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Résumé

Les minéralisations en émeraude de la région de Mananjary sont contenues dans des roches à phlogopite résu
transformation métasomatique de hornblendites (méta-ultrabasites), à environ 500◦C et 2 kbar, par des fluides riches en flu
Un modèle thermodynamique est proposé qui explique le rôle du fluor dans le transport du béryllium et le dépôt du béryl comme
conséquence de la co-précipitation de phlogopite fluorée.Pour citer cet article : B. Moine et al., C. R. Geoscience 336 (2004).
 2004 Académie des sciences. Publié par Elsevier SAS. Tous droits réservés.

Abstract

Role of fluorine in the formation of the Mananjary emerald deposits (Eastern Madagascar).The Mananjary emerald
deposits are hosted in phlogopite-rich rocks formed through metasomatic alteration of meta-ultrabasites (hornblendites
500◦C and 2 kbar due to infiltration of fluoride-rich fluids. A thermodynamic model explains the role of fluoride-comple
in the transport of Be and points to co-precipitation of F-phlogopite as the cause of beryl deposition.To cite this article:
B. Moine et al., C. R. Geoscience 336 (2004).
 2004 Académie des sciences. Publié par Elsevier SAS. Tous droits réservés.
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1. Introduction

Emerald is a chromium-bearing (or vanadiu
bearing) variety of beryl. Because of the contraste
geochemical behaviour of Be and Cr, most em

* Auteur correspondant.
Adresse e-mail :moine@cict.fr (B. Moine).
1631-0713/$ – see front matter 2004 Académie des sciences. Publié
doi:10.1016/j.crte.2003.12.013
ald deposits are the result of hydrothermal (meta
matic) alteration of Cr-rich rocks (e.g., ultramafics an
black shales) by Be-rich fluids. Many studies have
scribed theP–T –X conditions of formation of thes
deposits [5]. The present paper is an attempt to
plain the chemical mechanisms of Be transport
beryl precipitation from a case of alteration of ultr
mafic rocks.

The Mananjary deposits (Eastern Madagascar)
cur within a series of Archaean (?) gneisses c
par Elsevier SAS. Tous droits réservés.
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taining a number of mafic (amphibolites) and
tramafic (hornblendites, soapstones, etc.) interbed
bodies [13]. Folding and high-grade metamorphi
are of Panafrican age (550–500 Ma). A first ph
of flat recumbent eastwards vergent folds was
lowed by a phase of north–south vertical folds go
into shear zones developed under transpressive co
tions [11]. The Ifanadiana–Angavo (mega)shear z
occurs at about 15 km to the west of the deposits
minor related shears are probably present within
area of interest. A number of granitic orthogneis
bodies can be ascribed either to the 800 Ma mag
tism [6] or to syntectonic granites at 550–500 M
Granitic veins and pegmatites belong to the la
event. Thermobarometry fixes the conditions of
gional metamorphism atP = 8 ± 1 kbar andT =
700± 30◦C [2]. Such a relatively high pressure
in agreement with the hypothesis ascribing this e
ern tectonic unit of Madagascar to the suture z
of the India–Africa collision at the origin of Eas
Gondwana [4].

2. Emerald deposits

Emerald mineralization occurs within phlogopit
hornblende and phlogopite rocks formed at the
pense of lenticular bodies of hornblendites [2, Fig.
The phlogopite-bearing rocks are clearly of meta
matic origin. Phlogopite has been dated at 490± 8 Ma
by the 40Ar/39Ar method [3], i.e., at the end of th
Panafrican event and in probable connection with
granite and pegmatite veins.

The hornblendites consist of Mg-hornblende a
minor amounts of chromite-rich magnetite. Phlogopit
crystallized at the expense of hornblende or in
spaces between amphibole crystals. Albite, quartz and
locally, talc are also present. Beryl mainly occurs
euhedral crystals containing up to 2500 ppm Cr.

The presence of Cr-bearing spinel and the hi
Cr-content of phlogopite (2500 ppm) corroborate
hornblendites–phlogopite rocks filiation. Whole roc
analyses show that Mg, Fe and Ti, as well as Cr
Ni, were the least mobile elements in the course
metasomatic alteration. Two coexisting fluids –
aqueous fluid containing 5–10 wt.% equiv NaCl a
a carbonic fluid (XCO2 � 0.8) – have been observe
in fluid inclusions; the isochores indicateP in the
region of 2 kbar andT > 350◦C. From these data an
-

mineralogical constraints,T ∼ 500◦C andP ∼ 2 kbar
can be assumed for metasomatism conditions.

