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Résumé

Cette these, effectuée dans le cadre du projet GEOTREF (plate-forme pluridisciplinaire d’innovation
et de démonstration pour l'exploration et le développement de la GEOThermie haute énergie dans les
REservoirs Iracturés), vise a préciser le fonctionnement des réservoirs géothermaux de haute-enthalpie. Le
potentiel géothermal de I'arc insulaire des Petites Antilles est connu depuis les années 1980 au niveau de la
province géothermale de Bouillante en Guadeloupe. Pour continuer a développer cette ressource il faut d'une
part identifier de nouvelles zones potentielles et d’autre part mieux comprendre le fonctionnement des
réservoirs géothermaux de haute-enthalpie.

Dans ce cadre, l'objectif de ces travaux est de caractériser l'évolution spatio-temporelle de
I'hydrothermalisme au niveau de la plaque supérieure de I'arc. Pour cela nous proposons une analyse
pluridisciplinaire (études structurales, géochimiques, minéralogiques, pétrologiques et géochronologiques)
des complexes volcaniques les plus anciens de I'archipel de Guadeloupe. Ce sont les parties les plus érodées,
qui permettent donc d’observer a I'affleurement les parties les plus profondes de la crofite de I'arc volcanique.

L’étude du Complexe Basal situé au nord de I'lle de la Basse-Terre nous a permis d’identifier un
métamorphisme hydrothermal (métamorphisme d’arc) dont les conditions P-T (faciés sub-Schistes Verts) sont
compatibles avec le gradient géothermique conductif mesuré aujourd’hui. Ce métamorphisme, daté d’au plus
4 millions d’années, permet d’établir I'état thermique standard de la crotte de I'arc insulaire de Guadeloupe et
démontre que la transition fragile-ductile est située a des profondeurs de I'ordre de 8 a 4 km.

Au niveau de I'lle de Terre-de-Haut (Les Saintes), un paléo-réservoir exhumé a été identifié, servant
de ce fait d’analogue de réservoir géothermal. Les transformations minéralogiques y ont été caractérisées :
elles résultent d’'un métamorphisme hydrothermal dans le faciés des Schistes-Verts (0,9 - 1,4 kbar, 860-375°C),
synchrone du développement de couloirs de schistosité. Cette schistosité, de type pression—dissolution, révéle
la présence d’horizons verticaux et latéraux de transfert de fluides hydrothermaux situés entre 2 et 3 km de
profondeur. En comparant I'age du volcanisme et la datation des phases hydrothermales de haute-température
par la méthode *°Ar-*9Ar a 2.59 + 0.12 Ma, cela nous permet d’estimer une durée maximale de fonctionnement
du paléo-réservoir a 650 ka.

Au ceeur du systéme géothermal actif de I'lle de la Basse-Terre, la découverte, 'analyse et la datation
par la méthode K-Ar d’une nouvelle bréche hydrothermale a Vieux-Habitants révele que I'activité géothermale
actuelle correspond a un systéme épithermal distal relié a l'activité volcanique du Complexe Grande-
Découverte-Soufriére, indiquant une neutralisation progressive des fluides en fonction de leur éloignement a
la source de chaleur.

A partir de toutes ces données, un modéle conceptuel de fonctionnement d’un réservoir géothermal de
haute-énergie en contexte d’arc actif est proposé qui intégre diftérents horizons latéraux, en particulier la

transition fragile/ductile, et verticaux de transferts des fluides hydrothermaux.

Mots clés : Métamorphisme de bas degré - Schistosité de pression-dissolution - Géothermie de haute énergie

- Méthodes *Ar/9Ar et K-Ar — arc des Petites Antilles — Guadeloupe - GEOTREF






Abstract

This thesis, as part of the GEOTREF project (a multidisciplinary innovative platform for exploration
and development of high-enthalpy GEOThermal energy in Fractured REservoirs), aims to improve the
thermo-mechanical evolution of high-energy geothermal reservoirs. The geothermal potential of Lesser
Antilles arc is known since the 1980s in the geothermal field of Bouillante in Guadeloupe. In order to develop
this resource, it is necessary to identify possible new key targets, and to better understand the modes of fluids
and heat transfers in high-enthalpy geothermal reservoirs.

The objective of this work is thus to characterize the spatio-temporal evolution of hydrothermalism
at the upper plate of the arc. For this purpose, we propose a multidisciplinary approach (combined structural,
geochemical, mineralogical, petrological and geochronological analyses) focussed on the oldest volcanic
complexes of the Guadeloupe archipelago. Being deeply eroded, these outcrops are key analogues of deep
crustal parts of the volcanic arc.

The study of the Basal Complex located in the north of Basse-Terre Island reveals a hydrothermal
metamorphism (arc metamorphism) developed under P-T conditions (sub-Greenschist facies) compatible with
the conductive geothermal gradient measured today. This metamorphism, dated no more than 4 million years,
establishes the standard thermal state of the crust of the island arc in Guadeloupe and shows that the brittle-
ductile transition is located at depths of 8 to 4 km.

On the island of Terre-de-Haut (Les Saintes), an exhumed geothermal paleo-reservoir has been
identified. Mineralogical and structural transformations have been characterized: they result from Greenschist
facies a hydrothermal metamorphism (0.9 - 1.4 kbar, 360-375°C), synchronous with the development of
pressure-solution controlled schistose corridors. The finite strain pattern of schistose corridors attests for
both vertical and lateral hydrothermal fluid transters at depths between 2 and 8 km. Comparison of the age of
the volcanic activity and *°Ar-39Ar dating of the high-temperature hydrothermal phases at 2.59 £ 0.12 Ma
allows us to estimate a maximum operating time of the paleo-reservoir at 650 ka.

Within the active geothermal system on Basse-Terre Island, the discovery, the analysis and the K-Ar
dating of a new hydrothermal breccia at Vieux-Habitants reveals a link between current geothermal activity
and volcanic activity of the Grande-Découverte-Soufriére complex, interpreted in the framework of a distal
epithermal system involving a progressive neutralization of fluids with respect to their distance to the heat
source.

On the basis of all these data, a conceptual model for the operation of a high-energy geothermal
reservoir in the context of an active arc is proposed which integrates different horizons of lateral, in particular

the brittle/ducile transition, and vertical transfers of hydrothermal fluids.

Keywords: Low-grade metamorphism — Pressure-solution schistosity — High-temperature geothermal energy

— 0Ar-%9Ar and K-Ar dating — Lesser Antilles arc — Guadeloupe — GEOTREF
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Chapitre I : Introduction générale

Vue Sud sur 'ile de Basse-Terre depuis U'ile de Terre-de-Haut

Le volcan de la Soufriere au loin caché dans les nuages



Chapitre I

I.1. Contexte de I’étude

Ce travail de recherche s’inscrit au sein du projet GEOTREF, soutenu par I'état frangais au travers
des financements « Investissements d’Avenir » de TADEME (Agence De I'Environnement et de la
Maitrise de I'Energie).
Le projet GEOTREF (plateforme pluridisciplinaire d’innovation et de démonstration pour
I'exploration et le développement de la GEOThermie haute énergie dans les REservoirs Fracturés)
est un programme de recherche, d’expérimentation et d’innovation visant a :
- Améliorer la maitrise du procédé d’exploration de la ressource géothermale dans l'arc des
Petites Antilles,
- Optimiser les colits d’exploration pour perfectionner les cibles de forages, afin de réduire le «
risque géologique » 1ié aux investissements financiers importants pour leurs réalisations,

- Garantir une exploitation durable du réservoir lors de la phase de production.

Aujourd’hui, les processus controlant le fonctionnement des parties les plus profondes des réservoirs
géothermaux de haute température associé aux systémes volcaniques restent encore trés mal connus
alors qu’il s’agit d'une ressource durable et d’avenir. L’arc insulaire volcanique des Petites Antilles
est favorable a l'existence de ce type de ressources géothermales. Cette énergie peut contribuer a
diminuer la dépendance énergétique (vis-a-vis de I'importation de combustibles fossiles) des iles de
l'arc caribéen pour la production d’électricité. Cela est déja en partie le cas en Guadeloupe a Bouillante
(Basse-Terre, Antilles Frangaises), ou des puits ont été forés des les années 70, une centrale
géothermique a été mise en service en 1985 et permet de fournir 6 a 8% de la production électrique

de I'lle (Laplaige et al., 2013) a partir de 'utilisation de la vapeur géothermale.

Un permis exclusif de recherche (PER) de gites géothermiques a haute-température de 120 km?
(Figure I-1) a été attribué au niveau de Vieux-Habitants (Basse-Terre, Guadeloupe) dans le cadre du
projet GEOTREF pour une durée de 5 ans a compter de la date de publication de I'arrété du 10 mai
2016 au Journal officiel de la République Francaise. Il sert de site démonstrateur afin de valider les
méthodologies et les outils de modélisation développés, dans le but de poursuivre le développement

de la géothermie haute-énergie dans I'arc volcanique actif des Petites-Antilles.
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Figure I-1: Carte de ’archipel de Guadeloupe permettant de localiser le Permis Exclusif de Recherche
(PER) de géothermie haute-température.

Afin d’atteindre cet objectif, ce projet comprend :
- 16 theses et des post-doctorats, répartis dans 9 laboratoires francais issus d’organismes de
recherche ou d’universités :

o Le laboratoire Geoazur (UMR 7329), rattaché au CNRS et a I'Université de Nice-
Sophia-Antipolis,

o Lelaboratoire GeoRessources (UMR 7359), rattaché au CNRS et a I'Université de
Lorraine,

o L’Institut Physique du Globe de Strasbourg (IPGS, UMR 7516) et le Laboratoire
d’Hydrologie et de Géochimie de Strasbourg (LHyGeS, UMR 7517), rattachés au
CNRS et a I'Université de Strasbourg,

o L’Institut de Mécanique des Fluides de Toulouse (IFMT, UMR 5502), rattaché a
I'Université de Toulouse et I'Institut Polytechnique de Toulouse,

o Le pdle Guadeloupe de I'Université des Antilles (UA), dont I'unité de recherches

en géologie est rattachée au laboratoire Géosciences Montpellier (UMR 5243),



Chapitre I

o Le laboratoire de géologie de I'Ecole Normale Supérieure de Paris (ENS, UMR
8538),

o Le centre de recherche Armines, rattaché a 'école des Mines ParisTech,

o Le Laboratoire Géosciences et Environnement de Cergy (GEC), rattaché a
I'Université de Cergy-Pontoise.

- 2 entreprises privées francaises, en charge du pilotage du projet et de I'intégration et la
valorisation des résultats, responsables respectivement de la coordination du projet et de
la coordination scientifique :

o Teranov : spécialisée dans la gestion de projets, I'ingénierie et les études pour la
géothermie de haute-enthalpie,
o KIDOVA': spécialisée en géostatistique, analyse de données spatiales et
modélisation pour I'évaluation des ressources naturelles et des risques.
Actuellement, un accord est en cours de signature avec une troisiéme entreprise, comme partenaire

financier extérieur, afin de poursuivre le développement industriel du projet.

Le projet s’articule en onze lots (Figure I-2), composé de 10 groupes de travail thématique (lots 2 a
8 et 10 a 12) et d'un coordinateur de projet (lot 1). Chaque groupe fait intervenir différents partenaires
(laboratoires et entreprises) et est animé par un partenaire spécifique. Pour chaque groupe, des taches
ont été définies pour assurer la bonne conduite du projet. Pour chaque tache, un ou plusieurs livrables
en découlent et sont communiqués a 'TADEME pour étre vérifiés en amont de chaque étape clé,
servant au suivi du projet. Un douzieme lot (lot 9) a été supprimé suite au retrait d’'un partenaire

industriel (Magnitude) qui était en charge d’un expérimentateur de microsismique.

Mes travaux de recherche correspondent a la thése n°13 du projet GEOTREF, et s'insérent dans le
groupe travaillant sur 'acquisition des données géologiques de surface. Cette theése s’est faite en
collaboration entre I'Université des Antilles - Géosciences Montpellier (sous la direction de Jean-
Frédéric LEBRUN) et I'Université de Nice-Sophia-Antipolis - Geoazur (sous la direction de Jean-
Marc LARDEAUX et Chrystele VERATT).
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Figure I-2 : Organisation générale du projet GEOTREF

Les travaux de la thése n°13 ont contribué a la réalisation de plusieurs taches et livrables (en annexe
X.1), présentés lors d’Etapes Clés (EEC) passées ou a venir :
- Téche n° 2.1: Etude des affleurements, des analogues de terrains et des données
régionales. Le livrable L.2.1.1 sera présenté a 'EC5.
- Tache n° 4.3 : Datation des systémes hydrothermaux. Le livrable L4.3.1 a été présenté a
I'EC3 en mai 2017 et sera rendu pour 'EC4 fin 2019.
- Tache n® 10.3 : Etudes des manifestations géochimiques de surface. Le livrable 10.3.1 sera
rendu pour I'EC4 fin 2019.
- Tache n® 10.5 : Evaluation de la qualité de la ressource géothermique. Le livrable 10.5.1 a
été présenté a 'EC3 de mai 2017 et sera rendu a 'EC4 fin 2019 accompagné d'un rapport
de synthése des études géologiques (GEOTREF, 2017).
- Tache n° 12.2: Etude géologique de surface et télédétection. Le livrable 12.2.1 sera
présenté a I'EC 6.

I.2. Objectifs et problématique du sujet

L’enjeu de cette these est d’étudier I'évolution spatiale et temporelle de I'’hydrothermalisme dans la
plaque supérieure de I'arc des Petites Antilles, en lien avec le potentiel géothermique régional de 'arc
volcanique actif.

Sur la cote ouest de la Guadeloupe, un programme de technologies durables pour la production
d'électricité a été identifié dans les années 1970 a Bouillante. Dans le cas du champ géothermal de

Bouillante, le réservoir sous la baie de Bouillante a été bien caractérisé en surface (Bouchot et al,



Chapitre I

2010), grace a des investigations géologiques, géochimiques et géophysiques et plusieurs puits
d'exploration et de production (Iundt & Ouzounian, 1984; Abou-Akar et al., 1992; Sanjuan & Brach,
1997; Guillou-Frottier, 2003; Lachassagne et al., 2009; Thinon et al., 2010; Calcagno et al., 2012;
Gailler et al., 2013). Mais son fonctionnement en profondeur est encore mal compris. Pour poursuivre
le développement de la géothermie dans cette région propice, il est nécessaire de connaitre la nature,
la structure et les propriétés physiques des parties profondes des réservoirs. C'est pourquoi, il nous
faut mieux caractériser le systeme géothermique de I'ile de Basse-Terre en caractérisant ses parties

profondes.

Dans le cadre du projet GEOTREF, il est envisagé de mettre en place une nouvelle usine pour la
production d’électricité en Guadeloupe dans le secteur du PER (Figure I-1), situé plus au Sud du site
actuel de Bouillante. Avec en premier lieu une étude géologique de surface couplée a d’autres
méthodes développés par les diftérents partenaires du projet, qui conduiront par la suite a la mise en
place d'un forage exploratoire qui pourra étre transformé en forage d’exploitation de la ressource

géothermale de haute-température.

Mes travaux de thése ont pour but d’une part d’identifier les marqueurs d’une éventuelle ressource
géothermale dans la zone d’étude de Vieux-Habitants et d’autre part de mieux comprendre le
fonctionnement d’un systéme géothermal actif au niveau I'lle de la Basse-Terre et par extension au
niveau de I'arc des Petites-Antilles. L'identification et I’évaluation de la ressource géothermale passe
au travers d’'une démarche nouvelle : I'étude d’analogue des parties profondes d’'un réservoir
géothermal aujourd’hui exhumé. Ces systémes fossiles sont une opportunité exceptionnelle pour
caractériser :

- L’état thermique de I'arc en étudiant les processus et les vitesses des transferts des fluides
hydrothermaux (et de chaleur) en contexte de subduction,

- Les structures tectoniques induites par les processus de dissolution-cristallisation et les
parageneses métamorphiques et hydrothermales associées, afin de pouvoir proposer des
analogues, susceptibles d’étre modélisés, aux systemes géothermaux actifs actuels. Les
paléo-systémes hydrothermaux, aussi appelés fossiles, sont mis en évidence par
I'identification des minéraux issus de I'altération hydrothermale, dont la répartition et la
nature permettent de définir le volume ol se concentrait 'activité (Chenevoy & Piboule,
2007),

- La durée de vie des systemes hydrothermaux en datant I'activité hydrothermale de haute
et de plus basse températures, au niveau des systémes fossiles et actifs, au regard des

datations des complexes volcaniques. Cela reste une question fondamentale dans
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I'exploitation des systemes géothermaux. Des tentatives de datation sur des minéraux
hydrothermaux montrent des résultats assez hétérogenes, d'un million a quelques milliers
d’années seulement (FFaure, 1986; Deloule & Turcotte, 1989; Nakai et al., 1993; Barnes,

1997; Rowland & Sibson, 2004, a I'image des périodes d’activité volcanique d’une région.

Un réservoir géothermal représente une anomalie de concentration en fluides et en chaleur, faisant
de lui une ressource exploitable (White, 1965), a condition de le comparer a I'évolution standard des
roches en contexte similaire. Pour pouvoir mettre en évidence ce caractere spécifique, il est donc
nécessaire de bien caractériser les roches volcaniques en contexte d’arc insulaire, dans lesquelles la

ressource se met en place.

La seule fagon de décrire et d’analyser les caractéristiques géologiques d’un réseau de migration de
tfluides dans les parties profondes d'un réservoir géothermal est de se tourner vers des analogues
fossiles exhumés. Les analogues géologiques sont des objets ou des structures dont le contexte de
formation et I'histoire géologique sont identiques a ceux de l'objet étudié, mais qui sont maintenant
accessibles a I'observation. Soit plus anciens et aftleurant a présent sous l'influence de 1'érosion et/ou
de l'exhumation, soit contemporains ou méme plus récents mais dont I'histoire post-génétique les a
rendus accessibles. Les sites exhumés permettent donc de visualiser les structures et les relations de
I'ensemble du réseau de migration et d'échantillonner facilement ses éléments (i.e. les zones de
circulation de fluides, les structures drainantes, les différents états de transformations et de

déformations des roches) et de les analyser.

Dans l'industrie pétroliére I'utilisation d’analogue de terrain est une pratique courante afin d’évaluer
la potentiel pétrolier d’'une zone et donc de localiser la ressource a exploiter. Ils se basent sur les
comparaisons analogiques entre les parameétres géologiques liés a des accumulations majeures de
pétrole avec les données géophysiques et des forages (Beck & Lehner, 1974). Il s’agit d’'investigations
préliminaires et superficielles d’analogues, puis d'une étude géologique approfondie des objets
identifiés, afin de pouvoir déboucher sur I'exploitation de la ressource visée en profondeur. Ainsi
depuis les travaux précurseurs de Bouma (1962), les turbidites des bassins sédimentaires exhumés
dans les chaines de montagnes sont étudiées afin de caractériser les réservoirs pétroliers localisés en
contexte de marge continentale passive (Middleton & Bouma, 1973; Sinclair, 1997; Mulder &
Alexander, 2001; Bouma & Ravenne, 2004).

Les systemes pétroliers sont clairement définis par leur roche mére, leur réservoir et les pieges. Les

systemes géothermaux ne se décrivent pas avec des éléments géologiques aussi univoques. Les
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systemes géothermaux apparaissent dans des environnements géologiques indivisibles et sont
potentiellement présents partout dans le monde en considérant la répartition du flux de chaleur
mondial (Moeck, 2014). L’utilisation des ressources géothermales prend aussi en considération
d’autres facteurs : la quantité de chaleur stockée a une profondeur donnée et si celle-ci est
économiquement exploitable par forage. Au travers de cette theése, nous proposons donc ici une
nouvelle approche d’exploration géothermale avec le concept « d’analogue fossile » pour I'adapter et

I'appliquer a la caractérisation des réservoirs géothermaux.

Une fois 'analogue d'un paléo-réservoir géothermal identifié, il est nécessaire de caractériser sa
minéralogie, les structures présentes, de quantifier I'évolution thermodynamique des roches et
d’évaluer la durée de vie de tels systemes. De telles données sont essentielles afin de mieux
contraindre les circulations de fluides en profondeur et ainsi de pouvoir les exploiter plus

durablement au sein des réservoirs géothermaux.

I.3. Démarche suivie et méthodes employées

Dans le périmetre du PER, la zone d’intérét pour I'exploitation de la ressource géothermale, peu
d’indices de surface aftleurent. Nous n’avons acces qu’aux dépots situés en surface et potentiellement
a I'aplomb du systéme actif. Nous cherchons donc a avoir accés aux roches situées en profondeur. Les
roches situées sur I'lle de Basse-Terre sont soumises a des taux d’érosion mécaniques et chimiques
de I'ordre de 1000 m/Ma (Sak et al., 2010; Lloret et al., 2011; Rad et al., 20138; Ricci et al., 2015a, b).
Afin de décrire les paléo-systémes exhumés en contexte d’arc magmatique, nous nous tournons donc
vers les terrains les plus anciens de Basse-Terre (Samper et al, 2007). Cela va nous permettre
d’identifier les potentiels analogues des parties profondes de I'lle de Basse-Terre et de caractériser
I'évolution des roches au cours du temps :
- Le complexe volcanique du Complexe Basal, situé dans la partie Nord de I'ile de Basse-
Terre,
- L’ile de Terre-de-Haut (Les Saintes), située au Sud de I'ile de Basse-Terre. Une zone
fortement hydrothermalisée a été décrite dans la partie centrale de I'fle (Jacques & Maury,
1988; Verati et al., 2016).
Pour réaliser ce travail d’étude d’analogues des parties profondes d’un réservoir géothermal,
différents types d’études ont été réalisés :
- Des campagnes de terrain :
o Analyses structurale et micro-structurale (rhéologie), échantillonnage pour
I'analyse de I'évolution du champ de déformation et des structures permettant la

migration des fluides hydrothermaux,
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- Des investigations minéralogiques, pétrographiques et pétrologiques pour I'étude des
transformations des roches volcaniques au cours du temps :

o Microscopie optique, électronique (MEB), Raman, DRX pour I'identification des
parageneses minérales,

o Microsonde électronique, microscopie électronique pour définir la composition
chimique des phases minérales,

o Analyses isotopiques pour déterminer I'origine des fluides,

o Thermo-barométrie, y compris la modélisation thermodynamique, afin de mettre
en évidence I'évolution des conditions de pression et de température des roches
volcaniques dans le temps.

- De la géochimie afin d’étudier la composition chimique des échantillons, a partir des
éléments majeurs et traces.
- De la géochronologie *°Ar-%*Ar et K-Ar dans le but de dater des phases volcaniques et
hydrothermales.
Les résultats obtenus sont mis en relation avec les observations de surface (les analyses structurales,
minéralogiques et la localisation des manifestations de surface) au niveau de la zone du PER et de
Bouillante, afin de proposer un modele conceptuel de fonctionnement d’un réservoir géothermal en

profondeur.

I.4. Organisation du manuscrit

Afin de présenter ce travail de these, le manuscrit sera organisé en cinq axes principaux.

Un premier axe s’attachera a rappeler 'état des connaissances en géothermie (Chapitre II :), puis un
point sera fait sur le contexte géologique de la zone d’étude (Chapitre III :).

Un second axe visera a caractériser I'état thermique de référence de l'arc volcanique actif en
Guadeloupe, par I'étude du métamorphisme au niveau du Complexe Basal (Chapitre IV :).

Le troisieme axe s’attachera a I'identification et la caractérisation d’un paléo-réservoir géothermal
sur I'lle de Terre-de-Haut (Chapitre V :), proposant ainsi une nouvelle méthode d’exploration pour la
ressource géothermale par I'étude d’analogue exhumé.

Un quatriéme axe portera sur 'estimation de la durée de fonctionnement des réservoirs géothermaux
de haute-température, au travers de la datation de phases hydrothermales issues de I'ile de Terre-de-
Haut et du secteur de Vieux-Habitants (Chapitre VI :).

Enfin un dernier axe (Chapitre VII :) proposera une synthese générale de ce travail, a I'issu duquel
un modele conceptuel de fonctionnement des réservoirs géothermaux sera discuté pour mieux définir
les parties profondes de I'arc volcanique des Petites-Antilles au niveau de 'archipel de Guadeloupe,

avant de conclure (Chapitre VIII :).
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Chapitre II : Les géothermies

Lllustration : Jean-Jacques BEL'TRAMO, dessinateur de presse.

Journées Scientifiques de I’Observatoire de la Cote d’Azur a Sophia-Antipolis (06), le 15 novembre 2018.
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I1.1. Origine de la chaleur terrestre et des mécanismes de transfert

La température au centre de la Terre est estimée entre 5000 et 7000°C (Stacey, 1992; Lowrie, 1997;
Lemale, 2015). La chaleur terrestre provient de la formation de la planete (chaleur primitive
d’accrétion et chaleur latente de cristallisation au sein du noyau), de la mise en place de mouvements
convectifs au sein du manteau (Figure II-1) et majoritairement de la désintégration d’éléments

radioactifs (K, U, Th) du noyau a la crotte (Turcotte & Schubert, 2002).

Figure II-1: Structure interne du globe terrestre (source : www.geothermie-perspectives.fr, 2019)

Le transfert de la chaleur est régi par trois mécanismes : le rayonnement (propagation dans le vide
d’ondes électromagnétiques entre la surface de la Terre, I'atmospheére et la biosphere), 1a diffusion ou
conduction thermique (transfert de proche en proche par un différentiel de température, des zones
chaudes vers les zones froides, sans déplacement de matiére). Enfin, un écart positif au gradient
géothermique standard conduit a un transfert de chaleur par convection thermique (contraste de
densité avec une différence de température ou de salinité provoquant un déplacement de matiére a
I'état de fluide). Le fluide chaufté de densité plus faible a tendance a s’élever et a étre remplacé par un

fluide plus froid de densité plus élevée provenant des extrémités du systéme. La convection a tendance

12
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a augmenter les températures dans la partie supérieure du systeme et a diminuer dans la partie

inférieure (White, 1973), entrainant une homogénéisation de la température.

La densité de flux de chaleur (q) est la quantité de chaleur (s’exprimant en Joule/seconde ou plus
communément en Watt, aussi appelée puissance thermique), correspondant au taux de production
d’énergie (Q) par unité de temps (t) dans un corps considéré, qui traverse une surface (S) et s’exprime

en W/m? (équation I.1).

_ 1 0Q
9=55 (1
Elle est proportionnelle au couplage entre le gradient géothermique et la conductivité thermique

apparente (ci-dessous équation 1.2).

Le gradient géothermique s’établit par la variation de température (T) de la Terre de la surface (en
moyenne de 15°C) vers la profondeur (z), soit 0T/0z et s’exprime en °C/km (ou °K/m). Le gradient
géothermique moyen dans la crote terrestre est de 'ordre de 30°C/km (Thain ez al., 2006), ou la
densité de flux de chaleur correspondant est de I'ordre de 50-60 mW/m?”. Ce gradient varie selon le
contexte géodynamique. Il peut étre plus élevé au niveau des dorsales (Islande), points chauds
(Hawat), arcs volcaniques actifs (Japon) ou cordilleres liées a la subduction (les Andes), rift continental
(Vallée du Rift est-africain), et enfin dans les bassins sédimentaires a crolite amincie (Fossé Rhénan).
La conductivité thermique (A, s’exprimant en W.m.K-!) est l'aptitude du milieu (gaz, liquide,
solide), d’'une roche en ce qui concerne la géologie, a transférer la chaleur quand il existe un gradient
de température (Eppelbaum et al, 2014). Il s’agit du cas particulier ot la non-uniformité de la
température entraine un transfert d’énergie d’un point a un autre du systéme sans apport de matiére.
Quand les variations de températures ne sont pas trop importantes elle est régie par la loi de Fourier

(1807) qui décrit la relation de la conduction de la chaleur dans un corps solide ou la densité de flux

de chaleur sexprime sous forme vectorielle (q , équation 1.2) dans un champ de température

_)
tridimensionnel T(x,y,z) (ot V T = 0T/0z):

4 =-A.VT (12)

Le signe négatif traduit I'orientation du courant thermique vers les basses températures. Elle n’est
valable qu’a un instant t de I'histoire de la conduction.

La deuxieéme loi de Fourier permet d’'introduire la notion de conduction de la chaleur en prenant en

compte la diffusivité thermique (@, s'exprimant en m?.s-') avec I’équation de la diffusion thermique

13
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(équation 1.3, avec p la masse volumique et Cp la capacité calorifique) a pression constante dans un

milieu homogéne pour le domaine de température étudié :

A
a=—— (13
p-Cp
Dans un modeéle unidimensionnel ot I'apport d’énergie se fait en conduction pure, la température T

ne dépend que du temps t et de la profondeur z. D’apres la loi de Fourier on obtient alors une seconde

équation ou équation de la chaleur (1D) (équation 1.4) :

oT 9°T

—=a.-.= (14

ot 0z* (14)
Les transferts de chaleur se font principalement par conduction dans la lithosphére. Cette équation
(équation 1.4) permet de déterminer I'évolution de la température dans le temps et dans 'espace en
fonction des distances parcourues. Ce sont donc des paramétres essentiels a estimer. Pour cela une

solution généralisée (équation 1.5) a cette équation (équation 1.4) a été proposée par Carslaw et Jaeger

(1959) :

z=¢ZEmnt=% (1.5)

On peut alors estimer que si la chaleur est transtérée par simple conduction dans la lithosphere (a

moyenne = 1076 m?.s71) elle parcourt 5 a 6 km en 1 Ma (sachant que 1 Ma = 3,154 10'® secondes).

La Terre évacue naturellement cette chaleur par conduction a une puissance thermique de 46 TW
(Pollack et al., 1993; Ledru & Guillou-Frottier, 2010), de I'ordre de 2/3 par les océans (30 TW, avec
un flux de 101£2,2 mW/m?) et 1/3 par les continents (12TW, avec un flux de 65+1,6 mW/m?), et
se régénere par la désintégration d’éléments radioactifs a un taux de 30 TW (Turcotte & Schubert,
2002; Rybach, 2007) depuis le noyau terrestre qui génere un flux de chaleur vers la surface. La Terre
se refroidit donc progressivement depuis sa formation (Garibaldi, 2010).

La perte de chaleur étant naturelle a la surface de la Terre, elle devient une ressource a partir du
moment ol la concentration de cette chaleur devient anormale dans certaines zones. La chaleur
interne de la Terre peut alors étre utilisée comme une source d'énergie, connue sous le nom d'énergie

géothermique.
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I1.2. Ressource géothermale : une anomalie de concentration

La géothermie est une source d’énergie locale exploitant la chaleur naturelle emmagasinée sous la

surface de la Terre solide (directive 2009/28/CE du Parlement européen et du conseil du 23 avril

20009, relative a la promotion de l'utilisation de I'énergie produite a partir de sources renouvelables).

De nombreux termes sont utilisés pour parler d’aires géothermales, ou le flux thermique diftére du

flux normal (Chenevoy & Piboule, 2007) générant une anomalie thermique. Grant et Bixley (2011)

proposent une nomenclature et donnent la définition de quelques termes :

Un champ géothermal : une aire géographique d’activité géothermale possédant un nom. I1
s’agit d’'une description purement géographique sans faire référence au systéme géothermal
qui lui est plus vaste.

Un systéme géothermal (Figure II-2): un systéme hydrologique souterrain associé a un
champ géothermique. Il se compose de trois éléments principaux : une source de chaleur, un
réservoir et un fluide caloporteur. Il comprend tous les trajets des circulations de fluides de la
source d’eau froide a la source de chaleur jusqu’a la remontée a la surface. Il permet de
comprendre le fonctionnement des transferts de fluides (manifestations géothermales,
chemins de circulations de fluides, transfert de chaleur et cellules de convection ...).

Un réservoir géothermal : la partie du champ géothermal la plus chaude et perméable, dont
I'exploitation est économiquement rentable pour la production de chaleur ou d’électricité. Son
existence dépend donc de la technologie utilisée pour accéder a la ressource et des prix de
I'énergie (critéres conjoncturels). I1 est courant de forer plus profondément un champ existant

afin d’augmenter le volume du réservoir a une plus grande profondeur.

L’utilisation des ressources géothermales se décompose donc en deux grandes familles (Figure I1-3),

en fonction de la température et des besoins :

La production d’électricité (utilisation de la vapeur géothermale), appelée aussi géothermie de
haute-énergie ou les zones propices a son développement sont les régions tectoniques et
volcaniques actives ;

La production de chaleur (usage direct de la chaleur), appelée aussi géothermie de basse-

énergie ol les zones propices a son développement se situent dans les bassins sédimentaires.
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I1.3. Les différents types de géothermie

En fonction de la température (T) du sous-sol (ou du fluide exploité) et du contexte géologique
(favorable ou non, Figure II-3), il existe diftérents types d’exploitation en géothermie (Figure II-4),

dont voici quelques exemples en France (Figure I1-5) :

- Mazcifs cristalling : aquifiéres cuperficials diccontinus - Massifs voleaniques récents

[ chaines récantes : aquifims cuparficiels diseontinus ® Source thermale 25°C < T* ¢« 80°C
o S e : © Gisement devapeur
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{aquiféres continus] : |
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Figure II-4: Carte des environnements géologiques favorables a 1'exploitation de la géothermie en France
(ADEME, 2012)

- Dans les régions non volcaniques, on peut distinguer :

o La géothermie de tres-basse et basse-énergie (T < 120 °C) dans les bassins
sédimentaires (c’est-a-dire les aquiferes profonds et les formations superficielles)
comme par exemple dans le Bassin de Paris ou le Bassin Aquitain.

o La géothermie de haute-énergie (120 < T <160 °C) dans les régions tectoniques
actives (c’est-a-dire les rifts continentaux ou bassins d’effondrement) comme par

exemple dans la Limagne ou le Fossé Rhénan.
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- Dans les régions volcaniques actives, on distingue :
o La géothermie de trés haute-énergie (T> 160 °C) dans des régions volcaniques

émergées (c’est-a-dire au niveau des points chauds, des zones de subduction) comme

aux Antilles ou a la Réunion.

.
GEOTHERMIE GEOTHERMIE
= ! TRES BASSE-EMERGIE per ey s TRES HAUTE-ENERGIE
: - GEQTHERMIE Production Sblectricitd

HALTE-ENERGIE
lou profonde)
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Chauflage uibain gollectil

B rerai suprrhonts [0 Caseire [ Avgeimpermiatle [ Geimn [ Granite [l Roche voleanique | | Privence deay [ Chamins magmanique

Figure II-5 : Exemples des types d'exploitation de la géothermie (modifiée d’aprés source
www.geothermie-perspectives.fr, 2019)

Dans ce manuscrit les différents types de géothermie sont définis en fonction de la température du
fluide géothermal, une autre classification se base sur la profondeur d’exploitation de la ressource
géothermale en définissant une géothermie superficielle (< 2000 m) et une géothermie profonde (>

2000 m).

I1.4. Applications des ressources géothermales

Le critere qui sert de guide pour définir les usages de la géothermie est la température.
L’exploitation de la chaleur pour des usages individuels ou collectifs est permise par deux modes
d’utilisation (Figure I1-6) :

- La pompe a chaleur (PAC) géothermique (T < 30 °C): utilisation de la température
relativement constante du sous-sol comme source et réservoir de la chaleur pour le chauffage
et le refroidissement, ainsi que la production d’eau chaude. La chaleur est captée a faible
profondeur.

- L’usage direct par transfert de chaleur (30°C < T < 120°C): utilisation directe de I'’eau chaude
provenant de la ressource géothermique. Elle se situe en profondeur et permet d’obtenir une
puissance plus importante, le colt d’exploitation est cependant plus élevé du fait de la

nécessité de forages.
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Figure II-6: Principaux usages des ressources géothermales (modifiée d’apres ADEME, 2012)

La production d’électricité est permise pour des températures de la ressource géothermale plus

élevées. Elle s’effectue par différents modes (Figure 11-6) :

Un systéme binaire ou cycle de Rankine (ORC) (90 °C < T < 160 °C) : le fluide géothermal
est maintenu sous pression a I'état liquide au moyen d'une pompe placée dans le puits de
production. En surface, il est conduit vers un échangeur de chaleur ou il cede une partie de
son énergie a un fluide volatile, appelé fluide de travail, lui permettant de se vaporiser a basse-
température et de faire tourner une turbine et produire de l'électricité grace a un
transformateur. Le fluide de travail évolue dans un circuit fermé (vaporisation, détente,
condensation, pressurisation). Le fluide géothermal est réinjecté dans sa formation d’origine
afin de se recharger en calories en profondeur.

Un cycle de Rankine peut étre couplé a un systeme EGS (Enhanced Geothermal System) (120
°C < T <160 °C): I'extraction de la chaleur se fait a partir d'un réseau de fractures préexistant
ou stimulé par I'incorporation d’eau via un puits d’injection. Cette stimulation (hydraulique
et/ou chimique) permet d’obtenir une forte perméabilité (Grant & Bixley, 2011). Dans ce

réseau de fractures, les fluides vont pouvoir circuler facilement dans le massif rocheux. L’eau
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chauftée au contact de la roche est ensuite pompée a 'aide d’'un puits de production. Elle est
ensuite convertie en électricité.

La production d’électricité conventionnelle dans des turbines a vapeur (T > 160°C) (Figure
[I-7) : Textraction de fluide ou vapeur géothermale se fait par un puits de production. La
vapeur géothermale est directement exploitée pour produire de I'électricité. Cette vapeur est
ensuite convertie en électricité dans une centrale géothermique. L'eau de mer et les eaux de
pluie infiltrées sont réchauftées en profondeur dans un réservoir fracturé. Une cellule
convective naturelle est créée, les fluides chauds remontent tandis que les fluides froids
descendent. Dans ce réservoir géothermique le fluide géothermal est composé d’eau et de
vapeur a haute-température (200-250°C). Le fluide est ensuite récupéré par des puits de
production (forages) d’ou il sort a haute-pression (~6 bar) et est conduit vers un séparateur.
La vapeur est ensuite dirigée vers une turbine a condensation qui produit de l'énergie
cinétique. La turbine entraine un alternateur qui transforme I'énergie cinétique en énergie
électrique. La premiere centrale (d'une puissance de 20kW) ayant générée de I'électricité a
partir de la ressource géothermale est I'installation de Larderello en Italie en 1904 (Lund,

2004).
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Figure II-7 : Fonctionnement schématique d’une centrale géothermique, exemple de la centrale de
Bouillante, Guadeloupe (Corsini, 2011)
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I1.5. Avantages et inconvénients de la géothermie

Les besoins énergétiques sont de plus en plus importants, avec une forte augmentation de la
consommation des énergies fossiles (et donc une hausse permanente de leur prix, ainsi que les rejets
en CO. que cela entraine) jusqu'a leurs épuisements progressifs. Il est donc important d’avoir
connaissance de I'impact de l'utilisation de la géothermie sur I'environnement et I'économie, par
rapport a d’autres énergies dites renouvelables. C'est ce que montre la syntheése (Garibaldi, 2010)

suivante présentée dans le Tableau II-1.

