74 0.76 0.76 0.69 1.06 1.85 084 062
MgO 421 361 3.63 2.74 3.37 2.79 2.59 2.76 3.96 3.55
Ca0 2283 2295 2243 2253 2269 2237 2251 2241 2240 2255
Na20 0.13 0.12 0.39 0.14 0.11 0.13 0.18 0.04 0.25 0.22
K20 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.02 0.00{
Total 9933 9951 9909 9887 9876 99.16 9832 9848 9862 9848

Formules structurales basées sur 6 oxygénes

Si 1998 2006 1994 1993 1993 2004 1985 1995 1988  1.993
Ti 0.001 0 0 0001 0~ 0 0 0001 0001 0.001
Al 0009 0.006 0042 0010 0007 0011 0029 0005 0.020 0019
Fe2+ 0732 0750 0.728 0813 0779 0805 0.795 0780 0.741 0.758
Mn 0.016 0.020 0.026 0026 0026 0.024 0.037 0065 0.029 0.021
Mg 0252 0217 0218 0.167 0205 0.169 0.159 0.169 0240 0.216
Ca 0984 0990 0969 0.987 0992 0975 0992 098 0976 0.985
Na 0.005 0.005 0015 0.005 0004 0005 0.007 0002 0010 0.009
K 0.000 0.000 0.000 0.000 0000 0.000 0.000 0.000 0.001 0.000
Echan. RMC-34 RMC-34 RMC-30 RMC-30 RMC-30 RMC-30 RMC-30 RMC-30

Type Px+Ep Px+Ep Ep+px Ep+px Eptpx Ep+tpx Epipx Epipx

Point IM-68 M-69 1I-70 I-71 IM-72 II-74 IO-75 I0-77

8i02 48.784 48.609 47.929 49.263 49.931 48.872 48.228 48.943

TiO2 0.005 0033 0.077 0 0.12 0.03 008 0.007

A203 0.15 0.65 0.41 0.16 1.35 0.09 0.63 0.15

FeO 2465 2324 2243 2132 2233 2187 2235 21.88

MnO 0.76 0.98 0.86 0.79 0.64 0.75 0.82 0.77

MgO 1.96 2.73 3.06 4.10 3.77 3.70 3.13 3.34

Ca0 2255 2236 2233 2273 1815 2285 2239 228

Na20 0.11 0.29 0.15 0.12 0.37 0.10 0.19 0.11

K20 0.01 0.00 0.00 0.00 0.05 0.00 0.00 0.00

Total 9897 9888 9724 9848 96.72 9827 9782 9847

Formules structurales basées sur 6 oxygenes

Si 2002 198 1987 2 2039 199 1984 1994

Ti 0 0001 0.002 0 0004 0001 0.003 0

Al 0.007 0.031 0020 0.008 0.065 0.005 0.030 0.007

Fe2+ 0846 0794 0778 0724 0.762 0.747 0.769 0.745

Mn 0.027 0034 0030 0027 0022 0026 0.029 0.027

Mg 0.120 0.166 0.189 0248 0.230 0225 0192 0.233

Ca 0991 0979 0992 0988 0794 1.000 0.987 0.994

Na 0.004 0011 0006 0.005 0015 0.004 0.008 0.004

K 0.000 0.000 0000 0000 0.003 0.000 0.000 0.000
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C.2 Composition des ilvaites dans les skarns de Rio Marina

(ile d'Elbe, Italie) -
Echan. RMC-6 RMC-6 RMC-6 RMC-6 RMC-6 RMC-7 RMC-7 RMC-7 RMC-7
Type Ilv+Ep IiviEp IivtEp IiviEp IlvtEp Hv+Ep Iiv+Ep Ilv+Ep IivtEp
Point II-16 II-17 0-18 0O-23  1I-29 o-36  O-37 -3  II-39

Si02 29.18 2869 29.12 29.83 2948 30.02 2969 2929  29.43
TiO2 0.00 0.21 0.06 0.07 0.28 0.07 0.02 0.04 0.16
A1203 0.39 0.71 0.71 0.58 0.22 1.81 1.92 0.97 0.19
FeO 4984 5080 49.89 51.12 49.92 4827 46.02 4849  50.22
MnO 1.58 119 1.25 1.18 1.36 1.40 1.99 1.98 1.06
MgO 0.09 0.14 0.12 0.11 0.17 0.37 0.33 0.24 0.26
Ca0O 13.29 1313 1298 13.51 1370 13.64 1340 1334 1331
Na20 0.00 0.01 0.02 0.03 0.00 0.02 0.02 0.01 0.03
K20 0.04 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.02 0.00 0.00
Total 9440 9487 9416 96.43 95.12 95.59 9340 9435 94.65
Formules structurales basées sur 17 valences
Si 2004 1966 1998 2.001 2.005 2 2015 1997 2012
Ti 0.000 0.011 0.003 0.004 0.014 0.003 0.001 . 0.002 0.008
Al 0.031 0.057 0.058 0.046 0.017 0.142 0.153 0.078 0.015
Fe3+ 0954 0971 0954 0.956 0.947 0.897 0871 0922 0.957
Fe2+ 1909 1941 1908 1912 1.893 1793 1.741 1843 1914
Mn 0.092 0.069 0.072 0.067 0078 0079 , 0114 0114 0.061
Mg 0.009 0.014 0.012 0.011 0.017 0.036 0.033 0.024 0.026
Ca 0978 0964 0.954 0.971 0.999 0.974 0975 0975 0975
Na 0.000 0.001 0.003 0.004 0.000  0.002 0.002 0.001 0.004
K 0.003 0.000 0.001 0.000 0.000  0.000 0.001 0.000 0.000

Echan. RMC-7 RMC-7 RMC-7 RMC-8 RMC-8 RMC-13 RMC-13 RMC-13 RMC-13

Type Iiv+Ep Ov+Ep IlvtEp IviEp Iv+Ep IV Iv' v Iv'
Point 1I-40 41 42 149 1I-50 I-71 -72 1I-73 1I-74
Si02 2921 29.03 2893 29.25 29.85  28.83 2872 2954 2929
TiO2 0.25 0.27 0.05 0.00 0.05 0.02 0.04 0.01 0.00
Al203 0.62 0.28 0.18 0.37 0.89 0.09 0.45 0.69 0.99
FeO 4944 5048 4985 4949 49.01 5036 4977 5055 4856
MnO 2.08 1.18 141 1.48 1.80 1.96 1.45 1.47 205
MgO 0.15 0.18 0.24 0.09 0.15 0.43 0.45 0.23 0.53
CaO 1293  13.07 1317 1299 13.03 1259 1229 1296 13.12
Na20 0.07 0.01 0.03 0.00 0.04 0.02 0.00 0.00 0.00
K20 0.00 = 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Total 9474 9450 9386 93.68 9483 9431 93.17 9543 94.54
Formules structurales basées sur 17 valences
Si 1994 1994 2000 2.020 2022 199 1.998 2.001 1.993
Ti 0.013 0.014 0.002 0.000 0.003  0.001 0.002 0.000 0.000
Al 0.050 0.023 0015 0.031 0071  0.008 0.037 0.055 0.079
Fe3+ 0941 0967 0961 0953 0925 0970 0.965 0955 0921
Fe2+ 1.882 1934 1922 1905 1851 1.940 1930 1.909 1.843
Mn 0.120 0.069 0.082 0.087 0.103 0.115 0085 0084 0.118
Mg 0.016 0.018 0025 0.010 0016 0.044 0.046 0.023 0.054
Ca 0946 0.962 0.976 0.961 0946 0.932 0916 0940 0.957
Na 0.009 0.001 0004 0.000 0.006 0.003 0.000 0.000 0.000
K £.000 0.000 0.000 0.000 0.000  0.000 0.000 0.000 0.000
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Echan. RMC-13 RMC-19 RMC-19 RMC-19 RMC-19 RMC-19 RMC-19 RMC-19 RMC-35 RMC-35 7

Type Iv' - Ilv Iiv Itv Itv Iiv Iiv Iv- - Iv' Iiv'

Point II-75 m-1 1-2 -4 -5 -6 -9 mi-10 111-49 I-50
SiO2 29.41 29.15 28.73 24.23 28.63 28.22 28.59 28.78 2830 2830
TiO2 0.23 0.02 0.03 0.00 0.05 0.03 0.01 0.04 0.04  0.04
AI203 0.96 0.24 0.13 0.00 0.58 1.91 0.15 1.28 1.34 0.76
FeO 49.17 50.27 50.18 37.53 47.93 48.11 50.41 49.48 44.36 48.14
MnO 1.54 1.32 1.47 1.08 2.16 1.38 1.36 145 3.33 251
MgO 047 0.19 0.39 0.24 0.16 0.37 0.26 0.24 0.17 0.18
Ca0 12.71 13.82 13.63 11.08 14.18 13.62 13.67 13.69 1341 13.62
Na20 0.00 0.01 0.02 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
K20 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Total 94.49 95.02 94.58 74.18 93.68 93.64 94.43 94.97 90.95 93.56

Formules structurales basées sur 17 valences

Si 1.999 1.993 1.979 2.084 1.98 1.939 1.975 1.959 1.993 1.964

Ti 0.012 0.001 0.001 0.000 0.003 0.001 0.000 0.002 0.002 0.002

Al 0.077 0.019 0.011 0.000 0.047 - 0.155 0.012 0.103 0.111 0.062

Fe3+ 0.932 0.958 0.963 0.900 0.924 0.921 0971  0.939 0.871 0.931

Fe2+ 1.863 1.916 1.927 1.800 1.847 1.843 1.942 1.878 1.742 1.862

Mn 0.088 0.077 0.086 0.079 0.127 0.081 0.080 0.084 0.200 0.149

Mg 0.047 0.019 0.040 0.031 0.016 0.038 0.027 0.025 0.017 0.019

Ca 0.926 1.012 1.006 1.021 1.050 1.003 - 1.012 0.999 1.012 1.013

Na 0.000 0.002 0.001 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

K 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

Echan. RMC-35 RMC-35 RMC-35 RMC-35 RMC-37a RMC-22a RMC-22a RMC-22a RMC-22a RMC-22a