A variable but often very high F-content (XF =
F/(F + OH + Cl) in the range 0.1–0.8) is characte
istic of metasomatic phlogopite, as shown in Fig.
Talc with XF = 0.6, i.e., much above the highest r
ported value for natural occurrences (XF = 0.45, [1])
has been observed. Using equations given by [
XF–XMg relationships for biotites in equilibrium wit
the quartz–wollastonite–fluorite (QWF) HF activi
buffer are also shown in Fig. 2 for the metamorp
and metasomaticP–T conditions. Phlogopite compo
sitions are mainly above QWF, but metamorphic
otite plots below this buffer. Calculated HF concent
tion in the fluid can pass 200 ppm.

XF in hornblende is also high and its variatio
denote apparent equilibrium with phlogopite. When
compared to its composition in hornblendites,
hornblende solid solution from phlogopite-beari
rocks shows decreasing tschermakite and richterite
contents, increasing pargasite and minor variation
tremolite. This points to a probable re-equilibrati
of hornblende under metasomatic conditions and for
mation of phlogopite and beryl at the expense of
tschermakite component.

3. Modelling of the transport of beryllium and
deposition of beryl

These observations show that emerald mine
ization was related to alteration of Cr-rich hor
blendites into phlogopite-rich rocks by K- and B
bearing fluoride-rich fluids. In the present section
model is proposed to explain the mechanisms of th
chemical processes. The assumedP–T –X conditions
are:P = 2 kbar,T = 500◦C and� C1= 1 m in the
aqueous fluid (see above).

The stability of fluoride-complexes of Be in hy
drothermal solutions can be expected from theoret
prediction because the ionic potential of the very sm
Be2+ cation is similar to that of highly charged catio
such as Al3+ and Zr4+, which are easily complexe
by F−. Experimental studies by [16] on the solubili
of bromellite (BeO) in H2O–HF et H2O–NaF at 150–
250◦C have shown that the molality of aqueous
approximately increases as that of aqueous F (Fig
and identified BeOHF0 and Be(OH)2F− as the pre-
dominant Be-complexes. BeF2−n

n (n = 1 to 4) are mi-
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nor complexes, as demonstrated for the speciatio
aluminium in such solutions [17]. From these data a
realistic thermodynamic extrapolations, the HKF pa
meters (Helgeson–Kirkham Flowers, [7]) for BeOH0

and Be(OH)2F− were calculated. The HKF param
ters for Be2+ and Be(OH)2−n

n are given by [14]. Be-
cause of the high ionic potential of Be2+, the BeCl2−n

n

complexes can be neglected in solutions with� C1�
1 m.

Using the thermodynamic data for beryl of [8], i
solubility in equilibrium with the quartz-muscovite
K feldspar assemblage was calculated as a func
of the molality of F(total) for 500◦C and 2 kbar
(Fig. 3). The HCh software of Shvarov [15] was us
for this calculation and the following ones. Similar
to bromellite, for � F � 10−4 m, beryl solubility
increases with increasing F concentration.

The Mananjary deposits exhibit an apparent c
relation between emerald mineralization and crystal
lization of phlogopite with a variedXF. Using the
HCh software, fluid-mineral reactions and formatio
of metasomatic zoning according to the model of
can be simulated. This has been applied to the a
ation of hornblendite through infiltration of a flui
nearly equilibrated with a granitic mineralogy in th
system Si–Al–Na–K–Ca–Mg–Be–O–H–F–Cl. Initi
hornblende (Hb) was modelled by a tschermakite(T
tremolite(Tr)–pargasite(Pa) solid solution, using
data of [10]. The infiltrating fluid contains 1 m� C1
and 10−2 m � F and is in equilibrium with quartz (Q
and slightly undersaturated with respect to albite (A
K-feldspar and beryl (Bl). Because of the lack of th
modynamic data for the F-components in hornblen
phlogopite (Phl) was assumed to be the only F-bea
mineral.