Tableau II-1: Récapitulatif des avantages et des inconvénients de l'utilisation de la géothermie

I1.6. Méthodes exploratoires

Avant le commencement de tout programme géothermique il est essentiel de recueillir les données
géologiques, géophysiques et géochimiques régionales existantes. Cela permet également de mieux
cibler la zone a explorer, afin de :

- Localiser un champ géothermique et évaluer sa nature,

- Définir de fagon la plus précise possible son emplacement, sa superficie, sa profondeur, les

gammes probables de température dans le but d’estimer son potentiel énergétique.
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I1.6.1. Investigations géologiques et hydrogéologiques

Elles sont le point de départ de tout programme d’exploration afin d’établir un modéle géologique
3D d’'une région cible présumée. Cela dans le but de définir des sites de forages potentiels
(d’exploration et de production), aprés avoir identifié des zones perméables ou des fluides chauds
circulent.
- Les données a terre correspondent a : la carte géologique, I'analyse structurale, la carte des
manifestations de surface, la carte des altérations hydrothermales,
- Les données avec un forage exploratoire permettent d’obtenir : la lithologie, le profil de
température, le profil d’altération en profondeur et les zones de circulation.
La présence de manifestations superficielles d’activité thermique est un bon indicateur, en leur
absence il est nécessaire d’étudier de fagon plus détaillée I'environnement géologique, puis de
compléter ces études avec des forages exploratoires. Les différentes informations obtenues peuvent
également servir lors de la phase de production au niveau de la caractérisation du réservoir et de
I'optimisation de son exploitation. Le forage de puits (d’exploration ou de production) étant
extrémement onéreux, il représente la derniére phase d'un programme d’exploration, et il reste le
seul moyen de valider les diftérents modeéles élaborés et d’évaluer les caractéristiques réelles et le

potentiel d'un systéme géothermal (Combs & Mulftler, 1973).

I1.6.2. Investigations géophysiques

Elles ont pour but d’identifier et d'interpréter les anomalies (de nature diverses), a partir de la surface
ou d'intervalles de profondeur, en les comparant aux normes environnantes. Une anomalie étant
I'écart entre la valeur mesurée d’un certain parameétre et la valeur théorique de ce méme parametre
en ce point. A partir des résultats, des modéles (directs ou inverses) sont proposés. Ces résultats sont
comparés aux données géologiques, afin de définir les propriétés physiques des roches, et permettre
de restreindre le nombre de modéles réalistes.

La complémentarité des méthodes permet d’identifier des variations d’anomalies similaires et donc
les propriétés physiques des formations géologiques (latéralement et en profondeur) du milieu.

- Les méthodes potentielles: gravimétrie (densité), magnétisme (champ magnétique,
susceptibilité magnétique, aimantation ...), électrique (résistivité, conductivité, tomographie,
champ électromagnétique naturel ou induit, magnétotellurie ou MT, polarisation spontanée
...), relevé thermique (mesures de température, gradient géothermique, flux de chaleur ...),

- Les méthodes de propagation des ondes sismiques (réflexion et réfraction), la
microséismicité/sismologie, la bathymétrie/altimétrie (MNT).

Certaines de ces méthodes sont traditionnellement employées dans I'industrie pétroliere (sismique,

magnétisme, gravimétrie), elles permettent d’obtenir des informations sur la géométrie, les structures
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géologiques et la profondeur du réservoir (Dickson & Fanelli, 2013). Mais elles ne permettent pas de
définir le potentiel géothermal de la ressource, cette méthodologie intervient donc dans les derniéeres
étapes de l'exploration pour définir la localisation des puits d’exploration. L'existence de fluides
géothermaux dans les structures géologiques peuvent étre obtenue par des prospections électrique
et électromagnétique (MT), qui sont sensibles a la présence de fluides et a la température.

Les méthodes géophysiques sont coliteuses, elles doivent étre employées en étroite collaboration avec

les investigations géologiques (Meidav, 1998).

I1.6.3. Investigations géochimiques
Les analyses géochimiques (incluant les analyses isotopiques et élémentaires avec les majeurs et les
traces) permettent de déterminer s’il s’agit d’un systéme géothermique dominé par I'eau ou la vapeur,
d’estimer la température minimale du fluide en profondeur et de déduire les caractéristiques
chimiques du fluide en profondeur afin d’en définir la source et la recharge possible (Dickson &
Fanelli, 20138). La connaissance de la composition chimique du fluide est également treés importante
pour le passage a la phase de forage de puits afin d’avoir des installations adaptées (éviter la corrosion
du matériel utilisé, le choix du type de centrale, 'impact environnemental ...). Ces analyses se font

au niveau des sites d’expressions de surface ou dans les puits exploratoires.

I1.7. La géothermie de haute-température

L’objet de cette thése étant focalisée sur les systemes de haute-enthalpie, j’ai donc choisi de traiter
plus en détail ce type de systéme géothermal. Ce sont donc les caractéristiques spécifiques aux

systémes de haute-température qui sont présentées dans les paragraphes suivants.

I1.7.1. Classification des systemes géothermaux de haute-température
La description d’un systéeme géothermal de haute-température peut se faire en prenant diftérents
types de rétérentiels (d’apres Moeck, 2014:):

1. La source de chaleur, qui peut étre de deux types : (1) issue d’'un systéme magmatique actif
dans la crolite supérieure ou (2) issue d'un systéme amagmatique. Dans le second cas, il n’est
pas nécessaire d’avoir du magma dans la crolite supérieure, la chaleur provient alors de la
lithospheére.

2. Le contexte tectonique qui peut étre extensif, transtensif ou compressif. Cela va avoir une
influence sur le régime thermique et le flux de chaleur, la dynamique des fluides et leur
composition chimique, ainsi que sur le régime de contrainte et les séquences lithologiques.

3. Le contexte géodynamique (Pitcher, 1983, 1993; Barbarin, 1990), qui influe sur le mode de

transfert de chaleur :
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a. Dans un systéme dominé par la convection (controlé par le volcanisme et/ou la

tectonique active), les régimes tectoniques favorables sont :
1. Les arcs magmatiques, au-dessus des zones de subduction en contexte de

plaques convergentes,

. Les marges en contexte de plaques divergentes situées au niveau des dorsales
ou en contexte intracontinental,

iii. Les marges en contexte de plaques transformantes avec des failles en
décrochement,

iv. En contexte d'intra-plaque océanique ou continental au niveau d’'un point-
chaud,

b. Dans un systéme dominé par la conduction (controélé par les failles et/ou la lithologie),
principalement exploité par le développement de TEGS ou le rapport
perméabilité/porosité et I'absence ou la présence de fluide sont des paramétres
primordiaux. Les régimes tectoniques favorables sont :

1. Un bassin intra-cratonique, en contexte de marge passive, avec la présence
d’aquifére profond,
ii. Un bassin d’avant-pays, avec la présence d’aquifére profond également,
ii. Un socle cristallin, la chaleur venant d'une intrusion granitique tres enrichie
en éléments radioactifs.
Tous présentent une anomalie du gradient géothermique. La combinaison de ces typologies permet
de décrire au mieux un champ géothermal, ce qui rend compte d’une grande diversité de champs

géothermaux possibles.

I1.7.2. Description des systemes géothermaux de haute-température en contexte
magmatique

D’un point de vue géologique, le systeme géothermal de Haute-Température se compose de trois
parties :

1. Une source de chaleur : une chambre magmatique récente, dans la croiite superficielle, située
entre 3 et 10 km de profondeur. Elle permet la circulation de fluides et le développement de
cellules de convection. Il peut s’agir d’'une ou de plusieurs intrusions magmatiques, sans
nécessairement un volcan actif a 'affleurement.

2. Un réservoir : perméable et chaud, ou siége la convection des fluides géothermaux, alimenté
par une recharge en fluides (météorique, marin, tardi-magmatique). Sa perméabilité peut étre

primaire, ¢’est-a-dire intra-formationnelle (suivant la nature de I'encaissant rocheux) ou inter-
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tormationnelle (c’est le cas d'un contact lithologique entre deux formations diftérentes), mais
également secondaire avec la présence de fracturation post-dépot.

3. Une couverture : imperméable, délimitant la cellule de convection. Cette couche peut étre de
type sédimentaire ou hydrothermale. Dans le second cas, la nature minéralogique de la
couverture résulte de la mise en place du systéme géothermal. L'interaction fluide-roche
entraine en effet une altération hydrothermale, dont la nature du minéral argileux (illite, illite-
smectite, smectite) varie en fonction de la température et de la profondeur (Mas et al., 2006;
Bouchot et al., 2010). Des manifestations de surface d’eau peuvent exister comme les sources
chaudes, les geysers ou des gaz (fumerolles). Des brechifications hydrothermales peuvent
aussi survenir, traduisant une ébullition subite dans le réservoir, provoquant la formation de

vapeur et entrainant la remontée de clastes et leur éjection vers la surface (Elder, 1981).

I1.7.3. Fluides et altérations hydrothermales

Les fluides jouent un réle important dans les transferts de matiére et de chaleur. Ces fluides peuvent
étre d'origine diverse : magmatique, métamorphique, dérivé des eaux de surface (météorique et
marin) et issus des formations géologiques elles-mémes. Ils peuvent interagir avec les roches
magmatiques, métamorphiques ou sédimentaires. Une altération est le résultat de I'interaction entre
le fluide et la roche. Cela entraine un changement dans la composition minéralogique et chimique, de
texture, de volume ou encore de perméabilité des roches. Le remplacement minéralogique dans le cas
d’'une altération hydrothermale est la combinaison entre la dissolution et la précipitation
minéralogique en réponse a un environnement thermique et chimique. L’étude des minéralisations
hydrothermales permet d’appréhender la nature des fluides purs qui ont circulé dans le systéme

considéré.

L’altération hydrothermale est la conversion d’une association minérale originelle en une nouvelle
association minérale qui est plus stable dans les nouvelles conditions de pression-température-pH et
a I'équilibre avec le fluide qui percole dans la roche. Les textures et les structures originelles peuvent
étre en partie ou totalement transformées par ce type d’altération. Il est possible d’appliquer des
méthodes thermodynamiques, sur le modele des roches métamorphiques (Meyer & Hemley, 1967),
pour calculer les conditions de précipitations des minéraux néoformés identifiés.

On distingue traditionnellement I'altération hydrothermale et le métamorphisme. Dans le cadre du
métamorphisme régional orogénique (ou de contact) les fluides riches en CO, et/ou HoO sont générés
par la déstabilisation des minéraux initialement présents dans la roche et se trouvent généralement
en petite quantité par rapport aux phases solides des roches. Le rapport fluide/roche est dans ce cas

bas, et les fluides sont en équilibre thermique et chimique avec les phases solides. Les minéraux

25



Chapitre II

hydrothermaux des systémes géothermaux actifs sont similaires a ceux trouvés dans les roches
métamorphiques de bas degré.

L’altération hydrothermale peut étre de deux types suivant son intensité. Elle est dite « non
pervasive » si elle affecte seulement une partie de la roche, en bordure de fractures sous forme d'un
halo. Si I'altération aftecte tout la roche elle est dite « pervasive », mais tous les minéraux ne sont pas
obligatoirement remplacés, cela est fonction de I'équilibre chimique entre les minéraux et le fluide
hydrothermal. Une distinction est également a faire en fonction de I'origine de l'altération. Elle est
dite « supergene » si les processus qui en découlent sont d’origine superficielle, par opposition a

« hypogéne » s’ils sont d’origine profonde.

Les altérations hydrothermales et les fluides associés permettent d’estimer la température (Figure
[I-8), le pH, la perméabilité et le stade de I'évolution du systéme géothermal.

Les systéemes hydrothermaux sont un cas particulier des systémes géothermaux. Ils sont qualifiés
ainsi lorsqu’un fluide caloporteur (relié a une source de chaleur) circule dans un volume rocheux
(White et al., 1971; Chenevoy & Piboule, 2007). En exploration géothermale, la cartographie des
assemblages minéralogiques néoformés, en surface ou en profondeur a 'aide des forages, permet de
localiser les zones ol les températures, les pressions ou les perméabilités sont les plus élevées. Des
approches similaires sont utilisées en métallogénie pour cartographier les systémes hydrothermaux

tossiles associés aux corps minéralisés épithermaux.
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Figure II-8 : Domaine de stabilit¢é des minéraux hydrothermaux classiquement utilisés comme
géothermomeétres dans les systémes géothermaux. A - White & Hedenquist, 1995. B — minéraux
complémentaires d’aprés Henley & Ellis, 1983; Rancon, 1983; Reyes, 1990; Lagat, 2014.
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Un systéme épithermal est un terme minier désignant un gisement minéral formé a moins d'un
kilométre de profondeur a une température comprise entre 50 et 200°C (Lindgren, 1913, 1933;
Pélissonnier, 1962; Park & MacDiarmid, 1970). Deux principaux types d’altération sont associés aux
systemes géothermaux volcaniques. On les retrouve sous forme de bréches hydrothermales, en
tfonction de leur degré de sulfidation (Heald et al., 1987, Figure I1-9) :

- L’altération de type acide-sulfate, ou high-sulfidation (HS), se compose d'une association
d’alunite-kaolinite, ou les dépdts sont riches en soufre. L’encaissant siliceux est lixivié par des
fluides acides générés dans un environnement volcano-hydrothermal. Ce type de systéme
indique une forte oxydation du milieu, classique des fluides hypogéniques acides. Ces fluides
se forment lorsque les eaux souterraines se mélangent aux gaz magmatiques. Les fluides preés
de la surface peuvent atteindre des températures de 200 a 400°C (Rye et al., 1992), et sont
enrichis en SO., HCI et NaCl.

- L’altération de type adulaire-calcite-séricite, ou low-sulfidation (LS), ou les dépots sont
pauvres en soufre. Ce type de systeme indique un milieu réducteur, les minéraux ainsi formés
se font a partir de fluides a pH neutres. Ces fluides se forment au-dessus ou a proximité d’une
source de chaleur. L’adulaire est caractéristique des températures et perméabilités élevées

dans un systéme hydrothermal (Brown, 1977).
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Figure II-9 : Modele schématique d’un systéme hydrothermal stratovolcanique mature (modifié d’aprés
Hedenquist et 21, 2000; Bogie et a1, 2005)
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Les termes employés en exploration miniere et géothermale ont évolué au cours du temps, une
description commune des principaux types d’altération (Figure II-10) est proposée suivant une
nomenclature a partir des assemblages minéralogiques (d’apres Creasey, 1966; Meyer & Hemley,
1967; Rancon, 1983; Heald et al., 1987; Bonnet et al., 2007; Shanks, 2012), dont quelques exemples

sont présentés ci-apres.
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Figure II-10 : Les minéraux d’altération présents en veine ou dans la roche encaissante correspondant aux
types de dépbts acide-sulfate (HS) ou adulaire-séricite (LS) (Wohletz & Heiken, 1992)

11.7.3.a. L altération propylitique

Cette altération présente une paragenese a quartz, épidote (zoisite, clinozoisite), albite, chlorite,
carbonates (calcite), feldspath potassique et pyrite, avec parfois en association des zéolites
(abondantes dans les sources chaudes, White, 1955), elle se caractérise par I'addition d’'H.O, de CO,
et localement de S. Suivant la prédominance d’'une espéce minérale dans la parageneése, il est possible
de distinguer une sous-nomenclature : albitisation, chloritisation, zéolitisation, carbonatisation ou
encore l'altération potassique. L’altération potassique est mise en évidence principalement par
I'omniprésence de feldspaths potassiques et des micas (de type biotite et/ou muscovite) et révele une
teneur élevée en K et peut-étre méme de I'ajout de K au systéme, méme si la quantité relative de
minéraux potassiques peut étre faible.

La présence d’épidote est un bon indicateur de la présence d’un réservoir géothermal de haute-
température (>240°C). Concernant les carbonates, la formation de calcite est liée au mouvement de

COq controdlé par les processus d’ébullition.
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Ce type d’altération est liée a l'altération du feldspath. Le feldspath potassique ou sodique est un
excellent indice de perméabilité. La phase primaire I'andésine est imperméable. Néanmoins sa
perméabilité augmente au cours de son remplacement en phases secondaires, de fagon croissante en
albite, albite-adulaire, adulaire. L’adulaire (feldspath potassique) en plus d’étre un indicateur de forte
perméabilité, est également un indice d’ébullition dans le réservoir et se développe au détriment de
lillite. I1 marque donc également la présence d'un réservoir géothermal actif. Cet assemblage a
adulaire est généralement présent dans les zones de failles, en remplissage de veines ou de breches,

en association a de la calcite tabulaire et/ou du quartz lamellaire.

11.7.3.b.  Laltération séricitique (ou phyllique)

I1 s’agit de I'association de quartz, séricite (mica blanc de type muscovite ou paragonite, dont la taille
est inférieure a 20 um) et pyrite, suite a la déstabilisation des feldspaths en présence de fluides riches
en H*, OH-, K et S (Pirajno, 2009). Des argiles résiduelles peuvent étre présentes (kaolinite), ainsi
que les minéraux suivants : feldspath potassique, calcite, biotite, rutile, anhydrite et apatite. Cette

altération est présente dans presque tous les systemes hydrothermaux acides.

I1.7.3.c.  Llaltération argileuse

L’assemblage minéralogique se compose classiquement de quartz, illite et pyrite, avec en association :
kaolinite, smectite et calcite (Guilbert & Park, 1986). Il s’agit de la formation de minéraux argileux
due a un métasomatisme acide intense a des températures comprises entre 100 et 300°C (Pirajno,
2009). Les argiles formées permettent d’obtenir la température du systeme hydrothermal et
d’identifier la partie dans laquelle on se situe grace au phénomene de zonation des phases argileuses
dans le systeme hydrothermal.

La smectite est en surface dans la couche couverture (< 140°C). Les inter-stratifiés illite-smectite son
présents au toit du réservoir géothermique (140-200°C), plus la part d’illite est importante plus la
température est élevée et inversement. L'illite est au cceur du réservoir (> 210-220°C). La chlorite
est présente de la couverture au réservoir (ou elle est la plus abondante), sa simple présence ne permet
pas de donner d’indication significative en terme de température. Il faut alors utiliser les méthodes
géothermometriques basées sur la chimie de la chlorite pour préciser ce parameétre intensif
(Cathelineau, 1988; De Caritat et al, 1993; Inoue et al, 2009; Lanari et al, 20145 Bourdelle &

Cathelineau, 2015).

11.7.3.d. L altération argileuse avancée
I1 s’agit d’une altération de sub-surface, induite par un fluide acide qui va lessiver la roche, elle est
typique des systemes « high-sulfidation ». Tous les feldspaths sont remplacés par des phases

alumineuses. L’altération acide a I'affleurement est produite par la vapeur acide et se traduit par la
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présence de : dickite, kaolinite, pyrophyllite, quartz, alunite a natro-alunite, barytine, soufre natif,

tourmaline, hématite, silice (de type tridymite, cristobalite, opale ou quartz) (Guilbert & Park, 1986).

11.7.3.e.  La silicification
Cette altération témoigne d’'une addition importante de silice dans la roche. Elle est généralement
trés importante dans les zones superficielles ou en surface d'un champ géothermique. Les dépots
siliceux (opale, calcédoine, quartz) sont issus de la précipitation de fluides chauds supérieurs a 175°C,
d@ a I'émergence de fluides chlorurés-sodiques issus du réservoir. La solubilité de la silice contenue
dans les fluides géothermaux diminue conjointement avec la température.
Les minéraux siliceux prennent diftérentes formes :

- L’opale, la cristobalite et la tridymite sont présentes dans les zones inférieures a 100°C (avec

la kaolinite ou la mordénite),
- Le quartz et la calcédoine sont présents seulement dans la zone a haute-température adulaire-

quartz.

L’étude des altérations hydrothermales est donc un bon guide pour I'exploration géothermale, une
aide précieuse pour identifier le caractere chimique des fluides hydrothermaux et leurs sources, et
permet de caractériser I'évolution d'un systéme hydrothermal. Ces études peuvent étre faites a

I'affleurement ou en forage.

I1.7.4. Géothermie de haute-température : quelques exemples emblématiques

11.7.4.a. Exemple du systéme de Larderello en Italie

Le champ géothermal de Larderello est situé dans la partie Nord des Apennins en Italie, il s’étend
sur une superficie de 250 km? et est caractérisé comme un systéme a vapeur dominante exploité par
200 puits de production répartis dans 21 centrales (Razzano & Cei, 2015). Cette zone est affectée par
une extension continentale post-collisionnelle depuis le début du Miocene (Carmignani et al., 1994
Rossetti et al., 1999; Bellani et al., 2004). Cette extension s’est accompagnée d’'une phase magmatique
a la fin du Miocene (Serri et al., 1993). Depuis le Plioceéne un soulévement rapide de la surface au Sud
(Dallmeyer & Liotta, 1998) contraste avec un subsidence thermique contemporaine au Nord (Bartole,
1995; Bellani et al., 2004). Des bassins post-orogéniques se sont formés et localement le flux de
chaleur y est tres élevé (Baldi et al., 1995). Des couches perméables ont été identifiées a 3-4 km de
profondeur ou la température est de I'ordre de 850-400°C (Cameli et al., 1993, 2000; Barelli et al.,
1995, 2000; Bertani & Cappetti, 1995). Cest a cette méme profondeur qu'un horizon (horizon K) a
été identifié comme étant une zone de déformation localisée marquant la transition fragile-ductile
(Liotta & Ranalli, 1999; Brogi et al., 2003; Bellani et al., 2004; Ranalli & Rybach, 2005), au sommet

de I'intrusion granitique Quaternaire (Bertini et al., 2006). Les zones de cisaillement liées au contexte
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extensif sont interprétées comme les principaux chemins de circulations des fluides géothermaux
(Figure II-11).

Deux types de réservoirs sont connus et exploités industriellement (Bertini et al., 1995; Cappetti et
al., 2000). Un premier réservoir superficiel est localisé au niveau de I'horizon cataclastique
(correspondant aux évaporites triasiques) et est recouvert par les formations carbonatées (Jurassique)
(Bertini et al., 2006). Un second plus profond situé entre 2 et 4,5km se localise au sein de roches
métamorphiques fracturées (Batini ef al., 2003; Bertini et al., 2006). Le fluide exploité est un mélange
d’eau météorique et de fluides magmatiques et métamorphiques (Minissale, 1991; Manzella et al,

1998).
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Figure II-11 : Interprétation géologique du champ géothermal de Larderello (Ranalli & Rybach, 2005)

I1 s’agit d'un systeme géothermal de haute-température (260°C) avec une capacité de production
d’électricité d’une puissance de 915 MWe installée en 2016 (Bertani & Romagnoli, 2017), avec une
production de 5 870 GWh qui permet de fournir 80 % des besoins en électricité de la Toscane (2,1 %

des besoins de I'Italie) a partir de la vapeur géothermale.

11.7.4.b.  Exemple des systémes de la Zone 1 olcanigue de Tanupo en Nouvelle-Zélande

La Zone Volcanique de Taupo (TVZ), située au centre de I'lle Nord de Nouvelle-Zélande en arriere
de la zone de subduction de Hikurangi, correspond a un bassin d’arriére-arc en extension NW-SE (8
a 15 mm/an), orienté selon un segment NNE a SSW, présentant un flux thermique anormalement
élevé (Wilson et al., 1995), avec une température supérieure a 350°C a des profondeurs inférieures a
5 km (Milicich et al., 2013). Elle est le siege d’une forte activité volcanique a laquelle est associée une
altération hydrothermale depuis 1,8 Ma.

Une vingtaine de systéemes géothermaux actifs se concentrent dans cette zone (Figure I1I-12), sur une
aire de 20 km? en moyenne. Ils sont associés a une structure de type graben a multiples blocs faillés,
se composant d'un amas épais de roches volcaniques principalement rhyolitique avec des

intercalations de sédiments lacustres (Chambefort et al, 2014). La majorité (60%) des champs
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géothermaux de la TVZ suivent la zone d’accommodation NW-SE. Ils suggérent une perméabilité
verticale a la jonction entre le systéme de failles majeures NE-SW du rift et la zone d’accommodation.

La seconde partie des champs (30%) se situent a I'extrémité des failles normales majeures. Par

N

ailleurs, 36% de ces champs sont associés a

I'intersection de la faille NE-SW et la faille bordiére de la caldeira.

une caldeira, présentant une perméabilité verticale a
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Figure I1-12 : Localisation des champs géothermaux de la Taupo Volcanic Zone (Rowland & Sibson, 2004)

I1 s’agit d’'un systéeme géothermal de haute-température (>250°C) avec une capacité de production
d’électricité d'une puissance de 1068 MWe installée en 2016. La production d’électricité a démarré
en 1958 a la centrale de Wairakei, puis s’est développée ensuite principalement dans la TVZ (90%

des champs géothermaux de la Nouvelle-Zélande).
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La production des centrales géothermales en 2014 fait état de 7000 GWh (avec une augmentation
de plus de 20% entre 2010 et 2014) soit 16,3% de la production totale d’électricité (Carey et al., 2015)
a partir de la vapeur géothermale. Le fluide exploité est un mélange dii a I'interaction entre les eaux
météoriques et les roches magmatiques en profondeur (Millot et al., 2012), et peut atteindre 250-
320°C au coeur des réservoirs.

Des mesures de résistivité ont permis de localiser les champs actifs, a I'aplomb de panaches
géothermaux (200-350°C) et des anomalies conductrices (80-50 ohm.m) délimitent les réservoirs
(Heise et al., 2008). Au vu de la densité des panaches, la base des cellules de convection est estimée a
7-8 km de profondeur. Au toit du réservoir, la vapeur géothermale, due a I'ébullition au-dessus de
l'aquifere, reste bloquée sous une couverture. Des expressions de surface se situent a I'aplomb du
systeme, avec des fluides chlorurés sodiques neutres, entrainant des dépots siliceux en surface, et de
taible salinité.

Les systémes géothermaux actifs sont stables depuis 20 (a Rotokawa, Krupp & Seward, 1987) a
500 ka (a Ngatamariki, Arehart et al., 2002).

L’altération hydrothermale prograde s’intensifie avec la profondeur (Rosenberg et al., 2009). : (1) une
altération argileuse (smectite, calcite +/- pyrite, +-/ illite-smectite) a une température inférieure a
140°C (Browne & Ellis, 1970), (2) une altération propylitique (chlorite, quartz, épidote, +/- albite,
+/- adulaire, +/- wairakite, +/- titanite) a une température supérieure a 210°C (Steiner, 1977),
marquant une zone de forte perméabilité et d’ébullition avec la présence d’adulaire en remplacement
des feldspaths (> 230°C, White & Hedenquist, 1990), (3) un niveau de plus forte altération
hydrothermale (wairakite, épidote et prehnite) signant I'interaction de la roche avec un fluide neutre

a légeérement acide a une température de 240-280°C.

11.7.4.c. Exemple du systéme de Bonillante en Guadelonpe

Le site géothermal de Bouillante se situe sur I'arc insulaire des Petites-Antilles, sur la face Ouest de
I'ile de Basse-Terre de I'archipel de Guadeloupe, correspondant a la région volcanique active et
émergée. Le champ géothermal de Bouillante se situe a I'intersection entre deux grands systéemes de
tailles (Feuillet et al., 2002; Thinon et al., 2010; Calcagno et al., 2012) : (1) NNW-SSE de Montserrat-
Bouillante-Les Saintes (MBLS, systeéme transtensif décrochant, avec des failles senestres) associés a
une orientation secondaire NE-SW et (2) E-W a ESE-WNW Bouillante-Capesterre (systéme en
extension avec des failles normales). Les cibles de forages sont les failles, sachant qu’elles sont
supposées étre perméables, favorisant la circulation de fluides en profondeur, par l'infiltration d’eau
météorique et d’eau de mer. La source de chaleur est supposée magmatique avec un volcanisme récent

de type calco-alcalin. Des études ont montré que la ressource géothermale exploitée a Bouillante avait
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un lien temporel avec le début du volcanisme du complexe volcanique Grande-Découverte-Soufriere
(GDVC) (Patrier et al., 2013; Verati et al., 2014).

I1 s’agit d'un systéme géothermal de haute-température (260°C) avec une capacité de production
d’électricité d’une puissance de 15,5 MWe installée depuis 2005 (Sanjuan & Traineau, 2008). Ce
chiffre ne représente pas la capacité réelle de I'ile car la géothermie est encore en cours de
développement sur I'le.

La phase exploratoire a démarré en 1964, la production d’électricité a pu démarrer de 1986 a 1992
(EDF), puis a repris en 1996 (Géothermie Bouillante).

La production de la centrale en 2017 fait état de 112 197 MWh (une augmentation de 33% par rapport
a 2016) soit 6,4% de la production totale d’électricité (OREC-Guadeloupe, 2018) a partir de la vapeur
géothermale. En moyenne elle permet de fournir 6 a 8% des besoins énergétique de I'archipel de
Guadeloupe (soit plus de 7000 h d’électricité par an).

Le fluide exploité est composé a 58% d’eau de mer et a 42% d’eau douce météorique. Ce fluide est a
une température d’environ 250°C entre 500 et 1000 m de profondeur (avec une stabilisation de la
température due a la circulation des fluides), et 100°C en sub-surface (Figure II-13). De nombreuses
sources chaudes (émergences et indices de surface liée a I'activité géothermale) sont identifiées sur la
cote Ouest de I'ille de Basse-Terre et en mer.
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Figure II-13 : Profils thermiques enregistrés en mars 2002 dans les puits du champs géothermal de
Bouillante (modifiée d’aprés Guillou-Frottier, 2003)
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Un modeéle conceptuel de réservoir géothermal (Johnston et al., 1992; Bouchot et al., 2010) a permis

de définir le systéme géothermal de Bouillante en surface (Figure I1-14) :

Un réservoir avec la zone a illite et chlorite majoritaire (illite + chlorite +/- épidote +
wairakite), se définissant par une altération propylitique, donnant une température comprise
entre 240 et 260°C, avec une tres forte résistivité (>20 ohm.m), une forte densité et une forte
perméabilité ;

Au toit du réservoir une couche mixte avec la zone a illite-smectites interstratifiées, une
présence de chlorite inférieure a 50%, donnant une température comprise entre 200 et 240°C,
avec une forte résistivité (< 20 ohm.m) et une faible densité ;

Une couverture imperméable définie par la zone a smectite (smectite majoritaire de type
beidellitique +/- heulandite) donnant une température comprise entre 110 et 200°C, avec une
taible résistivité (< 2.5 ohm.m) et une faible densité ;

Une couche superficielle résistante (50 premiers métres) donnant une température inférieure
a 150°C, de résistivité moyenne (2,5-10 ohm.m) et de forte densité ;

Une breche hydrothermale en surface liée a une éruption hydrothermale composée d’adulaires
datés a 248,2 ka +/- 50,2 ka (Verati et al., 2014) et d’'un ciment a quartz-calcédoine ;
Plusieurs manifestations de surface existent : fumerolles, sources chaudes, anomalies

thermiques du sous-sol.
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Figure II-14 : Mod¢le conceptuel du systéme géothermal de Bouillante fait a partir de données de puits et
de surface (Bouchot ez al, 2010)
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Chapitre III : Contexte géologique
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Chapitre III

III.1. L’arc insulaire des Petites Antilles dans son contexte géodynamique

L’arc volcanique des Petites Antilles est une des expressions de la subduction intra-océanique vers
I'Ouest de la lithosphére océanique des plaques Amérique Nord et Sud (NAM ou NAP et SAM ou
SAP respectivement) sous la bordure Est de la plaque Caraibe, suivant une direction de convergence
oblique (Ouest-Sud-Ouest) estimée a une vitesse moyenne de 2 cm/an pour les 30 derniers
millions d’années (Bouysse, 1980; Hawkesworth & Powell, 1980; Dixon 7 a/., 1998; DeMets ez al.,
2000; Macdonald ez al., 2000; Feuillet ez al., 2001, 2002; Lopez e al., 2006, Figure I11-1). Cette
convergence oblique, associée a de la compression, est accommodée par deux systémes en
décrochement majeurs en bordure Nord et Sud de la plaque Caraibe, avec un mouvement senestre au
niveau des Grandes Antilles et un mouvement dextre au Nord du Venezuela (Speed, 1985; Burke,
1988; Mann ef al., 1995, 2002; Pindell & Barrett, 1997; Avé Lallemant & Sisson, 2005; Calais et al.,
2006, 2016; Pindell & Kennan, 2009). La bordure Ouest de la plaque Caraibe accommode la

subduction de I’Amérique Centrale avec les plaques Cocos et Nazca.
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Figure III-1: Fronti¢res tectoniques de la plaque Caraibe (CAR). La fronti¢re Nord se décompose en trois
micro-blocs avec d’est en ouest, le bloc Puerto Rico-iles Vierges (PRVIB), Hispaniola (HB) et
Gonive(GB). NAP : North American plate, SAP : South American plate, AP : Passage d’Anegada, MT :
Fosse de Muertos, SOFZ : Septentrional Oriente Fault Zone, EPGPZ : Enriquillo-Plaintain Garden Fault
Zone, BF : Faille de Bunce, BR : Ride de Barracuda, TR : Ride de Tiburon. (Laurencin, 2017)
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La plaque chevauchante Caraibe est en grande partie formée d’un large plateau océanique d’age

Crétacé supérieur, le « Caribbean-Colombian Oceanic Plateau » (CCOP) (Kerr et al, 1997, 1998).

L’épaisseur de la crofite a pu étre estimée par diftérents auteurs, elle varie entre 8 et 24 km (Edgar et

al., 197

1; Case et al., 1990; Mauffret & Leroy, 1997; Kerr et al., 2003) et peut aller jusqu’a 28 km dans

la partie centrale des Petites Antilles (Kopp et al., 2011, Figure I1I-2-A). La plaque Caraibe est donc

considérée comme étant une crolite océanique épaissie, si on la compare a d’autres croltes

chevauchantes de subduction intra-océanique dont les épaisseurs maximales sont plutot comprises

entre 15 et 20 km (Kopp, 2013).
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Figure III-2 : A) Modele de vitesse 2D par tomographie sismique de la zone de subduction des Petites

Antilles (Kopp et al, 2011). B) Interprétation de la coupe en A a partir de 1la coupe en profondeur modifiée
de Kopp, 2013 pour obtenir un modéle de déformation flexurale a grande échelle et expliquer la mise en
place de failles normales sur courbure de plis (de type extrados) dans le domaine avant-arc (De Min, 2014).

41



Chapitre III

De plus, la croiite supérieure de la plaque Caraibe aurait pour origine un arc volcanique Jurassique
plissé et déformé au Crétacé inférieur, comme cela a pu étre observé au niveau du socle de I'ile de la
Désirade qui montre une signature géochimique d’arriere-arc (Bouysse et al., 1983; Gauchat, 2004;
Mattinson et al., 2008; Cordey & Cornee, 2009; Neill et al., 2010; Corsini et al., 2011; Lardeaux et al.,
2013). Si on tient compte de cette derniere observation, I'épaississement de la plaque Caraibe est a la
fois magmatique (plateau océanique) et tectonique (raccourcissement). Cependant l'origine de cette
plaque est toujours débattue avec I'opposition de deux modeles. Un modele défend une origine
« Pacifique » (Kerr et al., 1996, 2003; Spikings et al., 2005; Luzieux et al., 2006; Vallejo et al., 2006;
Pindell & Kennan, 2009), et un autre modéle s’oriente vers une origine « intra-Américaine » (James,
2003, 2006, 2009; Giunta & Oliveri, 2009; Giunta & Orioli, 2011). Les investigations
tomographiques pour étudier la structure du manteau n’ont pas permis de les départager (van
Benthem et al.,, 2013). Néanmoins des travaux sur un assemblage de radiolaires d’age Jurassique
supérieur de I'ile de la Désirade ont permis de mettre en évidence leur affinité Pacifique (Montgomery
et al, 1994; Baumgartner et al, 2004; Cordey & Cornee, 2009). Ces résultats tendent vers une
formation de la crofite caribéenne dans la zone Pacifique avant sa migration vers I'Est et sa mise en
place entre les deux Amériques (Kerr et al., 1996; Spikings et al., 2005; Luzieux et al., 2006; Vallejo
et al., 2006; Corsini et al, 2011). Cette crolite est a présent recouverte de bassins sédimentaires

volcano-détritiques et de plateformes carbonatées.

La zone de subduction des Petites Antilles est marquée par une fosse océanique délimitant le front
de subduction NNW (Figure III-3) qui accommode du raccourcissement et des mouvements
décrochants (Fitch, 1972; Dickinson & Seely, 1979; Jarrard, 1986). La zone avant-arc est bien plus
large au Sud (~450 km) qu'au Nord (~150 km), avec le développement du prisme d’accrétion de la
Barbade, puis le bassin d’avant-arc de Tobago vers I'Ouest. En arriére-arc, le bassin de Grenade est
limité a I'Ouest par la ride d’Aves qui est le vestige d'un arc insulaire (Bouysse et al., 1985b).

L’arc volcanique des Petites Antilles présente une forme convexe vers I'Est et s’étend sur 850 km de
long, du passage d’Anegada au Nord jusqu’a la faille EI Pilar au Sud. Il se compose d’une quinzaine

d’fles, et se serait initié a partir du Paléocéne (Andreieff ef al., 1981; Maury et al., 1990).

Les Petites Antilles se sont formées a partir de deux arcs volcaniques successifs (Figure I11-2-B),
dont la morphologie actuelle en double arc est observable dans sa partie Nord a partir de I'flle de la
Martinique. Leur mise en place se serait faite dés le Miocéne inférieur a moyen (Bouysse, 1979;
Bouysse & Guennoc, 1983; Maury et al., 1990). Le changement du régime de convergence serait di

au changement de I'orientation de la lithosphére plongeante (NAM) suite a I'entrée en subduction de
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rides asismiques : Barracuda, Tiburon ou St Lucia (Bouysse, 1979; McCann & Sykes, 1986; Bouysse
& Westercamp, 1988, 1990; Bouysse et al, 1990; Maury et al., 1990; Gomez et al., 2018, Figure
[II-3). Ce changement est également marqué par une absence de dépots volcaniques de 10 Ma, a

I'exception de la Martinique ol un arc intermédiaire a été identifié (Germa et al., 2011).