Type liv' v v v v Px/lv Pxllv  Px/lv PxMlv  Px/MIiv
Point IM-51 1I-52 HI-53 IH-54 [I-95 m-112 m-113 I-114 MM-115 I0-116
Si02 28.30 28.52 28.31 29.29 28.38 28.00 28.40 29.37 28.75 29.01
TiO2 0.12 0.04 0.03 0.07 0.24 0.00 0.03 003  0.02 0.00
Al203 0.86 1.08 0.76 1.60 0.53 0.24 0.73 0.24 1.31 1.00
FeO 47.75 46.71 48.05 46.69 48.60 50.42 49.10 50.56 48.90 4941
MnO 2.64 2.49 2.55 2.72 1.83 0.91 0.86 1.18 0.98 1.06
MgO 0.18 0.18 0.17 0.21 0.16 0.07 0.07 0.19 0.16 0.13
Ca0 13.44 13.35 13.61 13.61 13.28 13.65 13.56 13.68 13.56 13.46
Na20 0.00 0.00 0.01 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.02
K20 0.00 0.00 0.00 0.01 0.01 0.00 0.00 0.01 0.00 0.02
Total 93.28 92.38 93.47 94.20 93.03 93.29 92.75 95.26 93.68 94.11
Formules structurales basées sur 17 valences
Si 1966 1988 1966 1.989 1.979 1.963 1.983 2.001 1.977 1.99
Ti 0.006 0.002 0.001 0.004 0.013 0.000 0.002 0.001 0.001 0.000
Al 0.070 0.089 0.062 0.128 0.043 0.020 0.060 0.020 0.106 0.081
Fe3+ 0.925 0.908 0.930 0.884 0.945 0.985 0.956 0.960 0.937 0.945
Fe2+ 1.850 1.815 1.860 1.768 1.889 1.971 1.912 1.920 1.875 - 1.889
Mn 0.157 0.148 0.151 0.157 0.109 0.054 0.051 0.069 0.058 0.062
Mg 0.018 0.019 0.017 0.021 0.017 0.007 0.007 0.019 0.016 0.013
Ca 1.000 0.997 1.013 0.990 0.992 1.025 1.014 0.998 0.999 0.989
Na 0.000 0.000 0.001 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.001
K 0.000 0.000 0.000 0.001 0.000 0.000 0.000 0.001 0.000 0.002
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Echan, RMC-22a RMC-22a RM2(G) RM2(G) RM2(G) RM2(G) RM2(G) RM2(G) RM2(G) RM2(G)
Type Px/Tiv Px/Tiv PxIlv Pxliv PxMliv PxMiv Pxllv PxIlv PxlIlv Pxlv

Point m=117 1Mm-118 - M-120 1I-124 III-125 1MI-128 2 - 3 8 10
Si02 28.74 2865 2851 2943 2968 2890 2930 2940 30.00 29.30
TiO2 0.03 0.05 0.03 0.02 0.03 0.04 0.04 0.00 0.00 0.04
Al203 0.88 0.74 0.30 0.80 1.01 021 0.69 0.24 0.80 1.09
FeO 49.58 4923 4819 50.01 49.19 4962 50.00 5000 4890  49.10
MnO 0.96 1.03 0.95 0.99 0.87 1.19 0.21 0.15 0.23 0.19
MgO 0.17 0.19 0.14 0.09 0.15 0.11 1380 1380 13.80 13.80
Ca0 13.64 1340 1332 1380 13.80 13.65 1.19 1.57 1.15 1.05
Na20 0.02 0.00 0.02 0.03 0.04 0.07 0.01 0.02 000 003
K20 0.00 0.00 0.02 0.03 0.01 0.03 0.00 0.00 0.00 0.00
Total 94.00 9329 9148 9520 9479 9381 9524 9518 9488 94.60

Formules structurales basées sur 17 valences

Si 1.978 1.987 2015 1.997 2,01 2 201 1.99 2 2.03
Ti 0.001 0002 0001 0001 0002 0002 0000 0.002 0.000 0.000
Al 0.071 0060 0025 0064 0081 0017 0032 0055 0.019 0.064
Fe3+ 0.951 0951 0949 0946 0929 0957 0937 0937 0941 0911
Fe2+ 1.903 1903 1899 1891 1858 1915 1903 1903 1910 1.849
Mn 0.056 0.061 0057 0057 0.050 0070 0.065 0068 0091 0.066
Mg 0.017 0020 0015 0009 0015 0012 0013 0.021 0.015 0.023
Ca 1.006 099 1009 1.003 1001. 1012 0998 1010 1000 0998
Na 0.001 0000 0002 0.002 0003 0005 0011 0001 0003 0.000
K 0.000 0.000 0001 0.003 0001 0002 0001 0.000 0001 0.001

Echan,. RM2(G) RM2(G) RM2(G) RM2(G) RM2(G) RM2(G) RM-a RM-a RM-a RM-a
Type Px/Ilv Px/Tiv PxIlv Pxliv PxIlv PxIiv Qziiv Qzilv Qzilv Qzlv

Point 17 28 29 30 31 32 1 3 4 5
Sio2 28.80 29.00 29.10 29.00 29.00 2890 28.80 2860 2840  28.60
TiO2 0.01 0.00 0.00 0.05 0.02 0.01 0.02 0.00 0.01 0.01
AI203 0.52 0.06 0.28 021 0.20 0.85 0.20 0.22 0.74 0.57
FeO 48.80 50.20 50.00 50.20 49.70 50.10 48.60 4860 4870  48.30
MnO 0.16 0.28 0.14 0.14 0.14 031 0.10 0.12 0.14 0.11
MgO 13.70 1320 1380 1380 1380 1350 13.08 1310 13.05 13.19
Ca0 1.40 1.72 1.38 1.32 1.59 1.39 0.95 0.89 0.90 1.21
Na20 0.07 0.03 0.06 0.01 0.04 0.23 0.04 0.04 0.00 0.02
K20 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.10 0.00 0.00 0.00 0.00
Total 93.46 9449 9476 9473 9449 9539 91.79 9157 9194 92.01

Formules structurales basées sur 17 valences

Si 1.99 1.99 2 2 1.99 1.99 1.97 2.02 2 201
Ti - 0.002 0001 0000 0000 0003 0001 0001 0.000 0.001 0.001
Al 0.087 0042 0005 0023 0017 0016 0068 0.018 0.061 0.047
Fe3-+ 0.921 0931 0954 0944 0950 0944 0941 0947 0944 0934
Fe2+ 1.869 1889 1936 1916 1930 1916 1910 1923 1916 1896
Mn 10.061 0082 0100 008 0077 0093 008 0.053 0.054 0.072
Mg 0.019 0016 0029 0014 0014 0014 0031 0.013 0.015 0.012
Ca 1.010 1020 0973 1.010 1010 1020 0983 0992 0983 0.992
Na 0.004 0.009 0004 0008 0001 0005 0030 0.005 0.000 0.003
K 0.000 0002 0000 0.001 0.000 0.001 0.009 0001 0.000 0.000
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Echann. RM-a RM-a RM-2a RM-a RM-a RM-a RM-a RM-a -RM-12 RM-13
Type QAlv Qzilv Quiiv Qzllv Qziiv Qzliv Qzliv Qzllv- Iiv Ilv
Point 6 7 8 10 11 12 14 19 = 105 106
Si02 2830 2860 29.00 29.10 2890 2920 2930 2920 29.10 29.40
TiO2 0.01 0.02 0.00 0.00 0.00 0.08 0.00 0.00 0.00 0.02
A2O3 0.12 0.76 0.80 0.56 0.74 0.59 0.53 0.44 0.32 0.28
FeO 4900 4850 4850 4890 4980 4890 4990 4940 50.50 50.50
MnrO 0.12 0.14 0.14 0.13 0.15 0.13 0.13 0.10 0.20 0.17
MgO 13.08 13.20 13.28 13.32 13.48 13.46 13.38 13.28 13.58 13.70
Ca0O 0.92 0.85 0.86 0.79 0.84 1.18 0.95 1.05 1.04 1.03
Na20 0.00 0.01 0.00 0.02 0.02 0.01 0.01 0.00 0.00 0.01
K20 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Total 9155 92.08 9258 9282 9393 9355 9420 9347 9474 95.11
Formules structurales basées sur 17 valences
Si 2.01 2 2,01 2.02 1.99 201 2.01 2.02 1.99 2
Ti 0.001 0.001 0.000 0000 0000 0.004 0000 0.000 0.000 0.001
Al 0.010 0.063 0.066 0.046 0060 '0.048 0.043 0.035 0.026 0.023
Fe3+ 0.960 0.937 0.931 0.937 0947 0.931 0.944 0941 0.957 0.950
Fe2+ 1.950 1.903 1.889 1.903 1.923 1.889 1.916 1.910 1.943 1.930
Mn 0.055 0.050 0.051 0.046 0.049 0.069 0.055 0.061 0.060 0.059
Mg 0.013 0.014 0015 0.013 0.014 0.013 0.013 0.010 0.020 0.017
Ca 0994 0992 0989 0.991 0.994 0994 0.984 0.983 0.997 1.000
Na 0.000 0.001 0.000 0.003 0.003 0.001 0.001 0.000 0.000 0.003
K 0.000 0.000 0.001 0.000 0.000 0000 0000 0.000 0.000 0.000
Echan. RM-14 RM-15
Type Iv Iiv
Point 107 108
Si02 29.20 28.60
TiO2 0.00 0.04
ARO3 0.26 0.30
FeO 50.00 50.10
MnO 0.17 0.21
MgO 13.69 13.59
Ca0 1.05 1.07
Na20 0.02 0.02
K20 0.00 0.00
Total 9439 93.93
Formules structurales basées sur 17 valences
Si . 2 1.98
Ti 0.000 0.002
Al 0.021 0.025
Fe3+ 0.947 0957
Fe2+ 1.923 1943
Mn 0.061 0.063
Mg 0.017 0.022
Ca 1.010 1.010
Na 0.003 0.003
K 0.000 0.000
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C.3 Composition des épidotes dans les skarns et les roches
encaissantes & Rio Marina (fle d'Elbe, Italie) .

Echan. RMC-5 RMC-5 RMC-5 RMC-5 RMC-5 RMC-5 RMC-5 RMC-6 RMC% RMC%
Type  Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Iv+Ep Iv+Ep Iiv+Ep
Point 0O-5 06 07 010 @13 014 015 020 021 022

Si02 38.10 3757 3792 3801 3733 3695 3810 3457 3645 36.94
TiO2 0.18 0.03 0.14 0.20 0.02 0.05 0.27 0.16 0.08 0.12
AR03 228 2373 2313 2167 2387 2187 2250 2101 2166 2094
FeO 11.45 12.21 11.89 12.10 10.99 12.83 11.06 12.08 13.49 13.75
MnO 0.13 0.44 0.11 0.09 0.11 0.00 0.06 0.12 0.24 0.18
MgO 0.03 0.03 0.09 0.18 0.00 0.00 0.02 0.05 0.00 0.01
Ca0 2312 22,14 2259 2183 2200 2230 2307 1954 2170 2194
Na20 0.00 0.01 0.00 0.05 0.01 0.01 0.00 0.05 0.07 0.08
K20 0.02 0.00 0.00 0.05 0.00 0.00 0.03 0.01 0.07 0.01
Total 9590 96.17 9587 9418 9434 9402 9509 87.60 93.77 93.97
Formules structurales basées sur 25 valences
Si 302 2975 3.007 3068 2991 3.011 3.038 301 2988 3.028
Ti 0.011 0002 0008 0012 0001 0003 0016 0010 0005 0.008
Al 2135 2215 2162 2061 2254 2100 2115 2156 2.093 2.024
Fe 0759 0809 0789 03817 0.737 0874 0.737 0880 0.925 0.942
Mn 0.009 0029 0007 0006 0.008 0000 0004 0.009 0.017 0.013
Mg 0.004 0.003 0010 0022 0.000 0000 0002 0.007 0000 0.002
Ca 1964 1879 1919 1888 1889 1947 1971 1823 1906 1.927
Na 0000 0.002 0001 0.007 0002 0.002 0000 0009 0011 0012
K 0.002 0.000 0000 0.005 0000 0.000 0003 0001 0007 0001