Fig. 4 shows the simulated metasomatic colu
for a water/rock ratio (W/R) of 200. Fluid infiltration
caused precipitation of a small quantity of phlogop
with XF = 0.08 in the initial rock (Hb–Phl zone A)
The successive zones are composed of the follow
minerals in addition of Hb and Phl: Bl (B); Bl–Q (C
Bl–Ab (D); Ab (E). Phlogopite withXF � 0.09 occurs
up to the two latest zones whereXF increases up to
0.6. During phlogopite crystallization, the content of
hornblende decreases and its composition varies
increasing Pa, decreasing Ts and a slighter decrease
Tr, which reflects the actual observations.
The most important point in Fig. 4 is the cle
correlation between the quantity of deposited be
and that of fluor-phlogopite (F-phl). In the upstrea
direction, co-precipitation of increasing amounts
both minerals occurs in a large part of the metasom
column. In the Bl–Ab zone D, one can notice a ste
parallel increase of beryl and F-phl in the rock a
F(aq) and Be(aq) in the fluid. Then, beryl deposit
stopped because F(aq) concentration became too

The precise mechanism of beryl deposition at
A/B front (Fig. 4) is illustrated in Fig. 5. Fluid from
zone B infiltrates zone A and reacts with hornblend
produce phlogopite and beryl. The chemical balan
for the most interesting fluid and mineral compone
are schematically shown. Approximate coefficients
the overall balance equation can be deduced from s
data: 1.9 Ts+ 1.1 Tr+ 0.7 K(aq)+ 0.15 Be(aq)+ 1.4
F(aq)+· · · = 2.4 Pa+ 0.7 Phl+ 0.05 Bl+· · ·±H2O.

4. Discussion and conclusion

The present attempt at modelling the chemi
processes involved in the formation of the Mananj
emerald deposits has to be deepened on the bas
more detailed petrographical and mineralogical d
including fluid inclusions. At the regional scale,
would be important to define the extent and control
the fluorine anomalies and to compare with the sou
eastern Madagascar where exceptional F-enrichm
explain hydrothermal mobility of Th and Al and the
formation of thorianite-bearing skarns and sapph
veins [12].

Thermodynamical extrapolations and simplific
tions affect the precision of the calculations, howev
they probably do not call into question the main
sults. A major improvement could be taken into a
count when data on the F-end-members of hornble
components would be available.

The process of mineral deposition evidenced in
study – i.e., precipitation of a metal-bearing mine
due to co-precipitation of a mineral incorporating t
ligand of the metal in aqueous complexes – is
major interest in metallogeny, as previously illustra
by several examples, such as co-precipitation of
minerals and fluorite [18] and sulphidation leading
precipitation of gold from Au–HS complexes. Thus
good knowledge of metal speciation in solutions i
prerequisite in hydrothermal metallogeny.



516 B. Moine et al. / C. R. Geoscience 336 (2004) 513–522

ium
es
ues
ier,
ond
ue
de
en
les
ude

r les
née
jary
plus
al de
des

nja-
Ma-
par
gi-

no,
ré-
sée
tites
ites
t le
afri-
for-
des
’une
ou-
tan-

se
n ré
aux
nes

ille-
m à
s de

s gi-
om-
s or-
ions
s
ag-
scar
tec-
s de
nt à

eiss
no-
nite
ré-

’in-
sion
ion
as-
e–

na-

, de
x ou
sfor-
pas-
iai-
ent,
her-
tra-
des
for-

ancs
qui

e se
des

fri-
s et
1. Introduction

L’émeraude est un béryl (Be3Al2Si6O18) contenant
du chrome (jusqu’à 2000 à 3000 ppm) ou du vanad
en remplacement de l’aluminium. Be et Cr sont d
éléments qui se trouvent dans des milieux géologiq
très différents : roches granitiques pour le prem
roches ultrabasiques ou schistes noirs pour le sec
La formation des gisements d’émeraude impliq
donc le plus souvent un transport hydrothermal
Be pour déposer le béryl dans un milieu riche
Cr. De nombreuses études ont mis en évidence
grands traits de la géologie des gisements d’émera
et ont donné des estimations des conditionsP–T –X

des processus mis en jeu (cf. références in [5] pou
gisements liés aux roches ultrabasiques). Les don
acquises sur les gisements de la région de Manan
(Est de Madagascar) permettent une approche
précise des mécanismes de transport hydrotherm
Be et de dépôt de l’émeraude, lors de la réaction
fluides avec des roches ultrabasiques.