15

—— Activearc - - - Ancientarc =g Trench  —o— Thiust  —— Lateral ramps

— Lesschear lateral ramps NAM/CAR
or prism deformation e CORNETOERCE
associated 1o ridges subduction

Figure III-3 : Carte bathymétrique de la zone de subduction des Petites Antilles (De Min, 2014). Le cercle
blanc localise I’archipel de Guadeloupe.

Dans la partie Nord de I'arc, un régime tectonique en transtension s’exprime, le long de I'arc, d'une
part par des failles décrochantes senestres et en échelon paralleles a la fosse et d’autre part par des
grabens NE-SW et E-W perpendiculaires a la subduction en avant-arc (FFeuillet, 2000; Feuillet et al.,
2002). Le partitionnement de la déformation disparait vers le Sud a mesure que le front de subduction

devient plus oblique.
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A T'Est, I'arc externe a été actit’ de 'Eocéne a I'Oligo-Miocéne, puis a été recouvert d'un plateau
calcaire d’age Pliocéne a Pleistocéne moyen (Bouysse, 1983; Bouysse & Garrabé, 1984; Andreieft et
al., 1987; Cornée et al., 2012; Miinch et al., 2014).
A T'Ouest, I'arc interne concentre l'activité volcanique depuis le Miocéne supérieur (Bouysse et al.,
1990). Cependant, les fles volcaniques du Nord au Sud présentent une grande diversité pétrologique
et géochimique (Brown et al, 1977; White & Dupré, 1986; Turner et al, 1996; Macdonald et al,
2000; Labanieh, 2009), et trois segments sont identifiés :

- la partie Nord de Saba a Montserrat, les laves sont d’aftinité tholéiitique,

- la partie centrale de la Guadeloupe a la Martinique, les laves sont principalement calco-

alcalines,

- enfin la partie Sud de Sainte-Lucie a Grenade, les laves appartiennent a la série alcaline.
La nature des laves des Petites Antilles varie principalement depuis des andésites a des dacites,
cependant dans la partie Sud de I'arc des basaltes magnésiens ont été identitiés (Brown et al., 1977;
Macdonald et al, 2000). Par ailleurs, le taux de production de magma varie également entre les
diftérentes fles. Ce taux est supérieur dans les iles centrales (0,4 km?/kyr) a celui des iles situées aux

extrémités Nord et Sud (0,015 km?/ky) (Wadge, 1984).

ITII.2. L’archipel de Guadeloupe

I11.2.1.Le contexte tectonique

L’archipel de Guadeloupe est tres largement structuré par des réseaux de failles actives
majoritairement normales, soit perpendiculaires soit paralléles au front de subduction, et identifiées
a terre comme en mer (Feuillet, 2000; Feuillet ez al., 2001, 2002, 2010; Thinon et al., 2010; Corsini
et al., 2011; Mathieu et al, 2011; Munch et al., 2013; Laigle et al., 2013; Lardeaux et al., 2013; De
Min, 2014; Leclerc et al., 2014; Legendre, 2018). De nombreuses études ont montré I'importance de
I'héritage structural, et de la réactivation tectonique (de failles a composante décrochantes passant a
normales), dans le développement et le jeu des structures tectoniques actives (Bouysse, 1979; Bouysse
& Westercamp, 1990; Feuillet et al., 2002, 2004; Corsini et al., 2011; Lardeaux et al., 2013; De Min,
2014; De Min et al, 2015; Legendre et al, 2018; Legendre, 2018; Léticée et al., 2019; Leclerc &
Feuillet, 2019). Au vu du nombre important de failles actives, tant au niveau régional que local,
certains auteurs proposent un controle tectonique de I'activité volcanique (Feuillet, 2000; Feuillet et
al., 2001, 2002; Samper et al., 2007). A I'échelle de I'archipel quatre directions préférentielles de failles
ont été mises en évidences (N30-N50, N80-N100, N120-N140 et N150-N180) et sont décrits ci-apres
(Figure IT1-4.).
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Figure III-4 : Contexte structurale de ’archipel de Guadeloupe (modifiée d’aprés Feuillet et al., 2001, 2002,
2010; Corsini et al., 2011; Lardeaux et al., 2013; De Min, 2014; Leclerc et al., 2016; Verati et al., 2016). Les
points violets correspondent aux mesures de flux de chaleur par Manga et al., 2012. L’étoile rouge localise
le volcan actif de la Soufriére.

H1.2.1.a. La direction N30-N50

Cette direction de failles est perpendiculaire au front de subduction. Elle est principalement
observable au niveau de I'éperon de Bertrand-Falmouth (aussi appelée vallée de la Désirade) (Figure
[II-4) formant des grabens et demi-grabens (Feuillet, 2000; Feuillet ¢ al., 2001). Au Nord de I'lle de
Grande-Terre ce systeme est interrompu par celui N120-N140. Elle passe a une direction N55-N60
au niveau de I'escarpement au Nord de la Désirade. Elle est visible également a la limite Sud-Est du

plateau des Saintes et au Sud-Est du graben de Marie-Galante.

HI.2.1.b. La direction N8O-NT00

Cette direction est perpendiculaire a I'arc. Elle est particulierement visible au niveau du graben Est-
Ouest de Marie-Galante. A 'Est, ce systéme recoupe I'éperon de Karukera pour se prolonger a I'Ouest
jusqu’au Sud de I'lle de Basse-Terre (Figure I1I-2-B), en lien avec le volcanisme actif (Feuillet ez al.,
2002). On peut également observer cette direction a terre sur I'lle de Basse-Terre au niveau de la

taille entre Bouillante et Capesterre d’orientation E-W a ESE-WNW.
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HI1.2.1.c. La direction N120-N140

Cette direction est parallele a I'arc. Ce systéme est marqué par le systéeme Montserrat-Bouillante qui
suit une orientation NW-SE a NNW-SSE de Saint-Kitts a la Dominique, bordant la cote Ouest de
I'ile de Basse-Terre. Il se compose d'un systéme de failles a composante décro-normales senestres
organisées en échelon. Ce systéme montre une remarquable intersection avec la faille E-W de
Bouillante-Capesterre (Calcagno et al., 2012). Au Sud de I'lle de la Basse-Terre ou se trouve le plateau
insulaire des Saintes, le systéme Montserrat-Bouillante est interprété comme la prolongation jusqu’a
la Dominique du systéeme de failles du Roseau qui compose le systéme des Saintes (Feuillet ez al.,
2010, 2011; Thinon et al, 2010). Elle forme un demi-graben entre I'ile de Basse-Terre et la
Dominique. On observe cette direction aussi du Nord-Ouest jusqu'a la pente Sud-Est de I'ile de

Grande-Terre. On retrouve également cette direction au Sud-Est de I'lle de Marie-Galante.

HI.2.1.d. La direction N150-N180

Cette direction est parallele au front de subduction. Ce systéme marque particuliérement I'éperon de
Karukera coupé a I'Ouest par les failles du systeme du graben de Marie-Galante et marqué a I'Est par
la présence du prisme d’accrétion (Figure III-2-B, De Min, 2014). Au niveau de I'ile de Basse-Terre
on observe cette direction structurale au niveau de la faille de Ty qui recoupe le volcan actif de la

Soufriere. Enfin on retrouve également ce systéme au cceur du graben des Saintes dans sa partie Sud-

Est.

On retrouve également ces quatre directions de failles majeures a terre au niveau des iles de 'archipel
des Saintes, principalement a composante normales (Verati et al., 2016; Navelot ef al., 2018).
Au niveau de I'ille de la Désirade seul trois de ces systemes de failles sont identifiés : N120-N140,

N30-N50 et N80-N100 (Corsini et al., 2011; Lardeaux et al., 2013).

I11.2.2.Les complexes volcaniques de I'archipel

Dans 'archipel de Guadeloupe, I'activité volcanique la plus récente est concentrée dans I'arc interne,
et se situe au niveau de I'lle de Basse-Terre et de I'archipel des Saintes (Figure III-4). Ces fles
volcaniques a I'Ouest se distinguent par leur relief important (altitude de 1467 m maximum a la
Soufriere), qui contraste avec celui des iles de I'archipel a I'Est (altitude de 276 m a la Grande-
Montagne de l'ile de la Désirade, 30 a 50 m en moyenne): Grande-Terre, Marie-Galante et la
Désirade. Des mesures de gradients de température ont été faites dans les Petites Antilles, au niveau
de I'arc actif aux abords de la Guadeloupe les données obtenues sont comprises entre 69,3 £ 1,5°C/km
et 98,2 £ 8,8°C/km (Manga et al., 2012, Figure I11-4), et illustrent un flux de chaleur régional élevé

en lien avec I'activité magmatique.
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En parallele d'une activité tectonique complexe, I'ile de 1a Basse-Terre se distingue par un alignement
de volcans d’orientation NNW-SSE, qui aurait progressivement migré vers le Sud. Cette migration
a été attribuée par Bouysse et Westercamp (1990) a I'entrée en subduction de la ride Tiburon il y a
2 Ma (Figure III-3).

Une premiere carte géologique de I'ensemble de I'lle de la Basse-Terre a été établie dans les années
1960 (De Reynal de Saint-Michel, 1966), elle se basait sur une étude pétrographique des laves et a
permis de définir différentes unités volcaniques. Dans les années 1980 des études géochimiques et
géochronologiques ont permis d’améliorer grandement cette carte dans la partie Sud de la Basse-
Terre (Briden et al., 1979; Blanc, 1983; Bouysse et al., 1985a, ¢, 1988; Boudon e? al., 1988; Gadalia et
al., 1988) et au niveau de I'archipel des Saintes (Jacques et al., 1984; Jacques & Maury, 1988). Plus
récemment des études structurales et une nouvelle base de données géochronologiques ont permis
de mettre en évidence la présence de cinq principaux complexes volcaniques sur I'lle de la Basse-
Terre et de deux phases volcaniques principales dans I'archipel des Saintes (Carlut et al, 2000;
Samper et al., 2007, 2009; Mathieu, 2010; Mathieu et al., 2013; Zami et al., 2014 Ricci et al., 2015a,

b, 2017, 2018; Verati et al., 2016).

Suite a I'évolution significative des méthodes de datations géochronologiques sur les roches
volcaniques, de nouvelles études (Samper et al., 2007, 2009; Zami et al., 2014; Ricci et al., 2015a, b,
2017) ont remis en cause les précédentes données géochronologiques (Briden et al, 1979; Blanc,
1983; Bouysse et al., 1985a, ¢; Gadalia et al., 1988; Carlut et al, 2000). Les premiers résultats de
datations avaient été acquis, dans les années 1980-90, sur la roche totale ou la mésostase, sans tenir
compte de la probable altération du matériel utilisé, pouvant avoir pour conséquence un lessivage du
potassium et/ou une incorporation et/ou une perte d’argon (Samper, 2007; Ricci, 2014). Bouysse et
al. (1985c) avaient eux-mémes souligné que les données radiochronologiques obtenues en
Guadeloupe étaient sujettes a révision et que le nombre de mesures n’était pas suffisant. Cest
pourquoi seules les données de datations K-Ar effectuées sur une mésostase séparée et liées a des
mesures de paléomagnétisme cohérentes, mais aussi dont la perte au feu est inférieure a 2%, sont
aujourd’hui prises en compte, afin de contraindre I'évolution volcanique de I'ile de la Basse-Terre
(Blanc, 1983; Carlut et al., 2000; Samper et al., 2007, 2009; Ricci et al., 2015a, b, 2017, 2018 ; Figure
[II-5). Ce méme travail de tri doit étre appliqué au niveau des ages obtenus sur I'archipel des Saintes
afin de ne conserver que les datations les plus récentes (Zami et al., 2014) faites sur la mésostase
séparée contrairement aux précédentes mesures (Jacques et al., 1984) faites sur la roche totale (Figure

111-5).
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Du volcanisme sous-marin a également été identifié en mer au niveau de la zone Ouest de I'ile de la
Basse-Terre, mais les corrélations avec les complexes volcaniques a terre sont délicates du fait du
fort impact de I'altération hydrothermale sur les roches et les résultats de datation obtenus (Samper,

2007).

La majorité des études se sont concentrées sur la partie Sud de I'lle de la Basse-Terre en raison de la
présence du volcanisme actif et des risques induits par celui-ci. Les coulées de laves occupent un tiers
de I'lle de la Basse-Terre (Samper, 2007). Les conditions d’affleurement sont restreintes du fait des
conditions climatiques tropicales induisant le développement d'une couverture végétale dense
accompagnée d'un sol épais (jusqu’a 70 m), de la présence de reliefs escarpés et d’une érosion

différentielle des massifs volcaniques (Samper, 2007; Mathieu, 2010; Ricci, 2014:).

Dans les parties suivantes, seuls les édifices volcaniques a terre sont présentés, dont la synthése des
données chronologiques est présentée en Figure I11-5.

Une synthése des données géochimiques disponibles de ce secteur a été récemment réalisée par
Navelot (2018 ; Figure III-6). Elle confirme l'appartenance du volcanisme de la Guadeloupe
majoritairement a la série calco-alcaline avec une diftérenciation depuis des basaltes jusqu'a des
dacites (Jacques et al., 1984; Boudon et al., 1988; Samper et al., 2007, 2009; Ricci, 2014; Zami et al,

2014 Ricci et al., 2017).
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tase séparée disponibles sur

les iles de la Basse-Terre, de Terre-de-Haut et de Terre-de-Bas, illustrant la répartition des mesures et la

localisation des différents complexes volcaniques identifiables.
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Figure III-5
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Figure III-6 : Synthése des données géochimiques des coulées de laves du volcanisme récent de la
Guadeloupe (Navelot, 2018). a) et b) échantillons issus de I’ile de Basse-Tetre (Samper et 2/, 2009; Ricci,
2014; Ricci et al., 2017) ; c) et d) échantillons issus de Parchipel des Saintes (Jacques et 2/, 1984; Zami et
al, 2014), I: calc-alkaline series, II: high-K calc-alkaline series, II : . a) et c) présentent le diagramme silice-
alcalins d’aprés Bas et al. (1986) ; b) et d) présentent le diagramme silicium-potassium d’aprés Peccerillo

B Basal Complex
# Northern Chain
A Piton de Bouillante

4 Matéliane volcano
B Capesterre volcano
¥ Icaques volcano

© Sans Toucher volcano
# Monts Caraibes
# Trois-Riviéres Madeleine Field

* Grande Découverte Soufriére

& Terre-de-Haut
o Terre-de-Bas

and Taylor (1976).

111.2.2.a. Le Complexe Basal

Le Complexe Basal est le complexe volcanique situé le plus au Nord, il s’étend de Sainte-Rose a
Deshaies. Ce complexe est le moins étudié car souvent décrit comme une zone intensément altérée et
érodée, dont les structures volcaniques sont peu reconnaissables rendant difficile sa datation

(Mathieu, 2010; Ricci, 2014). Son age a malgré tout été estimé entre 2,79 £ 0,04 et 2,68 £ 0,04 Ma
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(Samper et al., 2007). Il se compose de laves massives andésitiques sub-aériennes tres érodéees et de
quelques domes volcaniques a peine mieux préservés.
De nouvelles données ont été acquises sur ce complexe au cours de ce travail de theése et seront

présentées dans le chapitre IV.

HI1.2.2.b. 1.a Chaine Septentrionale

Ce complexe se situe au Sud du Complexe Basal et s’étend sur le tiers de I'lle de la Basse-Terre, dont
I'age est estimé entre 1,81 £ 0,03 et 1,15 = 0,02 Ma (Samper et al., 2007). L’activité volcanique a été
dominante au Nord avant de migrer vers le Sud. I1 se compose de coulées de lave andésitique a
basaltique, les plus riches en K avec le Complexe Basal qui les distingue des autres complexes
(Dagain, 1981, Figure III-6). La présence d'un dome volcanique au niveau des Mamelles ainsi que
des dépots de nuées ardentes est également a souligner. L'dge du dome des Mamelles reste encore

inconnu aujourd’hui.

11.2.2.c. La Chaine Axiale

L’activité volcanique poursuit sa migration vers le Sud au niveau de la Chaine Axiale, datée entre
10238 *+ 25 et 435 *+ 8 ka (Blanc, 19838; Carlut ef al., 2000; Samper et al., 2007; Riccl et al., 2015a, b,
2017). L’alignement des édifices volcaniques se trouve a présent étre orienté selon la direction
WNW-ESE, semblable a la direction du systéme de failles Bouillante-Montserrat (Feuillet et al.,
2002; Komorowski et al., 2005; Mathieu et al., 2013). Ce systéme se compose principalement de
coulées de lave et de hyaloclastites, bien que des dépdts pyroclastiques et d’avalanches de débris aient
également pu étre identifiés en dépit de I'érosion.

Certains auteurs diftérencient dans la partie Nord-Ouest de cette chaine la province volcanique de
Bouillante active entre 1023 + 25 et 746 £ 13 ka et I'interprétent comme la succession d’éveénements
sous-marin et sub-aérien, dont les laves sont tres diftérenciées (Blanc, 1988; Gadalia et al., 1988;
Carlut et al., 2000; Samper et al., 2007; Bouchot et al., 2010; Ricci et al., 2015a). Cette distinction a
surtout été faite suite a I'identification d'un potentiel géothermal au niveau de Bouillante dans les
années 1980 et donc le piton de Bouillante a été étudié en détail. Pour la suite du manuscrit cette
province sera inclue dans la Chalne Axiale, comme le propose les synthéses géochronologiques les
plus récentes (Samper et al., 2007).

H1.2.2.d. Le Complexe de la Grande-Déconverte et de Trois-Riviere-Madeleine

Le Complexe de la Grande-Découverte (GDVC) témoigne du volcanisme actif aujourd’hui, qui a
débuté il y a 205 = 28 ka (Blanc, 19838; Carlut et al, 2000; Samper et al., 2007, 2009; Ricci et al,
2017). Il se compose de coulées de laves andésitiques et de coulées pyroclastiques, et plus récemment
des dépdts de ponces (Boudon et al., 1988; Komorowski et al., 2002, 2005). Trois phases volcaniques

principales y ont été identifiées :
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La premiere phase définit le complexe de Grande Découverte actif entre 200 et 42 ka. Son axe
volcanique est orienté selon la direction Est-Ouest, semblable a celle du graben de Marie-Galante, et
leur activité pourrait étre reliée (Feuillet et al, 2001). La seconde phase témoigne de 'activité du
volcan Carmichaél entre 42 et 11,5 ka, qui s’estompe suite a deux événements majeurs d’effondrement
de son flanc ouest datés a 13,5 et 11,5 ka respectivement et produisant une importante avalanche de
débris (Boudon et al., 1988, 1992; Komorowski ef al., 2002). La troisieme phase a débuté il y a 8500
ans (Blanc, 1983) au cceur de la dépression post-effondrement et accueille a présent le dome actif de
la Soufriere dont la mise en place a été datée a 1535 AD (Feuillet et al., 2002; Komorowski et al., 2002;
Semet et al., 2002; Boudon et al., 2003).

Cependant des échantillons localisés au Sud de ce complexe montrent un dge bien plus ancien, d’ou
I'appellation « pré-GDVC » (Figure III-5). Leur origine est incertaine, ils pourraient tres bien
appartenir a la Chaine Axiale et auraient pu avoir été recouverts postérieurement par les formations
GDVC.

Au coeur de GDVC une distinction est régulierement faite avec un second volcanisme trées récent plus
au Sud nommé Trois-Riviere-Madeleine (TRMF). Il se situe entre GDVC et les Monts-Caraibes, son
activité aurait débuté il y a 100 ka (Samper et al., 2009). I1 présente le second risque volcanique du
secteur. Il se compose de coulées de lave et de dome associés a de rares dépdts pyroclastiques et de

scorles. Pour la suite de ce manuscrit TRMF sera associé a GDVC.

I11.2.2.c. 1. Monts-Caraibes

I1 s’agit d’'un complexe situé a 'extrémité Sud de I'lle de la Basse-Terre, et daté entre 555 + 26 et 472
+ 16 ka (Blanc, 1983; Ricci et al., 2017). 11 est interprété par certains auteurs comme étant d’origine
sous-marine et phréatomagmatique, avec des stades finaux composés d’éruptions aériennes
(Westercamp & Tazieft, 1980; Boudon et al., 1989; Mathieu, 2010; Ricci et al, 2017, 2018). Son

fonctionnement est contemporain de celui de la Chaine Axiale.

HI1.2.2.f L archipel des Saintes

L’archipel se situe entre I'lle de la Basse-Terre et la Dominique. Il est constitué de neuf ilots dont
seulement deux sont habités : Terre-de-Haut et Terre-de-Bas.

Les études les plus récentes ont mis en évidence deux phases volcaniques principales : une phase
majeure au sein de Terre-de-Haut datée entre 2,98 * 0.04 et 2,00 £ 0.03 Ma et une phase de
construction de Terre-de-Bas, rapide et datée entre 0,916 + 0,032 et 0,882 + 0,013 Ma. La migration
de l'activité volcanique a I'Ouest est probablement contrélée par le graben des Saintes (Zami et al,
2014). Le volcanisme de Terre-de-Haut est contemporain de celui émis dans le Complexe Basal, alors

que celui de Terre-de-Bas est relié temporellement a la Chaine Axiale.
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I11.2.3.1.’érosion

Si les processus volcaniques et sédimentaires sont a I'origine de la construction de I'arc insulaire des
Petites-Antilles, les processus érosifs sont responsables de la destruction de cet arc. Ils sont donc un

élément important dans I'évolution géologique de cette région.

L’érosion est un phénoméne majeur responsable de I'évolution morphologique de la surface de la
Terre, sous l'action des agents de la géodynamique externe. Deux grands types de processus
complémentaires sont en interaction permanente : 'altération chimique (fonction de la nature des
matériaux) et I'érosion mécanique (corrélable avec la topographie ou la tectonique). Ils conduisent a
la destruction du matériel rocheux, a son transport puis a 'accumulation de débris.

Les principaux types d’érosions identifiés en Guadeloupe sont (Ricci, 2014) : 1) I'érosion par I'eau
(chimique et mécanique) qui est fonction du débit hydrique, des pentes et de la composition des eaux
supergenes, 2) I'érosion éolienne (mécanique) qui est dépendante de la nature du sol, de la topographie
et de la couverture végétale, 3) I'érosion hydrothermale (chimique) qui est généralement fréquente
en contexte volcanique sous I'eftet de la circulation souterraine de fluides chauds chargés en minéraux
dissous, dont 'efficacité est également fonction du type de lithologies traversées.

I1 faut également souligner le role d’éveénements « catastrophiques » (a tres courte échelle de temps
mais avec d’importants volumes déplacés) qui contribuent a I'évolution régionale du relief:
effondrement de flancs de volcans, avalanches de débris, glissements de terrain, cyclones, tempétes
tropicales (Deplus et al., 2001; Boudon et al., 2007; Allemand ef al., 2014). A de longues échelles de
temps, le contexte géodynamique (i.e. subduction) et le contexte climatique (i.e. tropical) restent les

tacteurs dominants (White & Blum, 1995).

Des études récentes (Rad et al, 2006, 2007, 2011, 2013; Samper et al., 2007; Dessert et al., 2015;
Riccl et al., 2015a) ont cherché a estimer les taux d’érosion, qui affectent I'lle de Basse-Terre en
Guadeloupe, afin de comprendre I'évolution des reliefs.

Ils couplent différentes méthodes de quantification de I'érosion : évaluation des taux de dénudation
par I'étude de la teneur en sédiments, du granoclassement et des analyses chimiques et isotopiques
des sédiments dans les rivieres ; estimation du bilan de masse entre les phases solides et les phases
dissoutes a partir de la composition des particules dissoutes dans I'eau et du débit des rivieres ; des
mesures de température, pH, conductivités et d’isotopes sur la collecte des eaux de pluie, de sources
thermales, de rivieres, de roches et de sols ; mesures de I'épaisseur des sols et de I'age du bassin

versant ; élaboration de modéles numériques couplant des données géomorphologiques et des

données géochronologiques a I'échelle de chaque édifice volcanique.
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Les mesures ponctuelles ne permettent pas de rendre compte de I'évolution du comportement de
I'érosion sur le long terme, mais on obtient ainsi un taux d’érosion minimal. Par ailleurs, les études
géomorphologiques et les reconstructions de I'évolution des reliefs s’appuient sur la topographie
actuelle mais elles doivent aussi intégrer la connaissance des conditions initiales de surface (pré-
érosionnelles). Or celles-ci sont rarement bien préservées au sein des complexes volcaniques les plus
anciens, I'estimation du taux d’érosion est alors également minimisée.
L'ile de la Basse-Terre, du fait de son relief et des conditions climatiques tropicales, est sujette a une
pluviométrie importante (Ricci, 2014:):

- Du c6té Ouest, appelée aussi cOte-sous-le-vent : 2500 mm/an

- Du cbté Est, appelée aussi cote-au-vent (ou Capesterre) : 4600 mm/an
La pluviométrie couplée aux données géochronologiques (Blanc, 1983; Carlut et al., 2000; Samper et
al., 2007, 2009; Ricci et al., 2015a, b, 2017) permet d’estimer I'érosion au cours des derniers 3 Ma,
et différentes approches ont été proposées :

- Samper et al. (2007) ont proposé une reconstruction numérique des massifs volcaniques, suite
aux effondrements de flancs de volcans, qui permet d’estimer le taux d’érosion dans la partie
centrale de la Basse-Terre compris entre 1250 t/km?®/an pour les derniers 600 ka (au niveau
de la Chaine Axiale) et 5250 t/km?/an au cours des derniers 200 ka (au niveau de GDVC).

- Rad et al. (2006, 2007, 2011a, 2013) estiment une altération mécanique comprise entre 800
et 4000 t/km?/an et une érosion chimique comprise entre 200 et 1080 t/km?/an, soit un taux
d’érosion total compris entre 900 et 4120 t/km?/an. Plus localement le taux d’érosion moyen
au niveau de la cote Est (Capesterre-Carbet) est estimée entre 430 et 2000 t/km®/an et sur la
cote Ouest (Vieux-Habitants) entre 100 et 200 t/km?®/an. Les deux parameétres principaux qui
contrdlent le taux d’érosion sont 'hydrothermalisme et I'age des édifices volcaniques. Les
valeurs proposées s’expliquent par I'impact de I'hydrothermalisme sur les roches, qui combine
une interaction fluide-roche a haute-température, la circulation de fluides acides dérivés de
fluides magmatiques et l'infiltration de ses fluides a travers des formations poreuses.
Cependant ce bilan reste sous-estimé dans les zones volcaniques les plus anciennes.

- Enfin Ricci et al. (2015a), en se basant sur les données géochronologiques et sur un modeéle
de reconstruction de la topographie, proposent un nouveau taux d’érosion moyen compris
entre 610 et 1350 £ 550 t/km?®/an pour la partie Sud de la Basse-Terre. La morphologie et
les lithologies volcaniques ont un impact significatif sur les taux d’érosion observés, comparé
a l'eftet de barriere induit par les reliefs qui serait négligeable. Cette méthode est difficilement
applicable pour les édifices volcaniques dont la morphologie initiale est peu préservée et

présentant une histoire volcanique complexe (Ricci, 2014).
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Chapitre IV : Evolution tectono-métamorphique de la crotite supérieure
de Parc volcanique en Guadeloupe : définition de I’état thermique de
référence depuis 4 Ma

Face Sud du Gros Morne a Deshates, Basse-Terre
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IV.1.Préambule

Depuis les travaux fondamentaux de Miyashiro (1961), Oxburgh et Turcotte (1970) et Ernst (1973,
1976), les zones de subduction sont reconnues comme des lieux privilégiés pour le développement
des processus métamorphiques et des transformations structurales associées :

- dans la plaque plongeante, les conditions de haute-pression et basse-température sont
atteintes et s'expriment par la succession des facies des Schistes Bleus et des Eclogites en
tfonction de la profondeur (Figure IV-1);

- aTlinverse dans la plaque supérieure, le développement d'un arc magmatique est a l'origine
d’'importants transferts de fluides et de chaleur (« hydrothermalisme sensu-lato ») conduisant
a la mise en place de conditions de moyenne a basse-pression et haute-température, depuis la
base jusquau sommet de la crolite d’arc, se succedent les facies des Granulites, des
Amphibolites, des Amphibolites a épidote, des Schistes-Verts, de Prehnite-Pumpellyite
(appelé aussi « sub-Greenschist ») et des Zéolites (Figure IV-1).

trench volcanic front
(1) zeolite
(2) prehnite-pumpellyite
(3) blueschist
(4) eclogite
(5) greenschist
(6) ab-ep amphibolite
(7) amphibolite
(8) granulite

Figure IV-1: Coupe transversale schématique d’un arc insulaire comprenant la plaque plongeante et la
plaque supérieure avec P’arc volcanique. Les différents facies métamorphiques se développent et se
localisent ainsi selon le taux de convergence, ’Age de P’arc et la nature de la lithosphere subduite. D’aprés
Ernst, 1976.

Cette dualité des conditions métamorphiques entre plaque inférieure et plaque supérieure d'une zone
de subduction est décrite sous le terme de « paired metamorphic belts » (Miyashiro, 1961; Brown,
2010). Comme présenté dans la synthése du contexte géologique de notre étude (en chapitre III),
I'arc récent des Petites Antilles a fait I'objet de nombreuses investigations géophysiques, sismo-

tectoniques, magmatiques (géochimie, volcanologie), géochronologiques, sédimentologiques et
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géomorphologiques. Jusqu'a présent aucune trace d'un métamorphisme régional et d'une déformation
ductile associée n’y a été identifiée. C'est pour tenter de mettre en évidence ce type de métamorphisme
d’arc en Guadeloupe que nous avons choisi de travailler sur le Complexe Basal, localisé au nord de la
Basse-Terre. C'est en eftet dans ce complexe que sont décrits les terrains les plus anciens (Samper et
al., 2007) et, vu d'une part des taux d’érosion calculés (Samper et al., 2007; Rad et al., 2013b; Ricci et
al., 2015a) et d’autre part de I'importante tectonique active en extension qui aftecte I'fle de la Basse-
Terre (Feuillet et al., 2001; De Min, 2014), ce Complexe Basal permet d’observer les parties les plus
érodées et potentiellement les plus “exhumées” de I'arc récent. Ce qui revient a dire que le Complexe
Basal permet d’étudier une partie plus “profonde” de la crotite supérieure de I'arc de la Guadeloupe.
Cette partie de I'ile a été peu étudiée jusque-la, et est décrite comme fortement altérée, avec des
structures volcaniques difficilement identifiables (Mathieu, 2010; Ricci, 2014). Pour cette étude, il a
été nécessaire d’établir une carte géologique a haute-résolution, en diftérenciant les lithologies
observées sur la base de critéres géochimiques (majeurs et traces) et pétrographiques. Nous avons
également produit une carte structurale détaillée et une carte des minéralisations secondaires, c’est-
a-dire post-volcaniques, affectant les diftérentes lithologies. I’ensemble de nos résultats est présenté
sous la forme de deux publications, I'une acceptée (sous presse,

https://doi.org/10.1051/bsgt/2019011) au Bulletin de la Société géologique de France et I'autre publiée

dans la revue Lithos en 2018 (https://doi.org/10.1016/J.LITHOS.2018.08.005).

Les principaux résultats de nos études sont les suivants :

- Découverte d’'un métamorphisme d’arc dans la plaque supérieure de la zone de subduction des
Petites Antilles avec trois stades de transformations indiquant le refroidissement progressif
de la crolte de T'arc : haute-température (greenschist to sub-greenschist facies), moyenne
température (zeolite facies), basse-température (altération de sub-surface). Les conditions P-T
calculées du pic métamorphique correspondent a la transition entre les faciés a Prehnite-
Actinote (sans pumpellyite) et Schistes Verts (0,6-2 kbar et 250-300°C) ;

- Découverte de structures tectoniques ductiles (schistosité de type pression-dissolution), a des
niveaux crustaux peu profonds dans le systéme d’arc volcanique de Guadeloupe ;

- Production d’une carte géologique réactualisée de la partie Nord de I'lle de la Basse-Terre ;

- Nouvelle définition de la limite tectonique entre les complexes volcaniques du Complexe Basal
et de la Chaine Septentrionale, par la datation du Gros Morne de Deshaies par la méthode
10Ar/39Ar (4.28 + 0.68 Ma) ;

- Proposition d'un modele de transfert de la chaleur et des fluides a l'intérieur des niveaux
crustaux peu profonds de 'arc volcanique actif de Guadeloupe, impliquant des transferts

verticaux et latéraux et une transition “fragile-ductile” estimée a 3-4 km de profondeur.
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I1 est important de souligner que :

- Les fluides hydrothermaux contrélent la nature des réactions minéralogiques (ce sont
principalement les pyroxenes et les amphiboles des laves qui sont pseudomorphosés), la
cinétique de ces transformations et la formation des couloirs de schistosité par le mécanisme
de dissolution-recristallisation ;

- Les parameétres intensifs du métamorphisme d’arc calculés définissent un paléo-gradient
compatible avec le gradient conductif actuel mesuré et qui est compris entre 70 et 100°C/km
(Manga et al., 2012).

En ce qui concerne les applications a la géothermie, nous montrons ainsi que le gradient
géothermique est constant depuis 4 Ma et qu’il constitue ainsi I'état de référence, c’est a dire I'état

«standard », qui devra étre perturbé afin de conduire a la constitution d’une «ressource

géothermale ».
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Abstract = In order to decipher the tectono-metamorphic evolution of shallow crustal levels of the active
volcanic are of the Guadeloupe archipelage (Lesser Antilles) we present new  geochemical,
gevchronologieal, mincralogrcal and structural mvestigations of the so-called Basal Complex, the oldest
and most eroded voleanic complex of Basse-Terre m Guadeloupe. Based on geochermical and mineralogieal
criteria we propose an updated geological map of this northern arca of Basse-Tere, Using ¥ Ar-""Ar
geochronology we demaonstrate first that the eroded *Gros Mome™ of Deshaies belong to the Bazal Complex,
and second that this complex is chamacterized by 4.3 to 2 Ma old volcanism. Structural analysis reveals a
long-lived deformation history with the development through time of NEO-N 100 schistose zones; N 110-
N140 and K160-M10 oricnted hydrothermal breccias and B 140-K 150 brittle normal faults. The boundary
between the Basal Complex and the southernmaost Septentrional Chain corresponds to a series of faults with
W 150° and N 50° main directions. Detailed mineralogical and petrological investigations, including
thermodynamic modeling. allow the ideniification of three phases of post-magmatic mineralogical
transformations with first a high-temperature stage under Greenschist to sub-Greenschist facies conditions
(0.6=2 kbar for 250-300°C), a re-equilibration under Zeolite facies conditions and finally a sub-surface
alteration, The consistency between P=T conditions of metamorphism and the present day measured
geothermal gradient demonstraies that the metamorphic pattern is the record of hydrothermal fluids
circulation during building and cooling of the Lesser Antilles magmatic arc. The tectono-metamarphic
evolution recognized in the Basal Complex enables us to propose a concepieal model for heat and fuid
transport within shallow crustal levels of the Guadcloupe active volcanic arc,

Keywords: arc-related metamorphasm / Lesser Antilles | Guadeloupe [/ Basal Complex [ tectong-metamorphic
evolution / hydrothermal flusds

Résumé - Evolution tectono-métamorphique des niveaux superficiels de la crodte dans les arcs
volcaniques actifs. Exemple du Complexe Basal exhumé de Basse-Terre (Guadeloupe, Antilles
frangaises). Afin de décrypter I'évolution tectono-métnmorphique des niveaux crustoux peu profonds de
I"are volcanique actif de archipel de la Guadeloupe (Petites Antilles), nous prézentons de nouvelles
mvestigations géochimiques, géochronologigques, minéralogigues of structurales du Complexe Basal, le plus
uncien et le plus érodé des complexes voleaniques de Busse-Terre en Guadeloupe. Sur la base de enteres
glochimiques ef minéralogiques, mous proposons wne cane geologique acialisée de certe Fone nond de la
Basse-Terre, En wilisant la géochronologic *"Ar-""Ar nous démontrons d’abord que le « Gros Mome »
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érodé de Deshaies appartient au Complexe Basal, ensuite que ce complexe est caractérisé par un épisode
volcunigue actif entre 4,3 of 2 Ma. L'analyse structursle révéle une histoire de déformation significative avec
le développement dis le tenps de sones schisteuses NEG-NIME, de bréches hydoothermales onentées
NIT0-N140 et N160-N10 e1 de failles normales N140-N150 majoritaivement. La limire entre le Complexe
Basal ¢t la Chaine Seprentrionale comespond 4 une séric de illes domt les directions principales sont N 1 307
el M 507, Des études mintralogigues et pérmologiques détmillées, nelut la modélsstion thermodynamigue,
permettem d'identifier trois phases de tansfommations mingralogigques post-magmatiques avee d abord un
épisode de haute-température dans des conditions de faciés de Schistes-Verts i sub-Schistes-Vens (0,6~
2 kbar pour 230-300 °C), un rééquilibrage sous conditions de faciés i Zéolives et finalement une aliémtion de
sub-surfuee. La cohérence entre les conditions P-T du métamomhizme et le gradiem géothemmigue mesuné
augourd ha demonice que ce melumorphisme iEmogne de ly coculstion des Quides hydoothemmaux pendant
le construction et le refroidissement de 'arc magmatique des Petites Antilles. L'évolution tectono-
métamorphigque reconnue dans le Complexe Basal nous permel de proposer un modéle concepluel de
trunsport de la chalewr ot des Auades i intérieur des nivesus crustaus pea profonds de are voleugee setil
de ln Guadeloupe.