Echan. RMC-6 RMC-6 RMC-6 RMC-7 RMC-7 RMC-7 RMC-7 RMC-7 RMC-12 RMC-12
Type Iv+Ep Iv+Ep Ilv+Ep Ilv+Ep Ilv+Ep Iiv+Ep Iiv+Ep IlvtEp Px+Ep Px+Ep
Point -26  0O-27 I-28  1I-30 II-31 I-33 0-34  1-35 II-66 n-67

Si02 3790 3737 3740 3721 2433 3679 3632 3703 3768 3781
TiO2 0.08 0.18 0.15 0.34 0.18 0.10 0.18 0.08 0.27 0.20
Al203 20.66 2069 2120 18.98 056 1961 2024 2168 2409 2280
FeO 1454 1424 1391 1653 4332 1585 1540 1391 11.29 13.00
MnO 0.30 0.06 0.11 0.08 1.12 0.09 0.24 0.13 0.11 0.33
MgO 0.00 0.03 0.03 0.01 0.30 0.02 0.05 0.09 0.02 0.05
Ca0O 2225 2252 2248 2191 1133 2157 2104 2175 2178 2242
Na20 0.00 0.00 0.04 0.02 0.12 0.01 0.01 0.02 0.00 0.00
K20 0.00 0.01 0.00 0.01 0.06 0.05 0.00 0.10 0.03 0.03
Total 95.73 9508 9531 9509 8131 9410 9348 9477 9526 96.63
Formules structurales basées sur 25 valences
Si 3.057 3.036 3.024 306 2924 3046 3.018 3.007 2989 2995
Ti 0005 0.011 0.009 0021 0016 0.006 0.011 0.005 0016 0.012
Al 1964 1981 2021 1.840 0.079 1914 1982 2075 2252 2129
Fe 0981 0967 0941 1137 4355 1098 1070 0945 0.749 0.861
Mn 0.021 0004 0007 0006 0.114 0.006 0017 0009 0.007 0.022
Mg 0.000 0003 0003 0.001 0.054 0.002 0006 0011 0.002 0.005
Ca 1923 1960 1948 1931 1459 1914 1873 1892 1851 1903
Na 0.000 0000 0007 0.004 0.027 0002 0.002 0002 0.000 0.000
K 0.000 0001 0000 0001 0.009 0005 0.000 0010 0.003 0.003
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Echan. RMC-12 RMC-28 RMC-28 RMC-28 RMC-28 RMC-28 RMC-28 RMC-28 RMC-20 RMC-20
Type Px+Ep Px+Ep Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px

0.001

Point 1-69 m-11 1m-23 MmM-24 mM-25 30 ImM-31 m-32 IM-35 137
Si02 3791 3791 3829 3776 4069 3592 3724 3667 3772 37.16
TiO2 0.01 0.07 0.09 0.19 0.08 0.05 0.07 0.07 0.13 0.01
A1203 21.83 2437 2729 2483 1616 238 2330 2102 23,67 2254
FeO 13.29  10.01 6.51 903 1230 1110 1145 1442 1030 1157
MnO 0.09 0.06 0.03 0.01 0.24 0.07 0.06 0.03 0.15  0.08
MgO 0.01 ~ 0.04 0.04 0.26 2.99 0.07 0.11 0.01 0.06 0.03
CaO 2227 2343 2345 23.08 2204 2244 2311 2269 2330 23.04
Na20 0.00 0.01 0.02 0.04 0.12 0.00 0.02 0.02 0.02 0.00
K20 0.00 0.00 0.04 0.10 0.04 0.03 0.01 0.00 0.01 0.00
Total 9542 3356 9576 9530 9473 9355 9539 9493 9537 9444
Formules structurales basées sur 25 valences
Si 3042 2981 2952 2972 328 2920 2973 2993 2992 3.000
Ti 0.001 0.004 0005 0.011 0005 0003 0.004 0004 0.008 0.001
Al 2065 2259 2479 2303 1.537 2288 2192 2022 2213 2144
Fe 0892 0658 0420 0594 0830 0754 0764 0984 0.683 0.781
Mn 0006 0004 0002 0000 0016 0005 0004 0002 0010 0.006
Mg 0.001 0.005 0005 0.030 0360 0009 0014 0001 0.007 0.003
Ca 1914 1973 1937 1946 1905 1954 - 1976 1984 1980 1993
Na 0.000 0.001 0002 0003 0.010 0000 0001 0001 0.001 0.000
K 0.000 0.000 0004 0.010 0004 0.003 0.000 0.001 0.000

Echan. RMC-20 RMC-20 RMC-20 RMC-20 RMC-20 RMC-20 RMC-34 RMC-34 RMC-34 RMC-30

Type  Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Px+Ep Px+Ep Px+Ep Ep+Px

Point m-33 1m-39 Im-40 141 IM45 mM46 M-55 Mm-56 M-60 IH-76

SiOo2 36.77 37.41 37.58 36.59 37.55 37.47 36.88 36.96 37.58 37.35
TiO2 0.08 0.30 0.08 1.09 0.33 0.06 0.10 0.25 0.02 0.22
ARO3 23.48 23.53 22.65 22.09 23.50 2341 21.68 22.01 22.05 2341
FeO 10.66 10.94 11.44 11.87 10.75 11.00 12.74 11.45 12.43 10.82
MnO 0.10 0.03 0.08 0.11 0.02 0.35 0.09 0.10 0.01 0.08
MgO 0.02 0.03 0.02 0.00 0.03 0.02 0.03 0.07 0.00 0.08
Ca0 2281 2309 2299 2294 2309 2197 2263 2215 2293 2299
Na20 0.07 0.04 0.03 0.01 0.00 0.00 000  0.00 0.00 0.02
K20 0.14 0.00 0.01 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00
Total 94.13 95.36 94.87 94.75 95.27 94.35 94.14 92.99 95.01 94.97

Formules structurales basées sur 25 valences

Si 12966 2977 3.014 2957 298 3.008 3.006 3.024 3.024 2.982
Ti 0.005 0.018 0.005 0.066 0.02 0.003 0.006 0.015 0.001 0.013
Al 2.232 2.206 2.141 2.104 2.202 2.215 2.082 2.122 2.091 2.203
Fe 0.719 0.728 0.767 0.802 0.715 0.738 0.868 0.783 0.836 0.723
Mn 0.007 0.002 0005 0.007 0002 0024 0.006 0007 0001 0.005
Mg 0.003 0.004 0.002 0.000 0.003 0.002 0.004 0.008 0.000 0.009
Ca 1971 1968 1975 1986 1967 1889 1976 1941 1977 1967
Na 0.005 0.003 0.002 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.002
K 0.014 0.000 0.001 0.000 0.000 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000
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Echan.

RMC-30 RMC-30 RMC-30 RMC-30 RMC-30 RMC-30 RMC-30 RM-1- RM-1

RM-1

Type Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Calcschi Calcschi Calcschi
Point o-78 IM-79 M-8 1I-81 IIM-82 1MI-83 1II-84 125 126 127
Si02 3719 36.74 3706 37.11 37.14 37.51 3705 3740 3730 37.00]
TiO2 0.16 0.04 0.11 0.03 0.05 0.32 0.13 0.04 0.08 0.04
A2O3 2253 2033 2170 2160 2050 2371 2250 2140 2150 21.10
FeO 11.88 1474 1294 13.01 1409 10.57 1186 13.60 1330 1340
MnO 0.00 0.06 0.00 0.11 0.00 0.11 0.06 0.04 0.12 0.04
MgO 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.08 0.04 0.00 0.02 0.04
Ca0 2270 2247 22776 2251 2283 2329 2283 2230 2280 2260
Na20 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.02 0.05 0.03 0.07
K20 0.00 0.00 0.01 0.00 0.01 0.00 0.01 0.00 0.02 0.00
Total 9448 9438 9457 9437 9462 9561 9449 9496 9518 9437
Formules structurales basées sur 25 valéences
Si 3001 3.021 3008 3018 3.035 2973 2993 2990 3.000 3.000
Ti 0.009 0.002 0.007 0.002 0003 0019 0.008 0002 0002 0.008
Al 2143 1970 2075 2071 1974 2215 2142 2050 2070 2.050
Fe 0802 1014 0878 0884 0963 0700 0801 0966 0916 0.933
Mn 0.000 0.004 0000 0.008 0000 0007 0.004 0005 0.030 0.016
Mg 0.000 0.000 0000 0000 0000 0010 0.005 0000 0.002 0.002
Ca 1963 1980 1979 1961 1999 1977 1975 1960 1940 1.960
Na 0.000 0.000 0.000 0.000 0000 0000 0001 0000 0002 0.002
K 0.000 0000 0001 0000 0001 0000 0001 0000 0000 0.000
Echan. RM-1 RM-2 RM-2 RM-2 RM-30 RM4 RM-4 RM-<4 RM4 RM-22
Type Caleschi Caleschi Caleschi Caleschi Calcschi Ep+Px  Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px
Point 128 27 28 35 113 41 42 44 45 69
Sio2 36.60 3720 3720 37.10 3670 3770 37.10 3640 36.90 3830
TiO2 0.06 0.04 0.04 0.13 0.09 0.03 0.07 0.02 024 008
A203 2140 2160 2180 2150 2230 2370 2200 2260 22.00 23.30
FeO 12160 1440 1360 1380 12,50 1140 1310 11.80 1290 11.80
MnO 0.08 0.07 0.44 0.23 0.05 0.03 0.02 0.16 0.03 0.13
MgO 0.16 0.00 0.02 0.02 0.00 0.02 0.01 0.02 0.02 0.08
Ca0 2140 2280 2240 2260 228 2280 2280 2170 2260 23.50
Na20 0.07 0.00 0.01 0.01 0.04 0.00 0.00 0.01 0.00 0.01
K20 0.20 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01
Total 9213 96,13 9552 9556 9451 9571 9530 9276 95.01 97.22
Formules structurales basées sur 25 valences
Si 299 2.99 2.99 2.99 3 3.01 3 2.99 2.98 3.01
Ti 0.002 0004 0.001 0015 0005 0.009 0011 0.016 0.005 0.003
Al 2210 209 219 2100 2150 2170 2190 2190 2130 2140
Fe 0754 0888 0809 0873 0774 0720 0702 0730 0.848 0.804
Mn 0.002 0.001 0011 0.002 0009 0.000 0007 0002 0.003 0011}
Mg 0.002 0001 0.002 0002 0009 0.027 0015 0.006 0.000 0.024
Ca 1940 1970 1910 1970 1970 1950 1970 1960 1980 1.930
Na 0.000 0.000 0.002 0.000 0.002 0.000 0002 0.000 0.006 0.003
K 0.000 0.000 0.000 0000 0001 0000 0000 0.002 0001 0.002
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Echan. RM-22 RM-22 RM-31 RM-18 RM-18
Type Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px
- Point - 70 73 90 123 - - 124
Si02 38.20 38.30 37.80 37.00 37.30
TiO2 0.160 0.190 0.270 0.050 0.130
AI203 23.400 23.600 23.600 22.300 23.300
FeO 10.900 10.700 11.100 11.800 10.700
MnO 0.000 0.100 0.030 0.160 0.060
MgO 0.230 0.130 0.050 0.200 0.070
Ca0o 23.100 23.400 23.200 22.200 23.000
Na20 - 0.000 0.010 0.000 0.020 0.010
K20 0.000 0.000 0.020 0.020 0.000
Total 96.040 96.480 96.470 93.790 94.660
Formules structurales basées sur 13 oxygénes
Si 2.990 3.030 3.010 3.020 3.040
Ti 0.008 0.002 0.005 0.002 0.004
Al 2.200 2.050 2.050 2.030 2.090
Fe 0.717 0.925 0.899 0.913 0.838
Mn 0.004 0.003 0.008 0.003 0.006
Mg 0.008 0.000 0.002 0.005 0.020
Ca 1.970 1.940 1.970 1.970 1.900
Na 0.002 0.008_ 0.005 0.011 0.011
K 0.000 0.000 0.002 0.000 0.021