2. Géologie régionale

Les gisements se situent près du village de Kia
vato, à une cinquantaine de kilomètres à l’ouest de
nanjary. Ils se répartissent en deux ensembles, de
et d’autre de la route Fianarantsoa–Mananjary :
sements d’Ambatobakoly, au nord, et de Morafe
au sud. D’après [13], les formations géologiques
gionales sont probablement archéennes et compo
d’un ensemble de gneiss, micaschistes et migma
à intercalations d’amphibolites et de méta-ultrabas
(hornblendites, talcschistes, etc.). Le plissement e
métamorphisme sont rapportés à l’orogenèse pan
caine à 550–500 Ma. Un premier épisode de dé
mation D1 (aplatissement) a donné naissance à
plis couchés, déversés vers l’est et accompagnés d
linéation d’étirement est–ouest ; ces plis sont s
vent replissés et affectés par des cisaillements
gentiels. Ces structures ont été déformées par un
cond épisode D2 de raccourcissement est–ouest e
gime transpressif, qui se traduit par des plis vertic
nord–sud à axe horizontal, qui passent à des zo
de cisaillement verticales. La mégazone de cisa
ment nord–sud d’Ifanadiana–Angavo passe à 15 k
l’ouest des gisements [11]. Des répliques mineure
.

s

t

s

-
-

ce cisaillement sont probables dans le domaine de
sements, mais elles n’ont pas été identifiées. De n
breux massifs de roches granitiques sont en fait de
thogneiss qui ont été impliqués dans les déformat
D1 et D2. Par analogie avec des roches comparable
situées plus au nord, il peut s’agir de termes du m
matisme à 800 Ma, récemment identifié à Madaga
[6], mais ce pourraient être aussi des granites syn
toniques de 550–500 Ma. En revanche, des veine
granites et pegmatites se rapportent indubitableme
ce dernier épisode.

Les données analytiques sur les minéraux de gn
à biotite–hornblende–grenat et d’amphibolites à cli
pyroxène, ainsi que la présence de gneiss à sillima
± disthène fixent les conditions du métamorphisme
gional àP = 8 ± 1 kbar etT = 700± 30◦C [2], va-
leurs confirmées par les isochores d’une famille d
clusions fluides aqueuses. Ces conditions de pres
relativement élevée laissent plausible l’interprétat
de cetteunité orientale du Précambrien de Madag
car comme zone de suture lors de la collision Ind
Afrique responsable de la formation du Gondwa
Est [4].

3. Les gisements d’émeraude

3.1. Structures

Des bancs lenticulaires, de puissance métrique
hornblendites intercalés dans les gneiss régionau
au contact des orthogneiss granitiques sont tran
més en roches à hornblende et phlogopite, qui
sent à des phlogopitites [2]. L’émeraude est en l
son étroite avec les roches à phlogopite, qui résult
sans aucun doute, de la réaction de fluides hydrot
maux sur les hornblendites (métasomatose d’infil
tion). La Fig. 1 donne un exemple de la disposition
hornblendites et des roches à phlogopite. La trans
mation la plus intense se situe en bordure des b
ultrabasiques et au contact de veines de quartz,
sont elles-mêmes minéralisées. Mais la phlogopit
forme aussi en taches et en petites veines au sein
hornblendites. Par la méthode40Ar/39Ar, Cheilletz et
al. [3] ont daté la phlogopite à 490± 8 Ma, ce qui
place la minéralisation à la fin de l’épisode pana
cain, en liaison probable avec les veines de granite
pegmatites.
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Fig. 1. Exemple de relations entre hornblendites et roches
phlogopite et émeraude (coupe dans le gisement d’Ambatoman
Morafeno).

Fig. 1. Alteration of hornblendites to phlogopite- and em
ald-bearing rocks (cross-section through the Ambatomaneno d
posit, Morafeno).

3.2. Pétrographie et minéralogie

Les hornblendites sont constituées essentiellem
de hornblende magnésienne. Elles sont riches
chrome (autour de 3000 ppm) et contiennent de la
gnétite à 20 % de chromite. Certaines roches cont
nent de la cummingtonite, seule ou associée à
hornblende. La phlogopite se forme en remplacem
de la hornblende ou occupe les interstices entre
cristaux d’amphibole. Les autres minéraux néoform
sont l’albite et le quartz. On observe aussi des t
schistes formés à partir des roches à cummingto
Le béryl se présente en cristaux souvent automorp
non déformés, qui contiennent jusqu’à 2500 ppm
chrome.

La parenté entre hornblendites et roches à phlo
pite est attestée par la présence de spinelles chr
fères dans les roches métasomatiques et par la rich
en Cr de la phlogopite (environ 2500 ppm).

Les conditionsP–T de la métasomatose sont m
contraintes par les équilibres minéraux. L’étude m
crothermométrique des inclusions fluides montre
présence, dans des minéraux différents, de flu
probablement contemporains, l’un aqueux à 5
pds % equiv NaCl (dans le quartz), l’autre carboniq
(XCO2 � 0,8 ; dans le béryl), qui indiquent une pre
sion de l’ordre de 2 kbar et une température supérie
,

-
e

Fig. 2. Biotite et phlogopite des différentes roches dans un
grammeXF vs XMg. Les courbes représentent la composition
micas à l’équilibre avec le tampon quartz–wollastonite–fluorine.