Mots clés : metmorphisme d'are /[ Petites Antilles / Csdeloupe / Complexe Basal / évolation tectonn

mdtamarphique / flnides hvdrathermam

1 Introduction

Elucidating the structural and mineralogical transforma-
tioms driven by heat and fuid transfers within the crust of
Magmatic ares is an important yel wicky problem. It controls
the formation of metal ores, particularly porphyry and
epithermal ore deposiis, and as well 15 vital for enabling the
explopation of geothermal resources (Sillitoe and Perelld,
2005 Rowland and Simmons, 2012 Chambefort o af |
2017) Such tectono-metamrphic evolutions have been
frequently decipherad within amclent, mactive, mugEmatic
ares, whereas similar duta from present-day active oceanic
igland voleanic arce remain scarce, mainly hecanse of had
outcrop conditions  {Coombs, 1960; Miyashiro, 1967;
Oxburgh and Torcotte, 1970; Emst, 1973; Brown, 2000;
Ducen er al, 2015). In the Lesser Artilles active are, the
Guadelowpe archipelage provides a natural laboratory for
studying arc-related tectome amd metamorphic processes, first
because Basse-Terre, fe the voleanic part of Guadeloupe
Island, is entirely volcanic showing a north-south decreasing
age gradient of its volcanic phases (Sampereral, 2007, 2004)
where the northem part, so-called Basal Complex, consists of
the oldest - Plestosene — eruplive rocks (lava, block & ash
flowe taffites) exposed on the island. Second, located at
tropical latitudes, Basse-Temre of Guadeloupe is prone to
significant weathering and erosion processes (Dessert of al,
2000 5 where mechanical and chemical erosion rates of around
1-2 mm'yr are effective (Sak ef al., 2000, Lloret er al, 2001;
Rad et al., 2013; Ricci et al,, 200154, b). In this context, the
Basal Complex 15 a key taget for deciphering the evolution of
shallow crustal levels of the Lesser Antilles arc as it expases
the most eroded part of the Buasse-Terre volcanic chain,
consisting of the basement of the voleanic chain. Within this
framwe, we investigate the weotono-metamorphuc evolution of
this exlhumed piece of the upper crusial level of the Lesser
Amilles voleanic arc, We mapped and characierized the
lithologies (gecchemistry, geochronology) and the structures
(structural and kinematic analysis) of the Basal Complex and
propose an updated geological map of this nonbern area of
Basse-Terre. Furthermore, we accurately document iis

metamorphic evolution by the means of a detailed sudy of
the metamorphic reactions preserved in the exposed lava
flows and thermodynamic modeling of the mineralogical
equilibrium. This dataset allows us to discuss the heat and
fluid transfers in the Lesser Antillés magmatic g, s0 48 W
propose a conceptual scheme of these transfers and their
influence on the stmin accommodation and metamorphic
evolution, in the framework of the shallow crustal level of an
active volcanic arc.

2 Guadeloupe in the Lesser Antilles
geclogical context

The Lesser Antilles volcanic arc is the consequence of the
southwest-directed subduction of the Norh Amencan plate
beneath the Caribbenn plate (Huwkesworth and Powell, 1980,
Demets ef al, 2000, Fig. 1A). Since Eo-Oligocene times, two
mamn magmatie arcs were produced thoough tme with a
progressive westwirnd migration from an extemnal to an miemal
volcanic are, which is s1ill active wday (Briden or of, 1979,
Westercamp, 1979; Bouysse eof al, 1990; Maury ef af, 1990;
Drixom et e, 1998; Fewllet f al, 2002; Gemma ef al., 2011

The Guadeloupe archipelago 15 fomned by the juxtaposi-
tion of two geological systems, To the east, Guadeloupe
consists of Grande-Terre, La Désirade, Petite-Temre amd
Marne-Galante [slands, on which ecarly Plivcene-middle
Fleistocens limestones were deposited upon voleanic and/or
sedimentary crust (Bouysse and Garrabé, 1984, Andreiell
el al.,, 1967; Bouysse ef al., 1993; Cormnée er al, 20012;
Lardeaux ef al, 2013; Minch e af, 2013, 2014). To the
wiest, Candeloupe s composed of Basse-Terre amd Les
Saintes [slands, which comespond to the inner active arc
(Andreiefl er af, 1987; Westercamp, 1988; Carluwt e al.,
2000; Mathicu ef al., 2013; Zami e al., 2004; Veral ef al.,
20016). Basse-Terre consisis of a cluster of volcame
complexes, frequently called “volcanic chains”, with from
north 1o sowth (Samper ef al, 2007): the oldest Basal
Complex characterized by a 3 10 2 Ma aged voleanism, the
Septentrional Chain between 1.8 (o 1.1 Ma, the Axial Chain
active from 1 w 0.4 Ma, the Grande Découvene - Trois

Page 2 of 22
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Fig. 1. A: Goodynamic sctimg of the Lesser Antilles arc (afier Feuillet of al, 2000); B: Map of the Nonh of Basse-Teme [sland (Guadeloupe)
with a review of the several boundaries betwoen the Basal Complex and the Northem Chain proposed in previous studies (Samper of ol , 2007,
Mathiew, Z010; Gailler ef af,, 2013; Ricci e al, 2015a; Bamowd of af, 2007; Vet of al, 2018).

Riviéres Complex (1.2 Ma-recent) including the present-day
active La Soufnére voleano { Boudon ef af | 1987, 2008), and
the Monts Caraibes Chain bailt at around 0.6-0.4 Ma (Blanc,
1983; Ricel er ol , 2017).

Scveral authors have focused their petrographic and
geochemical siudies on fresh voleanic rocks of the southem
aective voleanic part of the archipelago, and most of the stdics
have concentrated further zoath or near La Soufridre volcano
or Bowillante geothermal fickd providing a revision of the ages
of the volcanic formations and the lithological confours
(Brown v ol , 1977, Dagain, 1981; Blanc, 1983; Bowdon er al.,
1989; Samper o af., 2007, 2000; Patrier ov af, 2013; Veran
el al., 2004; Ricci ef af,, 2017), A recent study has shown the
evolution of petrophysical properties. from fresh 1o hydro-
thermalized wvoleanic rocks in the volcanic island of
Giuadeloupe archipelago (Navelot e al, 2018).

However, in the northern pant of Basse-Terre, the Basal
Complex is exposed and consists of strongly weathered
volcanic formations (Mathicu e al., 2013). It haz not been
remapped since the late sixties {De Reynal de Saint-Michel,
1966}, as mapping such area, where exposures are scarce and
the vegetal coverage is dense, is challenging. Geophysical
investigatons provide a regional image of the Basal Complex
appearing as the volcanie basement on which the younger
voleanic systems have been emplaced (Gailler e afl, 2003).
Morcover, regional low-grade metamorphism and associated
deformation has recently been evidenced m this complex

become progressively  younger southward, the identificd
boundary between the Busal Complex and the Northern Cham
varies depending on previous studics and their interpretation of
mapping (Westercamp and Taziell, 1980; Blanc, 1983;
Bouysse e al, 1990; Maury er al, 1990; Samper e al.,
2007 Gusller e al, 2003). Thas limt s difficult to determine
because exposure of owtcrops is limited in northem Basse-

Terre, Morcover, near the coastling, the anribution of the

Deshanes eroded dome (so called “Gros Mome™) cither to the
Basal Complex or to the Northern Chain remains a topic of
debate (Samper o af . 2007, Mathicu, 2000; Gailler ¢r o,
2013; Ricei er af, 200 32; Barnoud er af., 2007; Verati er o,
2018; Fig. 1B). Thus, in order 10 overcome this ambiguity, we
have investigated the age of this dome by the use of ™ Ar™ Ar
geochronology,

3 Material and methods
3.1 Mapping lithclogies and structures

With this study, we improve the geological knowledge of
the Basal Complex by mapping accuratcly this volcanic unir,
we have distimguished the following fommations (sce Sect. 3.1
for a detmled description of the lithology):

— often very thick soils, which occupy a significant part

(more than 50f%4) of the mapping arca;

— superficial guuternary sedimentary frmmustions;

(Werati of el , 2018), Althowgh there is a general agreement fo - debns Aows,
consider Basse-Terre as a cluster of voleanic complexes that - lava flows,
Page 3 of 2
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This study presents a stractural data set consisting of about
230 measurements of bedding, fractures, fanlis, schistosiy,
wrd kinematic critena sequired over 12 siles seross e North
of Basse-Teme Lsland,

These data have allowed us to refine the map of this area,
bawsid o0 previous authors (De Reynal de Samd-Michel, 1966;
Dagain ef al., 1981).

3.2 Paleo stress tensors

We have inversed fauh kinematics with the right dihedron
method o obtamn the paleo-stiress tensor using WinTensor
soflware (Angelier and Mechler, 1977, Angelier, 197%;
Delvaux and Sperner, 200%). WinTenzor allows rotational
optimization of the obtained tensor by performing iterative
tests of tensors i onder o moumize & mishit funcion (Delvaux
and Spemer, 20603 ), We have performed these inversions witha
dataset conzisting of fanlt sevikes, dips, plunges of the sriae
and Kinematic criteria. For consiswency, @ minimam of four
structiural measurements (Guls direction amd dip, patch and
kinemarics) is needed w obialn a robust paleotensor. The
quality of inversion i given by QRw (world sress map qualinge
criterin) mnging from A (very gomd) o E (poor gquality)
depending of the amount of dsta use for the mversion (n), the
ratio herween the amount of data used for the inversion over
the amourt of inpue daa (), deviation between ohaerved
and theovetical ship dicection (o), the sense of shp confidence
level (Cl.) and the type of structare (fault, fracture, shear
aone). The tensar quality is given by QR1, ranging from A
(very pood ) to B (poar quialiny) amd depending on QRw and the
dispersion of the measured structures: more dispersed are the
data, hetter is the quality Delvanx and Spemer (20009 (repaorted
in the supplementary data in Appendix Tab, AT).

3.3 Geochronology

Grmins of plagioclise were exoracted from one fresh dacne
lava flow sampled north of Deshaies, Adler magnetic
separation (Frantz separator), approximately 200 grains ali-
quots of limpid plagioclase crystals (160-500 um) were
handpicked under & binocular microscope and were repeatedly
ultrasonically cleaned in 2N HNC, and then in distilled water
and methanol for & few minutes,

The samples wene packed in aluminam foil for iradiation in
the core of the Triga Mark 11 nuclear reactor of Pavia (ltaly)
with several aliquots of samdine from Tavlor Creek Rhyolite
(TCR standard, 28619+ 0,034 Ma in Renne ef af, 2000) as a
fux monitor. The argon isatopic nterferences on K and Ca were
determined by the iwadiation of KF and Cal'; pure sahs from
which_the following mm:tmn fw:mn were  obtained:
AP Ar) =060 % 107736 107° m 1o, (PArAn
K =1297 m‘*u 5x107° m 1a, (PArAr) Ca=7. 2

® 107 tald]lx w0 .al. ler, and {“‘Ar Ar) Ca=288 = 107*

+1.6% 107 a2t lo. *Ar™Ar step heating analyses were
performed at Geosciences Montpellier (France). The gas
éxtriction and purification lines consist of (4 an IROOs lasér of
100 kHz used at 3-20% power to heat the samples during 1805,
(b} a lens system for beam focusmg, () o steel chamber,
maintained at 10710 bar, and {d) two Zr-Al gerers for the
purification of the gases. The angen isotopes were analyzed with
ARGUS VI multicollector mass spectrometer. The mass

discrimination was monitored daily wsing an astomated air
pipette wnd provided a mean value of 0996517 £0.0013 (10)
per dalton. Blunk amlyses were performed every thiee saumple
step. The raw data of each step and blank were processed, and
the ages wene calculated using the ArArCALC sofiware
(Koppers, 2002). Daling pamnwicrs (iymcal blank values,
urmliotion  paameters and Ar-Ar anulytical detals) are
reported in the supplementary data in Appendix (Tab. A2}
Thee criteria for defining plateau ages are as lfnll:nws {1y Plateau
steps should comtum u least 5056 of released .-‘Lr (2} there
should be at least three suecessive steps in the pladeay, wd (3)
the integrated age of the plateau should be in agreement with
cach apparent age of the platesu within a 2o confidence
usberval

3.4 Geochemistry and petrology

In arcder to impwrove the definition of the lithotypes
on the geological mup, the magmatic characters of the lovis
Mows were estoblished. Whole rock major and trce ¢lement
analyses were thus realized on sevieral samples (analytical results
are provided in the supplementary data in Appendix Tahs. A3
urnd Ad). We carefully selected the ek exposure to ensure that
the man types of lova flows wers sampled. We analysed rock
powders by Inductively Coupled Plasma Awomic Emission

(ICP-AES) and Inductively Coupled Mass
Spq.'h'l.lnl:lqr (HCP-MS), for major and trace elements respec-
tively, m the Geochemical amd Petrographical Eesesuch Centerin
Nancy (SARM f, CNRS-CRPG, with the procedure
pmpmed by Cardgnan «f al. , 2001).
order o I':amlm.n and  quantily the petrological
cmhnim of the Rasal Complex, we investigaed 80thin
sectiong, Mineral chemismry data were achieved by bah
clectron microprobe analyses and diffractometry  (system
XPeri-Fro MPD, Brugg Brentano geometry, Cu anticathode,
KAlphal and KAlpha2rays, PUxcel detector an the CEMEF in
Sophiz-Antipolis Sciemific Center). Major elements analyses
were performed ot the “Service Commmun de Microsonde™ at
Montpellier Unmiversity on a Ciumeca-SX 100 electron micro-
probe, The operating conditions were a 20kV accelerating
voliage and 10 nA beamn curremt. The chemical analyses of the
mietamorphic phases are presented inthe supplementary datain
Appendix Table A5 (Schumacher, 1997),

We also used Raman spectrometry o complete mineral
determination (in the supplememnary dus, Appendic A). The
speclny were weonded with a LabRam HRS0OUY Jobin
Yyon  microspectrometes uququmd with lﬁmymm gratings
amnd using 332 nm green laser excitation; acquisition time-span
varied from 20 to 70s during three accumulating cycles.

4 Revisiting the geclogy of the Basal
Complex: Towards an updated geclogical
map

4.1 Geological formations
4.1.1 Buperficlal formations

The Basal Complex is only found in the northem
Basse-Terre, where the soils consist of vertisols, Le typacal of
old weathered wvolcamic rocks, with high kaolinite and
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voleanic
prismation

Fig. 2. Volcanie prismation in a rhyodacites lava flow Fast of Tiller ereck, which progressively evolves into a schissosiny plane.
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Fig. . Geochemical characterization of lava flows. A: Toeal alkali sx. silica diagram after Bas of af, (1986), previous data from: Samper of al
(2007), Ricel er ol (2017) and Navelot er al. (2018); B: S50, we. Ky0O plor after Peceerillo and Tavlor (1976), previous data from Samper ot af
(2007, 2009), Ricet er af. (2007} and Mavelot ef al. (20018); C: S0y v NWY diagram after Winchester and Floyd {1977), previous data from
Ricer ef el (2007); D: Co ve Th plot after Hastie of ol (2007}, previous data from Bicor of ol (2017)

montmonilonite contents (see Dessen er al., 2013 for a review
Ihe superficinl sechmentary  formutions  consast of  detntal
deposits and alluviums, The debris flow deposits, interbedded
with lava flows, contain blocks of contrasted sizes varving ranging
between contimeter to meter of andesites and dacites as well as
varicolored clay aggregates. In a restricted number of places,
valcano-clastic deposits are interlayered within debns flows,

4.1.2 Lavas llows

Lavas flows are easily observable along the coastling, and
they extend inbind up to 100 o 150 m above sea level, while
eroded voleanic pitons and domes of 200 o 300m high arc stll
recognizable in the landscape. Along the coastal cxposures,

rocks show porphyric texiures with different abundances (30—
60%), of plugioclases, pyroxenes and'or oxydes phenocrysts.
Columnar jointing of andesite and dacite lavas flows is a
common volcanic structure that can be recognized a the
regional scale. Lithological inferfaces, siratigraphy or S, are
casily observable within sequences of alternating lava flows
and pyroclastic depasits. Lava flows Ffabrics, particularly well
expressed in dacites and rhyodacites, precisely prismation
(Fig. 2 and magmatic fluidality arc also typical examples of
primary volcanic structures,

In the Total Alkali versus Silica (TAS) diagram (Bas er el
1986; Fig. 3A) S10, contents range from 49 (o065 wi % for lova
flows and our sumple’s compositions evolve from basalt 1w

dacire. In the K40 versus 510 diagram {Peccerillo and Taylor,
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Fig. 4. Geological map of the Morth of Basse-Terre sland (modified afier De Reynal de Saim-Michel, 1966), showing the main lithologies and

geachemical affinitics of voleanic rocks.

1976 for arc volcamc lavas; Fig. 3B), the studicd lavas fall
within the fields of Medion-K to Low-K serics. In the Si0,
versus Wh'Y diagram (Winchesier and Floyd, 1977, Fig. 3C),
the smdied samples belong 1w the calec-alkaline serie of
basaltic-andcsite o dacite. Al together, these dingrams,
classically used to define the chemical composition of valeanic
rocks, show that the majority of the samples are andesites,
However, major and some trace clements, mamly Large
lon Lithophile Element (LILE) and Light Rare Earth Element
(LREE}, are severcly mobile in weathered and/or hydrother-
mally altered lavas. Therefore, to improve the geechemical
charactereation of our snmples, we sclected dingroms based
only on minor and trace elements considered as being the most
immobile. Samples where LOI (loss on ignition) is below 1=
2%, demonstrating that weathering is insignificant, arc named
“slightly altered” while samples with LOI above 3%,
evidencing alteration, are named “altered™ 10 “highly alterad™.
The ZrTi-KbY diagram iz clagsically emploved for
recognizng rock types even in altered rocks (Winchester
and Floyd, 1977, Pearce, 199), but in tropical regions due o
extreme chemical weathering conditions, even Ti and Zr are

mobale (Braun er al., 1993, 2005; Mclfi er al., 199%6; Nahon and
Merino, 1996; Comu of al. 1999 Mo e of, 2007). We
therefore used the Th-Co diagram proposed by Hastie o all
(20607} for altered arc valeanic rocks, and in this diagram the
studied rocks show typical characters of cale-alkaline voleanic
serics (Fig. 300, Our samples. basaltic andesite to rhyodacine,
thus followed a differentiated seric. All wgether, these
geochemical data indicate that the Basal Complex lovas
belong to the Medium K cale-alkaling serics with the following
mane or less differentiated types: basaltic-andesites, andesites,
dacites and rhyodacites. We used therefore this nomenclature
in the proposed updated geological map (Fig. 4).

Moreover, we also wsed trace clements diagrams to
compare our results 1o data from other voleanic rocks in Hasse-
“Temre, a5 well as results obtmned on the fresh rocks of the Basal
Complex (Samper e al, 2007). The Kare-Earth-Element
(REE) diagrams normalized 1o chondrite values (after Sun and
MeDonough, 198%; Fig. 5A) display relatvely constant slopes,
with small ennchment m Light REE (LREE) for most
samples, typical for subduction related calc-alkaline REE
chondrite-normalized panterns, The multi-clement diagrams of
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incompatible clements nomalized to primitive mantle (Sun In andesitic meta-basalts (Fig. 50). samples display firse
und MeDonough, 1989; Fig. SE) display patterns typical ofare significant HREE depleted patterns (with 80 to 110times
lavas, with Pb, U and Large lon Lithophile Element (LILE)  chondnfic abundances for LREEE and 20times chondritic
enrichments, and also Kb and Ta depletions (Labanich, 2009),  abundances for HREE), typically described after exrensive
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weathering (Ma ef al, 2007) and second slightly negative En
anomaly which may be mierpreted as plagioclase frmctiomation
(Taylor and MeLennan, 1995) or as hydrothermal alteration
under mildly acidic bow-temperature solutions. Finally, the
malti-clements diagrams (Fig. 3F) show a strong Rb, Sr and K
depletion, mwhcating the mfluence of surfice  alicmimon
processes (Patino ef al, 2003).

In meta-andesites (Fig. $B), the observed patterns displays
slightly LREE enrichment, and positives Eu, Ce and Gd
unemalies afest for miense wemhenng (Ma e al, 2007).
However, it has also been demomsiraied that strong bydeodles-
mal alteration may also lead 1o positive anomaly of Ce.

In meta-dacitex (Fig. 5C), the observed trends display a
Mut-type or o very shight LREE ennchoment with negative Ce
wwomaly for a few samples. This feature 15 inferpreted as a
post-magmatic process doe to surface aliertion processes
unider tropical weathering conditions (Cotten er al., 1995;
Samper ef al, 2009, Ficer el all, 2017). A sumple from Vieax-
Fort creek (BT5 () shows LREE depletion and negative Eu
ansmaly reflleeting high-tempermure alteration under mildly
gcidic conditions (Baw, 1991). [n multi-clements diagrams
(Fig. 5G), our pattems we compsuuble o those previously
descnibed for the Basal Complex, Several samples show
positive Y anomaly, in relation with surface alieration
processes, specifically under wopical climates (Cowen e al,
1995, Lubanich, 2009),

Iv meta-rhyodacites (Fig. 51, two types of remds can be
highlighted. A first one, similar to the pattems previously
recognized for the same lavas within the Basal Complex
pattéms, A second pattem, observid for Tillet cosek samples
(BTY_01-02), displays a Mat-type wemd with negative Ce and
large positive Eu anomalies. This likely result from rock
interaction with acidic high-temperamre hydrothermal fAuids
(Michard er of, 1983, Michard, 1989, Coten er of, 1995),
Mulii-clemens *hagmrm also show two dilTerent patiems (Fig.
3H), both with Fr-Hi positive anomalies. I the first one &
similar to the trends depicted in the Basal Complex volcanic
rocks, another one characterizes (he samples with strong
negative La-Ce anoanalies, megative Sr-Nd anomalies and
always a large Eu anomaly.

Al wogether, these dota demonstrte tht the voleanie rocks
of the Basal Complex were severely wansformed after their
crystallization in relation with hydrothermal fluid circulations
and superpens alerations.

Fortunately, even in significamly altered voleanic rocks,
the primary voleanic mineralogy is, at least pantly preserved,
allowing the mineralogy of the mapped formatons 1w be
charactenized. From 3 mineralogical point of view, the
basaltic andesites and andesites display o volcanie primary
association with phenocrysts of mafic plagioclase, clinopy-
roxene and 1lmemie and/or titanemagnetite, in a decreasing
order of abundance. Groundmass is typically microlitie and
oaide-rich. In the andesites, the primary volcanic mincralogy
is an association of phenocrysts of plagioclase, clinopyro-
xene, orthopyroxene and ilmenite, with rare amphiboles. The
groundmass 15 chameierized by the gremi quuminy of
microlites of plagioclase and oxides. Dacites and rhyodoacites
are composed of phenocrysts of plagioclase, orthopyroxene,
clinopyrosene, ilmemite snd quartz, while the groundmsss
15 mch in guarte, plagioelse, oxides and anohoelose
microlites.

4.2 Structure and strain pattern

Al o regionl scale, lithological imerfoces amd kv fows
fabrics are oriented in two main directions N 16071707 and
M 20°-30°, moderately dipping between 4° and 44°, with a
mean dip of 20" towards West (Legendre, 20018)(Fig. 6B).
Primary magmatic structures wre overprinted by secondary
tectonic  structures. We identify three types of tectonic
structures that developed durmg the progressive ceoling of
thus volewue complex through time and clossily these as
duetile structures, structures developed at the brittle-ductile
tansition and brittle swuctures.

421 Duclile slrain

At a mesoscopic scale the tectonic fabric is defined by
smooth parallel cleavage arcas scparated by centimeter-scale
undeformed zooes (e microlithons). Becawse cleavages we
frequently mterrupted ot the scaule of the outcrop (Fig. 7A), this
weetonic fbric comesponds to pervasive disjunctive spaced
cleavages (Powell, 1979 Passchier and Trouw, 2005). Spaced
cleavage stnipes (in e seose of Beach, 1982) are common amd
appear yellow-gréenish 1o pink, with respect 1o the volcanic
matrix, because of the crystallization of secondary mincrals
(Fig. 7). In some cases, the cleavage stripes tum into stylolithic
Juints (Fig. 7B). Morcover, scams are underlined by insoluble
residues as well 48 voleanic énclaves (Fig, TC) traneated by
disjunctive schistosity planes (Fig, 7D}, representing eviden-
¢es for @ pressure-solution processes driven sumin (Fig. TE;
Futter, 1976; Beach, 1979), Networks of gquaste, albite, pyrite
or calcite bearing veins frequently interconnect the schistosity
planes. This geometry is comparable to the one deseribed when
dilatant micro=fauls ocour in jointed cohesive rocks (Ketier-
man ef al, 2016). Thin sections also show that dissolution of
phenocrysts is nnderlined by the development of dark and pink
seams of insoluble minerals (Fig. 7F), mainly fine-grained Fe-
oxides, @t the gramn boundaries. Regional findte strain pattem
displays localized schistose domaing smmmding lenses of
umsdelormed country rocks (Fig. 2), peeserving  primary
magmatic structures, Structural mapping evidences moderate-

Iy dipping schistosity planes with a N $0°=100" main direction
{Fig. 6A).

4.2.2 Britlle-ductile slrain

In o specific aren, north of La Perle creek, we have
identified *hydrothermal tectonic breccias™ (Sibson, 1977;
Fbmk, 1997, Woodeock and Moo, 2008). Along steeply
dipping faalt planes we ohserved textures of fragmentation
containing large frogments of volcanic rocks, More than 60%
of the fragmemts are larger than 2 cm in diameter giving rise 1o
“mvosais brecenas” according to the classibcations of Kbrak
(1997} or Wondcock and Mort (2008), These volcanic rocks
fragments are cemented in o fine-gmined matrix entirely
composed of hydrothermal and strongly altered minerals. Thas
these broccias are cobesive following Sibson's (197 7) textural
classificution. Most of ihe ogments are angular (Fig. 8B}, a
caomumion fesure for Aaid assisted breccimion. However, some
fragmemns, generally small-sized, are more rounded due 10
local dissohotion processes (Fig, 8A), In a few cases, the spaced
volcamic fragments are ortented parallel o the observed fault
planes. All iogether, these feawres are compatible with
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deformation processes developed at the brinde o ductile
transition. These hydrothermal tectonic breccias occur under
two aspects that are casy to identify in the ficld by ther colour:
(1) red, within which some volcanic clasts are partly preserved
in the core of hydrothermal secondary minerals (Fige. 8A, 8C
and 8D, (2} yvellow=green within which volcanic clasts arc
only phantoms replaced by clay mineruls mdicating an abmost
complete supergene alteration of the whole hydrothermal
mineralogy (Figs. BA-8C). Besides this difference in the
degree of supergene alierstion, these breceias show differences
of orieptation and two major directions were highlighted
(Fig. BE}: N110-M140 and N160-K10.

4,23 Britthe sirain

The Basal Complex 15 also affecied by bnitle structures.
The four familics of regional directions are represented on the
mapped area (Fig. 6A), with a main dominant fault family of
NI40=N150 (Fig. 6C) and with centimetrical offscis.
Tectoglyphs along foult plines show normal dip-shp o
oblique slip kinematics at all measurements sites, except at ane
locality where the offset of an andezsitic pebble shows an
appurend mverse kinematics, although the foult plane does not
display any kinematic indications, Al each site and although
kinematics indicators were searce, giving weak inversion data
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Fig. 7. A: Discrete and spaced cleavages, frequently intermapied at the
outcrop scale, underlmed by pink and dork senms of msoluble
minerals ina metaerhyodacite lava flow (western part of Tillet creck);
B: Dissolution-schistosity plane undeslined by insoluble minerls
where cleavage bocomes a stylobithic jomts in a meta=rhyodacite lava
fow from Tillet ereck: C: Volcanic enclove in the core of pervasive
disjunctive spaced cleavages in a meta-rhyodacite deposit from Tillet
creck; [ Discolution-schistosity planes and rruncated valeanke
enclave m a metasrhyodacite depost from Tilket creck: E: Dgunctive
schistosity planes highlighting pressure-solution scams o meta-
rhyodacite bva flow from Riffler creek. The black siquare indicates the
location of the sample in Figure TE; F: Photomicrographs of
micTostructurcs from schistose zones observed in thin sections using
Puh:r'ln,ﬂ and nl.w:.-Pu|=T|rn| IECTORDOY, !"il;l'l.'ixun.lr:; 1% underlimed
by oxides in a meta-thyodacite lava flow from Rifflar creek. Red
armows highlight microstmemures of dissolmion ar the grain boundary
of a meta-pyroxene and a plagioclase volcanic phoecryst.,

at individwal sives, paleostress inversion shows a @, trending
ME-SW and NW-SE along N 50° and N 150° trending fults,
respectively. Inversion of the whole dataset provides a pure-
extensional stress regime with oy trending NE-8W (Fig, 60)).

The trend of the southern boundary of the Basal Complex
i5 @ lineament at M 50° defined by a series of M 150% and N 50°
famelis, showing the same relationship with N | 507 crosscuifing
N 507 faults,

4.3 Southern boundary of the Basal Complex

The two plagioclase aliquots from the sampled dacite
(aliquots A and B, Fig. 9, Tab. 1, Tab, A2) yicld two
concordant platcau ages of 4.10= 1.03 Ma (91.36% of "“Ar
released, MSWD = 0.4%) and 4,42+ 0,91 Ma (36.67% of "Ar

Fig. 8. Several structures of hydrothermal tecionse breceias from La
Perle creek. A Hydrothenmal tectonic brecesa with mose rounded
fragments due 1o bocal dissolution processes; B: Hydrothermal
tectonic breccia where fragmems ane angular; O Yellow-groen
hydrothermal tectonse brecoia cutting @ red hydrothermal tectone
breceia, both breceias are meta-dacite; [ Red hydmothermal tecionic
brecein of mets-hasalt-andesite; F: Schematic represcrtation high-
lighting Two major directions at the scale of the owcTop,

released, MSWD =0L51) respectively. The inverse isochron
calculations yicld ages ot 4.05= 1.39Ma (MSWD=06I;
initial *"Ar/*Ar ratio at 301.09=353.47) and 3.46= 1.92 Ma
(MSWD=0.20; initial *"Ar™Ar mtio at 3602 111.0)
respectively. The combination of aliguot ma&m vields a
platcan age at 428068 Ma (87.89% of “Ar neleased,
MESWD = 0.48) and an inverse isochron age of 3.97 = 1.03 Ma
(MSWID = 0,46) with an initial **Ar/*"Ar ratio at 316.4+ 484
indicating that the irapped * Ar/™Ar is indistinguishable from
atmospheric A Ar (Lec e af, 2006). However, the
uncertainty of the platean age is relatively high because of
important ammospheric “"Ar contribution with respect 1o
radingenic *Ar (16 to 1%, sce in supplementary data), All
single ages are concordant at the 2o level and we retain the
combined platcan age of 4.28 + 0068 Ma as the best estimate of
the age of the dacite lava flow. This new *Ar—""Ar dating
demonstrates that the “Gros Mome™ daeite dome belongs to
the Basal Complex. This Ar-Ar age is older than recent
previous obtained K=Ar ages for the Basal Complex (Samper
el al., 2007). We sumpled the Gros Mome voleanie dome
located further west than the sampled lava flows dated in
Samper of al. (2007) (Fig. 2). Similarly to these authors, we
have selected only the rocks that scemed fresh enough in order
to mummize the potentil mmpacts of hydrothenmalizm and
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alteration on geochronological results in relation with K losses
and Ar enrichments. Given that we considered previous K-Ar
ages as significant, two different volcanic events may have
oceurred.  Takmng mto  account  this new  chronolegical
constrnint, south of the Deshaies dome, the Basal Complex
is therefore cleary limired by o series of foults with K 1507 and
N 507 main directions. I8 nontheastern limit 2 also tectonic
marked by mainly N 50° oriented faults. Far for the coastling,
i arcas where outeroges are of bid guality and this in absence
of ficld observations, a morphological limir, with Basal
Complex formations covered by lava flows from the Northemn
Chain, is not excluded.

5 Metamorphic evolution of the Basal
Complex

Mineralogical evidences for low-grade metamorphism
have been recently discovered in the Basal Complex (Verati
et al, 2018), however detailed investigations of the diversity of
the mineralogical evoluions observable in the vanous
volcanic lithologies still lack,

Under low-temperature conditions, metamorphic recrys-
tallizations are incomplete and metamorphic phases coexist with
metasteble magmatic mineruls (Frey and Robinson, 1994),

It 15 the cose in the studied rocks, which present systematic
tesitural evidences of such chemical disequilibrium, particularky
partial replacement of valcanic phases,

This pecullar metamorphism affects the whole Basal
Complex and s identificd by the systemotic occurmence of
post-magmatic reaction phases (Fig. 10).

5.1 Mineralogical characterization of metamarphic
assemblages

In andesitic meta-basalis (Fig. 11A), sccondary mincrals
are: quartz, albite, chlorite, actinalite, titanite, scarce white
micas, prchnite, epidote and calcite. Chlonite occurs as
millimeter paiches within the groundmass or rehcts of
magmatic pyroxencs, Actinolite is present as acicular crystals
around volcanic clinopyroxenes or in association  with
chlortes in the groumdmass. Titanite is recognized as fine-
grained brownish aggregaies within relicts of plugioclase
phenocrysts, while white mica occurs, in association with
epidote and quartz, as replacement parches in volcanic
phencerysts. Prehnite ovcurs a5 colourless  pseudomorphie
patches or radially developed aggregates of low relief, These
rocks are severely altered resulting in an argilic overprine
{significant development of clay mincrals) rtypical of alicration
under tropical conditions,
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Fig. 10. Distribution of metamorphic phases (high and low wemperatures) within the Rasal Complex (modified after Verath er af, 2018).

Locations of sampling sites afe repored with stars.

In meta-andesites, chlorite, actinalite, albite, quanz, white
mica. titanite arc the ubiquitous metamorphic assemblage
sccompamcd by vanably developed opdote and  oxides
minerals, Chlorite colors range from pale green fo varions
shades of vellow and brown, Actinolite commonly occurs as
colorless crystals, sometimes in association with chlorite, at
the rims of volcanic clinopyroxencs, Magmatic amphiboles arc
progressively transformed into a fringe of epitaxial acicular
actinolites, Small sived titanite grains arc associated with
gctinolitc within reaction rims around pyroxencs. In some
samples, coronas of metamorphic albite occur surrounding
volcanic  plagioclases, while in other rocks plagioclase
phenoerysts are partially replaced by albite, white micas
and caleite, Millimeter-sized gruins of epidole are observable
in the volcanic groundmass, Numerous cracks and veinlets are
filled by calcite and widymite (Fig. 12A) = quanz+ albite £
chlonte. This assemblage must be iterpreted as lower

temperamire assemblage developed during progressing coaling
of the meta-andesite. These meia-andesites are also deeply
altered @vimg msc (o a typral asscmblage of quantz, pynte,
caleite, magnesite, chalcedony (Fig. 12B). gypsum and clays
mingcrals (kaolinite, illite, montmaorillonite, smectite).

Comparable to what has been recently proposed by Veran
ef ol (2018), for meta-dacites (Fig. 118) and meta-rhyodacites
{Fig. 11C), the secondary metamorphic association is: albite,
muscovite, chlorite, titanite, quanty, clinozoisite/epidote and
tlmenite. White mica appears as imegular pscudomorphic
patches, mainly rectangular, and closc to quanz veins, We also
observed sulphate, like bante, typacal for low- femperatiere
conditions and supergene alteration products with clays
mingrals (smectite and montmorillonite),

In some debris flow, metamorphic assemblages can also be
identified (Fig. 110): chlorite, white micas, quarntz, actinolite,
epidote, bictite and llmenite. The mete-debns flows are also

Page 12 of 22



Etat thermique de référence

A, Favier ef of : BSGF 20019, 1940, 10

Fig. 11. Photomicrogrophs of highly metmmorphic transformations in
PPL. Bt hiotite; Chl: chlorite; Mea: micas; Winea: white micas; P
plagioclase; Priv prehaite; Px: pyroxene. A Basall-andesitic lava
flow from La Pere oreck (BT 13); B: Dacitic lava Aow from a dome
south of Kiffier (BTIT); C: RI1:\.‘iutm,'1lir lava flow from Riffler ereck
(RT16); D Debns flowe froem Amandiers beach (BT

Flg. 11. Photomicrographs of hydrothermal alieration in PPL. Cal:
caleite; Chee: chalcedony; Hul: bewlandite; Jar: jorossbe; Mgs

|!'l.|y:|lr|:ail|.‘; Trd: 1ti|.1}'|:lil|:. A Andeatic lava flow from north of
Girande-Anse beach (BT 19); B: Vein in andesitic lava flow firom north
of CGiramde- Anse beach (BT19); C: Debns flow from Amandsers beach
(BT I Vein indebris Aow from souh of Grande- Anse beach, of the
bottom of Gros-Mome near Deshaies (BT21)

hydrothermally altered giving rize to a typical assemblage of
pyrite, calcite, 5i0: polymorphs (tridymite, chalcedony) and
sulphate (arosite) (Fig. 12C) In the southom part of Grande
Anse beach, veins and fractuncs that cut the debris fows are
filled by caleite and henlandite (Fig. 12D},

Together with their geochemical cvolution (s¢c trace
elements evolutions presented in previous paragraphs), the
observed mincralogical evolution reveals that the Basal
Complex offers a speciacular example of allochemical

metamorphism in relation with hydrothermal fuid circulation
dunng cocling of the magmatic are, emding with supergene
alterations.

52 Metamorphic P-T conditions

The mineral assemblages recognized within the meta-
volcanites from the Basal Complex are a diagnostic for sub-
greenschist focies conditions, close to the onset of the
greenschist facies (Liow e af, 1985, Schiffman and Day,
1990: Robingon e af , 2005).

A first approach for a qualitative cstimation of P=T
conditions 15 the use of available petrogencetic grids, Such gnds
have been determined for meta s and can thus be wsed
only for the smdicd andegitic meta-hagale (Liow o o, 1985;
Frey and Robinsom, 1999). At the transition between sub-
preenschist and greenschist facies, n the simphified basaltic
system (e, NCMASH, NayO-CaO-MgO-Al:Oy ) system, an
invariant point (so-called CHEPPAG) iz identified, which
scparaics a higher-pressure mincral association (actinolite +
chlorite + epidote + pumpellyite + quartz) from a lower-pros-
sure  assemblage  (prchnite - epidote + chlorite + quarnz).
Depending on the selected activity models for thermodynmmic
modeling, the P-T position of the invariant point between
prehnite bearing assemblages, pumpellyite bearing assem-
blages and greenschist facies asscmblages varnics between 3
and 4 kbar and between 300 and 380 °C {Liou of ol , 1987; Frey
et al, 1991; Powell et af., 1993; Beicrsdorfer and Dhay, 1995;
Day and Springer, 2005). Whatever the selécted model, the
metamorphne temperature for the mineralogical assemblages
depicted in the studied samples 1= well constramned between
220 and 380°C. For such a temperature range, the absence
of clear pumpellyite 4 actinolite + chlorite + epidote assem-
blage suggesis that metamorphic pressures did not exceed
2 5-3 kbar.