C.4 Composition des micas dans les schistes 2 Rio Marina

(ile d'Elbe, Italie)
Echan. RMC-3 RMC-3 RMC-3 RMC-3 RM-1 RM-1 RMC-28 RMC-28 RMC-28 RMC-28 RMC-28
Type Caleschi Calcschi Caleschi Calcschi Caleschi Caleschi Schi Bi Schi_Bi Schi Bi Schi_Bi Schi Bi
Min. Mi Mi Mi Mi Mi Mi Bi Bi Bi Bi Bi
Point I-2 -3 I-6 -7 134 135 1I-12 II-13 II-14 II-16 II-17
Sio2 4771 4855 4787 4973 4965 4662 3706 36.50 3658 3641 36.34
TiO2 0.90 0.09 0.12 0.01 0.08 0.06 0.45 0.24 0.30 0.36 0.26
A203 2700 26.56 27.87 2831 2559 2479 1147 12,78 1228 11.80 12.67
FeO 5.68 4.59 41 3.35 4.03 532 2878 2863 28.11 2837 2821
MnO 0.00 0.00 0.01 0.00 0.04 0.07 0.35 0.46 0.42 0.38 0.42
MgO 291 2.63 2.37 2.57 3.13 4.99 7.08 7.53 7.91 7.30 7.62
CaO 0.07 0.02 0.04 0.01 0.06 0.07 0.15 0.08 0.13 0.13 0.18
Na20 0.62 0.26 0.27 0.34 0.22 0.15 0.06 0.05 0.07 0.07 0.10
K20 8.66 9.85 9.07 1000 1030 9.19 845 8.51 8.27 8.57 7.95
Total 9354 9254 9234 9432 9310 9124 9384 9477 9405 9339 93.75
Formules structurales basées sur 22 valences
Si 3285 3.369 3317 3358 3422 3306 3.006 2929 2949 2970 2937
Ti 0.046 0.004 0007 0001 0004 0003 0028 0.014 0019 0022 0.015
Al 2190 2173 2276 2254 2079 2071 1097 1209 1167 1134 1.207
Fe3+ 0327 0266 0273 0.189 0232 0316 1953 1922 1895 1936 1905
Mn 0.000 0.000 0.001 0.000 0.002 0.004 0024 0.032 0.029 0.026 0.029
Mg 0298 0.273 0244 0259 0321 0527 0856 0901 0950 0.888 0.917
|Ca 0.004 0.001 0003 0001 0.004 0006 0013 0.007 0.011 0012 0.015
Na 0.083 0.035 0036 0045 0.030 0020 0.009 0.008 0.010 0.010 0.015
K 0760 0.872 0802 0861 0906 0831 0875 0871 0850 0.892 0.820
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C.S Composition des forstérites dans les alternances
forstérite+calcite/magnétite de Traversella (Ivrea, Italie)

Echann TRB6 TRB6 TRB6 TRB6 TRB6 TRB6 TRB6 TRB6 "I'RB6

Point 209 210 213 214 216 218 224 226 228]
Si02 41.80 4170 4210 4210 4190 4210 42.00 4240 4220
TiO2 0.01 0.00 0.00 0.01 0.00 0.01 0.00 0.01 0.02
A1203 0.01 0.03 0.02 0.03 0.02 0.02 0.03 0.01 0.02
FeO 2.37 2.24 225 2.18 2.33 221 2.13 1.69 2.07
MnO 0.19 +0.26 0.24 0.19 0.20 0.17 0.20 0.12 0.18
MgO 55.30 5570 5570 55770 5590 5580 5570 56.30 55.80
Ca0 0.05 0.03 0.02 0.04 0.03 0.04 0.04 0.02 0.03
Na20 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.01 0.00
K20 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Total 99.73 99.97 10033 100.26 10038 100.35 100.11 100.56 100.32
Formules structurales basées sur 4 oxygéne
Si 0.994 0989 0994 0994 0990 - 0994 0993 0.996 0.996
Ti 0.000 0.000 0000 0.000 0000 0000 0000 0000 0.000
Al 0.000 0.001  0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.000  0.001
Fe2+ 0.047 0044 0044 0043 0046 0.044 0.042 0033 0.041
Mn 0.004 0.005 0.005 0.004 0.004 0.003 0.004  0.002 0.004
Mg 1.960 1.970 1.960 1.960 1.970 1.960 - 1.970 1.970 1.960
Ca 0.001 0.001  0.001 0.001 0.001 0001 0.001  0.001 0.001
Na 0.000 0.000 0000 0000 0000 0000 0000 0000 0.000
K. 0.000 0.000 0000 0000 0000 0000 0000 0.000 0.000
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C.6 Composition des diopsides dans les alternances
diopside/magnétite & Traversella (Ivrea, Italie) .

Echann TRB8 TRBS TRB8 TRB8 TRBS TRB8 TRB8 TRB8 TRBS

Point 41 40 42 43 45 134 135 136 137
Si02 5210 5490 5330 5330 5350 5360 53.00 53.60 53.70
TiO2 0.03 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01
Al203 2.16 0.52 0.59 0.57 1.08 1.34 1.68 0.88 0.82
FeO 446 1.20 5.74 5.73 3.28 2.78 401 3.53 5.26
MnO 0.24 - 0.03 0.40 0.35 0.21 0.17 0.16 0.29 0.34
MgO 15.80 18.10 15.10 15.20 16.70 17.10 16.10 16.30 15.70
CaO 25.20 25.70 24.90 25.00 25.50 25.50 25.30 25.20 24.40
Na20 0.00 0.19 0.03 0.08 0.02 0.02 0.02 0.02 0.15
K20 0.01 0.01 0.01 0.01 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00
Total 100.00 100.65 100,07 100.24 100.29 100.51 100.27 99.83 100.38
Formules structurales basées sur 6 oxygenes
Si 1.920 1.980 1.970 1.970 1.960 1.950 1.940 1.970 1.970
Ti 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Al 0.094 0.022 0.026 0.025 0.047 0.057 0.073 0.038 0.036
Fe2+ 0.138 0.036 0.178 0.177 0.100 0.085 0.123 0.108 0.162
Mn 0.008 0.001 0.013 0.011 .0.007 0.005 0.005 0.009 0.011
Mg 0.869 0.971 0.831 0.840 0.911 0.928 0.882 0.894 0.860
Ca 0.996 0.995 0.990 0.991 0.999 0.993 0.996 0.993 0.961
Na 0.000 0.013 0.002 0.006 0.001 0.001 0.001 0.001 0.011
K. 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000.  0.000 0.000 0.000

Echan TRB8 TRB8 TRB8 TRB8 TRBS8 TRBS8 TRB8 TRB8 TRB8

Point 138.00 140.00 141.00 14200 143.00 146,00 147.00 14800 149.00
SiO2 54.60 52.20 52.30 53.80 53.60 52.70 52.90 51.70 50.20
TiO2 0.00 0.02 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.02 0.00
A1203 0.13 221 1.74 0.73 0.62 1.15 0.54 2.15 2.89
FeO 0.50 6.14 4.89 5.75 4.67 5.30 6.00 523 6.29
MnO 0.00 0.31 0.26 0.29 0.29 0.38 0.35 0.28 0.26
MgO 18.20 14.40 15.40 15.10 15.80 15.40 14.80 15.20 14.30
Ca0O 25.50 2480 2520 2490 2520 2450 24.70 25.00 24.90
Na20 0.07 0.11 0.05 0.04 0.01 0.12 0.06 0.02 0.05
K20 0.02 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Total 99.02 100.19 99.85 100.61 100.19 99.55 99.35 99.60 98.89
Formules structurales basées sur 6 oxygenes
Si 1.990 1.930 1.940 1.980 1.970 1.960 1.970 1.920 1.890
Ti ‘ 0.000 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.001 0.000
Al 0.006 0097 0076 0.032 0.027 0.050 0.024 0.094 0.128
Fe2+ 0.015 0.190 0.151 0.177 0.144  0.165 0.187 0.163 0.198
Mn 0.000 0.010 0.008 0.009 0.009 0.012 0.011 0.009 0.008
Mg 0.989 0.797 0.851 0.828  0.868 0.855 0.826 0.842 0.804
Ca 0.997 0.985 1.000 0982  0.993 0.975 0.989 0.996 1.010
Na 0.005 0.008 0004 0.003 0.001 0.009  0.004 0.001 0.004
K. 0.001 0.000 0000 0000 0000 0.000 0.000 0.000 0.000
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Echann TRB8 TRB8 TRB8 TRBS TRBS TRB8 @ TRB8 TRB8 TRBS

Point 152 153 154 155 157 158 162 163 164
Si02 5240 5250 5500 53.00 53.00 5270 50.20 5320 5330
TiO2 0.02 0.00 0.00 0.01 0.00 0.01 0.01 0.00 0.00
AR0O3 1.82 0.90 0.65 121 0.99 118 2.00 1.00 0.88
FeO 3.4 841 5.98 6.04 3.78 515 10.10 3.40 2.68
MnO 0.15 0.63 031 0.40 0.19 0.28 0.34 0.20 0.12
MgO 1620 1350 1500 1500 1630 1540 12.10 16.90  17.00
CaO 2520 2440 2470 2500 2500 2500 2430 2520 2520
Na20 0.01 0.01 0.08 0.04 0.00 0.03 0.11 0.01 0.00
K20 0.02 0.01 0.00 0.01 0.01 0.00 0.00 0.00 0.01
Total 99.26 10036 101.72 100.71  99.27 9975 99.16 9991  99.19
Formules structurales basées sur 6 oxygenes
Si 1940 1960 2000 1950 1960 1950 1920 1.950  1.960
Ti 0001  0.000 0000 0000 0000 0.000 0.000 0.000 0.000
Al 0079 0.040 0.028 0053 0.043 .0.052 0.09  0.043  0.038
Fe2+ 0.106 0263 0.181 0.18 0.117 0.160 0323 0.104  0.082
Mn 0005 0.020 0010 0012 0006 0.009 0011 0.006 0.004
Mg 0895 0752 0811 0825 0899 0854 0690 0926 0.934
Ca 0998 0979 0960 0988 0.993. 0992 0995 0990  0.995
Na 0.001  0.001 0006 0003 0000 0.002 .0.008 0.001 0.000
K. 0001 0.000 0.000 0000 0.000 0000 0.000 0000 0.000