Fig. 2. Plot of XF vs XMg in biotite and phlogopite from the
different rocks. Compositions of micas in equilibrium with t
quartz–wollastonite–fluorite buffer plot along the curves.

à 350◦C [2]. On est amené à retenirT ∼ 500◦C et
P ∼ 2 kbar comme approximation raisonnable.

Les données analytiques sur les roches totales m
trent que la métasomatose se traduit par un lessi
de Ca et un apport de K et Be, accompagnés de R
Cs. Al a été régulièrement introduit dans les roch
alors que Si l’a été dans les termes ultimes à phlo
pite, quartz et béryl. Mg, Fe et Ti semblent avoir é
avec Cr et Ni, les éléments les plus inertes lors de
transformations.

Les minéraux hydroxylés néoformés sont cara
risés par des concentrations en fluor variables, m
souvent très élevées. La Fig. 2 montreXF = F/(F +
OH+ Cl) en fonction de Mg/(Mg + Fe) pour les bio-
tites et phlogopites de l’ensemble des gisements.
valeurs deXF se situent entre 0,1 et 0,5 à Morafe
et s’élèvent jusqu’à 0,8 à Ambodibakoly. Dans ce d
nier gisement, le talc est exceptionnellement riche
F (XF = 0,6 comparé à 0,45, valeur maximale conn
jusqu’ici dans le talc naturel d’après [1], alors que
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substitution totale de OH par F est possible dans ce
néral). À titre de référence, on a reporté sur la Fig
pour les conditionsP–T de la métasomatose et du m
tamorphisme régional, les courbes représentative
la composition de la biotite pour une activité de H
en solution fixée par le tampon quartz–wollastoni
fluorine (QWF), calculées d’après [19]. On voit q
les valeurs deXF des phlogopites métasomatiqu
sont pour une grande part au-dessus de ce tam
alors que celles des biotites des gneiss sont esse
lement en dessous. PourT = 500◦C et P = 2 kbar,
la composition des phlogopites indique que la conc
tration de HF en solution a été de l’ordre de 10−3 m
(20 ppm) pourXF = 0,15 et de 10−2 m (275 ppm)
pourXF = 0,7. Ces concentrations atteignent 380 p
et de nombreuses valeurs intermédiaires sont auto
60 à 100 ppm.

Alors que F paraît avoir été apporté au cours d
métasomatose, on observe dans la hornblende de
leurs deXF analogues et étroitement corrélées à ce
de la phlogopite, suggérant un équilibre apparent e
ces deux minéraux. Par ailleurs, on remarque
les proportions des constituants de la hornblende
roches à phlogopite sont différentes de celles des h
blendites pures : moins de tschermakite et richté
plus de pargasite, alors que la trémolite varie peu. S
qu’on ait pu le vérifier par la présence de zonalités
semble que les amphiboles ont recristallisé lors de
transformation et que la phlogopite et le béryl se s
formés à partir du composant tschermakite de la h
blende. Le bilan d’une telle réaction a été contrôlé
la comparaison des compositions chimiques des d
types de roches.

4. Modalités du transport de Be en solution et du
dépôt du béryl

Les observations minéralogiques et géochimiq
définissent les grands traits des modalités de for
tion des gisements d’émeraude : des fluides port
de K, F et Be ont réagi sur des hornblendites riche
Cr pour les transformer en phlogopitites minéralis
en émeraude. Nous allons maintenant tenter de d
miner les mécanismes expliquant le transport de B
solution et la précipitation du béryl. Nous admettro
T = 500◦C pour P = 2 kbar et nous considéreron
,
-

-

-

que le fluide métasomatique est aqueux, à� C1= 1 m
(5,5 % pds NaCl).

4.1. Solubilité des minéraux du béryllium dans les
solutions fluorées

D’un point de vue théorique, on peut prévoir la fo
mation aisée de complexes fluorés du béryllium d
les solutions hydrothermales. En effet, Be2+ est de très
petite taille et son potentiel ionique (charge/rayon)
aussi élevé que celui d’ions, comme Al3+ ou Zr4+,
qui présentent une forte affinité pour le fluor. Des m
sures expérimentales démontrent effectivement qu
solubilité des minéraux de Be croît avec la concen
tion du fluor en solution. Les mesures de la solubi
de la bromellite (BeO) à 150–250◦C dans H2O–HF et
H2O–NaF [16] montrent que la concentration de
en solution croît approximativement comme celle
fluor (Fig. 3), ce qui indique que des complexes à r
port Be/F = 1 tels que BeOHF0 (pH bas et neutres
et Be(OH)2F− (pH élevés) sont prédominants. En p
ticulier, les espèces BeF2−n

n (n = 1 à 4) sont très su
bordonnées, comme c’est le cas pour la spéciatio
l’aluminium dans les solutions fluorées [17].