Thermobarometry is a second approach available and
chlorite thermomeiry s paricularly well adapted for low-
grade metamorphic rocks, particularly using recent thermo-
dynamic calibrations (Lanari «f af, 2004; Bourdelle and
Cathelinean, 20135). The application of these geathermomdeter
tor all the analyzed chlorites in both andesitic meta-basalts and
metasrhyodacites, with the assumption that Total Fe=Fe®',
indicates a temperature range of 230-320°C, thus consistent
with the previous temperature estimation. Pressure values can
be roughly estimaied by the application of the geobarometer
of Brown {1977), to amphibole composition within andesitic
maeta-hasalts, when this mineral is associated with albine,
chlorite and iron oxide. With Na M4 walwes lower than
0,05 and Al"™ below L5 the cstimated pressure s less than
2 kbar. Furthermore, the values of the Kp ™™ for coexisting
actinolite and chlonite range between 1.1 and 1.3, typical
of metamorphic amphiboles under low-grade  conditions
{Robinson «f al., 2004).

Furthemmore, thermodynamic caleulations were performed
with the free energy minimization programs THERIAK and
DOMIND (De Copitani and Petrukakis, 2000; updated
software v, 4 February 2007) and  the intermally  consistent
thermodynamic “wedbS5c24” databage (Holland and Powell,
1998; updated Nov. 2003). However, thermodynamic model-
g regquires a stnet defimition of the chemical system to enswure

Page 13 of 22

73



Chapitre IV

T4

A Favier of of : BSGF 2019, 190, 10

it corresponds to the effective bulk chemistry equilibrated
during the melamorphic peak event. The previously presented
geochemical data demonstrate that a significant munber of the
stndied samples were subject 1o severe chemical modifications
during cooling and sapergene alterations. REE patterns
nommalized o chondnte values (Fag. 5) allowed the
identificotion of the samples that were ool affected by lote
alterations amnd thus that best preserved the chemical system
elfective during metamorphic peak conditions.

Theses two smmples (BT9 01-02) are meta-rhyodsenes
from Tillet exeek (Fig. SD). We calculated P-T pseudosections,
ot the whole reck scale with the metamorphic assemblage:
albite + muscovite + chlorite + litanite + quarts + elinozoisie
+ ilmrete.

As o conseguence of weathermg winder topical conditions,
the estimation of Fe** content in the stdied samples is always
questionable. We therefore used the values proposed for the
Fe-oxidation state of sub-ue magmstism, proposed by Lee
el al. (2000), and recently discussed and applied to meta-
voleanites by Verati ef al. (2018). Following these previous
studics, & maximum of 5% of Fe'* for the composition of the
metunorphic equibiboum bos o be envisaged and thus two
chemical systems, with D and 5% of Fe'™ were simalated.

The twio pscudoscctions were calculated in the sysiem
Si0=AlyOy=TiO=FeO-MgO-Na0-Ca0-K,0-H.0,  and
wssuming HyO in excess (Fig, 13 In the system caleulated
with O (Fe,04)= 0.29 comespomding 10 a 3% conversion of all
Fe as Fe 1o Fea Oy (Fig. 13A), minerals accommodating Fe'*,
like epidote or ricbeckite are largely stabilized. Whatever the
Fe' content, with HaO) in éxcess in e system seolites are
particularly well developed, even under temperatures higher
than 300 °C and pressures higher than 1.5 kbar (Figs. 134 and
13B). Moreover, there is no stability fckd thay comesponds
exactly 1o the observed mineralogical composition, a8 para-
gonile is sysiematically associated with muscovite. It is in the
temperaiure range of 300-320°C for pressure higher than
1.4 kbar for 39 of Fey Oy and in the temperature range of 280-
320°C for pressure higher than 1.7 kbar for 084 of Fel Oy, that
we can fird the mineralogical association which is the clossst
to the one really observed, although two white micas are
always present in the modeled pseodosections,

Therefore, it appears critical to test the HaO impact on the
stability field of the mineral assemblages. Using the Theriak-
domine program, 1t 15 possible to generste a PaX({H0)
couilibrivm plase dingrom ot o fixed wmperature, We choose o
temperature of 280 "C in agreement with chlorite thermonetny
resulis and two equlibnum diagrams were  calculated
respectively with 5 and 076 Feo0y (Figs. 13C and 131). With
5% of FerOy in the system, richeckite is still well developed
and two white micas are always stable together (Fig. 13A). Itis
only when we consider a diagram wiih all Fe as Fel) (%
Feqy) (Fig. 13D), tat we obtamn the expeeted mineralogy.
The associution albite + ilmenite + chlorite + muscovite 4+ cli-
nozoisite + titanite + quartz is indeed for 0.60 < X(H,0)
< (.73 in the pressure range of 0u6-2.0 kbar. As demonstrated
i Vierat ef al. (2008), i a woially different chemical sysiem,
the amount of HyO available within the metamorphic fuids
appears to be a key parameter for the stability of the ohserved
mtamorphic assemblage of Basse-Teme,

All wgether, pvailuble petrogeneie gnds, thenmobarom-
etry and psendosection modeling provide coherent estimation

of the metamorphic P-T conditions suffered by the volcanic
ocks of the Basal Complex in the mnge of 250-300°C and
(o2 (Fkbar. This metemorplic evolution is the result of a
high-temperature and low-pressure regime typically developed
within magmatic arcs seting.

& Discussion
6.1 Finite strain pattern and deformation history

Smuctural analysis allows the determination of the different
directions of deformation through time during progressive
cooling:

= NEO-N100 for tecronbe ductile Smactures;
— N1T0-M140 and N160-M10 for tectonic structures at the
brittle-chuctile trunsition;

mainly N140-N130, and in o few coses NIO-N50, NE()-

N100 and N160-N10, for tecionic brinle structures.

Drissolution-schistosity planes highlight doctile defomma-
o, Pressure solotion is now widely regarded as & mechanism
accomplishing Auid-assised ductile deformation under low-
tempersture consditions withan the upper crost (Rutier, 1976;
Gundersen ef ol . 2002; Grotier ef el , 2013), However, stmin is
heteragensaus at all ceales in the Basal Complex. Indeed, the
regional finite strain pattem displays Iocalized schistose
domains swromnding lenses of undeformed country rocks,
preserving primary magmatic structures. Stuctural mapping
evidenced maderately dipping schistosity planas with a N 807
T00° man and exclusive direction (Fig. 6A), Ths structural
pattern with  sub-horizomtal  usdeformed  lerses  strongly
suggests a regional fMlatening swess regime, characterized by
a companent of vertical shortening,

During  progressive  cooling of ihe Basal Complex
fommtions, brittle-ductile (hydrodhemmal tectone breccins)
amd brinle stroctures (fractures, fahs) develop with several
observable directions. The change in stress regime remains
unknown.

We did not observe systematic relations between the
orientation of the breceias and their colours. Funhermaore, we
did ot decipher relative chronological eriteria of crosscutting
relationships between both dicections of breccias, as the
stepping eriteria are repeatedly reversed at the outerop seale, 1T
wie toke into account these variouws observations, B seems
preferable w imterpret these two stroctaral directions as being
synchronous rather than the result of fwo supenmposed
extensive events in time.

It is also difficult to define a strict chronology between the
differemt brittle structures. This is explained by the limited
observation of cutcrops displaymg kinematics or infersections
of the: seale of the Basal Complex, For this reason, we propose
two hypotheses, Although we cannot rule owm that the
activation of theses faals may be synchronous, similacly o
what we observed alomg semi-brittle structures, scarce
ouciop-scale evidences sugpest thal the M140-N150 tremding
faults are crossculting the N30-NH) wending fauls, At the
regional scale this observation is corroborated by the N 307
trending paleovalleys in which the 5t Rose Piton lavas have
ovoved auwdd by the sharp N 130 boundary west of La Perle liva
florws. that may result from fauhing along the directions N140-
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Fig, 13 Mineral abbreviations are from Kretz (1983} The main stable mineralogical assemblages are given, the others are listed in the
Appendix Table A6, A: Calculated P=T pseudosection for a meta-rhyodacite sample (BT901) with Ha0 swmration and 5% Fe'* (of total iron).
The rock composition, given as mol.% oxide. Fields are colored with respect to their varanees, darker coloars mdicate lower-vananee
ussemblages. The stability ficlds written in red and bold cormespond to thee closest observed nssemblape, 4 = b ilm chl ms pe ep rieh gtz wrk HaO;
5 = ah ilon chl mig pg ep 1o giz wrk H20; 6 = ab ilo chl nis pg op ttn iebogrz Ha0; 7 = ab il chl ms pg coo ep et qez H0; 8 = ab il chl nis pg cro
ep qiz Hz0 and 12 = ab ilm chl ms pg ep gtz wrk Hy(); B: Calculated P=T pseudosection for a meta-rhyodacite sample (BT9-01) with 120
saturation and total iron as Fe' . Rock composition i given as mol % oxide, Fields ane coloned with respect to their varanees, darkes colours
'II'IHL:T: o e ! i hi Jl= Thl..- -\lﬂ'lil'l'lj- 'ﬁl.,-h! '|.l.'|"|'|l|..-|1 inrl.d and l'n.lhlvtlm"unu] 1] ﬂ'lc :||M=.I absierved ;n.wl!'lhhp:. IR 4!11 il 1.:|'||
ma& cxo ttn g wrk HaO; C: P-N(1H,0) equilibrium phase disgram ealculated ar 280 °C, using the same hase compaosition of Figure 13A. The
stabilsty ficlds colonad in grey comespond to the closest ehserved assemblage. 41 = ab ilm chl ms pg ep qiz wrk; 45 = ab ilm chl ms pg cp ttn giz
wrk; 46 < ah ilm chl ms pg ep tn ach gtz; O P-X{HAY equilbrem phase diagram calculated s 280°C, using the same e composiion of
Figure 1 1R, The stability field calored in grey comesponads to the observed assemblage. §1 = ab ilm chl ms exo tn gtz wiek; 52 - ab ilin chl ma ezo

me qers 53 - ab ilm chl ms ¢ro mome gz
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Fig. 14, Cross-sections showing the geometric relation between the two voleanic complexes (Basal Complex and Northern Chiain).

M150 (see Fig. 6A). The K140-N150 faulting cvent seems to
postdate the N30-N30 one, However, many studics (Bonyzse,
1979; Bouyssc and Westercamp, 1990, Fouillet of al., 2002,
2004; Corsini of ol 2001; Lardeaux of of, 2013; De Min,
2004; Legendre, 2008) have shown that the deformed arcas of
the Guadeloupe archipelago have a long history and rhat active
deformation i3 largely conditioned by the reactivation of
struchures. emphasising struciural heniage. Following this
hypothesis, stmctures with  different  orientations can be
reactivated at the same tme. Morcover, our paleosiress
inviersion of the whole datasct of kincmatics measurements
gives a purc-extensional stress regime oy trending WE-SW
(Fig. 6D3).

O the scale of the Guadeloupe archipelago with anshore
and offshore investigations (Feuillet er of., 2002, 2010,
2011; Thinon & af, 2000; Mathicw e af, 2001; Corsini
el af., 2011; Laigle er af, 2013; Lardcaux e af, 2013;
Minch et af, 2013; Leclere e al, 2014), statistically, ihe
N150-N 10 structures are presented as the most recent ones,
while the N40-N50 structures are the aldest in the proposed
relative chronology. According to many authors, the N120-
N140 structures have been synchronously activated by
IrANStension.

Finally, similar trends, observed in brinle, semi-britile and
ductile tectome structurcs sugpest strong inhenitances within
the crust of the voleanic are of the Lesser Antilles and
corroborates ohservations from previons warkers along the
Lesser Antilles voleanic arc (Corsini er al, 2011; Lardeanx
efal., 20013; De Min e al., 2015; Legendre ef af,, 2008). In such
a framework, the boundanes between volcanic complexes ang
passibly controlled by brinle normal faulis, developed under
recent to active extensional tectonic regimes, as it 15 the case
for the geometric relation between the Basal Complex and the
morthern Chain (Fig, 14)

6.2 Petrological evelution of the Basal Complex

The proposed new geological map shows a diversity of
voleamie lthologies consistent with the magmatic differen-
tiation of calc-alkaline serics. Geochemical investigations
allow the identification of a complete serie from hagaltie-
andesites 0 rhyodasciies that has never been wdentified
before. Even in the most altered parts of the Basal Complex,
REE and multi-clements diagrams (Fig. 5) provide evidence
of a triple peachemical signature: cale-alkaline magmatic
differentiation, high-temperature trunsformation. (metamaor-
phism) and low-temperature sub-surface allermtion,

These post-magmatic mincralogical ransformations are
the record of a progressive cooling of the Basal Complex
through time and three mam stages can be recogmzed:

— @ high-temperature stage with alhite, chlorite, white-micas,
actinclite, biotite, prehnite, epidote, quartz, titanite, typical
for sub-greenschist to greenschist facies conditions;

- a low-temperature re-equilibration stage under zeolitg
facies conditions with tidymite, chalcedony, calcite,
quartz, chlorite, jarosite, heulandite and banite;

- and a sub-surface stage with development of clays mincrals
and gypsum typical for supergene alteration.

If we compare the calculated P=T conditiong with the
values of 7000 o 98.2=88°C/km (comductive geotherm,
Manga o el , 2012) measired for the present day geothern
near Basse-Terre, our data supports the idea that the
development of this metamorphic patem and the building
of the active magmatic are are synchronous, The temperatures
reached during the Greenschist 1o sub-Greenschist facies
mciamorphic stage are high enough to lead significant
chemical exchanges between contrasied rock types. In such
o case potentinl K and Ar losses/enmichments, are still possible
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Fig. 15 Concepnzal model for arc relared metamorphism and deformarion in the Lesser Antilles volcanic arc in Guadeloupe. The cnustal
thickness of the island are is drawn after Kopp eral (3011) The brinle/ducrile transition is represented as o sub-horizontal horizon scting as a
shear zone. The peomemry of fouls and the schistose zone pattemn are purcly indicative. £ = Zeolite fackes rone; S0 = Sub-Groenschist facics

zone; G = Greenschist facios zone. Red amows

in dacite lavas, Consequently, the new age of 4.3 Mo obtained
on the Deshaice: eroded dome must be considered as a
“maximal” age for the Hazal Complex.

The muneralogical evoluhon, which reflects coohng {(or
exhumation), is consistent with the structural evolution,
showing an evolution from ductile strcturcs (controlled by
dissolution-recrystallization process), to brittle-ductile (hydro-
thermal breccins) and brittle structures (fractures, faulis). The
Basal Complex s thus a key area to understand the themmo-
mechanical evolution of the shallow crustal levels of sctive
violeanic gres, As a working hyvpothesis, we suggest that similar
“are-related metamorphism”, although recognized on a small
area of northen Basse-Temre of Guadeloupe, is 8 common
feature ot the scale of the whole Lesser Antilles are, and could
now be recognized in other croded zones of the recent or
ancient volcanic arcs as in St. Kitts or Martinique for example.

6.2 Regional model for heat and fluid transfers within
the upper crust of Lesser Antilles active arc

Relationships berween metamorphism and tectonics enable
a concepual model (Fig. 15) 1o be proposed including the

Page 17

Magmatic and hydrothermal fuid contribution,

depth of the brinle-ductile transition. If the conductive
geothermal gradient is uniform (Manga o of, 20012; Verat
et all.,, 201K}, sur abservations can be extended 1o the whale
island, and thus tempervtures in the range of 250-300°C
paossilaly occur ot o depth of 3-4 km. Consequently, the FGulis
observed at the surface, more often strongly dipping, must be
rooted on the brittle-ductile transition, and potentially tend to
be more honzental at that transition depth, This rheological
interface is thei potentially a preferential pathway for regional
heat and flwid transfers, and in connection to the already known
fault network and/or to voleanic structures (interfaces between
lava flows, voleanic fabrics,...), offering a system of connected
phiysical vertical and more horizontal discontinuities able to
drive the hydrothermal fluids circulation at the whole scale of
Basse-Temre are crust. This result opens mew  exciting
perspectivies first for the exploration of geothermal resources,
only known and already explosted in the Bowllante bay
(Bouchot e al, 2000; Calcagno et af, 2012; Versti e al.,
2004}, and second in & more general way for the understanding
of gencsis of metallic ore deposits in volcanic arcs, following
the: vdea that epithermal sysiems are comparable to geothermal
systems { White & Hedenguast, 1995).
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7 Conclusions

In the norhem part of the islend of Basse-Tomre of
CGuadeloupe, the Basal Complex, including the Deshaies
eroded dome, is composed of a well-differentiated cale-
alkaline voleanic serie, with basahic-andesites, andegites,
dacites and thyodacites. s southemn boundary comesponds to a
series of foults of N 1507 mnd N 50° main directions,

Mew *Ar-" Ar dating on magmatic plaginclases demons.
trafes a magmatic activity with a significant time span, in the
moge of 4.3 1w 2 Ma,

The Basal Complex offers a spectacular example of
arc-related metamarphism in relation with a hydrathermal
fluid circulation during the building and the cooling of the
Lesser Antilles magmatic are. Three main stages of post-
magmatic mineralogical transformations record this evalution
with: first a high-temperature stage under Greenschist to sub-
Greenschist facies conditions (00.6-2 kbar for 250-300°C), a
re-equilibration stage under Zeolite facies conditions and
finally & sub-surface altewation stage. This metamorphism is
comsistent with the present day geothermal gradient measured
near the northwestem coast of Basse-Terre [sland (Manga
ef al., 2012).

Iiv parallel with this metamorphic évalution, a significant
defremation history has heen chamacterized. The finie sram
pattern consists in the development and superposition through
time of NERMIOD oriented schistose domains, driven by
pressure-solution processes, of hydrothermal breccias asso-
ciaed  NTI0-N140 and N1&NT0 fuls, and ﬁnn.ll}r of
brittle normal fawlts, with dominant wends N 140-N 150,

The Basal Complex is an exlumed and eroded picce of the
shallvw crusial levels of the Lesser Annilles volcanic arc and
thus represents & key-tarpet for imdersmnding its whale
therma-mechanical evolution.

The depicted tectono-metamorplic evolution is compati-
ble with hottle-ductile wansition located at around 54 km
deep ar the scale of the Basse-Terre Island. In such a
framework, steeply dipping normal faults are probably rooted
on this theological interface. The connection of brittle faulis
to schisnse domains provides connected vertical and
horzzontal physical discontimmties allowmg beat and hydro-
thermal fluid transfers at shallow depth within the Guade-
loupe archipelago.

Supplementary Material

Appendiz A: Raman spectrometry spectia wsed (o complete
muneral determination

Table Al: Resulis of paleciensors ebtained by field data
inversion in the Basal Complex of the Basse-Temre de
Guadeloupe,

Table AZ: ™A™ Ar analyses results, ArArCale files.

Table Ai: New major element data set of whole-rock samiples
analysed for this study.

Table Ad: New bace cloment dita sot of whole-rock sumples
analysed for this stedy.

Table AS: Microprobe analysis of metamorphic phases,
O = pcygen number.

Table At All stable mincalogical asscmblages listed w
Figure 13, Mineral abbrevistions are from Kretz (1983),

The Supplementary Material is available at hitp:/fwww.bsgf.fr/
101051 g 201501 1/olm.
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Supplementary Materzal: Documents disponibles dans le chapitre Annexe de ce manuscrit (Article 1 -
Supplementary data)
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Chapitre IV

IV.3.Article 2 - Arc-related metamorphism in the Guadeloupe archipelago (Lesser
Antilles active island arc): First report and consequences

Cet article a fait l'objet dune publication Letter dans le journal Lithos en 2018

(https://doi.org/10.1016/J.LITHOS.2018.08.005).
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Arc-related metamorphism in the Guadeloupe archipelago (Lesser Antilles
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1. Introduction

Since pioneering works of Miyashiro { 1961 ), Oxburgh and Turcotre
{1970) and Ernst {1973), island arcs and back-arcs regions are recog-
nized as a suitable tectomic setting for development of regional high-
remperature/low-pressure metamorphism. This arc related metamor-
plhusm, expressed within the wpper plate of the subduction zone, is
interpreted as the merging of magmiatic sub-systems producing re-
gional high heat Now and Nuid-daven recrystallizations (Brown, 2000,

The Lesser Antilbes subduction zone is a widely known intra-oceanic
subduction system where oceanic crust of the North and South America
subducts beneath the eastern margin of the Canbbean plate ( Bouysse
and Westercamp, 1990; Fig. 1), However, even if the Lesser Antilles vol-
camic arc is regarded as an emblematic example for heat and Nuids
tramsfers during intra-oceanic subduction, and in spite of a significant
number of detailed petrological {Boudon et al, 1987, 1998: Davidzon,
1987; MacDonald et al, 2000; Maury et al, 1990} and soructural
{Calcagno et al, 3012; Feulller ec al, 2002; Mathieu e al,, 2013} investi-
gations, the metamorphic evolution related to its development has
never been described so far.

* Commespamnding aumhor.
LR weralsPunice. iy (. Verat), Lsdesmoo@unsoefr (L-M. Ladeanx),
Alexclane FAVIERSunsefr [A Fivier | cortini@Punioefr (M. Cortin ),
Mclodie Philipponi@grmuniv-manspl i {M. Philippon).

I g L O o 101 RO
D024-493770 2018 Elsevier BV, Al rights reserved.

young (=3 Ma) sub-greenschist fadies metamsonphism in the Lesser Anlilbes active arc and is consistent with the
elevalied geolhermal gradients measured for the are axis regionally, Quantilative pressure-lemperaluie oom-
straint (ie. pseudosection) for this metamorphism as well as Muid ‘rock ratios are discussed. This paper offers
the first report of “ductile”™ deformation mechanksms (e, pressure-solulion) operating it shallow crustal levels
of the Anlilles volcanic arg system,

© 018 Elsevier BV, All rights reserved.

In this paper we document the discovery of regional low-grade
metamorphism and associated deformation at the brittle/ductile transi-
tion in the volcanic island of Guadeloupe archipelago {ie. Basse Terre
and Les Saintes), which is one of the meridian island of the valcanic
arc, standing the upper plate of the Lesser Antilles subduction zone.

2, Basse- Terre of Guadeloupe: key areas for identifying arc-related
metamorphism

The convergent plate boundary between the Caribbean and the
North and South American plates is marked by the subduction in a
WSW direction of the Atlantic oceanic crust benearh the Caribbean
plate at a rate of 2 om yr-1 (Demets ot al, 20000 (Fg. 1), The thickness
of the Caribbean plate, ca, 24 km, is intermediace between typical congi-
nental and oceanic values (Kopp et al, 201 1), Two valcanic arcs sucoes-
sively emplaced since Mid-Eocene, with a westward migration through
time from the outer to the inmer arc, which is still active nowadays
{ Bouysse and Westercamp. 1990; Germa et al. 2011).

In Guadeloupe Archipelago, the island arc is divided in two nidges:
the eastern one corresponds (o the ancient arc covered by a carbonate
platlorm of Gransde Terre while the western one, composed of Basse
Terre and Les Saintes islands, corresponds (o the mner aclive ang
{Fig. 1. The tectonic evolution of Guadcloupe (Fig. 18] is the result of
a transtensive regime leading to the development of both normal and
strike-ship faults (Fewiller ot al, 2002; Mathicu et al,, 2013}
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Complex BC = Basal Complex.

Basse-Terre is made of late Miocene to Quaternary volcanoes that are
progressively vounger southward, ending with the active La Soufriére
dome [Ricci et al, 2015a; Samper et al, 2007) (Fig. 1). The narchern
hali of Hasse Terre is made of weathered rocks referred o as the Bazal
Complex and of the eroded Nomthern Chain baile on N.160-oriented
faults interpreted as a “volcanic axis™ and parallel to the subduction
front (Mathicu et al,, 2013), The oldest volcanic rocks, dated at 2.8 1o
2.7 Ma {Samper et al. 2007) belong to the Basal Complex cropping
out north of Deshaies and Sainte-Kose towns (Fig. 1). It consists of
calc-alkaline lava flows including some intercalations of debns Nows.
Available geomorphological studies indicate thar this Basal Complex
corresponds 1o strongly eroded volcanic formartions { Mathieu et al,
H013) (Fig. 1), The Basal Complex is the volcanic hasement on which
the yvounger volcanic edifices emplaced through time [ Gailler et al.,
2013). The lavas of this Basal Complex are parthy covened by the velcanic
formations of the Northern Chain, within which more than twenty 600
o F00m high volcanic complexes are observed, Because mean erosion
rares {i.e. mechanical and chemical rates) wichin this voleanic arc have
been constrained by peochemical and geomorpholozical investizations
in the range of 05 +/— 0.2 mmy/yr. {Ricci et al, 200150) to 1 mmar.
{Rad er al., 2013; Samper ct al.. 2007), the overburden suffered by
these volcanic rocks can be estimared between 1.5 and to 3 km. Conse-
quently, the Guadeloupe archipelago offers a unique oppartunity o in-
vestigate a deeply eroded segment of the Lesser Antilbes active anc.

3. Evidences for spaced disjunctive cleavage development

In the Basal Complex of Basse Terre spaced disjuncrive cleavage
planes {Powell, 1979) are developed at the outcrop scale {Fig 2A) Dis-
crete, dissolution-schistosity planes are also developed and are dearly
evidenced by dark seams of insoluble dark minerals (Fig. 28 and C).
Truncated volcanic enclaves and or phenocrysts are reliable evidences
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for the development of pressure-solution deavage (Fig. 2B and C).
I'hese spaced schistose zones are developed at the expense of primarny
vialcanic structures like lava flow-fabric ar lithalogical interfaces, Net-
wirks of quartz, alhite or calcite- bearing veins and fractures freguently
interconneet the ceavage planes (Fig. 20).

The association of these structwres is compatible with an evolution of
deformation conditions at the brittle/ductile transition, Both structures
{Fig. 2D} are consistent with a fimite strain ellipsowd with a honzontal
maximum stretch. and thus with an extensional regime.

All together, these structunes suggest that these rocks underwent lo-
calized Muid-assisted deformarion under low-grade metamarphic con-
ditions {e.g Gratier et al,, 2013),

4. Evidences for low-grade hydrothermal metamorphism

Because the lavas from the Basal Complex are weathered and parily
metamorphosed, in order to characterize their magmatic signature, we
use the Th—~Co diagram proposed by Hastie et al., 2007 (see Fig. A1 and
Table Al in the supplementary data). All the sampled rocks reveal a
calc-alkaline affinity. and compasitions range berween andesite. dacite
and rhyodacive. In all the studied samples, igneous textures are exen-
sively well-preserved and relict ignenus feldspar, pyrocens, amphibole
and oxides are widespread {Fig. 3).

Metamorphic phases are only locally developed and recrystalliza-
tions are characterized by (i) partial replacement of volcanic pheno-
erysis { pseudomaorphs ) and/for interstitial domains, (it} neo formartion
ol metamorphic phases in scattered patches, amygdules, cracks and
vielnlers or in volds in the volcanic groundmass, These observarions
demonstrate that chemical equilibriem was not achieved af the meso-
scahe because of low temperatures of metamorphism, low rocks perme-
abality/porosity and/'or low fud/rock ratios, Such incomplete reactions
and disequilibrium textures are typical for low-grade metamorphism
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affecting meta-volcanic rocks { Frey and Kobinson, 199%; Robinson et al.
2005).

Chlorite, white mica, albite, quartz, titanite define the ubiquitous
metamor phic assemblage, and in most rocks they are accompanied by
vartably developed epidote, calate, actinohte, sulphides and oxides
{Fiz. 3], In many sampbes, significant amounts of calcite and quarte +/
— albite occur within cracks and veinlers. The metamorphic phases
ane difficult to decipher becawse exposune is often limited and metamar
phism is of very-low grade in the upper crust of an island arc, However,
the regional extent of this metamorphizm s demonstrabed by the sys-
TEMArc oCCurrence of posr-magmaric reaction phases at the scale of
the whole Basal Complex {Fig. 30,

45 samples were observed in thin sections, chlonbe eccurs in close
dssociation with white mica as inregular patches disseminated or inter-
connected within groundmass domains and relice volcanic phenocrysts
of pyroxene and plagioclase (Fig. 3A.and C). Although ignecus composi-
tions and zoning of primary feldspars are retained in most instances.
plagioclase grains show varying degrees of transformation in albite.
The lamer oecurs as irregular patches or at the rims of magmatic plagio-
clase, Titanite is recognized as fine-grained brownish aggregates dis-
seminated within the groundmass. Epidote is locally recognized as
aggregates of xenoblastic millimeter-sized grains in volcanic plagioclase
and volcanic groundmass. In the less differentiated samples ( Le. meta-
andesites) actinolite occurs as pale-green acicular crystals, locally in as-
sociation with chlorite and/or prehnite, at the rims of velcanic
clinopyroxene (Fig. 38). Some samples are akso deeply altered giving
nise to an argilic overprint with clay minerals, pyrite, chalcedony and
sy psum typical for advanced alteration under tropical condinians,

To constrain P-T conditeons, we selected the keast altered samples
from which we chose the samples with the Largest number of new
metamorphic phases. The mineralogy of these samples, two meta-
rhyodacites sampled in Tillet Creek {samples BTG and BT14 Fig. 30).

was investigated in detail. Under the microscope, together with plagio-
clase phenocrysts, we observed chlorite, white micas, titanite, oxides
and a restricted number of small-sized epidotes. White mica ocours as
irregular, mostly rectangular, pseudomorphic patches and in radial ag-
gregates in association with quartz in veinlets,

Powder, obtained from these samples, was analyzed at the CEMEF in
Sophia-Antipolis Scientific Center using a Dilfracvometer system XPert-
Pro MPD (Bragg Brentano geometry, Cu anticathode, KAlphal and
KAlphad rays, Pixcel detector). Corresponding spectra have been
mberpreted using MATCH! Soeftware (v, 3.5.0.00, “C0OD 20170703 data-
base, see Fig. AZ in the supplementary dara), XRD whole analyses on
powder identifr magmaric plagioclases (andesine byrownice ), oxide
[magnetite) and K-feldspar (anorthoclase) as well as quarntz, albite,
muscovite, chlorite, smectite and montmorillonite. These last two min=
erals are supergene alteration products,

Microprobe analyses of metamorphic minerals were performed ona
Cameca 5X 100 electron micraprobe at the University of Montpellicr, op-
crating with a 20 kV accelerating voltage and 10 nA beam current. Rep-
resentative compositions af phases are presented in Table A2 in
supplementary data. The occurrence of anorthoclase in the valcanic
groundmass, depicted by XED analyses, is confirmeed by microprobe
analyses, Two types of white micas were identified, muscovite in pseu-
domaorphs and pyrophyllite in veinlets. For chlorite ebectron microprobe
analyses, rotal iron was analyzed as Fed, and the Fe/Fe + Mg ratio is in
the range 0.4-0.5. Chlorite has A contents higher than 1.1, which is
charactenistic of metamorphic chlorite {Robinson ef al, 2005).

To quantily the temperature of metamorphism, we first used the
“chlorite geothermometers™, Chiorite compositions can be used for
thermobaromernic CSHmares in vanous geological contexts {see Lanan
et al. 2014 with references therein), and during the three last decades
empincal {Cathelineaun and Nieva, 1985) and semi-empirical calibra-
tions {Inowe et al, 2000} of this thermometer have been developed.
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However, recent thermodynamic investigations underline that these
calibrarions cannot be used in the framework of internally consistent
thermodynamic data sets, In order to overcome this problem, Lanari of
al. (2014) have proposed an activity-composition moedel in the system
Felb=Mig0=Aly0y=5105-H;0, compatible with the Holland and Powell
{1998 internally consistent thermodynamic data set and thus with
phase equilibrium computation programs. This new calibration is par-
ticularty adapred for low-temperature { =400 °C) metamorphic and hy-
drathermal conditions. Lanari et al. {2014) proposed two calibrations
for chilorive thermometry, amaeng which one is useful even when the
amaount of Fe?* in chlarite is unknown {ie. with the assumprion that
Fe Tot. = Fe? ' ). Using this calibration, a temperature range between
268 and 280 °C, with uncertainties of +,/— 50 °C, is obtained, Moreover,
for low-temperature chlorites, a new T-B2 + -5 diagram is also avail
able for thermometry { Bourdelle and Cathelineaw, 2015). This new ther
maometer neglects the non-ideal contnbation of sité mixing in chlorites
as well as the impact of the Fe' ' content. Despite these simplifications,
the Bourdelle and Cathelineau (2015) cabbration provides an efficient
tool for thermometnic purposes in the 100-400 "C range. Using this cal-
ibration, temperatune valies between 220 and 260 °C are obtained.
Summing up. under low-pressure conditions, chlonte thermometry ap-
plied to the studied meta-rhyodactes provides temperature values in
the range 215-330 "C, thus typical of sub-greenschist facies conditions
{Frey and Robinson, 199%).

Furthermaore, in the studied meta-rhyodacites the distinerive assem-
blage is; albite 4+ muscovite 4 chlorite + ritanite + quartz +
clinozoisite 4 ilmenite. In order to interpret such an assemblage, we
also calculared P-T pseudosecrions (isachemical phase diagrams) for
the considered samples, Thermodynamic caloulations were performed
with the free energy minimization program THERIAK and DOMING
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B: Actinalite [ A1) and whabe msca Wi )
rancle Anse Beach ), [ Distributon of metamenphic phases withén the Basal Cormplex, Locations of sampling =
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= whale fivica, Bp = opidole, O = gquartz, Ac = actimolite, Per = pyribe, T o= btanite, Dobted red lme epresests S boundary
. 207 sl Guailles el al

1 E). The olrerved Gnlts are b peprosied {ldak limes) while B=A7 Jges in

(D Capitani and Petrakakis, 2010, updated software v, 4 February
2017) and the internally consistent thermodynamic “tcdbb5c2d™ data-
base (Holland and Powell. 1998; updated Nov. 2003 ). Mixing models
wsed for solid solutions are presented in supplenentary data (Table
A3). However, such an approach requares an equilibrated metamorphic
assemblage. In our case we observed numerous textural evidences of
chemical disequilibrium. Equilibrium was not achieved at the whole
reck scale and only local domains record the metamorphic evelution.
Under low temperature conditions, the metamorphic phases compaosi-
riens may not be in complete equilibrium with the effective bulk com
position under which they develop (Frey and Robinson, 199%). To
overcome this problem, we decided to explore the metamarnphic condi-
rions leading, ar a local scale, ro pseudomorphs development, particu
larly at the expense of magmatic plagioclase. Peeudomarphic clusters
of albite-quarte- muscovite-chlorite -titanite -clinozoisite-ilmenite are
developed after andesing, Phase diagrams were thus calculated using
the local chemical composition of the pseudomorph ( principle of local
equalibiiuim and reactive bulk composition. see Lanan and Eng, 2017
for discussion) established from microprobe mineral compositions
and modal ameunts ebtained from optical analysis (Table A4 in supple
mentary data), YWhatever the size is, the selected reactive bulk compo-
sition has to include warer content and oxidation state and these
specific parameters are unknown or peorly known (see discussions in
Diencr and Powell, 2010 and Rcehay et al., 2010, with references
therein).

Because, our rocks are significantly affected by surface weathering
procesees including oxidation under tropical conditions, a direct mea-
sure of the amount of Fe' * in the rock Is not significant. To investigare
the effect of variable Fe'* content on the phase relations, we used the
values for the Fe-oxidation state of sub-arc magmatism proposed by
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Lee et al. {2010}, Following this recent review, even if arc magmatism is
widely believed to be axidized, the primary Fe'* [Fe,... mtins are around
0,1 and 0,15, However these values reflect the whole rock chemical
composition. Because we work on the local chemical composition of a
plagioclase pseudomorph, the Fe'™ value can be much lower. Thus,
three chemical systems, with respectively 106, 5% and 0%, for the local
eflective composition, were simulated in order (o cover e enbire com-
positional specirum.

The three psewdosections were calculated in the system Si0u-AlO -
TiOs-Fe-MgO-Na O-Cal-K.0-H -0 and assuming HA0 in excess (Fig.
A4, B and ). They show specific dilferences and remarkable sinilacties.
In the first one, caloulated wath O | Fes0y) = 070 corresponding to 105
conversion of all Fe as Fe( to Fex0y (Fig. 4A}, minerals accommodating
Fe*, like epidote or debedkite are stabilized. Particularly, riebeckite is a
common phase in the considered P<T range and, with 20% of Fe'*,
riebeckite becomes stable at all P-T conditions, In the second P-T
pseudosection, caloulated with O (Feyy) = 0,35 comesponding to 5%
conversion of all Fe as Fel) to Fe,0; (Fig. 4B}, riebeckite is less developed
than in the previous system. A thicd P-T pseudosection presents the
chemical system with all Fe as Feld {Fig. 4C}, and there is thus no
riebeckite in the studied P-T range.

In all cases, as a consequence of Hx0 in excess in the system, the sta-
bility fields of zeolites are particularly well developed, even under tem-
peratures higher than 300 °C and pressures higher than 0,15 GPa,

Furthermore, in the three systems, even in P-T domains without ze-
olite and /or riebeckite, there is no stability feld that corresponds exacily
to the observed mineralogical compasition as paragonite is systemati-
cally assocated with muscovite. It is in the temiperature range of 280-
320°C for P higher than 0,14 GPa that we can find the mineralogical as-
sociation which is the dosest to that really observed, although two
white micas are always present

Consequently, it is critical to test the H20 influence on the stability
field of the mineral assemblages. Using Therak-donmno suite it is possi-
ble to buld P-X§{H,0} equilibrium phase diagram at a fixed tempera-
ture, The latter was fixed at 280 °C based on the results of chlorite
thermmometry and three equilibrium diagrams were caloulared respec-
tively with 105 5% and 0% of Fes0; in the chemical system. Only the
phase diagram with Fe,0y = 0%, which is consistent with the depicted
mineralogy, is here presented {Fig. 407}, The amount of H.0 available
within the metamorpihiie lusd appears to be a key parameter for the sta-
Bility of the observed assemblage. With 0,70 = X{H20} < 0,75 the ob-
served albite-muscovite-chlorite-titantte-gquartz-clinozousite-ilmenite
assemblage 5 stable in the pressure range of 0,09-0,15 GFPa,

Combining geothermometry and P-T modeling a pressure range of
0,09 to 0,15 GPa, for a temperature of about 280 +/— 30 °C, with an
amount of Hz0 in the range 70-75% within the metamarphic fuids
and with XFey.. < 0,05 is required to develop the observed metamorphic
assemblage.