Echann. TRB8 TRB8  TRBS TRB8 TRB8 TRB8 TRB8 TRB8 TRBS

Point 165.00 166.00 167.00 168.00 169.00 170.00 171.00 173.00 175.00
Si02 5200 5260 5240 53.10 5130 5180 5310 5290  51.00
TiO2 0.00 0.00 0.01 0.00 0.02 0.00 0.00 0.00 0.02
A20O3 1.85 1.42 0.93 1.04 1.26 1.11 1.06 1.26 1.74
FeO 4.24 341 6.44 3.51 9.14 6.61 3.23 3.24 7.09
MnO 0.19 0.18 0.30 0.24 0.42 0.31 0.18 0.18 0.33
MgO 15.70 16.60 14.60 16.60 13.30 14.40 16.60 16.60 14.20
Ca0 2490 2530 2490 2510 2400 2480 2510 2510 24.80
Na20 0.01 0.01 0.04 0.02 0.18 0.04 0.01 0.04 0.05
K20 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Total 98.89 99.52 99.62 99.61 99.62  99.07  99.28 9932  99.23

Formules structurales basées sur 6 oxygénes

Si 1.940 1.940 1.960 1.960 1.940 1.950 1.960 1.950 1.920
Ti 0.000  0.000 0.000  0.000 0.001 0.000 0.000 0.000 0.001
Al - 0.081 0.062 0.041 0045 0056 0049 0.046  0.055 0.077
Fe2+ 0.132 0.105 0.201 0.108 0289 0208 0.100 0.100 0.223
Mn 0006 0006 0.009 0.007 0.013 0010 0.006 0.006 0.011
Mg 0.873 0911 0.811 0.913 0748 0805 00911 0.913 0.799
Ca 0.993 0.999 0998 099  0.973 1000  0.993 0.994 1.000
Na 0.001 0.001 0.003 0.001 0.013 0003 0.001 0.003 0.004
K. 0000 0.000 0.000 0000 0.000 0000 0000 0.000 0.000
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%

C.7 Composition des grenats dans les alternances grenat/magnétite

a San Leone (Sardaigne, Italie)

Echan. SL12 SL12 SL12 SL12 SL12 SL12 SL12 SL12 SL12 SL12
Point 47 46 48 49 50 51 52 53 54 55
Y * 73.00 7400 7200 7200 7200 7200 7100 70.00 70.00 69.00
Si02 35.80 3540 3430 3390 3140 3280 3430 3220 33.60 32.80
TiO2 0.10 0.52 0.09 0.00 0.00 0.03 0.00 0.00 0.11 0.00
Al203 6.32 7.96 5.67 1.30 1.28 1.85 1.25 1.52 1.64 353
Fe203 22.70 2100 2340 2970 2880 2910 2960 2960 2840 26.70
MnO 234 6.12 532 0.76 0.76 0.91 0.86 0.69 082 071
MgO 0.21 0.01 0.03 0.03 0.03 0.01 0.02 0.01 002 0.00
Ca0 31.50 2880 2970 3290 3330 3330 3270 3330 3330 33.70
Total 98.97 99.81 98.51 9859 9557 9800 98.73 97.32 97.89 97.44
Formules structurales basées sur 12 oxygenes
Si 2.970 2920 2910 2910 280 2850 2940 2830 2910 2.840
Ti 0.006 0032 0.006 0000 0000 0002 0.000 0.000  0.007 0.000
Al 0.618 0773 0566 0132 0.135 0.189 0.126 0.157  0.167 0.360
Fe3+ 1.420 1.310 1.490 1.920 1.940 1.900 - 1.910 1.950 1.850 1.740
Mn 0.164 0427 0382 0055 0.058 0.067 0.062 0.051 0.060 0.052
Mg 0.026 0.001 0.004 0.004 0004 0001 0.003 0.001 0.003 0.000
Ca 2.800 2550 2700 3030 3190 3100 3010 3130 3.080 3.130
Echan. SL12 SL12 SL12 SL12 SL12 SL12 SL12 SL12 SL12 SL12
Point 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66
Y * 68 67 67 65 65 64 64 63 63 62
Si02 33.30 33.10 3320 3350 3410 3350 33.40 3400 3480 33.10
TiO2 0.00 0.03 0.15 0.09 0.00 0.00 0.04 0.08 036 0.10
A2O3 0.93 1.39 171 3.89 1.23 1.87 227 2.13 332 329
Fe203 30.00 2960 2900 2590 29.60 2890 2840 2840 2690 26.80
MnO 0.76 0.81 0.70 0.79 0.69 0.78 0.64 0.74 122 083
MgO 0.00 0.03 0.01 0.04 0.03 0.02 0.04 0.04 004 004
Ca0 32.70 3320 3320 3360 3300 3290 3310 3290 3270 3350
Total 97.69 98.16 9797 97.81 9865 9797 97.89 98.29 99.34 97.66
Formules structurales basées sur 12 oxygénes
Si 2.900 2870 288 2870 2930 2900 2830 2920 2930 2.860
Ti 0.000 0002 0010 0006 0.000 0.000 0.003 0.005 0.023 0.006
Al - 0.095 0142 0175 0393 0.125 0.190 0.231 0215 0329 0335
Fe3+ 1.970 1.930 1.890 1.670 1.910 1.880 1.840 1.830 1710 1.740
Mn 0.056 0059 0.051 0057 0050 0057 0047 0.054 0.087 0.061
- Mg 0.000 0.004  0.001 0.005 0.004 0.003 0.005 0.005  0.005 . 0.005
Ca 3.050 3080 3.080 3090 3.030 3.040 3.060 3020 2950 3.09

microsonde.
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Echan.  SL12 SL12 SL12 SL12 SLi2 SL12 SL12 SL12 SL12 SL12

Point 67 68 69 70 71 74 75 92 93 96

Y * 6100 6100 6100 61.00 60.00 6200 6200 182.00 182.00 182.00
Si02 3480 3390 3300 3300 33.00 3550 3340 3540 35.50 35.10
TiO2 0.02 0.02 0.02 0.00 0.00 0.61 0.09 0.09 0.10 - 0.54
AI203 2.03 241 2.57 201 1.99 942 2.20 9.73 11.80 8.20
Fe203 2750 2780 2790 2920  29.10 1920  28.80 19.00 16.70  20.40
MnO 0.82 0.79 0.70 1.06 0.96 6.27 0.66 584 862 6.03
MgO 0.03 0.01 0.01 0.00 0.01 0.05 0.02 0.00 002 0.02
CaO 3380 3340 3350 3280 3280 2900 3310 2870 26.00 28.30
Total 99.00 98.33 9770  98.07 97.86 100.05 98.27 98.76 98.74 98.59

Formules structurales basées sur 12 oxygenes

Si 2.960 2910 2.860 2860 280 2900 2870 2.920 2920 2.930
Ti 0.001 0.001 0.001 0000 0000 0038 0.006 0.006 0.006 0.034
Al 0.203 0244 0262 0205 0.203 0.908  0.223 0.948 1.140  0.805
Fe3+ 1.760 1.790 1.820 1.900 1.900 1.180 1.870 1.180 1.030 1.280
Mn 0.05¢  0.057 0.051 0.078 0.071 0434 0.048 0.409 0.600 0.426
Mg 0.004 0.001 0.001 0.000  0.001 0.006  0.003 0.000 0.002 0.002
Ca 3.080 3.070  3.100 3.040 3.050 2540 3.060  2.540 2290 2.530

Echan. SLI12 SL12 SL12 SL12 SL12 SL12 SL12 SL12 SL12  SL12

Point 97 98 99 100 101 102 103 104 105 106 -
Y * 183 183 184 184 185 186 186 187 187 188

$i02 3330 3320 3320 3310 3250 3250 3300 33.00 3330 34.00
TiO2 0.06 0.16 0.14 0.00 0.01 0.00 0.02 0.05 005 004
A1203 3.37 483 243 3.20 1.57 0.37 0.93 2.87 274 179
Fe203 2680 2610 2690 2660 3020 3080 3040 2770 28,00 29.30
MnO 0.64 0.64 0.66 0.60 0.80 1.01 0.81 0.69 063 079
MgO 0.02 0.00 0.02 0.01 0.06 0.01 0.02 0.01 0.00 0.00
Ca0O 3330 3350 3320 3330 3330 3220 3250 33.10 3320 32,70
Total 9749 9843 9655 9681 9844 9689 9768 9742 97.92 98.62