À partir de ces résultats expérimentaux et d’
timations approximatives des variations des ent
pies libres avec la pression, on peut calculer
valeurs des paramètres HKF (Helgeson–Kirkha
Flowers [7]) pour BeOHF0 et Be(OH)2F−. Les pa-
ramètres HKF pour Be2+ et Be(OH)2−n

n sont donnés
par [14]. Comme pour les autres ions à potentiel io
que élevé, les espèces chlorurées de formule BeC2−n

n

sont négligeables dans les solutions à concentratio
chlore faible ou modérée (� C1� 1 m).

Connaissant les grandeurs thermodynamiques
principaux ions et complexes aqueux, celles su
béryl [8] et celles sur les minéraux communs,
solubilité du béryl peut être calculée à haute press
et haute température dans une solution à l’équil
avec différents assemblages. À titre d’exemple
Fig. 3 montre la solubilité du béryl en fonction d
la molalité de F(total) dans une solution aque
contenant 1 m� C1, à l’équilibre avec l’assemblag
quartz–muscovite–feldspath K pourT = 500◦C et
P = 2 kbar. Ce calcul et les suivants sont effect
à l’aide du logiciel HCh de Shvarov [15] qui perm
de calculer la composition d’un fluide à l’équilib
avec un assemblage minéral pourT = 25–1000◦C
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Fig. 3. Solubilité de la bromellite (250◦C) et du béryl (500◦C,
2 kbar) en fonction de la molalité du fluor (total) dans la solution

Fig. 3. Bromellite (250◦C) and beryl (500◦C, 2 kbar) solubility as
a function of (total) fluorine molality in the solution.

et P = 1–5000 bar. On voit que la croissance
la solubilité du béryl avec la concentration en flu
pour � F � 10−4 m est comparable à celle donn
par les mesures expérimentales de la solubilité
la bromellite à 250◦C. Quelle que soit l’imprécision
sur les valeurs absolues de la solubilité du béry
sur la pente de la courbe de la Fig. 3, il sem
bien établi que cette solubilité croît fortement avec
concentration en fluor.

4.2. Modèle de précipitation du béryl et de formati
des zonalités

Dans les gisements de Mananjary, il existe ap
remment une relation nette entre la précipitation
béryl et celle d’une phlogopite plus ou moins ric
en fluor. Il faut donc chercher à établir un modèle
réactions métasomatiques qui explique cette rela
et précise le mécanisme de dépôt du béryl. Le lo
ciel HCh permet de simuler les réaction entre fluid
et minéraux suivant le modèle de Korzhinskii [9]. S
lon ce modèle, un fluide de composition donnée
filtre une colonne de roche avec laquelle il est en d
équilibre. Les réactions entre le fluide et les minér
conduisent à la formation d’une colonne métasom
tique constituée d’une succession de zones miné
aux limites nettes, dont les compositions sont dé
minées par les conditions initiales. Ce modèle été
pliqué à la transformation d’une hornblendite lors
l’infiltration d’un fluide fluoré proche de l’équilibre
avec les minéraux des granites et pegmatites. Le
tème considéré est Si–Al–Na–K–Ca–Mg–Be–O–
F–Cl. Compte tenu des observations minéralogiq
et des contraintes sur la disponibilité des donn
thermodynamiques des minéraux, on a choisi com
hornblende (Hb) initiale une solution solide équim
laire tschermakite(Ts)–trémolite(Tr)–pargasite(Pa)
utilisant les donnéesde [10]. La solution aqueuse in
filtrante est chlorurée (� C1= 1 m) et fluorée (� F =
10−2 m) et est à l’équilibre avec le quartz (Q) et légè
ment sous-saturée en albite (Ab), feldspath potass
et béryl (Bl) (activités respectives de 0,9, 0,7 et 0
On a admis que le fluor n’entrait que dans la solut
solide de la phlogopite (Phl), car les données ther
dynamiques sont insuffisantes pour prendre en com
son incorporation dans l’amphibole.