Because the development of this metamomhic imprint is synchro-
nous with Guadeloupe active arc building, we need io test the consis-
tency of the calculated P-T conditions with the values of 70-120 "C/
km measured for the present day geotherm near Basse-Terre (Manga
et al. 2012). For temperatures between 260 and 300 “C. a pressure
range between 0,09 and 0,15 GPa is in agreement with a minimal
value of 70 "C'km (conductive geatherm s

5. Consegquences for the thermo-mechanical behavior at shallow
crustal level of volcanic arcs

In the most eroded volcanic formations of the Guadeloupe archipel=
ago, we discover the coourrence of pervasive low-grade metamorphism
{Le. arc “auto-metamorphism™). Our observations ave consistent with
the thermal behavior of many island arcs within which calc-alkaling
voleanic rocks anme subjected 1o hydrothernal recivstallizations leading
the development of greenschist, sub-greenschist and zeolite facies se-
ries in the upper part of the arc crust (Bird and Spieler, 2004:
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Miyashiro, 1961; Schiffman et al, 1984}, In numerous examples, re-
gional hydrothermal metamorphism is coeval with arc building and
heat input s related to continugus or episodic emplacement of mag-
matic intrusions (Giggenbach, 1992; Vry et al., 20107 In the studied
case, the calc alkaline volcanic rocks metamorphosed under sub-
gresnschist facies conditions are dated at <3 Ma, consequently the Gua-
defoupe archipelago exhibits an extremely young example of exposed
metamaorphic terrain,

Unitil now, britthe deformation was the only mechanism proposed to
accommodate strain in the wpper crust of the Guadeloupe island arc
{Calcagno et al, 2012; Feuillet et al., 2002; Lardeaux et al, 2013;
Verati et al, 2016). The discovery of spaced cleavage development and
associabed dissolution schistosity demonsirates thar fluids-assisted de-
formation is also an active mechanism in this upper crust. In the last
fourty years, it has been demonstrated that Brittle and ductile mecha-
nisms (ie. pressure solution creep) are very olten spatially associated
in the upper crust (Gratier et al, 2013; Renard et al., 2000; Rutter,
1983}, In zones where geological fuids circulate from depth, pressure
solution creep interacts with brittle deformation at upper crustal levels
{Gratier et al., 2013; Sibson and Rowland, 2003 }. These natural data
have implications for the crustal theology of the Lesser Antilles island
arc. As suggested by evidence for pressure solution at all depths along
the active and setsmogenic San Andreas (ol { Gratieret al, 2003}, inter-
actions between brittle deformanion and fluids flow can conirol the me-
chanical behavior of active faults and the duration of seismic cycles ina
region submitted Lo significant geological hazards,

The fact that temperaiures close to 300 °C are reached at depihs of
about 3—4 km in the volcanic arc basement is consistent with a shallow
depth for the frictional-viscous { “brittle-ductile®) transition in fault
zones, In this upper crust, bnttle fawlts can be connected and or relayed
by gently dipping schistose zones [acilitating lateral magmatic and hy-
drathermal fluicls and heat transfers as described in other active arc sys-
tems (Ramalli and Rybach, 2005 Consequently, the metamorphic
zonation is not only the result of vertical transfers but may be also con-
trodled by lateral heat and fluids transfers and thus controlled by the ge-
ometry of the finite deformation panern.

Appendix A. Supplementary data

Supplementary data to this article can be found online at hitps://doi
org/ 10,1016/ lichos 201 8.08.005.
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Chapitre V : Evolution hydrothermale des parties profondes d’un paléo-
réservoir géothermal dans Parc de Guadeloupe: Pexemple de
Panalogue exhumé de I’fle de Terre-de-Haut (archipel des Saintes)

Vi Ouest sur I'ile de Terre-de-Haut, Les Saintes

Panorama de Uanse du Fond Curé a la Carriére de 'aérodrome

A gauche au loin un aper¢u sur lile de Basse-Terre
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Chapitre V

V.1. Préambule

La caractérisation de I'évolution tectono-métamorphique « standard » des roches volcaniques de 'arc
volcanique de Guadeloupe, présenté au cours du chapitre IV, peut a présent nous servir de référence
afin d’évaluer le caractére « anormal » de zones hydrothermalisées pouvant ainsi étre considérées
comme des « paléo-réservoirs » géothermaux exhumés.

En Guadeloupe, les nombreux travaux menés par le BRGM sur la province géothermale de
Bouillante (Bouchot et al, 2010; Thinon et al, 2010; Calcagno et al, 2012; Gailler et al., 2013)
permettent de bien connaitre les caractéristiques structurales et minéralogiques du réservoir de
Bouillante en surface et ce jusqu’a une profondeur de I'ordre de 1 km. Par contre a Bouillante, comme
dans de nombreuses autres provinces géothermales, les parties profondes des réservoirs restent tres
peu connues.

Les colts des forages profonds étant particulierement élevés, nous avons cherché a étudier un

« analogue exhumé » des parties profondes d’un réservoir géothermal en Guadeloupe.

Tout comme dans le chapitre précédent, nous avons étudié les terrains les plus anciens, en ciblant
cette fois un secteur décrit comme une zone fortement hydrothermalisée, et cela au niveau de I'ile de
Terre-de-Haut dans I'archipel des Saintes (Jacques & Maury, 1988). Cette zone avait été considérée,

a titre d’hypothese de travail, comme un paléo-réservoir géothermal (Verati et al., 20186).

Ce chapitre est présenté sous la forme d'un article soumis a la revue « Journal of Volcanology and
Geothermal Research », dans lequel nous démontrons que la zone hydrothermalisée présente au centre
de cette ile est une partie, aujourd’hui exhumée, d’'un paléo-réservoir géothermal. Elle va donc
pouvoir nous servir d’analogue des parties profondes d'un réservoir géothermal de haute-

température, présentant ainsi un nouvel outil dans I'exploration géothermal de haute-énergie.

Les principaux résultats présentés et discutés dans cet article sont :

- La caractérisation des structures et de la constitution de ce paléo-réservoir géothermal a
partir d'investigations tectonique, géochimique, minéralogique et thermodynamique ;

- La caractérisation de l'évolution minéralogique de I'hydrothermalisme au cours du
refroidissement de la structure par I'identification d’un stade de haute-température, d'un stade
de basse-température et d'un stade d’altération supergene ;

- L’identification d’un important systeme de couloirs de schistosités, produits par un mécanisme
de déformation ductile de type pression-dissolution, synchrone des transformations

minéralogiques de haute-température des roches volcaniques ;
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- La description d’un réseau de migration de fluides (verticaux et latéraux) et de chaleur dans
les parties profondes d'un réservoir géothermal ;

- La démonstration, a partir d'une modélisation thermodynamique détaillée, que pour des
roches différenciées (dacite, rhyodacite) d'un arc volcanique soumises a un hydrothermalisme
de haute-température, ce n'est pas la fraction molaire d'H.O dans le fluide convectit qui
controle le développement des paragénéses a chlorite et micas. En effet il suffit d'une fraction
molaire d'H.O supérieure a 12% pour stabiliser cette association. Dans le cas particulier
étudié, I'absence de wairakite, qui est le zéolite le plus caractéristique des systémes
géothermaux de haute-enthalpie, s’explique par une pression supérieure a 0,9 kbar atteinte
dans notre systéme ;

- La démonstration de I'existence d’un paléo-réservoir exhumé, de plus haute température que
le systeme actif de Bouillante, et dont la paléo-profondeur est située entre -1,7 et -2,7 km ;

- La proposition d'un modele conceptuel de fonctionnement des réservoirs géothermaux de

haute-température dans le contexte de 'arc volcanique de Guadeloupe.

V.2. Article 3 — Characterization of an exhumed high-energy geothermal paleo-
reservoir: an example from Terre-de-Haut Island (Guadeloupe archipelago,
Lesser Antilles arc)

Alexiane Favier'-?, Jean-Marc Lardeaux®-%, Michel Corsini?, Chrystele Verati?, Vivien Navelot*, Yves

Géraud?, Marc Diraison?, Sandra Ventalon? and Emile Voitus®

1: UMR 5243 Géosciences Montpellier, Université des Antilles-CNRS-Université de Montpellier

2: UMR 7329 Geoazur, Université de Nice Sophia Antipolis-CNRS

3: Czech Geological Survey, Centre for Lithospheric Research

4. UMR 7359 GeoRessources, Université de Lorraine-ENSG-CNRS

5: UMR 8187 Laboratoire d'Océanologie et de Géosciences, Université de Lille

6 : ESPE, Université des Antilles

Cet article a été soumis a la revue Journal of Volcanology and Geothermal Research.

Keywords: exhumed paleo-reservoir, hydrothermal fluids pathways, high-enthalpy geothermal

energy, Lesser Antilles arc

We present integrated structural, petrological, mineralogical and geochemical investigations,
including thermodynamic modelling, realized on an exhumed geothermal paleo-reservoir identified

in Terre-de-Haut Island (Guadeloupe archipelago). Based on an updated geological and structural
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Chapitre V

map, this work demonstrates, for the first time, the occurrence, at the paleo reservoir scale, of ductile
schistose corridors generated by pressure-solution processes. We unravel first that the development
of schistosity is coeval with high-temperature hydrothermalism and second this hydrothermal
system was developed under Greenschist facies conditions at a depth of about 2 kilometers. We
highlight, at shallow crustal depth, the occurrence of both vertical and lateral fluids and heat transfers
in the volcanic arc and we propose a conceptual scheme for the thermo-mechanical evolution of this

exhumed analogue of high-enthalpy geothermal reservoir.

V.2.1. Introduction

Although the general tectonic settings favorable for geothermal activity are well known, and if, in
many geothermal systems, a significant amount of geological and geophysical surface data are
nowadays available to define and characterize the geothermal resources (see syntheses in Ledru &
Guillou-Frottier, 2010; Moeck, 2014, with references therein), the nature, the structure and the
mineralogical evolution of the deepest part of the reservoirs remain poorly documented. Deciphering
the geological properties of the lowermost part of geothermal reservoirs is therefore still challenging,
probably because of the high economic cost of exploratory drillings and the poor knowledge of
mechanical properties of the hydrothermalized materials. As frequently implemented in the study of
mineral and/or oil resources, an effective alternative to address this type of issue is the study of
exhumed analogues (de Launay, 1934; Bouma, 1962; Middleton & Bouma, 1973; Beck & Lehner,
19745 Joseph & Lomas, 2004:).

On the west coast of Guadeloupe (Lesser Antilles magmatic arc), a high-energy geothermal system,
tavorable for electricity production, was identified in the 1970s in the Bouillante bay (Cormy et al.,
1970; Demians d’Archimbaud & Munier-Jolain, 1976; Demians d’Archimbaud & Surcin, 1976). This
geothermal field has been well characterized through geological, geochemical and geophysical
investigations and several exploration and production wells (Iundt & Ouzounian, 1984; Abou-Akar
et al., 1992; Sanjuan & Brach, 1997; Guillou-Frottier, 2003; Lachassagne et al., 2009; Bouchot et al,
2010; Thinon et al., 2010; Calcagno et al., 2012; Gailler et al., 2013). However, in spite of these efforts,
the nature, the architecture and the functioning of the deepest part of this reservoir are still under
debate (Navelot et al, 2018). Because a possible exhumed analogue of such a geothermal reservoir
has been recently identified in the Guadeloupe archipelago, precisely in Les Saintes Islands (Verati et
al., 2016), this study aims first to clearly demonstrate that the considered Les Saintes hydrothermal
area is really a paleo-geothermal reservoir (i.e. a convective system associated to a significant thermal
anomaly with respect to the regional standard conductive geothermal gradient), and second to

characterize its structural and mineralogical evolution in order to better understand the geological
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properties of the high-enthalpy geothermal system in Guadeloupe archipelago and promote its

sustainable development at the scale of the Lesser Antilles arc.

V.2.2. Regional setting

V.2.2.a. The Guadelonpe archipelago in the 1esser Antilles are

The 850 km-long curved Lesser Antilles arc is located at the convergent boundary between the
Caribbean and the American plates (Hawkesworth & Powell, 1980; Bouysse & Westercamp, 1988;
DeMets et al., 2000). It is the consequence of southwest-directed subduction of the American plates
beneath the Caribbean one with a velocity about 2 cm/yr. (Lépez et al., 2006). The crustal thickness
of the upper plate crust, supporting the volcanic arc, was defined by geophysical investigations at
around 28 km (Kopp et al, 2011; Gailler et al., 2013). The conductive geothermal gradient of the
Lesser Antilles arc is now well established (Manga et al, 2012), and was measured around the
Guadeloupe archipelago in a range between 69.3 £ 1.5 and 98.2 £ 8.8 °C/km (Figure V-1-A).

The northern part of the magmatic arc, including the Guadeloupe archipelago, is divided into two
sub-parallel ridges (Westercamp, 1979). The eastern one is an ancient arc formed by late Oligocene
to Pleistocene carbonate platforms (Grande-Terre) while the western arc is composed of a recent
chain of volcanic islands (Basse-Terre and Les Saintes) active since 5 Ma (Bouysse & Westercamp,
1990). Basse-Terre Island consists of a cluster of volcanic complexes, frequently called « volcanic
chains » (Figure V-1-B), and from north to south Samper et al., (2007) recognized: the oldest Basal
Complex characterized by 4.28 to 2.67 Ma aged volcanism (Favier et al., 2019), the Septentrional
Chain between 1.81 to 1.16 Ma, the Axial Chain active during 1.02 to 0.41 Ma, the Grande
Découverte — Trois Rivieres Complex (0.20 Ma-recent) including the present-day active La Soufriere
volcano (Boudon et al, 1987, 2008), and the Monts Caraibes Chain built at around 0.55-0.47 Ma
(Blanc, 1983; Ricci et al, 2017). Southeast of Basse-Terre Island, Les Saintes archipelago are
composed of two islands: Terre-de-Haut Island with 8.63 to 2.00 Ma aged volcanism and Terre-de-

Bas Island younger than 1.00 Ma (Jacques et al., 1984; Jacques & Maury, 1988; Zami et al., 2014).
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Figure V-1: A) Geodynamic setting of the Lesser Antilles arc (after Feuillet et 2/, 2001). B) Map of the
active volcanic arc in Guadeloupe archipelago (i.e. Basse-Terre and Les Saintes) displaying the different
volcanic complexes and the main tectonic structures (modified after Favier et 2/, 2019; Boudon ez 2l., 1987,
Calcagno et al, 2015; Ricci et al, 2017; Verati et al, 2018), BC = Basal Complex; GDVC = Grande
Decouverte Volcanic Complex.

Regionally, four major directions of brittle faults have been identified: N50-N70, N90-N110, N120-
N140 and N160-N10. Onshore and oftshore investigations (Feuillet e al., 2002, 2010, 2011; Thinon
et al., 2010; Corsini et al., 2011; Mathieu et al., 2011; Laigle et al., 20138; Lardeaux et al., 2013; Munch
et al., 2013; Leclerc et al., 2016; Navelot e al., 2018; Legendre, 2018) allow the reconstruction of the
deformation history on the base of relative chronology criteria (i.e. superposed geometries).
Statistically, the N160-N 10 structures are regarded as the youngest fault system, while the N40-N50
structures are the oldest ones. According to many authors, the N120-N140 and the N90-N110
structures are synchronous and generated under a transtensive regime, and are presently active.
Many studies (Bouysse, 1979; Bouysse & Westercamp, 1990; Favier et al., 2019; Feuillet et al., 2002,
2004; Corsini et al., 2011; Lardeaux et al, 2013; De Min, 2014, Navelot et al., 2018; Verati et al.,
2018; Legendre, 2018; Legendre et al, 2018) have emphasized the importance of the structural
heritage, thus tectonic reactivation, on the present-day active finite deformation pattern. As a

consequence, structures with diftferent orientations can be solicited at the same time. Interestingly,
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the active Bouillante geothermal field (Figure V-1-B) is located at an intersection between three of

the main regional tectonic structures (Calcagno et al., 2015).

V.2.2.b. Terre-de-Hant in Les Saintes Islands

Terre-de-Haut, the oldest volcanic complex from Les Saintes Islands, is rich in calk-alkaline lavas,
debris and pyroclastic flows, but another significant geological feature is the abundance of lava domes
and volcanic plugs (Jacques & Maury, 1988; Verati et al., 2016). All the volcanic rocks are frequently
fractured and deformed by superposed fault systems. Recent studies have clearly established the main
characteristics of the finite brittle field on Terre-de-Haut Island (Verati et al., 2016; Navelot et al.,
2018). These structural analyses revealed the existence of four main directions for the orientation of
tault networks characterized by the following statistical structural directions: NO0O0-N020, N050-
N070, N090-N110 and N130-N140 trending fault systems (Verati et al, 2016). All these faults are
generally strongly dipping, and when kinematic criteria are visible they are compatible with normal
fault developments frequently associated to strike-slip movements. This brittle finite strain pattern
is therefore consistent with the regional transtensive tectonic framework nowadays recognized at

the scale of the whole Guadeloupe archipelago.
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Napoleon's Fort

Morne Rouge

T ——
| ]

WNW

Grande Anse
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Figure V-2 : Aerial view of a central portion of the Terre-de-Haut Island showing highly hydrothermalized
area from Pré Cassin.

However, the most striking geological feature of Terre-de-Haut Island is the occurrence, in the
central part of this island, of huge hydrothermalized zone (Figure V-2), within which the initial
magmatic structures and mineralogy have been completely erased, making impossible to distinguish
between lava, debris or pyroclastic flows (Jacques & Maury, 1988; Verati et al, 2016). The
recognition of high-temperature hydrothermal mineral associations as well as the importance of fault
networks led Verati et al. (2016) to interpret, as a working hypothesis, this hydrothermal zone as an

exhumed paleo-geothermal reservoir. Such a hypothesis is consistent with the age of volcanic activity
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(8-2 Ma) combined with the fact that Guadeloupe archipelago is subjected to intense weathering and
erosion processes (Dessert ef al., 2015). Indeed, because mechanical and chemical erosion rates of
around 1-2 mm/yr are effective (Sak et al, 2010; Lloret et al., 2011; Rad et al.,, 2013; Ricci et al.,
2015a, b), the central part of this island was overburden potentially by a minimum of two kilometers
of volcanic materials. Moreover, the cumulative movements along the numerous normal faults are
susceptible to favour the exhumation of the deep-seated hydrothermalized rocks. Furthermore, low-
temperature mineral associations typical for surficial zones of geothermal fields have been recently
described in this area (Beauchamps et al., 2019). Altogether, these data suggest that the Terre-de-
Haut hydrothermal system is the best key target to find an exhumed analogue of a geothermal

reservoir in the Guadeloupe archipelago.

V.2.3. Material and methods

V.2.3.a. Mapping lithology, structural analysis and sampling strategy

We mapped accurately the various volcanic units by distinguishing the following formations: well
developed soils, superficial quaternary sedimentary formations, debris flows, lava flows, lava domes
and volcanic plugs.

More than a hundred measurements across the island of tectonic structures were acquired for this
study, during seven fieldwork campaigns between 2010 and 2017 in order to characterize the
superposed finite strain fields, the chronology of deformations and when possible kinematics of
deformation.

Furthermore, to assess the state of transformation of volcanic rocks, we sampled fresh volcanic rocks,
slightly hydrothermalized rocks and highly hydrothermalized rocks. The sampling was realized
taking into account the rock deformation in the regional finite deformation gradient. As a result, the
undeformed fresh volcanic rocks are considered as a standard reference (i.e. initial state) in order to

quantity the eftects of hydrothermalism and deformation.

V.2.3.b. Whole rock geochemistry

Whole rock major and trace element analyses were realized on 108 samples (localized in Figure V-3-
A and Table V-1, and analytical results are provided in the supplementary data in Table X-1) in order
to first improve the definition of the lithotypes defined on the geological map and second precise the
magmatic characters of the sampled lava flows. We caretully selected the rock exposures to ensure
that the main types of lava flows were sampled. Analyses were obtained by Inductively Plasma
Atomic Emission Spectrometry (ICP-AES) and Inductively Coupled Mass Spectrometry (ICP-MS),
for major and trace elements respectively, on rock powders at the Geochemical and Petrographical
Research Center in Nancy (SARM laboratory, CNRS-CRPG, with the procedure proposed by

Carignan et al., 2001).
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Figure V-3: A) Sample localisations map, legend in Table V-1. B) Revisited geological map of Terre de
Haut Island showing the main geological formations and the volcanic lithologies defined by their
geochemistry and their mineralogy (modified after Jacques & Maury, 1988; Verati et 2/, 2016). The heavy
dark lines represent the main brittle faults identified in the field (modified after Verati et a1, 2016; Navelot
et al., 2018).
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Table V-1: Sample location from Terre-de-Haut Island.

Localisation Samples Localisation Sambles Localisation Samples
(fig.3-A) P (fig.3-A) P (fig.3-A) P

16STHO7, 165THO8, 165TH0%a,b; 16STH10;

1 17TH26 1| 16.08 GDI6.05 27 165TH23a,b

2 17TH28 15 |18STH11ab; 16STH19; 16STH20; TH26a,b 28 1g§¥:§g? 165TH25; 165TH26; 165TH2T;
16STH12. 165TH13; 16STH14: 16STH15a,b;

3 TH-23ab.cde 16 16STH16; 16STH17; 16STH18; 17TH16; 29 165TH30: 16STH31; 16STH32
17TH17a,b; TH-27

4 17TH29 17 16STH34; GD15-142 30 16STH29; 17TH24; TH-28

5 TH-30a1.a2.b - 16STH33 18 16STH35a,b: TH-24a b.c. TH-25 3 17TH23

6 TH-32ab, TH-33 19 17THGA: 17THO2 32 17TH22

7 GD-16-10 20 17THO3; 17THO04: 17TH15. 165TH21a.b 33 17TH21

8 17TH30 2 17TH14; 16STH22 34 17TH18: 17TH19

9 17TH32a.b 22 17TH12 35 17TH20

10 [17TH31 23 17TH11 36 17TH25a,b: DC-10-09a.b; GD17-11

11 SA-14 24 17THO9. 17TH10 37 17TH13: TH-29; GD-15-135

12 [17TH33 25 :37[;'-';'?%81 TTHOG; T7THOT; TH-25' SA-12-08; 38 |GD-15-139; GD15-140; GD15-141

165THO1a,b; 16STHOZ; 16STHO3; ,
13 |16STHO4a.b: 16STHOS. 16STHOE: GD16-06 2 17THO8; GD17-09

V.2.3.c. Mineral chemistry

In order to precise and quantify the petrological evolution of Terre-de-Haut, we investigated 126
thin sections. Mineral chemistry data were achieved by electron microprobe analyses, X-ray
diffractometry and Raman spectrometry

Non-oriented powders of whole rocks (<70 um) were analysed by an X-ray diftractor with XPert-
Pro MPD system (Bragg Brentano geometry, Cu anticathode, KAlpha1l and KAlpha2 rays, PIXcel
detector) at the CEMEF in Sophia-Antipolis Scientific Center.

Major elements analyses were performed at the “Service Commun de Microsonde” of Montpellier
University on a Cameca-SX100 electron microprobe. The operating conditions were a 20 kV
accelerating voltage and 10 nA beam current. The chemical analyses of metamorphic phases are
presented in the supplementary data in Table X-2, Table X-3, Table X-4).

We used also Raman spectrometry to complete mineral determination. The spectra were recorded
with a LabRam HR800UV Jobin-Yvon™ microspectrometer equipped with 1800 g/mm gratings
and using 532 nm green laser excitation; acquisition time-span varied from 20 to 70 s during three
accumulating cycles.

V.2.3.d. Thermodynamic modeling

Pressure and temperature conditions of hydrothermalism were quantified by standard thermometry
on chlorites and thermodynamic modelling of representative samples using the THERIAK-
DOMINO method (de Capitani & Petrakakis, 2010) with the Holland and Powell database (1996-
2007). These P-T calculations were carried out only on samples not or poorly aftected by supergene

alteration.
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V.2.4. Diversity of Terre-de-Haut lithologies

A first geological map of Terre-de-Haut was produced in the 1980’s (Jacques & Maury, 1988), and
latter improved by geochronological and structural investigations (Zami et al., 2014; Verati et al.,
2016). In order to continue the refinement of Terre-de-Haut geology, and to produce a revised
geological map (Figure V-3-B), we first distinguished detrital deposits and alluviums within the so-
called superficial sedimentary formations. In some places along the coast, sandy expanses form
beaches and finally construction and extension works has been completed with backfill. Second, we
refine the definition of volcanic domes and lava flows by systematic geochemical investigations taking
into account the degree of post-volcanic transformation of these rocks (hydrothermalism).

We used standard geochemical diagrams, based on major elements distribution, only in the case of
tresh volcanic rocks. In the Total Alkali versus Silica (TAS) diagram (Bas et al., 1986, Figure V-4-
A), SiO, content ranges from 54 to 65 wt.% for lava flows and our sample compositions evolve from
basalt-andesite to dacite. In the KoO versus SiO, diagram (Peccerillo & Taylor, 1976 for arc volcanic
lavas, Figure V-4-B), the studied lavas fall within the fields of mostly Median-K to Low-K series for
arestricted number of samples. In the SiO, versus Nb/Y diagram (Winchester & Floyd, 1977, Figure
V-4-C), the studied samples have a calk-alkaline affinity with an evolution from andesites to

rhyodacites.

The Rare-Earth-Element (REE) diagram normalized to chondrite values (after Sun & McDonough,
1989; Figure V-5-A-B-C) displays relatively constant slopes with Light-REE (LREE) enrichment
tfor most samples, typical for insular arc related calk-alkaline lavas (Hawkesworth & Powell, 1980;
Labanieh, 2009). Moreover, the multi-element diagram normalized to primitive mantle (Sun &
McDonough, 1989; Figure V-5-D-E-F) displays also typical patterns of calk-alkaline arc lavas, i.e.
with Th, Pb, U and Large Ion Lithophile Element (LILE) enrichments, and also Nb and Ta depletions
(Labanieh, 2009).

The rhyodacitic samples show the most diversified geochemistry with especially strong Sr depletion,
large K, Th, U enrichments, or K depletion. This geochemical variability can be either explained by
different magmatic differentiation stages or by element mobility during alteration processes,
especially for Sr and K.

However the positive Y and HREE anomaly of samples from "Morne a Craie” (17TH11) (Figure
V-5-E) and the intrusion in southern part of Grande Anse beach (TH-25" and 17THO05) (Figure V-5-
F) reflects supergene processes (Cotten et al., 1995), as also identified in REE spectra (Figure V-5-
B-C).
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Figure V-4: Geochemical characterization of lava flows. A) Total alkali vs. silica diagram after Bas et al.
(1986), white circles represent previous data from: Jacques et 2/, 1984; Jacques & Maury, 1988; Zami ez 2/,
2014; Navelot et a1, 2018. Blue circles correspond to our new analyses. B) SiO2 vs. K20 plot after Peccerillo
and Taylor (1976), white circles represent previous data from: Jacques et 2/, 1984; Jacques & Maury, 1988;
Zami et al, 2014; Navelot et al, 2018. Blue circles cortrespond to our new analyses. C) SiO2 vs. Nb/Y
diagram after Winchester & Floyd, 1977, white circles represent previous data from Jacques & Maury, 1988;
Zami et al., 2014; Navelot et al., 2018. Blue circles correspond to our new analyses. D) Co vs. Th plot after
Hastie et al, 2007 showing the chemical characters of the studied rocks with respect to their degree of
transformation.

Major and some trace elements (mainly LILE and LREE) are severely mobile in altered lavas.
Theretfore to improve the geochemical characterization of our samples, particularly those aftected by
hydrothermal transformations, we selected diagrams based only on minor and trace elements
considered as being the most immobile. Samples where LOI (loss on ignition) is below 1-2%,
demonstrating that hydrothermalism and/or weathering are insignificant, are named slightly
transformed rocks while when LOI is above 3% (as suggested by Samper et al, 2007 to identify
significantly altered volcanic rocks) they are named transtormed or highly transformed rocks.
Hydrothermal transformation and supergene alteration produce new mineral assemblages often
associated with significant redistribution of chemical elements (Sturchio et al., 1986; Fulignati et al,
1999; Pandarinath ez al., 2008; Salatin et al., 2011). Today, the Th-Co diagram proposed by Hastie

et al. (2007) is considered as the best tool for the characterization of altered volcanic rocks. In this
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diagram the studied rocks define a typical Medium K calk-alkaline volcanic serie (Figure V-4-D),
characterized by a significant magmatic diftferentiation from basaltic-andesites to rhyodacites. Many
lava domes and volcanic plugs correspond to andesites or rhyodacites. Lava flows are more diversitied
and we distinguished basalt-andesites, andesites, dacites and rhyodacites. Moreover, numerous
volcanic formations are composed of debris flows and pyroclastic flows. We used therefore this

diversified nomenclature in the proposed revised geological map (Figure V-3-B).
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Figure V-5: A) to C) Rare Earth Element (REE) patterns normalized to chondrite values (after Sun &
McDonough, 1989) of the andesite, dacite and rhyodacite lava flows, respectively, used in this study. D) to
F) Multi-element patterns normalized to primitive-mantle (after Sun & McDonough, 1989) for the same
samples as in Fig. 5 A to C. The shaded bands corresponds to the range determined for Terre-de-Haut
volcanic rocks from Zami et 2/, 2014.
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In common trace element diagrams the lava flow samples are compared to other fresh volcanic rocks
from Terre-de-Haut Island (Zami et al, 2014), in order to estimate the geochemical secondary
evolution of the transformed rocks taking into account primary variations due to magmatic
differentiation (andesitic, dacitic and rhyodacitic groups, Figure V-5). It is also a test of the proposed
nomenclature in the geological map (Figure V-3-B).

Transformed andesite samples (Figure V-5-A) are similar to fresh volcanic andesites of Terre-de-
Haut. A sample from south Bourg bay (16STH23b) displays enrichment in Middle-REE (MREE)
and Heavy-REE (HREE) suggesting weathering and leaching process for this andesitic rock (Zhou
etal, 2013).

Dacite samples (Figure V-5-B) display a consistent trend for most samples with enrichment in LREE.
However, a sample from the top of “Morne a Craie” (17TH11) shows HREE enrichment and negative
Ce anomaly, presumably indicating supergene alteration processes (Cotten et al., 1995; Zhou et al,
2013; Riccl et al., 2017). Another sample has a pattern that differs from the usual dacitic trend. It
comes from the northern part of Grande Anse beach (165STH20) in a gypsum concentrated area and
displays a large negative Eu anomaly suggesting plagioclase fractionation or interaction with mildly
acidic low-temperature fluids (Bau, 1991; Taylor & McLennan, 1995).

Rhyodacite samples (Figure V-5-C), related to the most differentiated rocks, display the most various
spectra with different degree of LREE enrichments. This feature can be either related to different
magmatic differentiation stages or to secondary alteration events (hydrothermal and/or supergene
alteration). Some samples show especially negative or positive Eu anomaly, suggesting either
plagioclase fractionation or the interaction with secondary fluids (Bau, 1991). For example, two
severely hydrothermalized samples from the southern part of Bourg Bay area (17THS32a) and the
northern part of Grande Anse beach (16STHO02) reveal both LREE depletion and slightly negative
Eu anomaly, related to typical high-temperature alteration under mildly acidic conditions (Bau,
1991). Other hydrothermalized samples from the northern part (TH-27, 16STHO1a, 16STHO09b) and
southern part (17THO06) of Grande Anse beach present a positive Eu anomaly due to acidic high-
temperature hydrothermal fluids (Michard et al, 1983; Cotten et al, 1995). Samples from the
southern part of Grande Anse beach (TH-25" and 17THO05), show high HREE enrichment and slight
negative Ce anomaly, reflecting weathering processes under tropical conditions (Cotten et al., 1995;

Zhou et al., 2013; Ricci et al., 2017), as already observed for the dacitic-sample (Figure V-5-B).

V.2.5. Structural analysis

The main outcome of our structural study is the identification, for the first time in Terre-de-Haut
Island, of schistose zones (Figure V-6), and thus ductile tectonic structures, in addition to the

previously recognized brittle structures.
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Figure V-6: A) Schistose corridors showing a deformation gradient (from the aerodrome career). B) Local
ductile strain pattern with S (schistosity) and C (shear planes) structure compatible with normal sense of
shear. C) Zoom on schistose corridor with finite deformation gradient.

These schistose zones are concentrated into decametre to hectometre corridors (Figure V-6-A-C),
with ductile strain gradients. Stretching lineations are difficult to decipher, but in highly strained

domains, strongly dipping lineations and local C/S structures indicate a normal sense of shear
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(Figure V-6-B). At both local and map scale, the schistose zones are heterogeneously distributed and

tend to anastomose forming lenticular pods (Figure V-7 and Figure V-8).

Figure V-7: Schistose plans tend to anastomose forming lenticular pods. Outcrop from La Savane.

Four directions of schistose corridors have been observed and measured in the field: (1) N030-N060,
(2) N120-N150, (3) N080-N110, and (4) N160-N020, from the oldest to the youngest ones. The
relative chronology is based on geometrical criteria (intersections, superimposed structures ...)
visible at the map scale (Figure V-8). The schistosity planes display variable dips (from 90 to 10°),
but are more likely slightly dipping.

At the outcrop-scale, the geometry of the schistosity planes corresponds to spaced disjunctive
cleavages (Powell, 1979; Beach, 1982; Passchier & Trouw, 2005, Figure V-9-A-B).

In thin-section, the processes of schistosity formation correspond to pressure-solution mechanisms
(Rutter, 1976; Beach, 1979; Figure V-10). Schistosity planes are underlined by local dissolution of
minerals, frequently observed at the periphery of primary volcanic minerals (Figure V-10-D-E), but
also by concentration of insoluble minerals. They are also highlighted by sulphur (pyrite mainly;
Figure V-10-B), sulphates (gypsum, jarosite, barite; Figure V-10-E). Sometimes, opening of late veins
filled with quartz, pyrite, calcite, gypsum and zeolites reworks schistosity planes (Figure V-10-C).
In the specific area of north of Grande Anse beach, we recognized hydrothermal tectonic breccias (in

the sense of Sibson, 1977 and Jébrak, 1997), with volcanic rock fragments cemented in fine-grained
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matrix with cohesive texture. When these hydrothermal breccias are parallel, thus geometrically

consistent to the schistose zones, they potentially reflect a local fluids overpressure under constant

P-T conditions. On the other hand, when the breccias clearly intersect the ductile structures they

could reflect a progressive transition of strain from ductile to brittle conditions during cooling of the

studied system.
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Figure V-8: Tectonic sketch map of schistosity trajectories on the Terre-de-Haut Island according to field

observations.
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Figure V-9: A) Highly hydrothermalized volcanic rock from North of Grande Anse beach with schistosity
plane (s) expressed by spaced disjunctive cleavages. B) Moderatly hydrothermalized volcanic rock from
North of Grande Anse beach with schistosity plane (s) corresponding to spaced disjunctive cleavages.

V.2.6. Petrography and mineralogy

Because of the heterogeneity of the hydrothermal transformations, of the finite deformation state and
finally of the degree of supergene alteration depicted in Terre-de-Haut Island, we need to establish
clear petrographic distinctions between fresh, slightly transformed, transtormed, and highly
transformed volcanic rocks. Mineral chemistry was performed on all rock types and selected
microprobe analyses are presented in Table V-2 and in supplementary data Table X-2, Table X-3
and Table X-4.
(1) fresh rocks

The well-preserved lava flows and volcanic plugs are basaltic-andesite, andesite, dacite and
rhyodacite. All these fresh rocks show porphyric textures with phenocrysts:

- Plagioclases (70-75%): the phenocrysts are mostly labradorite and less frequently bytownite.
As previously underlined by Jacques and Maury (1988), some plagioclases are zoned, with
bytwonite in the core and labradorite towards the rim.

- Ferromagnesian phases (20-25%): the orthopyroxenes are hypersthene, while the
clinopyroxenes are augite. Brown amphibole compositions vary from hornblende to edenite
or pargasite depending of the considered bulk-rock chemistry (see also Jacques & Maury,
1988).

- And oxides (5%), ilmenite and/or titanomagnetite.

Several volcanic deposits, debris and pyroclastic flows, are also preserved from hydrothermal and
supergene transformations. The fragments of volcanic rocks have well-developed porphyric textures
with phenocrysts composed of plagioclases (65-74%), ortho- and clino- pyroxenes (25-29%),
amphiboles (5-1%) and oxides (5%).
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Figure V-10: A) At the thin section scale, schistosity planes are underlined by insoluble residues.
Sometimes the schistosity plane is reworked with opening of late veins. B) Zoom on the schistosity planes,
underlined by pyrite, developed by pressure solution mechanisms. C) Zoom on a vein opened on the
schistosity plane and filled with quartz, pyrite, calcite and gypsum. See, at the vein border, the local
dissolution of volcanic minerals. D) Dissolution or pressure-solution mechanism at the periphery of
volcanic minerals and concentration of insoluble. Sample from south of Grande Anse beach. E) Spaced
disjunctive cleavages underlined by jarosite. Sample from the aerodrome career.
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(2) slightly transformed rocks
In these rocks, the primary volcanic textures are preserved, but we observed the limited development
of reaction coronas around ferromagnesian volcanic phases (Figure V-11-A-B), mainly around ortho-
and clino- pyroxenes. The neoformed minerals are actinolite, chlorite, muscovite and calcite. The

lithologies most aftected by these hydrothermal transformations are dacite and debris or pyroclastic

tlows, within which the neoformed phases represent 5 to 10% of the observed mineral composition.