Formules structurales basées sur 12 oxygenes

Si 2870 283 2900 283 2820 2870 2830 2860 2870 2910
Ti 0004 0010 0009 0000 0001 0000 0.001 0.003 0.003  0.003
Al 10342 0484 0250 0328 0160 0.039 0.09%  0.293 0.278 0.181
Fe3+ 1.740 1.670 1.770 1740 1970 2,050 2.000 1.810 1.820 1.890
Mn 0047 0046 0049 0044 0059 0076 0.060 0.051 0.046 0.057
Mg 0.003 0.000  0.003 0.001 0.008 0001 0.003 0.001 0.000 0.000
Ca -3.080 3050 3110 3,100 309 3.050 3.040 3.070 3.070 3.010
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Echan. SL12 SL12 SL12 SL12 SL12 SL12 SL12 SL12 SL12 SL12
Point 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116
Y * 189.00 190.00 19200 193.00 194.00 19600 197.00 19800 198.00 198.00
Si02 34.00 33.40 33.90 33.30 33.20 33.40 33.20 35.80 3580 35.60
TiO2 0.07 -0.01 0.00 0.00 0.02 0.01 0.00 0.09 0.57 0.27
AI203 2.20 2.85 1.03 2.38 2.13 2.69 2.07 8.29 7.86 7.24
Fe203 29.10 28.00 30.20 28.80 28.80 28.30 28.70 20.70 2120 2190
MnO 0.80 0.66 0.68 0.70 0.73 0.70 0.64 4.95 414 1.81
MgO 0.01 0.01 0.02 0.01 0.01 0.00 0.03 0.02 0.03 0.03
Ca0 32.90 33.30 32.70 33.30 33.20 33.30 33.30 29.60 3030 3260
Total 99,08 98.23 98.53 98.49 98.09 98.40 97.94 99.45 9990 9945
Formules structurales basées sur 12 oxygenes
Si 2.900 2.870 2.920 2.860 2.870 2.870 2.870 2.950 2940 2930
Ti 0.004 0.001 0.000 0.000 0.001 0.001 0.000 0.006 0.035 0.017
Al 0.221 0.289 0.105 0.241 0.217 0.272 0.211 0.805 0.760  0.704
Fe3+ 1.870 1.810 1.960 1.860 1.870 1.830 1.870 1.280 1.310 1.360
Mn 0.058 0.048 0.050 0.051 0.053 0.051 - 0.047 0.346 0.288 0.126
Mg 0.001 0.001 0.003 0.001 0.001 0.000 0.004 0.002 0.004 0.004
Ca 3.010 3.060 3.010 3.070 3.080 3.060 3.080 2.610 2.670 2.880
Echan. SL12 SL12 SL12 SL12 SL12 SL12 SL12 SL12 SL12 SL12
Point 117 118 119 120 121 122 123 124 125 126
Y* 199 60 60 61 61 64 64 70 73 73
Si02 35.90 36.10 35.80 35.90 33.70 33.40 35.50 32.80 36.20 33.10
TiO2 0.42 0.05 0.49 0.08 0.01 0.10 0.69 0.00 0.09 0.00
ARO03 7.78 2.63 8.62 10.10 2.56 1.86 7.85 1.42 11.00 1.54
Fe203 21.90 28.40 19.80 18.60 28.30 29.10 20.30 29.90 17.60 30.10
MnO 2.24 4.33 5.97 6.00 0.67 0.99 5.62 0.68 7.56 0.67
MgO 0.03 0.37 0.04 0.03 0.01 0.05 0.08 0.02 0.04 0.00
Ca0 32.00 2790 2860 2930 3320 3260  28.80 3320 2760 33.20
Total 100.27 99.78  99.32 100.01 9845 9810 98.84 98.02 100.09 9861
Formules structurales basées sur 12 oxygénes
Si 2.930 3030 2950 2930 2890 2880 2950 2850 2940 2.860
Ti 0.026 0.003 0.030 0.005 0.001 0.006 0.043 0.000 0.005 0.000
Al 0.748 0.260 0.837 0.970 0.258 0.189 0.767 0.145 1.050 0.157
Fe3-+ - 1.350 1.790 1.220 1.140 1.820 1.890 1.270 1.950 1.070 1.950
Mn 0.155 0.307 0416 0414 0049 0.072  0.395 0.050 0.520 0.049
Mg 0.004 0.046 0.005 0.004 0.001 0.006 0.010 0.003 0.005 0.000
Ca 2.790 2500 2530 2560 3.050 3.020 2.560 3.090 2400 3.070
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Echan.  SL12 SL12 SL12 SL12 SL12 SL12
Point 127 128 129 130 131 132

Y * 7400 7600 7800  79.00 80.00  80.00
$i02 3650 3570 3290 3440 3270  36.50
TiO2 0.08 0.55 0.00 0.00 0.00 0.11
ARO3 6.73 7.18 1.28 1.43 1.33 11.90
Fe203 2320 2160 3020 2890  29.90 16.30
MnO 2.14 5.56 0.66 1.90 0.75 10.20
MgO 0.29 0.05 0.01 0.13 0.00 0.03
Ca0 30,50 29.00 3310 3130 33.00 2530
Total 99.44 9964 9815 98.06 97.68 100.34

Formules structurales basées sur 12 oxygénes

Si 3000 2950 2860 2960 2850  2.960
Ti 0.005 0.034 0000 0000 0000 0.007
Al 0651 0699 0.131 0.145 0.137 1.130
Fe3+ 1.430 1.340 1.970 1.870 1.960  0.994
Mn 0149 0389 0.049 0.139 0.055 0.699
Mg 0035 0006 0001 0.017 0000 0.004
Ca 2680 2570 3.080 2890 3.090 2.190

Echan. SL12** SL12** SL12** SLI12** SL12%* SL12** SLI12%* SL12** SL12** SL12**
Point 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Position*** B C B B B B B C B B

Si02 3440 3330 3500 3390 3350 3340 3560 3360 3390 33.70
TiO2 0.11 0.06 0.22 0.05 0.02 0.02 070 005 0.07 0.04
ARO3 1.88 221 6.89 5.71 2.19 1.85 7.51 165 511 153
Fe203 2845 2901 2245 2367 2901 2945 2112 2967 3034 2945
MnO 0.61 0.65 2.51 0.78 0.71 0.70 539 064 298 0.65
MgO 0.04 0.04 0.04 0.00 0.01 0.00 002 001 001 0.01
Cao 3340 3340 31.80 3380 3320 33.10 29.00 3310 27.70 33.00f
Totale 9889 9867 9891 9791 9864 9852 9934 9872 100.11 9838

Formules structurales basées sur 12 oxygénes

Si 2910 283 2910 2850 2850 2850 2950 2.860 2850 2.880
Ti 0010 0000 0010 0.000 0.000 0000 0040 0.000 0.000 0.000
Al 0.190 0220 0670 0560 0220 0190 0730 0.170 0510 0.150
Fe3+ 1810 180 1400 1490 1860 1.890 1280 1900 1780 1.890
Mn 0040 0050 0180 0.060 0050 0050 0380 0.050 0210 0.050
Mg - 0010 0010 0.000 0.000 0000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Ca 3030 3.040 2820 3.040 3.020 3.030 2580 3.020 2500 3.020

**: Les analyses sont founies par B. Guy.
***: Position de I'analyse a la microsonde. B et C signifient respectivement la
bordure et le milieu des bandes claires composées de I'andradite.
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Echan. SL12#* SL12** SL12** SL12** SL12%* SL12** SLI2** SL12*%* SL12** SL12**

Point 12 13 14 15 16 19 20 21 22 23
Position*** B B C C C B C C B B

Si02 3580 3340 3330 33.10 3570 33.10 3350 3350 3360 33.50
TiO2 0.16 0.03 0.08 0.00 0.58 0.10 0.00 0.04 0.00 0.00
A203 778 . 2381 5.03 2.54 9.44 0.86 2.39 5.63 406 = 172
Fe203 2156 2834 2578 2834 1889 2878 2856 2389 27.12 30.12
MnO 4.74 0.65 0.67 0.72 7.09 0.22 0.61 0.67 1.15 0.85
MgO 0.00 0.00 0.00 0.00 0.02 0.00 0.00 0.00 0.01 0.01
CaO 2970 3350 3390 3340 2780 3260 3320 3390 3330 3210
Totale 9974 9873 9876 98.10 99.52 9566 9826 97.63 99.24 9830

Formules structurales basées sur 12 oxygenes

Si 2950 2830 2780 2.820 2930 , 2910 2850 2820 2.820 2.870
Ti 0.010 0.000 0010 0.000 0040 0.010 0.000 0.000 0.000 0.000
Al 0760 0280 0500 0.260 0920 0.090 0240 0.560 0400 0.170
Fe3+ 1.330 1810 1.620 1820 1.140 1900 1830 1510 1710 1.940
Mn 0.330 0.050 0.050 0.050 049  0.020 0.040 0.050 0.080 0.060
Mg 0.000 0.000 0.000 0000 0000 0.000 .0.000 0.000 0.000 0.000
Ca 2620 3.040 3.040 3.050 2450 3.070 3.030 3.060 2990 2.950

Echan. SL12** SL12#* SL12*%* SL12** SLI12** SL12** SL12** SL12** SL12%*

Point 24 26 28 29 30 34 36 39 41
Position*** B B B B B B B C C

Sio2 3510 3340 3350 3320 3330 3630 3350 36.00 3570
TiO2 0.69 0.00 0.03 0.06 0.01 0.18 0.04 0.06 0.42
ARO3 6.07 1.38 202 191 1.28 7.91 3.94 6.15 9.08
Fe203 2323 3078 29.78 2923 3023 2289 2589 23.67 1945
MnO 0.90 0.65 1.82 0.64 0.65 2.86 0.62 3.83 275
MgO 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.37 0.00 0.00 0.01
CaO 3330 3310 3310 3320 3330 29.00 3320 30.00 3190
Totale 9929 9931 10025 9824 9877 99.51 97.19 99.71 9931

Formules structurales basées sur 12 oxygenes

Si 2900 2.830 2810 2830 2840 299 2860 2980 2.920
Ti "0.040 0.000 0.000 0.000 0000 0.010 0.00 0.000 0.030
Al 0.590 0.140 0200 019 0130 0770 0400 0.600 0.870
Fe3+ 1450 1960 1.880 1880 1.940 1.220 1660 1420 1.200
Mn ~ 0060 0.050 0130 0050 0050 0200 0.040 0270 0.190
Mg 0.000 0.000 0.000 0000 0000 0050 0000 0.000 0.000
Ca 2950 3.010 2980 3.040 3040 2.560 3.040 2.660 2.790
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ANNEXE D

ANALYSES DE LA COMPOSITION CHIMIQUE
DES SKARNS ET DES ROCHES ENCAISSANTES

Analyses par Fluorescence X 4 'ENSMSE (analyste J.J.Gruffat) des éléments
majeurs: Si, Al, Fe, Mn, Mg, Ca, Na, K et P;
traces (le chiffre indiqué entre parenthéses est le seuil de détection en ppm):
Sn (3), Cs(5), Ga(2), Rb(2), Zr (1.5), Hf (3), Cs (5), Pb(3).

Analyses par ICP 4 'ENSMSE ( analyste J. Moutte) des éléments suivants:
Ti, Th, Nb, Li, Sc, V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Sr, Ba, Be, La, Ce, Nd, Eu, Dy, Y
et Yb

Notation des symboles utilisés:

Cal = calcaire;
Cal_m = calcaire marneux;
Schi_Ca = fraction calcique dans les calcschistes;
Calcschi = fraction alumineuse dans les calcschistes;
Px = skarn a pyroxéne;
Ilv = skarn a ilvaite développé sur les calcaires;
IIv' = skarn & ilvaite développé sur les calcaires marneux;
Px/Ilv = skarn 4 alternances pyroxéne/ilvaite;
Qz/Mlv=skarn & alternances quartz/ilvaite;
Px+Ep = skarn & pyroxeéne et épidote;

- Ep+Px = skarn a épidote et pyroxene;
Ilv+Ep = skarn a ilvaite et épidote;
PF = perte au feu lors de la préparation de I'échantillon pour I'analyse

par Fluorescence X;

SOM(TRR) = somme des teneurs des terres rares;
LnH/LnL = rapport terres loudes/terres légeres;
s.d. = seuil de détection.

s
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Echan. RM-10 RM-27 RM-9 RMC-1 RMC-3 RM-32 RM-28 RM-29 RM-30