La Fig. 4 montre, comme résultat de cette sim
lation, la structure de la colonne métasomatique p
un rapport eau/roche (W/R pondéral) de 200. En
abscisse, la colonne métasomatique est gradué
nombre de pas (steps), cellules sans dimensions où
produisent les réactions fluide–minéraux. En ordon
née, on a reporté, suivant une échelle logarithmi
des nombres de moles (mi ), dans le système eau
roche : le nombre de moles des différents minér
dans la roche (par exemple, une mole d’albite éq
vaut à 262 g) et les molalités des espèces en s
tion dans le fluide à l’équilibre avec la roche. Sur
même axe, on a indiqué la fraction molaire du p
fluoré de la phlogopite (Xi , suivant une échelle arith
métique entre 0 et 1). L’infiltration du fluide entraî
la précipitation d’une petite quantité (2×10−6 mol) de
phlogopite àXF = 0,08 dans la roche initiale (zone A
Hb–Phl). À partir de celle-ci se forment des zones s
cessives, composées des minéraux suivants, en
de Hb et Phl : B à Bl ; C à Bl+ Q ; D à Bl + Ab ;
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Fig. 4. Structure de la colonnemétasomatique produite par
réaction d’un fluide infiltrant fluoré sur une hornblendite. La figu
représente le nombre de moles (échelle logarithmique) de minérau
(traits pleins) et la molalité de Be et F aqueux (tirets) en fonc
de la position dans la colonne de roche, divisée en pas (steps) de
1 à 30, de la zone d’infiltration (E) à la roche initiale (A). L
valeurs deX(phogopite−F) entre 0 et 1 sont reportées selon u
échelle arithmétique. Calculs pour 500◦C et 2 kbar. Structure pou
un rapport pondéral eau/roche (W/R) de 200. Pa : pargasite ; Tr
trémolite ; Ts : tschermakite. Voir aussi le texte.

Fig. 4. Structure of the metasomatic column resulting from reac
of a fluoride-rich fluid with a hornblendite. This figure show
the number of moles (logarithmitic scale) of minerals (full line
and the molality of total aqueous Be and F (dashed lines
a function of the position along the metasomatic column fr
the zone of infiltration E to the initial rock A (divided in step
numbered 1 to 30). Scale forX(phogopite−F) is arithmetic between
0 and 1. Calculations were done for 500◦C and 2 kbar, structure fo
W/R = 200. Pa: pargasite; Tr: tremolite; Ts: tschermakite. See

E à Ab. Corrélée à la concentration de F(aq), la co
position de la phlogopite reste àXF � 0,09 jusqu’aux
deux dernières zones oùXF croît jusqu’à environ 0,6
valeur qui se rapproche deXF = 0,78, calculée pou
l’équilibre avec la solution infiltrante. La formatio
de la phlogopite s’accompagne d’une diminution
la hornblende totale et d’un changement de sa com
sition : décroissance de Ts compensée par une c
sance du même ordre de Pa ; décroissance moin
portante de Tr. Ces variations sont conformes qua
tivement à celles effectivement observées.

Le point le plus important mis en évidence da
la Fig. 4 est la corrélation très nette entre la quan
de béryl précipité et celle de phlogopite fluorée (p
F). À partir de la roche initiale, le béryl commen
à se former lorsque la co-précipitation de phl-F
dépassé un certain seuil. En allant vers l’amont
flux d’infiltration, la co-précipitation de quantité
croissantes des deux minéraux se produit sur
grande partie de la colonne métasomatique. Dan
zone D, on observe une forte augmentation para
du béryl et de phl-F dans la roche et de F(aq) et Be
dans le fluide à l’équilibre. Puis le dépôt de bé
s’interrompt brusquement, parce que la concentra
en F(aq) est devenue trop élevée (il est dissous au
entre les zones D et E).