Figure V-11: High-temperature pseudomorphic transformations of volcanic minerals. A) Reaction coronas
around pyroxene, highlighted by actinolite, in a meta-andesite rock. Sample from south of Bourg bay
(16STH23a). B) Replacement of volcanic amphibole by a mix of chlorite and mica, in meta-rhyodacite
rock of pyroclastic flow. Sample from north of Crawen bay (17TH20b). C) Volcanic pyroxene replaced by
white mica, in a meta-rhyodacite rock. Sample from north of Grande Anse beach (16STH19). D) Volcanic
phase replaced by quartz, chlorite and/or muscovite, in a meta-rhyodacite rock. Sample from La Savane
(16STH21a). Act = actinolite, Am = amphibole, Chl = chlorite, Qtz = quartz, Ill = illite, Mca = mica, Ms
= muscovite, Pl = plagioclase, Px = pyroxene, Py = pyrite.

(3) transformed rocks
In this category of rocks, we observe relicts of volcanic textures but more than 70% ot the volcanic
pyroxenes or amphiboles are transformed, as it is the case for more than 50% of the plagioclases. The

hydrothermal phases can totally replace the initial volcanic phenocrysts (pseudomorphic
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transformations, Figure V-11-C-D). The metamorphic minerals are typical of high-temperature
hydrothermalism, such as quartz, epidote (clinozoisite in little sticks in Figure V-12-B and pistacite
in colourless grains in Figure V-12-E), micas (illite in sheafs or spherules Figure V-11-C, muscovite
Figure V-12-A and biotite), chlorite (Figure V-12-C-D), actinolite (Figure V-12-F), titanite (Figure
V-12-E), talc (Figure V-12-C), and pyrophyllite, The most transformed lithologies are dacite and
rhyodacite lava flows. Moreover, in veins, small-sized cracks or vacuoles, carbonates (micro-
crystalline calcite grains with polysynthetic twins in Figure V-13-A and sub-automorphous calcite
grains in Figure V-12-F), sulphates (Figure V-13-B-C), silice-polymorphs (quartz, chalcedony,
cristobalite, Figure V-13-D), acicular or radial zeolites (Figure V-13-D-E) can also be observed.
Finally, in a restricted number of samples a strong supergene alteration is marked by the complete
transformation of volcanic phases by clay minerals.

. Chl +
2 Wmcea
giin ]

Figure V-12: Diversity of secondary new phases developed at the expense of primary volcanic minerals. A)
Pyroxene replaced by muscovite and a mix chlorite-white mica, in a meta-rhyodacite rock. Sample from
north of Grande Anse beach (16STH16). B) BSE image. Zoom on clinozoisite and displaying contrast
between fibrous muscovite and the mix chlorite-white mica. C) Volcanic phenocryst pseudomorphosed
by multiple secondary new phases, in a meta-andesite rock. Sample from north of Grande Anse beach (SA-
14). D) Fibrous green chlorite, in a meta-andesite rock. Sample from north of Grande Anse beach (SA-14).
E) Pyroxene phenocryst replaced by numerous secondary new phases, in a meta-andesite rock. Sample
from north of Grande Anse beach (SA-14). F) Crystallization of various secondary new phases at the
expense of a volcanic phenocryst, in a meta-dacite rocks. Sample from north of Grande Anse beach
(17TH16). Act = actinolite, Cal = calcite, Chl = chlorite, Czo = clinozoisite, Ep = epidote, Ms = muscovite,
Qtz = quartz, P1 = plagioclase, Px = pyroxene, Py = pyrite, Tlc = talc, Ttn = titanite, Wmca = white mica.
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Figure V-13: Examples of low-temperature secondary mineral crystallizations. A) Ferromagnesian
phenocryst replaced by calcite, in a meta-dacite rock. Sample from north of Grande Anse beach
(16STH11b). B) BSE image. Jarosite in border of cavity, in a meta-dacite rock of pyroclastic flow. Sample
from north of le Chameau volcanic dome (17TH24). C) Jarosite in border of cavity, in a meta-dacite rock.
Sample from north of Grande Anse beach (16STH20). D) BSE image. Cristobalite and acicular zeolite in
border of cavity, in a meta-dacite rock of pyroclastic rock. Sample from north of le Chameau volcanic dome
(16STH29). E) Jarosite and radial zeolite in matrix of a meta-dacite rock of pyroclatic flow. Sample from
north of le Chameau volcanic dome (16STH29). Cal = calcite, Chl = chlorite, Crs = cristobalite, Jar =
jarosite, Ms = muscovite, Pl = plagioclase, Py = pyrite, Zeo ac = acicular zeolite, Zeo rad = radial zeolite.

(4) highly transformed rocks
These most hydrothermalized rocks are located in the central part of the island. Here, the primary
volcanic textures have been completely erased, and in some cases phantoms of phenocryst shapes can
be recognized. However, in most cases the whole rock is recrystallized (phenocrysts and matrix) into
a fine-grained association of new phases including quartz-epidote-muscovite-chlorite-actinolite-
titanite +/- talc and pyrophyllite.
In this central part of the island, a significant amount of low-temperature hydrothermal associations
and supergene minerals including illite-smectite, smectite, kaolinite and halloysite have been recently
described in detail (Beauchamps et al., 2019).
In order to highlight the importance and the spatial distribution of the previously described

transformations, we propose a map of minerals occurrences at the scale of Terre-de-Haut Island
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(Figure V-14), distinguishing high-temperature, low-temperature hydrothermal stages and

supergene alterations.
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Figure V-14: Distribution of mineral phases (volcanic, high and low temperature hydrothermal and sub-
surface alteration) within the Terre-de-Haut Island.

V.2.7. Mineral equilibria modelling
First of all, and before any quantitative analysis of the P-T conditions of formation of Terre-de-Haut
hydrothermal system, it must be specified that a mineral association involving the co-stability of
chlorite+quartz+epidote+muscovite+albite+titanite+biotite+/-actinolite, and pyrite is stable, in
volcanic rocks transformed in hydrothermal and geothermal systems, for a minimal temperature of

about 300°C (Henley & Ellis, 1983; Rancon, 1983; White & Hedenquist, 1995; Lagat, 2014:).

V.2.7.a. Chlorite geothermometry

Chlorite is a common phase in low-grade metamorphic rocks, and Cathelineau (1988) first proposed
a geothermometer based on chemical composition of chlorite. Later on, more elaborated versions of
this thermometer have been proposed, that are particularly well adapted for hydrothermalized rocks
(Lanari et al., 20145 Bourdelle & Cathelineau, 2015). Following these recent investigations, for Si-

poor and Al-rich chlorites, the more appropriate calibration is the one proposed by Lanari et al.
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(2014), while for Si-rich chlorites the calibration proposed by Bourdelle and Cathelineau (2015) is
more adapted.

Because chlorite is stable over a wide temperature range in geothermal systems (< 100°C to > 350°C,
Henley & Ellis, 1983; Reyes, 1990; White & Hedenquist, 1995; Lagat, 2014), it is critical to
distinguish the possible variations of chlorite compositions with respect to their various
microstructural crystallization sites. Indeed, we found the occurrence of chlorite in schistose
corridors as well as in late (i.e.post-schistosity) veins or fractures. Out of the main schistose corridors,
pale green chlorites are frequently observed, in association with low temperature minerals, within

micro-cracks or vacuoles.

Figure V-15: Chlorite morphologies. A) Ferromagnesian phenocryst pseudomorphosed by fibrous
muscovite and grey automorphous crystals of chlorite (type I), in a meta-rhyodacite rock. Sample from
north of Grande Anse beach (16STH19). B) Ferromagnesian phenocryst pseudomorphosed by grey
automorphous crystals of chlorite (type I) and green-grey to yellow fibrous grains (type II), in a meta-
dacite rock. Sample from north of Grande Anse beach (17TH16).
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hermometry on three samples from north of Grande Anse

16STH19 (meta-rhyodacite), 17TH16 (meta-dacite) and SA-14 (meta-andesite).
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In order to quantify the maximal temperature suftered by the Terre-de-Haut hydrothermal system,
we selected three samples from north of Grande Anse beach (16STH19, 17TH16, SA-14), thus in a
significantly deformed domain, with well-developed schistose corridors. We also selected this area
because it is a domain without evidence of supergene alteration (Figure V-3-B and Figure V-14).
Moreover, in these selected samples chlorite developed in different microstructures as (1) grey
automorphous crystals (Figure V-15-A), associated with muscovite, quartz and epidote, developed at
the expense of magmatic pyroxenes, (2) green-grey to yellow fibrous grains (Figure V-15-B)
associated with fibrous white micas, quartz, calcite, pyrite and/or talc, preferentially located at the
rims of pseudomorphosed pyroxenes.

Interestingly, chlorite compositions evolve in relation with their microstructural position (see Table
V-2), and even the type (1) grey automorphous grains display, in many cases, composition zoning
from cores to rims. An increase of Si and a decrease of Al content is depicted from type (1)
automorphous to type (2) fibrous chlorites.

Cores compositions of type (1) chlorites are Si-poor, thus we used the Lanari et al. (2014 calibration
and this yield a temperature range of 255-380°C, with a calculated average temperature, taking into
account the difterent samples, of 355°C (standard deviation=27). The rims of type (1) chlorites have
higher Si-contents, thus in that case, and with the assumption that Ferow = Fe?*, the Bourdelle and
Cathelineau (2015) calibration is the most adapted. With this calibration the calculated temperatures
range is 180-350 °C and the calculated average temperature, considering the diftferent samples, of
252°C (standard deviation=57).

Type (2) tibrous chlorites have also high Si-contents, thus using the Bourdelle and Cathelineau
(2015) calibration we obtained a temperature range of 115-250°C with a calculated average
temperature, considering the different samples, ot 175 °C (standard deviation=33).

All together, chlorite thermometers provide coherent estimation of the progressive cooling

registered by the various generations of chlorites during their hydrothermal evolution through time.

V.2.7.b. Psendosection modelling

The intensive parameters (pressure and temperature) corresponding to the high temperature
hydrothermal stage, were calculated with the free energy minimization program Theriak-Domino
(de Capitani & Petrakakis, 2010, updated software v. 4 February 2017) and the internally consistent
thermodynamic “tcdb55c2d” database (Holland & Powell, 2004). Mixing models used for solid
solutions are presented in appendix (Table X-5).

In order to be as close as possible to the equilibrium conditions at the scale of the whole rock, which
are essential for the application of this type of method, we selected a highly transformed sample with

a maximum of high temperature new phases expressed, but without mineralogical evidence of
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supergene alteration. The best candidate for pseudosection modelling is, in such a case, a sample of
rhyodacite (16STH19) selected from the most hydrothermalized area (north of Grande-Anse beach).
P-T pseudosections were calculated in the system SiO.-Al,Os-TiO.-FeO-MnO-MgO-CaO-Na,O-
K20-H,O, using the whole rock composition of the selected sample (Table V-3). The observed
mineral assemblage involves albite + chlorite + muscovite + biotite + clinozoisite + epidote s.s. +
quartz. Under tropical conditions, the iron oxidation state is always difficult to estimate. In order to
test the effect of Fe,Os in our models we calculated pseudosections with various amounts Fe®*. When
the later reaches 5%, we never find the mineral assemblage observed in the natural sample.
Consequently, we consider that a model with total iron considered as FeO is the best approximation
tfor pseudosections calculation.

Table V-3: Whole-rock composition of 16STH19 sample and corresponding input in Theriak-Domino
program.

Sample 165TH19

Lol
2646 % CO 10 | 2.703
5897 % H ;0 1o | 6023

7.04% FeO 0.719
753% S 0.769

We considered the fluid phase in excess to be consistent with the conditions of a fluid-saturated
hydrothermal system. However, in high-enthalpy geothermal systems, fluids have difterent origins
(supergene waters, with or without sea-water component, volcanic —derived fluids and gases, with
variable amounts of CO; or SOy), it seems thus critical to test the effect of fluid composition on the
modeled system. In a first approach, a pseudosection was calculated with 100% of HoO for the fluid
composition. In this case, the observed mineral assemblage corresponds to the calculated field (860-
875°C and 0.90-1.40 kbar) identified with bold-black characters in Figure V-16-A and is in agreement
with the highest temperature values obtained by chlorite-geothermometry on type-1 chlorite cores

obtained on this sample (16STH19, see Figure V-16-B and Table V-2). A temperature of about 365°C
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Figure V-16: Mineral abbreviations ate from Kretz, 1983. A) Calculated P-T pseudosection for meta-
rhyodacite sample (16STH19) with H20O saturation and total iron as Fe2* with Theriak-Domino program
(de Capitani & Petrakakis, 2010, updated software v. 4 February 2017) and “tcdb55c2d” database (Holland
& Powell, 1998, 2004; updated Nov. 2003). The rock composition, given as mol.% oxide. Fields are colored
with respect to their variances, darker colours indicate higher-variance assemblages. The stability field
written in bold cortespond to the observed assemblage. B) Simplified representation of P-T pseudosection
with the stability field in grey and the main geothermal gradient consistent with regional thermal regime
(Manga et al, 2012; Verati et al, 2018; Favier et al, 2019). C) P-X(H20) equilibrium phase diagram
calculated at 365°C with the same composition in Figure 18-A, performed between 0 (H = 0) and 100 moles
(H = 100). The field colored in grey cotrresponds to the observed assemblage.

seems a coherent estimation to remain consistent with both methods. In a second time a specific P-
XH,0O pseudosection (with XH,O representing the variability of amount of water in the considered
system) was calculated in order to decipher the effect of the amount of H,O, in the fluid present in
excess, on the pressure estimates (Figure V-16-C). The observed mineral assemblage is stable for a
large range of XH.O values, i.e. between 12% and 100%. Moreover, in this specific sample, the
chemical components of the LOI were analysed in the SARM Laboratory in Nancy (see Table V-3).
This kind of analysis allows an estimation of the components in the fluid phase with respect to the
bulk-rock chemistry of the analysed sample. In the 16STH19 sample, the amount of H.O, in the fluid
phase, is estimated at around 59%, with a CO, content of about 27%. The result of our thermodynamic

modeling is totally consistent with this estimation, and indicates that regardless of the XH.O value,
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if it is greater than 12%, the observed mineral assemblage remains stable. However for the XH,O
values of interest, and for a temperature of about 365°C, the possible pressure range is restricted
between 0.95 and 1.15 kbar. Indeed, in such a chemical system, for pressures lower than 0.9 kbar
wairakite, commonly described in various geothermal fields, will be systematically present in the
mineral association.

Altogether, the combination of chlorite thermometry and thermodynamic modeling yields to
maximal ranges of P-T conditions of 860-375°C and 0.90-1.40 kbar (i.e. Greenschist facies
conditions) for the development of the observed high temperature mineral assemblage in the meta-

rhyodacite from the most hydrothermalized area of Terre-de-Haut Island.

V.2.8. Discussion

V.2.8.a. Relationship between deformation and hydrothermalism: implications for fluid transfer pathways

In the present day situation we observed in the field a system of brittle faults and in a general cross-
section of Terre-de-Haut Island (Figure V-17), the main hydrothermal zone is localized within a
WNW-ESE graben compatible with the regional transtensional context as proposed by Feuillet et

al. (2001, 2002) and Leclerc et al. (2014, 2016).
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Figure V-17: Cross-section NE-SW from Terre-de-Haut Island displaying brittle-ductile transition with
faults network and schistosity planes, with the central part the highly hydrothermalized area in the WINW-
ESE graben.

However, the comparison between the structural and the mineralogical maps (Figure V-8 and Figure
V-14) demonstrates that high-temperature hydrothermal phases are preferentially developed along
the discontinuous and spaced cleavages concentrated in schistose corridors, indicating that their
crystallization is contemporaneous with the development of such tectonic structures. As illustrated
by the regional cross section (Figure V-17), brittle faults clearly crosscut the schistose corridors.

The observed schistosity planes being generated by pressure solution processes, the schistose
corridors are markers of the circulation of high-temperature hydrothermal fluids. As shown in the
detailed structural map (Figure V-8) and the regional cross-section (Figure V-17), these schistose

domains show very specific geometries. In some cases, for example east of Fond Curé, schistose zones
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tend to anastomose while in other domains, like west of Morne Rouge, sub-vertical schistose
corridors clearly intersect other moderately dipping zones. However, and whatever the geometrical
pattern is, in this hydrothermalized area, the primary volcanic structures are severely erased. In such
a case we can propose, as a working hypothesis, that the poorly dipping schistosity planes developed
at the expense of pre-existing, sub-horizontal, volcanic structures, particularly magmatic fluidality
and lithological interfaces. Following this interpretation, the least dipping schistose corridors must
be regarded as the result of tectonic reactivation of volcanic structures. On the other hand, the most
dipping schistose corridors are neo-formed tectonic structures and they evolve, during progressive
cooling of the studied area, from ductile to brittle structures. However, and whatever the mechanism
of formation of schistose zones is, the observed finite structural pattern is particularly favourable to
both vertical and lateral fluid transfers it the schistose zones are connected.

Through time, during the thermal evolution of the hydrothermal system, low-temperature
hydrothermal phases continue to crystallize in schistose zones but also in fractures, veins and brittle
taults. This means that during the cooling history of the hydrothermal system, tectonic structures
continue to be preferential drains allowing the circulation of fluids. Moreover, in this specific area a
recent study (Navelot ef al., 2018) revealed also fluid transfers at the lithological interfaces between
alternating lavas and debris flows. In these rocks, mineral transformations have a significant impact
on their petrophysical properties, and the pyroclastic and debris flows are suitable horizons for

storage and fluids flow.

V.2.8.b. Terre-de-Haut hydrothermal domain: an exhumed paleo-geothermal system?

A geothermal system represents a thermal anomaly, thus a significant deviation with respect to the
regional standard conductive geothermal gradient. In the Guadeloupe archipelago, recent study
(Manga et al., 2012) has revealed a steady-state conductive gradient between 69.3 £ 1.5 and 98.2 *
8.8 °C/km. Furthermore, in the Basal Complex from Basse-Terre, thus in the most eroded piece of
the active arc, arc-related metamorphism, dated between 4 and 2 Ma, has been recently evidenced,
compatible with paleo-conductive geothermal gradient in the order of 70-100°C/km (Verati et al.,
2018; Favier et al., 2019). Therefore, this type of conductive gradient remained stable during the last
4 Ma. In contrast to these regional standard values, in the Bouillante geothermal field, temperatures
in the range of 230- 255°C are measured at depths between 475 m and 1.2 km (Sanjuan et al., 2001,
2004; Guillou-Frottier, 2003; Mas et al., 2006; Bouchot et al., 2010). In the highly hydrothermalized
zone from Terre-de-Haut Island, we discovered the occurrence of high-temperature hydrothermal
mineral parageneses that are stable under a temperature around 365 °C and very low-pressure
conditions (Figure V-16-A-C). These conditions represent a significant thermal anomaly with

respect to the regional standard geothermal gradient. Moreover, some of the observed mineral
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associations as well as the microstructures of the reaction sites (i.e. progressive and/or complete
replacement of pyroxenes by epidotes, chlorites, white micas, ...) are similar to the ones described in
hydrothermal rocks from the Bouillante well (Mas et al., 2006). But, the temperatures recorded by
the Terre-de-Haut fossil hydrothermal system are higher than the temperatures proposed for the
active Bouillante field. However, they are compatible with temperature ranges measured in drillings
in different geothermal fields around the world (Browne, 1978; Del Moro et al., 1982; Battaglia et al.,
1991; White & Hedenquist, 1995; Mas et al., 2006; Bogie et al., 2008; Bouchot & Genter, 2009).

In addition to bearing the mineralogical traces of a strong thermal anomaly, the studied area is all
the more comparable to a geothermal reservoir as it is a place of strong circulation of huge amount
of hydrothermal fluids. These fluids are not exclusively composed with H,O, but a minimal value of
12 moles of H,O in the fluids is necessary to produce the observed hydrothermal mineral assemblage
(Figure V-16-C). High-temperature hydrothermal fluids circulation is eftective enough to totally
erase the primary volcanic structures, and as discussed in the previous section, tectonic structures
constitute efficient drains for hydrothermal fluids circulation. All together, these data support the
idea that the Terre-de-Haut hydrothermal domain constitutes an eroded, and thus exhumed, paleo-
geothermal system. The latter can be used as an analogue of the deepest parts of active geothermal
systems in the Lesser Antilles volcanic arc and can therefore serve to better constrain their operation

modes.

V.2.8.c. A conceptual scheme for deep parts of high-energy geothermal reservoirs in Guadeloupe archipelago

The calculated P-T conditions for high-temperature hydrothermal mineral associations must be
combined with the values of rhyodacites density in order to restore the depth of the Terre-de-Haut
paleo-reservoir. For fresh rhyodacites, the dry bulk density is around 2.2 — 2.3 kg/m?.10-* (Klein &
Johnson, 1983, for example), but in the Terre-de-Haut paleo-reservoir, the densities of
hydrothermalized volcanic rocks were recently measured around 1.9 kg/m?®.10° (Navelot et al.,
2018), in agreement with the significant development of secondary micas and chlorite bearing
assemblages in the meta-volcanites. Using this density value, the Terre-de Haut paleo-reservoir was
located, 8 or 2 Ma ago (i.e. during the island volcanic activity, Zami et al., 2014), at a depth between
1.7 and 2.7 km. The timescale for exhumation of this paleo-reservoir is therefore consistent with
erosion rates proposed for Guadeloupe archipelago (Sak et al, 2010; Lloret et al, 2011; Rad et al,
2013s; Riccl et al., 2015a, b).

With a standard conductive gradient in the order of 70-100°C/km which is stable since 4 Ma (Manga
et al., 2012; Verati et al., 2018; Favier et al., 2019), the depth of the paleo brittle-ductile transition, in
the Guadeloupe island arc crust, must be fixed at shallow crustal depths, around at 4-5 km. This

value is consistent with the conditions recognized for example in the Tuscany magmatic arc in Italy
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where the Larderello geothermal field is located (Bellani et al., 2004; Ranalli & Rybach, 2005). In
such a thermal context, brittle faults have to be progressively relayed by schistose corridors and
rooted on the brittle-ductile transition horizon, as proposed by Ranalli and Rybach (2005). However,
near Les Saintes archipelago, crustal seismicity is well documented with earthquakes hypocenters
localized at minimal depths of 8 -12 km (Bazin et al., 2010, with references therein) indicating brittle
behaviour of the arc crust. This apparent contradiction may result from a heterogeneous distribution
of the heat flow at the arc scale or more likely from the difference in rheology that exists between the
upper part of the arc crust, composed of'a 5 to 8 km thick horizon of sediments and subduction related
differentiated calc-alkaline volcanic rocks and the lowermost part of the Caribbean crust constituted
by an old, Aptian-Albian, rigid oceanic plateau, rich in ultra-mafic rocks and thus subjected to brittle
behaviour even at deeper crustal depths (Mauffret & Leroy, 1997; Pindell & Barrett, 1997; Kopp et
al., 2011; Gailler et al,, 2013).

In our conceptual scheme of geothermal reservoir (Figure V-18), with concentration of high-
temperature hydrothermal fluid flows, the conductive high geothermal gradient, efficient only in the
first few hundred meters, is relayed by a convective system up to a depth of at least 1 kilometre as
demonstrated in the Bouillante geothermal field (Guillou-Frottier, 2003). Close to the surface, on
the upper part of the reservoir, the volcanic structures (lithological interfaces, fluidality, prismation)
and the variations in petrophysical rock properties are important components of the fluid flow process
(see discussion in Navelot et al.,, 2018). Faults also contribute to fluid-flow through the recharge of
supergene fluids (meteoric water and seawater, Millot et al., 2010) in the geothermal system and
leading the development of convective cells in the range of 500 m and 1 km. In addition, it is now
necessary to consider that, in the lowermost domain of the reservoir, at depth near 2 kilometres,
anastomosed schistose corridors become efficient drains for both vertical and lateral fluid
circulations. In such a case, the nature and the spatial distribution of high-temperature hydrothermal
mineral associations can be used to define the geometry and the critical volume of the deep parts of
potential geothermal reservoirs in volcanic active arcs.

In the proposed conceptual scheme (Figure V-18), we restore the location of the Terre-de-Haut
geothermal paleo-reservoir on the base of the calculated P-T conditions for hydrothermal peak. The
primary volcanic structures are represented only in the uppermost part of the model because at 2 km
depth they are erased and /or transposed by hydrothermally leaded tectonic and metamorphic

transformations.
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Figure V-18: Conceptual model for volcanic arc related geothermal reservoir in the Guadeloupe island arc.
This north-south cross section displays the plumbing system of a geothermal reservoir, from the surface
to the deeper parts, with the different fluid flow contributions. The brittle/ductile transition is represented
as a sub-horizontal horizon acting as a shear zone. The geometry of faults and schistose zones pattern is
purely indicative. The geological formations are only illustrated schematically over the first kilometer of
the cross-section.

V.2.9. Conclusions

We document and describe for the first time in Terre-de-Haut Island (Les Saintes volcanic
archipelago) the occurrence of ductile deformation, i.e. schistose corridors generated by
pressure solution processes, coeval with the development of high temperature hydrothermal
mineral associations.

Using conventional thermometry and thermodynamic modelling we demonstrate that the
hydrothermal system of Terre-de-Haut Island developed under Greenschist facies conditions
at depths in the range of 1.7 — 2.7 kilometres.

The link between mineral transformations and ductile deformation suggest the occurrence of
both vertical and lateral fluids and heat transfers in the crust of the studied volcanic arc.
Together with previous available structural, mineralogical and petrophysical data, this study
clearly establishes that highly hydrothermalized area of Terre-de-Haut Island corresponds to
an eroded and exhumed geothermal paleo-reservoir.

The temperatures of the geothermal system are higher in Terre-de-Haut than in the active
Bouillante field. It is thus a key analogue for understanding the deepest parts of current active

geothermal systems in the Lesser Antilles volcanic arc.

V.2.10. Supplementary data

Documents disponibles dans le chapitre Annexe de ce manuscrit (Article 3 - Supplementary data).
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Fumerolles de la Soufriére
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VI.1.Préambule

Déterminer I'dge et la durée de vie des systémes hydrothermaux, et donc potentiellement
géothermaux, est un enjeu important a la fois scientifique et méthodologique. Il n’existe que peu
d’études géochronologiques publiées sur ce type de systémes, bien que dans les années 2000 des
efforts importants aient été consacrés a cet enjeu (Grimes ef al., 1998; Dalrymple ez al., 1999; Arehart
et al., 2002; Brockamp et al., 2003; Villa et al., 2006; Wilson et al., 2008; Oliveros et al., 2008; Hames
et al., 2009; Marton et al., 2010; Verati et al., 2014; Oze et al., 2017).

En Guadeloupe, seule la bréche de Bouillante a fait I'objet d’une étude géochronologique récente par
la méthode *°Ar/Ar sur des adulaires (Verati et al, 2014). Un age de 248,2 + 50,2 ka a ainsi été
obtenu pour cette bréche géothermale. Cet age, qui converge avec celui du fonctionnement du
systeme volcanique actif de la Grande-Découverte-Soufriére, et non pas avec I'dge connu pour la
« chaine volcanique » de Bouillante appartenant a la Chaine Axiale, pose alors la question de I'origine
de la ressource géothermale a Bouillante.

Dans le cadre de ce travail de thése, nous avons cherché a déterminer :

- L’age et la durée du fonctionnement du paléo-réservoir géothermal exhumé identifié a Terre-de-
Haut (Les Saintes). Pour cela il a fallu identifier des minéraux hydrothermaux susceptibles d’étre
datés. Ces résultats sont présentés sous la forme d'un article préparé en vue d’étre soumis au journal
Chemical Geology dans la premiere partie de ce chapitre. La présentation de cet article est suivie d'une
courte discussion sur des perspectives qui pourraient permettre de mieux contraindre la durée de vie
du systeme géothermal fossile de Terre-de-Haut ;

- L’age des bréches hydrothermales identifiées au sein de la zone du PER du projet GEOTREF, et
plus spécifiquement a Rocroy sur I'fle de la Basse-Terre. Ces résultats sont présentés dans la seconde

partie de ce chapitre.

VI.2.Article 4 — “*Ar/*Ar dating of high enthalpy geothermal systems: first attempt
from meta-pyroxenes of Les Saintes archipelago (Lesser Antilles arc,
Guadeloupe)

Alexiane Favier!-?, Chrystele Verati?, Jean-Marc Lardeaux?-?, Philippe Miinch* and Christophe

Renac?

1: UMR 5243 Géosciences Montpellier, Université des Antilles-CNRS-Université de Montpellier

2: UMR 7329 Geoazur, Université de Nice Sophia Antipolis-CNRS

3: Czech Geological Survey, Centre for Lithospheric Research

4: UMR 5248 Géosciences Montpellier, Université de Montpellier-CNRS-Université des Antilles
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I1 s’agit d'un article méthodologique qui présente la possibilité de dater une phase hydrothermale
potassique de haute-température, ici le mica blanc, observée au sein de pseudomorphoses de méta-

pyroxeénes par la méthode *°Ar/%9Ar.

Principaux résultats présentés dans cet article :

- L’établissement d’'un protocole d’identification, de séparation et d’isolation d'une phase
minérale potassique au sein d’une structure réactionnelle multi-phasée, et donc complexe,
observée dans des méta-pyroxenes. Cette approche nécessite de combiner a la microscopie
optique I'analyse des phases a la microsonde électronique et par diffraction des rayons X. Les
séparations des mono-grains identifiés sont des processus longs qui impliquent des
séparations magnétiques des phases dans diftérentes fractions de tailles de grains, des lavages
succesifs dans des bains d’eau distillée et souvent sous ultrasons, et enfin la séparation
manuelle finale de la phase choisie sous la loupe binoculaire. Nous présentons ainsi le premier
essai de datation de méta-pyroxenes hydrothermaux par la méthode *°Ar-3Ar ;

- L’age du fonctionnement a haute température du paléo-réservoir géothermal exhumé identifié
a Terre-de-Haut (Les Saintes) est de 2,59 + 0,12 Ma. Cet age est cohérent avec les données
géochronologiques disponibles sur le systéme volcanique de I'ile de Terre-de-Haut, qui était
actif entre -3 et -2 Ma.

- La confrontation entre I'dge de I'hydrothermalisme de haute-température et les ages des
domes volcaniques, non hydrothermalisés et intrusifs dans la zone hydrothermale, permet
d’évaluer la durée maximale de fonctionnement du paléo-réservoir géothermal de Terre-de-
Haut a 650 ka. Ce résultat est en accord avec les quelques données déja publiées sur ce sujet
et qui proposent des durées de vie comprises entre quelques centaines de milliers d’années et

un million d’années pour les systemes géothermaux.

Keywords: *°Ar/%9Ar dating, geothermal system, Greenschist facies, sub-Greenschist facies, meta-

pyroxene, white mica, muscovite, illite

V1.2.1.Abstract

In this study, we investigate the potential of absolute dating of neoformed minerals developed, in
geothermal system, under Greenschist facies conditions in volcanic arc context. The “°Ar/39Ar
method is theoretically appropriate considering the common development of secondary K-bearing
minerals in such P-T conditions. Our investigations concern white micas replacing pyroxene single
grains within a meta-rhyodacite from a geothermal paleo-reservoir of Terre-de-Haut, Les Saintes

archipelago (Lesser Antilles). After implementation of a specific separating protocol, and prior to Ar-
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Ar dating, we analyzed the precise mineral assemblage within the transformed meta-pyroxene for
two fractions sizes 815-500 um and 160-315 pm, respectively. Thin section observations, electron
microprobe and X-Ray diffraction analyses allows us to identify potassic-free phases (smectite,
chlorite, feldspar) but also mixing of K-bearing phases like muscovite, illite, illite/smectites. The two
fractions of meta-pyroxene display different Ar-Ar results. We demonstrate that crystallinity of K-
bearing phases and the type of illite minerals play an important role in the Ar-Ar data interpretations.
The 315-500 um fraction, with higher muscovite crystallinity and without illite/smectite species,
displays a well-defined Ar/Ar plateau age of 2.59 + 0.12 Ma, interpreted as the best estimate of high
temperature fluid circulation in the paleo-reservoir under Greenschist facies P-T conditions.
Considering the available time constraints for volcanic activity in Terre-de-Haut Island, we propose
a maximal lifetime of 650 ka for this paleo-reservoir. The 160-315 um fraction, with least white mica
crystallinity and detected illite/smectites, do not provide accurate Ar-Ar plateau age, likely due both
to %9Ar recoil effect and high temperature system cooling to sub-greenschist facies conditions (<
200°C). Furthermore, using a theoretical model, we demonstrate that the substitution of muscovite
by illite during the paleo-reservoir cooling can affect the K-Ar and thus the Ar-Ar ages only when
the illite age is really younger than muscovite (very slow cooling) and/or the illitization is highly

developed.

V1.2.2.Introduction

Tectonic settings favorable for high enthalpy geothermal energy are mainly located in areas of
emerged active volcanism, i.e. subduction, hotspot and rift zones (Arnérsson, 1995; Bibby et al., 1995;
Sasada et al., 2000; Ragnarsson, 2015; Bertani, 2016; Barcelona et al., 2019). Although many studies
explore structural, mineralogical, geochemical and geophysical characteristics to better constrain the
three-dimensional geometry of the plumbing system of active geothermal reservoirs, very few data
are available on the duration of the geothermal activity in active (Grimes et al., 1998; Dalrymple et
al., 1999; Arehart et al., 2002; Villa et al., 2006; Wilson et al., 2008; Verati et al., 2014 Oze et al.,
2017), or in fossil geothermal systems (Brockamp et al., 2003; Oliveros et al., 2008; Hames et al,
2009; Marton et al., 2010). Indeed, very few minerals are available for geochronology at low-degree
metamorphism and/or hydrothermalism, i.e. Zeolite, sub-Greenschist and Greenschist facies
conditions. As far as the *°Ar/%9Ar technique is concerned, most analyses attempted so far have been
carried out on sericite, adularia, alunite, celadonite and clay minerals (Dong et al, 1995;
WoldeGabriel et al., 1996; Hall et al, 1997; Haines & van der Pluijm, 2008; Oliveros et al., 2008;
Clauer et al., 2012; Clauer, 2013; Verati & Jourdan, 2014; Verati et al, 2014; Oze et al, 2017).
Unfortunately, K-bearing zeolites usually display very low retentivity of argon making this mineral

difficult to date. K-rich clays could be used as dateable minerals, nevertheless *°Ar/%9Ar dating
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requires encapsulation to prevent 39Ar recoil loss occurring during neutron irradiation, making the
step-heating approach often inappropriate (Clauer, 2013). Although adularia and sericite are
considered suitable minerals for Ar-Ar method under low temperature metamorphism (Verati &
Jourdan, 2014; Verati et al., 2014; Oze et al., 2017), we need to find more dateable minerals for such
geological conditions.

Our study consists to investigate the potentiality of the *°Ar-3*Ar systematics on recently identified
metamorphic K-bearing minerals from a fossil geothermal reservoir located in the Lesser Antilles
arc. These K-rich phases were developed at the expense of volcanic pyroxenes during hydrothermal
fluid circulations, under estimated P-T conditions of 360-380°C and 0.9-1.4 kbar, leading the
development of the assemblage albite + chlorite + muscovite + biotite + clinozoisite + epidote +
titanite + quartz at the rock sample scale (Favier et al., submatted). This study focuses on the
identification the K-bearing phases present only in meta-pyroxenes, in order to consider how the Ar-
Ar method can be appropriately applied. Dating the crystallization of these minerals can constrain

the age and the duration of geothermal systems in subduction-related magmatic arc context.

VI.2.3.Geological setting and previous mineralogical investigations

In the active Lesser Antilles arc, Les Saintes archipelago represents small volcanic islands (from the
biggest to the smallest ones respectively: Terre-de-Bas, Terre-de-Haut, and their islets: {let a Cabris,
Grand ilet and {let la Coche; Figure VI-1). These islands, in the framework of the Guadeloupe
archipelago, are related to the recent active volcanic arc emplaced since 4.3 Ma (Bouysse, 1979;
Jacques et al., 1984; Bouysse & Westercamp, 1990; Zami et al., 2014; Favier et al.,, 2019). Les Saintes
Islands consist of typical calc-alkaline volcanic rocks, with ages ranging from 2.98 + 0.04 Ma to 2.00
+ 0.08 for Terre-de-Haut Island, and less than 1 Ma for Terre- de- Bas Island (Zami et al., 2014:).
Volcanic formations correspond to rhyodacitic to andesitic domes, lava flows, and many debris flows
(Figure VI-1).

In the island of Terre-de-Haut a highly hydrothermalized area (Figure VI-1) is well known since
first petrographic and structural descriptions of Jacques and Maury (1988) and Verati et al. (2016)
respectively. Last three years, several studies (Verati et al, 2016; Favier et al., 2017; Navelot et al,
2018; Beauchamps et al., 2019; Favier et al., submitted) have identified this hydrothermal system as
an eroded and exhumed geothermal reservoir. The penetrating hydrothermal alteration prevents
trom easily identification of primary volcanic mineralogy (pyroxene, feldspar and glass), and thus
from volcanic ages using common K-Ar and Ar-Ar methods. Nevertheless, related secondary K-
bearing minerals were identified in transformed pyroxenes (i.e. meta-pyroxenes) from Terre-de-Haut
Island (Favier et al., submitted), suggesting that geochronological K-Ar and/or Ar-Ar methods may

be applied here to date low temperature events under sub-Greenschist to Greenschist facies
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conditions (<3880 °C) frequently recognized in high enthalpy geothermal systems (Henley & Ellis,

1983; White & Hedenquist, 1990; Groves et al., 1998; Goldfarb et al., 2001).
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Figure VI-1: A) Location of the Lesser Antilles arc system and Les Saintes archipelago (modified after
Bouysse & Westercamp, 1990). Les Saintes Islands are located in the inner active arc since ca. 4.3 Ma
(Bouysse, 1979; Jacques et 21., 1984; Bouysse & Westercamp, 1990; Zami et al, 2014). B) Detailed map of
volcanic formations in Les Saintes archipelago (i.e. Terre-de-Haut and Ilet a Cabris; Terre-de-Bas is not
shown). Volcanic K-Ar ages from Zami et a/., 2014 are reported. Analyzed sample location is shown in the
highly hydrothermalized area already identified by previous studies (Verati et 2., 2016; Navelot et al., 2018;
Favier et al., submitted).