Type Schi Ca Schi Ca Calcschi Caleschi Caleschi Caleschi Calcschi  Sch Si Sch_Si
Sio2 12.93 3099 407 48.77 2728 3411 3486 6809 53.35
TiO2 0.107 0088 0545 0554 049 0442 0572 0423  0.582
ARO3 2.18 22 1092 1196  9.64 97 104 113 1474
Fe203 101 231 524 497 397 462 483 39 723
MnO 009 0514 0067 0.197 0144 0226 0166 005 0.167
MgO 1.1 138 18 191 211 244 19 197  1.02
Ca0 4603 3334 1969 1395 2774 2381 2462 271 587
Na20 0.116 006 122 054 029 067 001 275 42
K20 031 014 121 201 281 216 305 352 517
P205 008 006 014 009 009 008 009 009 0.2
PF 36.11 2754 1808 1339 2351 2154 1802 322  7.02
Total 100.006 98572 99291 99.001 98287 99.387 9921 97.982 99.422
Sn <sd.  <sd.  <sd 3.9 41  <sd. 52 <sd 326
Cs <s.d. <s.d. <s.d. <s.d. <s.d. <s.d. <s.d. 54 7.5
55 69 169 152 . 114 158 149 143 148

211 121 556 856 1064 . 99 122 178 2429

521 317 8.5 1171 8.5 802 1115 1038 16438

4.7 3.4 51 125 146 49 4 5.8 6.1

231 10.1 13 103 117 117 59 106 108

0.552 19 616 913 78 835 879 923 967

275 3.21 10.1 21.6 12.8 9.24 124 7.64 10.3
9.89 33.7 46.1 55.8 537 71.7 56.8 43.3 39.8
1.83 2.17 10.1 11.6 9.12 10.3 10.7 7.85 9.68
36.7 26.7 113 80.9 78.4 89.7 88.7 52.6 63.6
40.7 49.4 76.2 88 58.7 99.4 63.5 80.4 101
2.36 595 142 17.9 12.9 14.7 104 10.9 18.8
16.9 53.1 34.1 47.7 30.5 83.1 41.9 49.1 49.2
5.96 333 20.1 26.4 18.9 36.6 42.6 47.6 <s.d.
1341 300 504 243 338 539 419 257 412
110 558 237 272 319 220 454 592 1188
0.352  0.263 0.502 0.88 0.351 1.04 1.55 1.42 1.09

6.39 15.5 23.6 26 259 21.7 313 17.8 282
124 20.2 449 54.1 52.8 385 60.4 358 59.7
6.42 10.6 214 26.5 25.3 173 27.1 14.6 22.7
0464  0.612 1.07 1.28 1 1.06 1.28  0.682 0.6
1.5 3.09 3.82 4.47 3.88 4.36 4.99 283 4.02
9.33 152 17.7 19.5 19.5 203 25.1 11.9 18.6
0.728 1.24 1.63 1.97 1.74 2.14 2.58 1.54 2.12
SOM(TRR) 37.232 66442 11412 133.82 130.12 10536 152.75 85152 13594
LnH/LnL 045 0416 0254 024 0239 0341 0272 0236 0.222

S<YUZOF| [FPX20Q<¢LzZHIBENER
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Echan. RMC-14 RM-20 RMC-5 RMC-6 RMC-18 RMC-20 RMC-26 RMC-27 RMC-28b

Type Sch Bi Sch Bi Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px FEp+Px Ep+Px Ep+Px

Si02 3582 53.64 4007 2858 39.17 4398 3983 4182  41.03
TiO2 0495 0754 0467 0637 0367 0357 0618 0381  0.387
A1203 1009 1548 1099 1127 852 875  13.83 8.2 7.64
Fe203 849 975 1651 2052 185 1958 1537 1851 18.6
MnO 021 017 0438 0592 0808 0664 0379  0.508 0.64
MgO 243 176 228 048 165 223 142 234 2.62
Ca0 1967 348 2166 2146 2014 2266 2241 2237 216
Na20 066 407 028 034 018 047 012 016 0.02
K20 314 552 008 013 015 004 005 005 0.32
P205 013 015 009 012 011 009 013  0.09 0.1
PF 157 392 524 1439 89 053 455 393 5.64
Total 96.762 93.601 98.121 98456 98422 9899 98887 98343  99.034
Sn 34 464 76 2239 638 833 1047 844 524
Cs 14.3 36.3 <s.d. <s.d. <s.d. <s.d. <s.d. <s.d. <s.d.
Ga 133 208 179 228 134 162 219 151 13.3
Rb 2349 3917 108 108 265 89  10.1 59 33.9
Zr 657 1981 904 1198 678 601 975 63 56.8
Hf 10.8 41 145 155 152 201 173 199 15.2
Pb 56 381 503 1571 252 5.9 6 <sd 9.4
Th 58 133 569 785 581 611 537 53 3.6
Nb 8.99 14 109 126 742 82 117 805 5.53
Li 495 545 116 193 219 165 127 184 17.5
Sc 898 126 874 119 891 912 125 739 71
\" 115 102 852 9% 765 795 155 99 75.6
Cr 94.6 182 706 684 678 672 121 623 68.7
Co 19 236 227 417 298 31 195 222 213
Ni 456 129 35 489 642 482 231 307 29.5
Cu 528 <sd. <sd <sd <sd <sd <sd <sd = <sd
St 535 417 1209 1692 1187 1008 1590 1087 964
Ba 452 1059 926 159 249 155 118 118 133
Be 048  1.02 13 0976 5 458 131 163 2.08
La 155 343 215 281 251 224 191 206 13.6
Ce 31 672 455 569 442 402 391 405 24.6
Nd 163 312 201 255 231 209 186 182 14.8
Eu 083 0752 0328 0351 0766 0525 0278 0265 0.162
Dy 41 541 388 412 492 437 335 344 36
Y ‘ 217 25 192 253 261 265 195 20 2238
Yb 181 284 236 238 247 29 228 216 2.12

SOM(TRR) 91.24 166.702 112.868 142.651 126.656 117.795 102.208 105.165  81.682
LnH/LnL . 0434 0249 0291 0287 0359 0402 0326 0.322 0.536
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Echan. RMC-29 RMC-30 RMC-31 RM-18 RM-31

RMC-7 RMC-8 RMC-33 RMC-2

Type Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px Ep+Px IW+Ep Ilv+Ep Iiv+Ep Calm
Si02 36.11 39.62 3851 4122 4303 2774 2679 3579 224
TiO2 0616 0447 0575 0527 0283 0.136 0138 0.193  0.088
ADRO3 1589 868 1026 1081 615 285 331  3.93 2
Fe203 1577 1841 161 18 215 4409 4023 352 095
MnO 0431 0651 0488 0509 0625 1318 1132 1092 0.134
MgO 066 184 129 203 287 045 079 14 066
Ca0 1945 1993 2227 2169 2037 1466 1339 184  39.74
Na20 004 006 009 013 008 005 03 019 016
K20 021 006 006 005 008 013 026 016 034
P205 013 008 009 009 009 004 007 004 006
PF 825 816 88 376  3.97 52 1042 16 321
Total 97.582 98.013  98.46 98.796 99.041 96649 96822 97.987 98611
Sn 1817 706 964 808 475 452 2434 292  <sd
Cs <sd <sd <sd <sd <sd <sd <sd <sd <sd
Ga 289 144 181 248, 138 82 113 7 3.4
Rb 193 118 116 119 186 .191 154 223 163
Zr 1708 818 1128 988 726 138 134 225 199
Hf 176 137 139 <sd  <sd 17 166 178 137
Pb 7.7 71 366 202 8.6 5.9 37 1217 5.3
Th 952 578 805 713 572 265 232 23 274
Nb 111 88 121 107 675 367 358 417 5.4
Li 155 105 11 214 246 145 168 889 227
Sc 112 874 104 104 549 277 326 395 231
\' 992 787 926 124 675 275 418 389 392
Cr 140 57 628 108 105 662 144 197 154
Co 19 189 195 282 231 383 37 318 474
Ni 254 227 195 693 738 349 559 255 116
Cu <sd <sd <sd <sd <sd <sd <sd <sd 156
St 1931 1178 1351 1173 72 427 276 495 470
Ba 266 498 465 955 149 202 185 188 509
Be 225 132 147 241 155 0023 158  2.04<sd

La 242 213 299 242 156 952 o911 911 938
Ce : 547 427 624 49 332 168 157 153 145
Nd 27 195 274 232 108 762 922 7154 121
Eu 0417 0317 0609 0364 <sd <sd <sd <sd 0946
Dy 4.49 38 442 372 317 199 244 238 306
Y 253 201 227 176 987 124 161 901 159
Yb 294 204 224 238 19 228 271 192 114
SOM(TRR) 134.747 109.757 149.669 116364 746 5061 5528 4526 57.026
LnH/LaL 0321 0309 0244 0256 0252 0491 0624 0417  0.544
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Echan. RMC-4 RMC-36 RM-16 RMC-9 RMC-10 RMC-11 RMC-12 RMC-15 RMC-34

Type Cam Calm Calm Px+Ep Px+Ep Px+Ep Px+Ep Px+tEp Px+Ep
Si02 14.14 6.09 7.29 44 .48 46.52 4408 45.92 45.31 46.71
TiO2 0.114 0.164 0.108 0.27 0.056 0.218 0.096 0.205 0.069
ARO3 2.18 2.12 1.73 5.68 0.72 6.38 1.99 584 32
Fe203 0.78 2713 0.97 2057 2217 2233 2432 1998 2228
MnO 0.081 ~0.085 0.043 0.636 0.896 0.756 1.191 0.567 0.733
MgO 1.15 0.31 1.09 275 247 2.06 2.44 3.38 2.95
Ca0 4327 4042 4789 2212 2165 2157 2147 2224 2279
Na20 0.06 0.06 0.01 0.31 0.34 0.31 0.34 0.57 0.52
K20 0.44 0.01 0.21 0.04 0.07 0.18 0.1 0.05 0.05
P205 0.05 0.05 0.03 0.07 0.03 0.26 0.04 0.08 0.03
PF 35.8 35.2 38.86 1.49 3.26 0.9 1 0.59 0.00
Total 98.035 87.179 98.228 98.382 98.17 99.282 99.062 98.491 98.859
Sn <s.d. 259 3 57.1 79.5 338.5 6.9 57.8 60.5
Cs <s.d. <s.d <s.d. <s.d. <s.d. <s.d. <s.d. <sd. <s.d.
Ga 35 45 54 10.3 6.1 20.9 52 11.9 8.5
Rb 20.8 5.6 18.3 44 5.9 16.9 7.2 5.5 10.9
Zr 26.2 30.6 37.3 43 22 34.9 10.6 345 6.9
HEf 16.2 15 <s.d. 16.1 17.2 14.9 17.3 154 16.3
Pb 11.9 3.2 9.2 <s.d. 5 35.9 - 5.6 8.1 4
Th 2.28 1.41 2,67 4.08 1.64 297 2.46 3 1.14
Nb 531 473 4,03 5.65 2.29 45 28 4.58 1.19
Li 17.5 9.07 22.8 16.8 248 28.6 26.9 18.2 9.58
242 2.92 1.45 5.93 1.98 5.09 1.9 481 1.8
39.7 61.8 33 74.5 23.8 117 32.7 66 332
17 20.9 19.5 36.4 12.2 72.1 14.6 442 13.5
1.74 11.7 2.7 26.7 29.6 30.6 22 247 25.9
8.23 8.4 174 39.7 58.4 36.1 249 51 26.2