Le mécanisme de précipitation du béryl au fro
entre les zones A et B est schématiquement illu
dans la Fig. 5. Le fluide issu de la zone B qui
à l’équilibre avec le béryl pénètre dans la zone A
réagit avec la hornblende pour former de la phlogo
et du béryl. Le bilan de cette réaction est indiqué
nombre total de moles des espèces aqueuses pe
par le fluide pour un élément donné (les gains du flu
en Ca, Mg et Si ne sont pas montrés) et en nom
de moles de minéral ou composant minéral gagn
ou perdues par la roche. On voit notamment que
fluor et le béryllium perdus par le fluide se retrouve
dans la roche, respectivement comme phlogopi
précipitée (noter qu’une mole de phlogopite-F conti
2 mol de F) et comme béryl (3 mol de Be da
1 mol de béryl). La perte de fluor entraîne u
sursaturation du fluide en béryl, qui précipite av
la phlogopite-F. On note aussi la variation de
composition de la hornblende avec une augmenta
du composant pargasite (égale à la perte en sodiu
fluide) et une diminution de la tschermakite et de
trémolite. On peut également déduire de ces don
les coefficients de la réaction bilan de formation
béryl qui s’écrit approximativement : 1,9 Ts+ 1,1 Tr
+ 0,7K(aq)+ 0,15Be(aq)+ 1,4F(aq)+· · · = 2,4 Pa
+ 0,7 Phl + 0,05 Bl +· · · ± H2O. On vérifie que
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Fig. 5. Bilan de la réaction de précipitation du béryl au front en
les zones B et A de la Fig. 4. L’axe des ordonnées indique, p
chaque composant aqueux (en grisé) ou minéral (trames), le no
de moles (×107) gagnées (valeurs> 0) ou perdues (< 0) par le
fluide ou la roche. Certaines valeurs ont été multipliées par 1
divisées par 10 ou 20. Abréviations comme dans la Fig. 4 et Bl
béryl, Phl : phlogopite, Phl–F : phlogopite fluorée. Voir aussi
texte.

Fig. 5. Chemical balances for the reaction depositing bery
the front between zones B and A from Fig. 4. For a giv
aqueous (grey-coloured) or mineral (different patterns) componen
graduation shows the number of moles (×107) gained (positive
values) or lost (negative) by the fluid or the rock. Some values w
multiplied by 10 or divided by 10 or 20. Abbreviations as in Fig
and Bl: beryl, Phl: phlogopite, Phl–F: fluor-phlogopite. See text.

ce bilan s’accompagne d’une diminution du volum
des minéraux, ce qui est un facteur favorable pou
progression de la métasomatose.

5. Discussion et conclusion

Les gisements de la région de Mananjary offr
des perspectives très intéressantes pour mieux c
prendre les modalités de formation des giseme
-

d’émeraude liés à la métasomatose de roches u
basiques. Cette approchedemande à être approfo
die par des observations pétrographiques et miné
giques complémentaires. Il sera notamment indisp
sable d’étudier avec précision un plus grand nombr
lignées métasomatiques pour vérifier l’évolution de
composition de la hornblende au cours des réact
fluides–minéraux, comme pour caractériser d’au
zonalités, en particulier celles qui conduisent à
roches à talc. Par ailleurs, une étude plus détaillée
inclusions fluides devrait permettre de mieux défi
les propriétés physiques et chimiques des fluides
en jeu et de contraindre plus étroitement les conditi
P–T –X de la métasomatose.

Au plan de la métallogénie régionale, il sera imp
tant de s’attacher à définir l’extension et les contrô
des enrichissements en fluor qui, comme on l’a
jouent un rôle essentiel dans la formation de la mi
ralisation. De ce point de vue, la région de Mananj
rappelle celle du Sud–Est de l’île, où des anoma
exceptionnelles en fluor expliquent la mobilité hydro-
thermale du thorium et de l’aluminium à l’origine d
skarns à thorianite et de veines à saphir [12].

Le modèle proposé repose sur un certain nom
d’extrapolations et de simplifications thermodyn
miques qui limitent la précision des résultats, mais
remettent pas en cause leurs grandes lignes. Les
grès attendus sur la thermodynamique des espèc
béryllium en solution ne devraient pas modifier fond
mentalement les idées actuelles sur le rôle primor
des complexes fluorés. En revanche, la disponibilité
données sur les pôles fluorés des constituants des
phiboles permettrait de prendre en compte des com
sitions plus réalistes de la hornblende et les résu
de la modélisation pourraient en être notablemen
fectés.

D’une manière générale, le processus de précip
tion minérale illustré par le présent travail revêt u
importance majeure en métallogénie. Une solu
transportant des métaux sous la forme de compl
métal–ligand réagit avec des roches et précipite un
néral contenant le ligand, ce qui entraîne un abai
ment de sa concentration en solution et par conséq
la précipitation d’un minéral du métal. Ce processu
déjà été proposé pour le dépôt de minéraux du bé
lium consécutif à celui de la fluorine [18]. Il est prob
blement efficient dans de nombreux autres cas, en
ticulier pour la précipitation de l’or, transporté comm
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complexe AuHS0 et dont la précipitation peut être e
traînée par des réactions de sulfuration. Démontre
tel processus exige en premier lieu une bonne conn
sance de la spéciation des métaux en solution.
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