7.82 21.6 9.88 <s.d. <s.d. <s.d. <s.d. <sd. <s.d.
534 570 290 728 147 811 214 680 387
50.9 5.63 25.7 129 11.5 11.5 10.8 18.1 13.7
<s.d. 0.599 147 1.5 38.5 10.5 22.1 2.53 3.56

9.46 7.9 7.6 14.8 6.05 216 9.29 13.3 532
152 11.8 10.7 30.5 8.02 40.4 14.8 24.9 9.26
10.4 8.66 5.22 16.1 4.98 21 8.21 12.6 491
0.593 037 0312 0.274 <s.d. 1.72 <s.d. 0.066 <s.d.
1.96 1.73 1.64 2.54 132 5.14 2.61 2.92 2.36
11 8.01 4.08 153 7.49 33.8 12.3 14.1 12.7
1.01 0912 0.774 1.76 1.61 248 1.61 1.81 1.6
SOM(TRR) 49.623 39.382 30326 81274 2947 12614 4882 69.696  36.15
LnH/LnL 0392 0371 0272 0318 0.547 0489 0.511 037  0.855|

S<FEZOEl [PP%QZo<%
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Echan. RMC-32 RM-3 RMC-35 RMC-37 RMC-13 RM-11 RMC-19 RMC-21 RM-12

Type Px+Ep Px+Ep v Iv' Iv' Iv Ilv Tiv Ilv

Si02 457 4226  28.35 25.1 28.17 2846 2518 3624 2841
TiO2 0.141 0175 0106 0.068 0.038 0033 0013 0.005 0.006
A2O3 5.46 5.27 1.63 1.33 0.45 0.49 0.39 0.3 0.34
Fe203 20.76 1929 4787 4495 4999 5481 46.1 3981 - 5579
MnO 0.688 0766  2.636 1.933 1.576 1.55 1.34 1.065 1.152
MgO 2.83 2.38 0.69 0.75 0.62 0.45 0.36 1.18 0.3
Ca0 2267 2132 13.35 11.95 14.03 13.43 13.22 15.98 13.51
Na20 0.15 0.14 0.08 0.17 0.04 0.05 0.01 0.21 0.02
K20 0.02 0.07 0.35 0.89 0.02 0.02 0.05 0.02 0.03
P205 0.04 0.06 0.05 0.03 0.07 0.03 0.08 0.02 0.01
PF 0.68 7.36 1.32 10.2 1.04 0.33 9.8 2.92 0.00
Total 99.009 99.045 96.427 97.364 96.035 99.661 96.538 97.749  99.549
Sn 53.6 374 8.7 26 36 8.7 292 3386 118.6
Cs <s.d. <sd. <s.d. <s.d. <s.d. <s.d. <s.d. <s.d. <s.d.
Ga 94 13 7.1 57 5.4 10.9 6.3 85 2.1
Rb 9.3 10.6 373 100.1 4 L12 8.6 53 <s.d.
Zr 30.2 50.4 <s.d. <s.d. <s.d. <s.d. <s.d. <s.d. <s.d.
Hf 155 <s.d. 15.8 20.9 19.7 <s.d. 18.2 18.3 <s.d.
Pb <s.d. 13.7 16.5 94.7 34 12.8 <s.d. <s.d. 114
Th 1.99 3.67 2.05 1.81 1.14 2.23 1.66  0.905 1.34
Nb 343 4.17 3.07 2.12 1.97 2.8 1.44 1.31 2.45
Li 10.5 23.2 6.74 8.21 13.2 225 9.82 10.2 21
Sc 2.99 3.75 2.15 1.61 0.752 149 0329 0182 03834
v 49.6 62.7 24.3 20.6 16.7 8 5 55 7.8
Cr 239 215 5.65 2.02 49 16.3 <s.d. <s.d. 4.84
Co 33.7 18.7 389 549 423 373 478 328 36.7
Ni 31.2 218 32 25.5 384 36.1 29.2 26.2 28.4
Cu 31.8 <s.d. <s.d. <sd. <s.d. <s.d. <s.d. <s.d. <s.d.
Sr 735 684 17.5 84 34.1 184 325 30.5 3.84
Ba 16.3 9.09 25 327 19.7 155 30 170 15.1
Be 2.07 1.59 0483 0348 0.046 0.935 0.347 9.13 1.04
La 4.02 10.5 5.53 4.75 42 7.6 3.34 1.08 4.72
Ce 9.04 23.1 10.3 9.75 85 10 6.42 3.65 6.7
Nd 4.26 10.7 483 4.19 3.717 3.56 2.81 1.84 237
Eu <s.d. <s.d. <s.d. <s.d. <s.d. <s.d. <s.d. <s.d. <s.d.
Dy 2.12 2.95 3.73 3.08 2.64 3.88 1.85 1.46 3.12
Y 11.5 108 58 7.1 8.2 8.83 5.09 3.9 5.13
'Yb 1.48 1.66 2.12 2.16 2.29 282 2.13 1.8 2.56
SOM(TRR) 3242 5971 3231  31.63 296 36.69  21.64 13.73 246
LnH/LnL 0872 0348 0564 0692 0797 0.734 0.722 1.09 0.784
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Echan. RMC-22 RM1(G) RMC-16 RMC-24 RMC-25 RM-13 RM-a RM-24 RM-25 RM-6"

Type Pxllv Pxllv  Px Px Px Px Qzlv Qzliv Qzllv Cal
Si02 3203 2972 4782 4702 4687 4667 2731 2846 2888 38l
TiO2 0.008 0013 0012 001 0031 0087 001 0006 0009 0.014
ARO3 057 063 041 07 08 165 054 088 083 033
Fe203 422 4979 2394 2612 2695 2478 5149 5406 5211 027
MnO 1057 1021 064 0931 0942 0849 098 1.501 1.018 0.095
MgO 07 026 319 257 194 254 026 042 04 066
Ca0 1534 1412 2196 2126 2141 2188 1232 1305 1376 52.67
Na20 019 009 041 0.5 0.5 01 012 001 003 002
K20 002 001 005 004 007 0035 002 003 001 001
P205 002 003 002 002 005 008 001 002 001 003
PF 509 101 032 000 000 000 58 008 245 4139
Total 97218 96.682 98.765 99.165 99.609 98.657 98.921 98.525 99.518 99.295
Sn 618 8794 364 2084 2021 437 10047 234 14295 <sd.
Cs <sd <sd <sd <sd <sd <sd <sd <sd <sd <sd
Ga 9.5 147 41 102 6.4 83 22 178 231 35
Rb 55 52 4.9 54 8.4 87 -38 49 38 16
Zr <sd. <sd. <sd <sd <sd <sd <sd <sd <sd <sd
Hf 186 192 183 15 183 <sd <sd <sd <sd 3.5
Pb 117.8 46  <sd 84 115 249 1608 326 246 62
Th 146 155 119 0616 145 356 <sd. <sd. 0948 0917
Nb 185 19 172 138 149 333 127 151 208 127
Li 129 943 203 198 186 196 123 17 135 106
Sc 0283 158 077 0554 168 262 103 0378 0552 0252
v 8.5 7 18 115 116 248 6 6 8 10
Cr <sd <sd 728 448 982 196 284 91 283  7.02
Co 36 388 23 251 311 274 342 421 39 0.052
Ni 259 291 213 167 203 334 231 123 445 122
Cu <sd <sd <sd <sd 674 <sd <sd <sd <sd 161
Sr 40.1 764 20 199 25 201 501 928 167  39%
Ba 318 745 111 169 95 814 166 161 165 422
Be 613 0618 132 445 368 353 0077 0351 0819 <sd
La 2.04 251 111 101 235 921 0477 238 275 25
Ce 455 452 331 205 908 10 561 65 506 351
Nd 244 542 0454 0939 904 593 162 <sd 011 0681
Eu <sd <sd <sd <sd <sd <sd <sd <sd <sd 0272
Dy 179 332 0927 1.1 228 295 22 274 256 0.809
Y 724 207 176 346 148 911 709 166 894 243
Yb 208 317 218 143 243 197 237 233 276 0242
SOM(TRR) ~ 20.14 3964 9741 9.989 5053 39.17 19367 1561 2218 10.444
LnH/LnL 123 2184 0999 1498 0953 0558 1513 0.758 1.801 0.5
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Résume : ,

Cette thése se propose de discuter la formation des alternances récurrentes dans les skarns
et la précipitation oscillante par métasomatose en contexte métamorphique.

On commence par discuter deux types d'alternances de Rio Marina (Ile d’Elbe, Italie):
alternances de bandes claires de pyroxéne (hédenbergitique) et de bandes sombres d'ilvaite et
alternances de bandes claires de quartz et de bandes sombres d'ilvaite. Les directions des
bandes sont paraliéles a la zonation des skarns ou au contact entre le skarn et le calcaire. Les
études géochimiques montrent que les skarns & alternances et les skarns ordinaires (skarns a
hédenbergite et skarns 2 ilvaite) sont formés sur des calcaires massifs et homogénes, et que la
formation des skarns nécessite des apports importants de silice et de fer et des lessivages de
calcium et de gaz carbonique. Le méme fluide est responsable de la formation des skarns
ordinaires et des skarns a alternances.

La comparaison des alternances de Rio Marina avec d'autres exemples d'alternances a
permis d'énoncer les régles suivantes: (1) Les alternances apparaissent généralement sous deux
formes: des strates alternantes ou des structures orbiculaires. (2) Les épaisseurs des bandes
varient de 0.2 mm 4 6 mm; les épaisseurs des bandes claires et des bandes sombres sont les
mémes dans la plupart des cas. (3) Dans les alternances il y a au moins un minéral qui est
constitué non seulement d'un élément provenant de la dissolution des carbonates comme Ca et
Mg, mais aussi d'un élément provenant du fluide comme Si et Fe. La formation des bandes
requiert le couplage de la précipitation des minéraux en alternances et de la dissolution de la
roche carbonatée. Le deuxiéme minéral dans les alternances est composé essentiellement
d'éléments provenant du fluide comme Si et Fe.

A partir des observations précédentes et l'analyse des conditions de couplage entre les
différents processus susceptibles d'intervenir dans la formation des alternances, des modéles
qualitatifs sont établis pour discuter le mécanisme possible d'apparition de ce type de structure
spatiale. Le mécanisme essentiel est la boucle de dissolution/précipitation ou le couplage est
opére par les espéces en solution libérés ou consommés par les réactions de dissolution et
précipitation. Cette boucle est une boucle de rétroaction positive qui est une sorte de réaction
auto-catalytique indirecte; elle crée un délai entre la réaction et le transport, qui va provoquer

‘larrét de l'activité de la boucle, puis sa reprise lorsque le transport comble le délai. Les
alternances sont le résultat de I'apparition répétitive de cette boucle due au couplage réaction-
transport. L'analyse de stabilité sur un modéle quantitatif indique qu'une condition nécessaire
pour la formation des alternances est une haute concentration en silice ou en fer et une basse
concentration en calcium dans le fluide entrant.
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