V1.2.4. Materials and Methods

After recovering 35 samples in the field in the highly hydrothermalized area (Figure VI-2) of Terre-
de-Haut Island, and subsequent preliminary observations in thin sections, we selected a meta-
rhyodacite (16STH19) not affected by supergene alteration and containing meta-pyroxene crystals
developed enough to perform mineralogical and geochronological investigations. After crushing the
rock, we selected two different size fractions, i.e. 160-315 um and 315-500 um representing apparent
meta-pyroxene size distribution in thin sections. A series of magnetic separation (Frantz separator)
allow to remove sulphide and oxide crystals and to concentrate meta-pyroxenes in the less magnetic
aliquot. The two different size fractions were repeatedly cleaned with an ultrasonic bath in distilled
water. Further, air-dried grains with like-pyroxene shape and whitish colour were handpicked under
a binocular microscope (Figure VI-3-A-B). To characterize precisely the mineralogy of these meta-

pyroxenes we used appropriate X-Ray diffraction and electron microprobe methods.
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Figure VI-2: Outcrop of the sampled area showing intense rock transformations. Primary volcanic
formations (i.e. lava and/or debris flows) cannot be recognized anymore.

Figure VI-3: Photographs of the grains used. A & B) Selected meta-pyroxene grains for 315-500 pm and
160-315 pm fraction respectively, after magnetic separation, HNO3 leaching and handpicking. C & D) :

Cross-polarized photomicrographs of (C) a 315-500 pm grain and (D) several 160-315 pm grains. Ms =
muscovite; Chl = chlorite; Ill = supposed illites in the indeterminate microcrystalline mixing; Pl

plagioclase.
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V1.2.4.a. Electron microprobe analysis

Electron Probe Micro-chemical Analysis (EPMA), using a CAMECA SX-100 electron microprobe
at the “Service Commun de Microsonde” of Montpellier University, were performed on 16STH19
sample thin sections, to identify precisely the different minerals within the meta-pyroxenes. The

operating conditions were a 20 kV accelerating voltage and 10 nA beam current.

V1.2.4.b. X-ray diffraction method

Sample preparation
An aliquot for the two different fractions of whitish grains (160-315 and 315-500 um) was crushed

to a fine powder (<70 pm) and was analysed by X-ray Diffraction (XRD) at CEMEF laboratory
(Ecole des Mines in Sophia-Antipolis Scientific Center, France).

Secondly, in order to characterize fine phyllosilicates recognized in thin sections, we soak for 4 days
whitish grains in a CaCl, solution (250 g.1-!) to saturate interlayer spacing of clay minerals with Ca.
Later, the mixture of grains and CaCl, was rinsed with demineralized water up to an electrical
conductivity of 40 puS.cm!, and centrifuged to recover the dispersed particles in water. The fine-
particles (<2 um) were collected for phyllosilicate identification and deposited on a silica glass wafer.
X-ray Diffraction (XRD) analyses were performed on these <2 um samples at the same CEMEF
laboratory. We used the X-ray diffractometer (Panalytical X’pert Pro) equipped with a PIXcel
detector (CuKai+2, counting step 0.06°20, and 2.7 second per step). Diffraction patterns of powder
(<70 pm) go from 8.5 to 75° 20, while the <2 pm size fractions were analysed from 2 to 35°.

The <2 pm phyllosilicate fractions were analysed under air-dried (AD) with 45% of relative humidity

and with liquid ethylene glycol (EG) to identity smectites from other minerals (chlorite or illite).

Decomposition of XRD patterns for <2um samples
A preliminary decomposition of AD and EG XRD patterns was performed using the Fityk 1.5 peak

fitting software (Wojdyr, 2010). The background was subtracted using the XRD pattern of the silica-
glass wafer. The resulting pattern was fitted with Gaussian elementary curves optimized with the
Levenburg-Marquardt algorithm. The different XRD patterns (AD and EG) were decomposed on
bands of illite (001), mica (001), chlorite (002), EG-smectite (001) according to Lanson (1997). The
Full Width at Halt Maximum (FWHM) were used to described crystallinity or crystal ordering of
phyllosilicates, with Kubler (micaceous phases, see below, Kiibler, 1967) and Arkai (chlorite, Arkai,
1991) indexes. Further in the text, 10A (001) peak with a FWHM lower than 0.17 will be described
as muscovite, between 0.17 and 0.27 as illite-muscovite, between 0.27 and 0.53 as illite and higher
than 0.53 as illite-smectite (Warr & Cox, 2016). The relative proportions of phyllosilicates were
estimated both on the surface and FWHM of decomposed peaks in EG patterns for (001).
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X-ray profile modelling method for <2um samples
XRD patterns (AD and EG) of <2 um samples extracted from the two size- fractions (160-315 and

315-500 um) were deconvoluted with the PyXRD Linux software developed by Dumon and van
Ranst (2016). This program provides a graphic user interface to simultaneously compare oriented
pattern (AD and EG) and calculated XRD profiles. The calculated XRD profiles represent the sum
of mineral contributions with the number, nature (muscovite/illite, chlorite, smectite and
interlayered illite/smectite), proportion and stacking sequences of the different layer types. The
quality of the fit was estimated with the unweighted R parameter (Howard & Preston, 1989). Finally,
the distributions of coherent scattering domain sizes (CSDSs) were assumed to be lognormal and

characterized by their mean value (Drits et al., 1997).

V1.2.4.c. Ar-Ar dating

Around 500 white grains of meta-pyroxene (Figure VI-3-A-B) were handpicked under a binocular
microscope for each fraction (160-315 um and 315-500 pum) and subsequently leached with hot HNOs
(1N, 70°C) for a few hours to avoid residual oxide or sulphide inclusions. They were rinsed in distilled
water and methanol and dried (<50°C). Selected grains were packed in aluminum foils for irradiation
in the core of the Triga Mark II nuclear reactor of Pavia (Italia) with several aliquots of sanidine
from the Taylor Creek Rhyolite standard (28.619 + 0.034 Ma; Renne et al., 2010) as flux monitor.
Argon isotopic interferences on K and Ca were determined by irradiation of KI and CaF’, pure salts
from which the following correction factors were obtained: (*°Ar/%?Ar)x = 9,69 x 10 £ 3.6 x 107 at
10, (*8Ar/%9Ar) k = 1,297 X 102 + 4.5 x 10*at 10, (**Ar/?"Ar) ca= 7.27 X 10* + 4.0 x 107 at 10, and
(%6Ar/97Ar) ca = 2.88 X 10* £ 1.6 x 107 at 10. *°Ar/*9Ar step heating analyses were performed at
Geosciences Montpellier (France). We analysed four aliquots of bulk sample for the 315-500 pm
fraction, and two aliquots for 160-315 um. The gas extraction and purification line consists of: (a) an
IR-CO2 laser of 100 kHz used at 3—20% power to heat samples during 180 s, (b) a lenses system for
beam focusing, (c) a steel chamber, maintained at 10-5~10 bar, with a copper holder in which 2 mm-
diameter blind holes were milled, (d) two ZrAl getters for purification of gases. Argon isotopes were
measured in static mode using an ARGUS VI mass spectrometer from Thermo-Fischer.
Measurements were carried out in multi-collection mode using Faraday cups. Regularly analyzing
air pipette volumes monitored the mass discrimination. The raw data of each step and blanks were
processed, and ages were calculated using the ArArCALC software (Koppers, 2002). Blanks were
monitored after every three samples analyses. All parameters and relative abundance values for each
experiment are provided in online supplementary data (file Ar/Ar experiments). They have been
corrected for blanks, mass discrimination, and radioactive decay. Atmospheric *°Ar was estimated

using a value of the initial “*°Ar/%6Ar of 298.56 (Lee et al., 2006). Our criteria for the determination
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of a plateau are as follows: a plateau must include at least 60% of released **Ar, over a minimum of
three consecutive steps agreeing at 95% confidence level. Plateau ages are given at the 26 error level,

and the plateau age uncertainties include analytical and J-value errors.

VI1.2.5.Results

V1.2.5.a. Thin section observations

In thin section (Figure VI-3-C-D), volcanic pyroxene is replaced by flaky material similar to white
micas (muscovite), especially for the 315-500 um grain size (Figure VI-3-C). Smaller patches of flaky
particles suggest the occurrence of chlorite and illite with different size. In the two size fractions, a
microcrystalline mixing of muscovite+illite+chlorite is present. Epidote and titanite were recognized
in flaky particles or thin patches surrounding the pseudomorphosed pyroxenes. While muscovite
patches are well developed in the 815-500 um grain size, the smallest fraction displays less well-

developed white micas (Figure VI-3-C-D).

V1.2.5.b. Electron microprobe results

The large flakes of white micas, chlorite and the smaller microcrystalline aggregates (see section
VI.2.5.a) were analyzed for major element composition (online supplementary data, Table X-6),
without considering the analyzed grain size. The structural formulae of minerals were calculated
relative to a structure containing 11 oxygen atoms (muscovite, illite, illite/smectite) or 14 oxygen
atoms (chlorite), assuming that the total iron content was composed of Fe®*. In the MR3-2R?*-3R*?
diagram (Figure VI-4), chlorite and white micas compositions are closed to pure chlorite (sudoite to
donbassite types, (Wiewiéra & Weiss, 1990) and muscovite end-members respectively, while the
microcrystalline mixing ranging between muscovite and chlorite compositions is compatible with

the illite and illite/smectite domains (Figure VI-4).

V1.2.5.c. XRD patterns decomposition and results
X-ray diffraction analyses of bulk meta-pyroxene grains in the 160-315 and 315-500 grain sizes (<70

pm fraction and 8.5°<20<75° range) consist of quartz, feldspar, illite-muscovite and chlorite, with

no XRD peak of pyroxene. Minerals identification was established using Match! software (online
supplementary data —Figure X-1). The FWHM of the quartz and feldspar vary from 0.12 to 0.18,
suggesting that these phases are well crystallized. The mica (and chlorite) peaks are well expressed
at low angle (2 to 20°), but are overlapped by feldspar and quartz, preventing the identification of
mica polytype (1M, 2M, including 2M1 and 2Mg, or 3T type).

X-ray patterns of the <2 pum fine-particle samples (oriented AD and EG) allow to identify less
abundant and small particles roughly recognized in thin sections (315-500 um in Figure VI-5-A and

160-315 pm in Figure VI-5-D), i.e. chlorite, smectite, mica, mica-illite and illite/smectite species. The
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identified relative assemblages for the two meta-pyroxene fraction sizes are reported in Table VI-1.
In decreasing order of significant abundances (Table VI-1 and in Table X-7), we record for the 315-
500 pm fraction (Figure VI-5-B), (1) pure illite/muscovite with well- crystallized muscovite (small
Kiibler index of 0.12 for 001 mica and 0.53 for 001 illite), (2) pure smectite, (3) interstratified chlorite-
smectite (Figure VI-5-C), (4) pure chlorite (0.34 with Arkai index), and (5) feldspar. For the 160-315
pum fraction (Figure VI-5-E), we distinguish (1) pure illite/muscovite (with Kiibler index of 0.16 for
001 mica suggesting less well-crystallized muscovite than the bigger fraction; with 0.52 for 001
illite), (2) pure smectite, (8) interstratified illite-smectite (smectite-rich) species (Figure VI-5-F), (4)
pure chlorite (Arkai index of 0.41), and (5) feldspar.

MR?

@ White mica (muscovite)
O lite

() Nite/Smectite
@ Chlorite

mixing

muscovite
end-member

iflY'smectites.

VAVAVLVAVA

7R3 100 90 80 70 BO 50 40 30 20 10 0O 3R2
chiorite
end-member

Figure VI-4: MR3-2R3-3R? diagram (Velde, 1985) where are reported the electron microprobe results. In
thin section, well-distinct muscovite and chlorite patches are near pure end-members. The numerous
analyses on the undefined microcrystalline mixing indicate a more heterogeneous composition in the illite
and illite/smectite domains. Data are reported in online supplementary data (EPMA data — Table X-6).

Table VI-1: Results of <2 pm mineral assemblages for the two meta-pyroxene fractions using AD state.
Arkai and Kiibler index are also reported for detected chlorite, illite and white mica. Estimation of related
Tmin values for illite and white mica are determined after Warr and Cox, 2016. Chl = chlorite, Fsp =
feldspar, Ill = illite, I-S = illite-smectite interstratified, Musc = muscovite, Sm = smectite.

Sample Arkai index Kibler index Tmin values [001 illite] [ Tmin values [001 mica]
- = - <2pm assemblage
002 chlorite 001 illite | 001 mica | (Warr and Cox, 2016) | (Warr and Cox, 2016)
16STH19-1_AD N .
315-500 pm 0.34 0.53 0.12 >200°C >350°C llI-Musc, Sm, ChI-Sm, Chl, Fsp
16STH19-1_AD . .
160-315 pm 0.41 0.52 0.16 >200°C >300°C [lI-Musc, Sm, I-S, Chl, Fsp
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Figure VI-5: X-Ray diffraction patterns for the 315-500 pm fraction (16STH19-1) and 160-315 pm fraction

(16STH19-2) in AD (Air Dried) and EG (Ethylene Glycol) states. A & D: raw X-Ray patterns; B & E:
decomposed and modelled X-Ray patterns in the AD state; C & F: decomposed and modelled X-Ray

patterns in the EG state.
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VI1.2.5.d. Ar-Ar results
All detailed data for each experiment is provided in online supplementary data (Ar/Ar experiments

file) with a compilation of Ar-Ar results available in Table X-8.

315-500 um fraction
The first experiment (16STH19B B7-B9) yielded a well-defined plateau age at 2.78 £ 0.23 Ma

corresponding to 97.6% of *°Ar released (Figure VI-6-A). The inverse isochron calculation yielded
an identical age at 2.77 £ 0.33 Ma with an initial *°Ar/%6Ar ratio at 299.9 + 12.6 indicating that the
trapped “°Ar/%SAr is indistinguishable from atmospheric *°Ar/%6Ar. The second and third
experiments (165STH19 A9-A10 and 16STH19 B12) display concordant plateau ages at 2.45 + 0.25
Ma and 2.62 + 0.20 Ma, with 87.3% and 98.9% of *°Ar released, respectively (Figure VI-6-B-C).
Inverse isochron ages and related initial *°Ar/36Ar ratios for these two experiments are concordant
with the first aliquot. The experiment 16STH19B B2 yielded less well-defined plateau age at 2.55 +
0.44 Ma (Figure VI-6-D) with 61% of *°Ar released, due to higher *°Ar atmospheric contamination.
Nevertheless, all plateau ages are concordant, thus we can statistically combine these four
experiments. We retain the combined plateau age at 2.59 £ 0.12 Ma at 20 (MSWD 0.39; initial
10Ar/9Ar ratio at 295.9 £ 5.5) for 315-500 um meta-pyroxenes (Figure VI-6-G). K/Ca spectra
(deduced from 9Ark/?7Arca spectra) associated with the four plateau ages display relatively regular

flat patterns, highlighting the chemical reproducibility of the step-heated phase(s).

160-315 um fraction
The first experiment (16STH19A B1) displays disturbed spectra with a mini-plateau age at 1.87 +

0.43 Ma (MSWD = 2.05, with 60.8% of 39Ar released; Figure VI-6-E). The first steps yield younger
ages, suggesting radiogenic *°Ar losses. The inverse isochron calculation yields a poorly defined age
at 1.65 = 0.66 Ma with an initial “°Ar/36Ar ratio at 305.9 * 17 indicating that the initial argon in
meta-pyroxene remains indistinguishable from atmospheric argon. The duplicated sample
(16STH19A B1) shows the same characteristics, i.e. a concordant mini plateau age at 2.14 £ 0.38 Ma
with apparent “°Ar loss in the first steps. For the two experiments, K/Ca spectra displays relatively
tlat patterns similar to the 315-500 um fraction experiments, suggesting degassing of isochemical
phases during the step-heating of all experiments. These poorly defined plateau ages are younger
than those of the 815-500 um fraction, implying possible *°Ar losses during late re-opening of
hydrothermal phases. Nevertheless, it is difficult to consider that such isotopically disturbing events

affect only the small meta-pyroxenes.
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Figure VI-6: Ar/3Ar age spectra and K/Ca spectra, as a function of *Ar released. The error boxes of each

step are at the 20 level. Arrows show the plateau age fraction. Error of the plateau age is given at the 20

two

level. A, B, C & D: four individual experiments on the meta-pyroxene 315-500 um fraction; E & F

combined spectra of the four experiments A+B+C+D.

experiments on the 160-315 pm fraction; G
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VI1.2.6.Discussion
V1.2.6.a. Interpretation of Ar-Ar data

The K-rich phases, which can play a role on the obtained “*°Ar/%°Ar dataset, are well identified in our
sample (section VI.2.5), they are: muscovite, illite and interstratified illite/smectite. Others phases
without potassium (chlorite, smectite, quartz, feldspar, epidote, titanite or the missing pyroxene) can
be neglected compared to K-bearing phases. Therefore we need to discuss our Ar-Ar results taking

into account the mineralogical differences between the two meta-pyroxenes fractions.

V1.2.6.b. Influence of K-rich phase crystallinity on Ar-Ar result interpretations

We described some mineralogical differences between the 315-500 um and the 160-315 pm fractions,
especially illite and muscovite crystallinity. The 815-500 pm fraction, with muscovite and low Kiibler
index (0.12), displays well-defined plateau ages, while the 160-315 um fraction, with higher index
(0.16), provides a more disturbed Ar-Ar spectra. Moreover, the two fractions have quite the same
illite Kiibler index (0.53 — 0.52). Muscovite crystallinity is thus a key parameter for obtain a well-
defined plateau age.

Additional mineralogical difterence between the two fractions concerns the illite-type detected with
X-Ray diffraction method. While the 315-500 pm fraction shows only one illite/ muscovite type, the
160-315 um fraction provides illite/smectite species also. If interstratified illite/smectite species are
developed at the expense of muscovite as frequently observed in hydrothermal systems (Inoue et al,
1992; Inoue & Kitagawa, 1994, it can perturb the previous K-bearing phase chronometer and thus
explain the disturbed Ar-Ar spectra obtained on the 160-315 um fraction. Nevertheless, while the
well-defined Ar-Ar plateau ages for the 815-500 pum fraction are due to higher muscovite
crystallinity, we suggest that the disturbed spectra of 160-315 um fraction are related to the %°Ar
recoil effect as previously described for illite grains (Dong et al., 1995; Hall et al., 1997; Isik et al,
2014). The recoil effect, occurring during neutron irradiation, affects < 50 pm microcrystals (Jourdan
et al., 2007) and here specifically illite/smectite species in the 160-315 pum fraction. We consider thus
that the obtained mini-plateau ages on the small fraction are geological non-significant (see
discussion in section VI.2.6.c). For the 315-500 pm fraction, the age of 2.59 + 0.12 Ma is the best

estimation for the high temperature (>350 °C) muscovite crystallization.

V1.2.6.c. Influence of geothermal system cooling on Ar-Ar results

The crystallinity of micaceous phases may be interpreted in term of temperature, according to Warr
and Cox (2016) and Ji and Browne (2000), reaching a temperature domain above 300°C for mica-
type and 200°C for illite (Tmin in the Table VI-1). These temperatures are in agreement with the

temperature range (289-380°C) obtained by detailed mineralogical investigations (chlorite geo-
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thermometry and thermodynamic modeling) performed on the studied sample (Favier et al.,
submatted).

Under low-grade metamorphism, the secondary micas developed at the expense of pyroxenes are
often mixed illite and muscovite (Meyer & Hemley, 1967; Merriman & Peacor, 1998; Favier et al.,
submatted). Several studies demonstrated that white mica develops in epithermal to mesothermal
systems (Guilbert & Park, 1986; White & Hedenquist, 1990; Groves et al., 1998; Hedenquist et al,
2000; Goldfarb et al.,, 2001) under sub-greenschist to greenschist facies conditions (<350°C). Illite
crystallization (< 200°C) is generally the result of cooling of the geothermal system (ca. -150°C,
Henley & Ellis, 1983; Hedenquist et al., 2000; Ji & Browne, 2000). In order to test the eftect of the
illite development on our muscovite age, we made a theoretical model showing how progressive illite
formation modifies the K-Ar systematic of muscovite and ultimately can affect the accuracy of
muscovite ages. We also discuss the significance of the younger ages obtained on the 160-315 um
fraction: are they related to illitization process or not?

We used the same calculations applied for sericitization of plagioclases in Verati & Jourdan (2014).
We evaluated the K-Ar age reductions of the illitized muscovite with a two-components mixture
between hydrothermal primary muscovite and secondary illite, considering that illitization occurs in
a single stage.

Using the K-Ar age equation, for a given K content in muscovite (*°Kps), radiogenic *°Ar in illite-free

muscovite with an age t is:

A
40147‘ — 7940Kms(eﬂt _ 1)

For a muscovite which is illitized at t' (t'<t), with X% of illite in the mixture, for a given K content
in illite (*°Kin), the total amount of K content in the mixture (*°Kio), as well as the total amount of
radiogenic *°Ar (*°Art) in the mixture are:

Keor = (1 — X)*Kpns + XKy with *Arye, = PAn,s + P4Ary,

We obtain:

A A
" Arggr = S Kos (€3¢ = 1) + £ MK (P~ 1)

We can define the apparent age t” of the two-component mixture (illitized muscovite) as follow:

A
40Artot = 7640Ktot(eu” -1

Previous equations may be combined to give:

A A A
o (R = 1) = S K (e = 1) + 2 K (e~ 1)

We deduce the apparent K-Ar age t” of the mixing:
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_ —ln [1 n ( ) (e/‘lt —1)+ ( ;”) (e Atr 1)] (VI-I)

ot

where ©°Kms is the 1K content of muscovite, *°Kjj is the 1K content of illite, *0Ktt is the 1°K content
of the mixture, t is the K-Ar hydrothermal age of the muscovite, t’ is the K-Ar age of the illitization
event and A is the total *°K decay constant (here 5.544: x1071° yr! after Steiger & Jiger, 1977).

The % of K-Ar age reduction AR is defined as:

t”

t_
AR = — (VI—Q)

0K ms/ Kot and *°Kin/*°Kiot ratio in equation ( VI-1) are calculated with Mms = 898.71 g.mol!, My =
389.34 g.mol-!, %KoOms = 11.81%, %KoOm = 7.26%. t value in equation ( VI-2) is the K-Ar age of the
muscovite, i.e. the total fusion age of combined Ar-Ar experiments for the 315-500 um fraction (2.45
+ 0.27 Ma, see Table X-8 in online supplemenatry data).

According to the modelling of Verati & Jourdan (2014, the variable parameters in our study are the
age of the illite (t') and the amount of illitization. In Figure VI-7-A, we plotted eight curves (different
time span between muscovite crystallization and illitization) showing the %AR vs. % of illitization.
The age difference between muscovite crystallyzation and illitization is the main parameter
influencing the calculated K-Ar age reduction (Figure VI-7-A). When the time span between
illitization and muscovite ranges between 0 to 10%, the decrease of the RK-Ar age is not significant
enough to provide a mixing K-Ar age discordant from the muscovite age, whatever the amount of
illitization (20 error of K-Ar age is bigger than the time span). This implyes that fast cooling rate
(>150°C/200 ka) and illitization age cannot be determined under these conditions, and thus may not
explained the younger ages obtained on the 160-315 um fraction.

For a difference in age of 20% to 100% between muscovite crystallization and illitization, the related
%AR remains low (<40%) for a high percent of alteration of 50%. High amounts of illitization (70%
—90%) do not reset totally the muscovite age totally whatever the time span between crystallization
and illitization. An interpretation of our K-Ar dating on meta-pyroxene, as the age of muscovite/
illite mixing is thus inappropriate. However, high illitization of muscovite (>70%) may be responsible
for apparent younger ages in the Ar-Ar spectra of the 160-315 pm fraction. In Figure VI-7-B, the K-
Ar total fusion ages of the 160-315 um fraction (two experiments at 1.6 = 0.2 Ma and 1.2 + 0.5 Ma,
see the Table X-8 in the online supplementary data) are reported. These younger K-Ar ages due to
illitization of muscovite can for instance be explained by 1) 50% to 60% of present day illitization, or
2) 60% to 75% ot illitization at 500 ka, or 3) 85% a 100% of illitization at 1.35 Ma. Any event of illite

tormation older than 1.4 Ma, wathever the amount of illitization, explains the apparent younger K-
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Ar age of the 160-315 pm meta-pyroxenes. Our thin section observations do not show such amount
of illitization (>60%) for the small fraction, emphasizing that the ?°Ar recoil ettect is responsible for

the disturbed Ar-Ar spectra.
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Figure VI-7: A) Age Reduction parameter (%AR) vs % muscovite illitization. The curves are calculated for
different ¢’ (age of illitization). The age of the muscovite t = K-Ar total fusion age of 2.45 + 0.27 Ma (see
text for explanation). Age of the illitization (% time span / muscovite) is specified for each curve. Error

bar for K-Ar total fusion and Ar-Ar plateau age is reported (after error at 2 0 in Table X-8, in online

supplementary data). B) Theorical mixing K-Ar age vs % muscovite illitization. K-Ar age of 2.45 + 0.27 Ma
for the 315-500 pm fraction is reported. K-Ar ages (Ar-Ar total fusion of 1.6 Ma for B1 experiment, and 1.2
Ma for C4 experiment respectively) for the 160-315 pym meta-pyroxenes are also reported (grey area).
Different theoretical curves are defined according to different age for the illitization (2.43 Ma to present
day). For example, muscovite at 2.45 Ma can display an apparent K-Ar of 2.0 Ma with 50% of illitization
occurring at 1.35 Ma.
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V1.2.6.d. Implication for duration of an active geothermal system

The combined plateau age at 2.59 + 0.12 Ma at 20, obtained on the 815-500 um fraction rich in
muscovite, is the best age estimation of the high temperature hydrothermal system (>300°C)
recognized in Terre-de-Haut Island. This age was obtained on a volcanic island within which other
temporal constraints are available, thus a comparison of our results with ages of volcanic activity
(emplacement of lava flows, volcanic domes or plugs, Figure VI-1-B) is highly significant. A first
data set was obtained in the eighties (Jacques et al., 1984) by K/Ar technique on whole rock without
considering the impact of hydrothermal and/or alteration processes on the obtained results. In this
first data set, the only sample described as totally unaltered volcanic rock is located in a volcanic plug
intrusive in the hydrothermalized zone, from North of Grande Anse area and dated at 1.94 + 0.10
Ma (Jacques et al., 1984). Recent temporal data, with the use of the unspiked K-Ar technique (see
discussion in Samper et al., 2007, 2009), doing measurements on groundmass only with a selection
of only fresh rocks, were obtained by Zami et al. (2014). All the ages obtained demonstrate a volcanic
activity of Terre-de-Haut Island ranging from 2.98 + 0.04 Ma to 2.00 + 0.03 Ma. It must be
underlined that an age around 2.00 + 0.08 Ma was obtained on the unaltered and intrusive “Le
Chameau” volcanic dome (Figure VI-1-B, Zami et al., 2014:).

Our new results are clearly consistent with these previous investigations:

- First, the development of the studied geothermal system is coeval with the volcanic activity of this
island.

- Second, altogether the whole temporal data set allows us to estimate a maximal duration of 650 ka
of the geothermal system. This result is in agreement with the lifetimes proposed for other volcanic
geothermal provinces or epithermal deposits where hydrothermal activity is ranging between a few
hundred thousand years to a million years (Faure, 1986; Deloule & Turcotte, 1989; Nakai et al., 1993;

Barnes, 1997; Rowland & Sibson, 2004).

V1.2.7.Conclusion

1. We confirm that the “°Ar/3Ar method, coupled with a high-resolution mineralogical analysis, is
a powerful technique for dating high enthalpy geothermal systems. Under Greenschist facies
conditions, the degree of crystallinity of K-bearing phases is a key parameter for accurate Ar-Ar
dating, especially for muscovite.

2. If crystallinity of K-rich phases is less defined, Ar-Ar spectra can display younger apparent ages
which are not geologically relevant, due to °Ar recoil effect.

3. Ar-Ar spectra can also be disturbed by the replacement of high temperature K-bearing phases by
younger K-rich ones during the geothermal reservoir cooling under sub-Greenschist facies (i.e. white

mica illitization and/or interstratified illite/smectite substitution).
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4. Muscovite in meta-pyroxenes, with high crystallinity index and less than 40% of illitization can
provide accurate Ar-Ar plateau age of crystallization under Greenschist facies conditions.
Nevertheless, illitization can have a fundamental impact on the Ar-Ar and K-Ar systematics only if
the muscovite is highly illitized and/or if the illitization is much younger than the muscovite
crystallization.

5. We propose the first example of dating hydrothermal muscovite crystallization developed at the
expense of meta-pyroxenes within transformed arc-related calc-alkaline volcanic rocks. We obtain
an age of 2.59 £ 0.12 Ma for the development of the Terre-de-Haut fossil geothermal reservoir, with

a maximal duration estimated at 650 ka.

VI.2.8.Supplementary data

Documents disponibles dans le chapitre Annexe de ce manuscrit (Article 4 — Supplementary data).
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VI.3.Perspectives afin de mieux contraindre la durée de vie des systémes
géothermaux

Afin de contraindre d’avantage la durée du fonctionnement de la phase hydrothermale de haute-
température nous avons également identifié des phases hydrothermales de plus basse-température
dans le méme secteur du Nord de Grande Anse ainsi qu'a 'échelle de I'lle de Terre-de-Haut, en
particulier des jarosites (voir partie V.2 du Chapitre V :).

La jarosite (KFe®*(SO4)o(OH)s) fait partie de la famille des sulfates et contient du potassium. Il s’agit
donc d’'une phase minérale potentiellement datable a partir des méthodes “°Ar/%9Ar ou K-Ar. Des
récentes études ont montré que les ages obtenus sur des jarosites peuvent étre utilisés pour dater des
processus de surface tels que I'altération météorique ou la circulation de fluides hydrothermaux acides
et/ou oxydants de basse-température (80-240°C) en sub-surface (<200 m) en lien avec 'altération de
minéraux sulfurés (Stoffregen et al., 2000; Lueth et al., 2005). L’age obtenu correspond a I'age de sa
tormation lors du refroidissement du systéme suite a I'arrét du fonctionnement d'une source de
chaleur (Lueth et al, 2005; Kula & Baldwin, 2011). Ces phases minérales peuvent donc avoir une
origine supergene ou hypogéne et sont postérieures, au vu de leur relation structurale au sein des
échantillons, a la mise en place de la phase potassique caractérisée et datée dans la partie précédente
(VI.2). La mesure d’un tel age permettrait également de contraindre le moment ot de I'eau était
encore présente dans ces roches, qui est une condition essentielle a la formation de jarosite, avant une

phase de déshydratation régionale finale nécessaire a sa préservation (Elwood Madden et al., 2009).

La séparation de cette phase minérale ainsi que leurs faibles quantités prélevées dans les échantillons
ne nous ont pas permis de réaliser leurs datations pendant la durée de la thése, mais des tests avec la
méthode de datation K-Ar vont avoir lieu par la suite. Pour éviter toute contamination de I'age des
silicates potassiques hydrothermaux issus de la phase de plus haute-température, présents dans les
échantillons en question, des études préconisent un traitement a I'acide fluorhydrique (Samuels-Crow
etal, 2012).

Si les résultats sont concluants, les dges obtenus pourront étre un argument supplémentaire pour
contraindre la limite supérieure de la durée du fonctionnement de la phase hydrothermale de haute-

température a partir de la phase de plus basse-température postérieure.
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VI.4.Hydrothermalisme au niveau du systéme actif de la Basse-Terre — dans la zone
du PER

Notre étude se concentre a présent sur I'ille de la Basse-Terre de Guadeloupe, dans la zone du Permis

Exclusif de Recherche (PER) attribué au projet GEOTREF (Figure VI-8-A-B).

Nous avons cherché a identifier des indices de manifestations de surface en lien avec l'activité

géothermale ainsi que les structures tectoniques associées.

VI.4.1.Etat des lieux des structures tectoniques et hydrothermales

En collaboration avec les partenaires impliqués dans le projet, nous nous sommes, dans un premier
temps, attachés a relever les structures tectoniques dans la zone du PER, principalement le long du
littoral afin d’avoir acces a des affleurements dégagés du couvert végétal en évitant les zones
recouvertes par les formations relatives aux effondrements de flancs de volcans les plus récents qui
masquent les structures.

Cela nous a permis de produire une nouvelle carte structurale du secteur (Figure VI-8-B), en
complément des études précédentes, ol nous retrouvons localement les quatre directions de failles

bien connues a I'échelle régionale.

Nous avons également identifié une breche hydrothermale au Sud de Vieux-Habitants, a la plage de
Rocroy. Elle se localise au niveau des systemes de failles N30-N50 et N80-N100 (Figure VI-8-B) et

se situe au coeur d'une avalanche de débris grise a jaunatre (Figure VI-9-A-B).

Nous nous sommes attachés a caractériser minéralogiquement cette bréche hydrothermale. Pour cela
Jal utilisé une approche multi-analytique sur I'échantillon 17PERO3 prélevé dans cette breche
(Figure VI-9-C) :

- Les analyses chimiques de la poudre (<70 um) de la roche totale des éléments majeurs et
traces (Tableau VI-2) par la méthode ICP-AES (Inductively Coupled Plasma Atomic Emission
Spectrometry) et ICP-MS (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) effectuées par le
Service d’Analyse des Roches et Minéraux (SARM) a Vandoeuvre-lées-Nancy (54). Elles nous
ont permis d'identifier une perte au feu (ou LOI pour Loss On Ignition) de I'ordre de 13%

indiquant une altération, éventuellement hydrothermale, importante de I'échantillon.
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Figure VI-8: A) Carte de Parc volcanique actif de I’archipel de Guadeloupe (’ile de Basse-Terre et
Parchipel des Saintes) illustrant les différents complexes volcaniques et les principales structures
tectoniques (modifiée d’aprés Verati et 1., 2018). Trait A-B localisant la coupe présentée en figure VI-15.
B) Synthese des données structurales de la zone Bouillante-PER a partir des observations de terrain
complétées par les études précédentes (Feuillet ez al, 2002; Calcagno et al, 2012; Lebrun et al, 2017
Navelot, 2018).
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Figure VI-9 : A) Affleurement de la plage de Rocroy illustrant les avalanches de débris grises et jaunatres
et la bréche hydrothermale rose et blanche. B) Zoom sur la bréche hydrothermale de Rocroy. C)
Echantillon 17PERO03 prélevé au cceur de la bréche hydrothermale de Rocroy.
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Tableau VI-2: Composition chimique en éléments majeurs et traces sur roche totale de P’échantillon
17PER03

17PERO03 sample

Lol
327% COy o 043
86.45% H30 ory  11.29
093% FeO 0.12
9.35% S tora 1.22

- La microscopie optique sur lame mince nous a permis d’identifier d’anciennes phases
minérales volcaniques de type plagioclase, dont il ne reste que la forme, totalement remplacées
par des phases argileuses, du quartz, parfois des alunites. La matrice est constituée de phases
argileuses et d’'oxydes de fer. Enfin des vacuoles sont totalement comblées par des alunites
(Figure VI-10-A) parfois associées a du quartz.

- L’identification des alunites a été confirmée par des analyses :

o A la microsonde électronique, effectuées au Service Commun de Microsonde de
I'Université de Montpellier a Montpellier (84) sur un microsonde Cameca-SX100,
selon les conditions suivantes : une tension d’accélération de 20kV, un courant de 10
nA et un temps d’analyse de 5 min par points ;

o Au Microscope Electronique a Balayage (MEB), effectuées au Centre Commun de
Microscopie Appliquée de I'Université de Nice-Sophia-Antipolis a Nice (06). Nous
avons ainsi réussi a identifier de la pyrophyllite et de la kaolinite, associées aux alunites
qui peuvent tendre vers des natroalunites avec des analyses avec un spectromeétre a
dispersion d’énergie (EDX, 20kV) couplé au MEB a canon a effet de champ JEOL
6700F (Tableau VI-3, Figure VI-11-A) ;

o A la spectrométrie Raman, effectuées sur lame mince au Laboratoire d’Océanologie et
de Géosciences de I'Université de Lille 1 a Villeneuve-d’Ascq (59), sur un LabRam

HR800UV Jobin-Yvon™ équipé de réseaux de 1800 g/mm, utilisant une excitation
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laser verte de 532 nm et dont la durée d'acquisition varie de 20 a 70 s pendant trois
cycles. Le spectre obtenu est présenté en Figure VI-10-B et montre une bonne
correspondance des pics avec ceux d’un standard d’alunites ;

o A la diffraction des Rayons-X sur la poudre (<70 pm) de la roche totale, eftectuée au
Centre de Mise en Forme des Matériaux MINES ParisTech a Sophia-Antipolis (06) a
partir d’un systeme de diftractometre XPert-Pro MPD (géométrie de Bragg Brentano,
anticathode Cu, KAlpha1l et KAlpha2, détecteur PIXcel). Le spectre obtenu entre 3,6

et 75 °20 nous a permis d’identifier un assemblage a kaolinite, quartz, alunite a

natroalunite et un sulfate de fer de type greigite.

Pour cette breche hydrothermale de Rocroy, a partir de I'échantillon étudié, nous obtenons donc
I'assemblage minéralogique suivant :

- 20% de quartz [SiO. |

- 10% d’alunites [KAl3(SO4)2(OH)s] (a natroalunite [NaAls(SO4)o(OH)s )

- > 55% de kaolinite [Al,Si.O5(OH), ]

- < 5% de pyrophyllite [Al2Si4010(OH). ]

- 10% d’oxyde de fer et de sulfate de fer [greigite FesS, ]

L’alunite est la seule phase minérale potassique identifiée. C'est donc a partir de cette phase que nous
nous sommes concentrés pour entreprendre la datation. Cela peut nous permettre d’obtenir 'dge de
I'événement hydrothermal post-dép6t volcanique qui a conduit a la mise en place de cette bréche. Ce
sulfate peut également nous permettre d’étudier 'origine de cette bréche et des fluides qui ont circulés
a partir d’analyses isotopiques, et donc de savoir si celle-ci est bien hydrothermale (ou hypogene) ou

plutdt supergeéne. Nous avons donc cherché a isoler cette phase minérale.
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Figure VI-10 : A) Alunites dans une vacuole, en Lumiére Polarisée Analysée. B) Spectre Raman d’une
alunite issue de Péchantillon 17PER03, obtenu a partir du logiciel d’acquisition Labspec et traité en
comparant les spectres de la base de données du logiciel Spectral ID.
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Tableau VI-3 : Analyses sur des grains triés d'alunites a natroalunites au MEB. HF = traitement a Pacide
fluorhydrique sur les grains triés de I’échantillon 177PER03.

Composition des grains triés de I'échantillon 17PER03
(% massique)

pré-HF post-HF
n°29 | n°33 |n°41 | n°53 |n°76 |n°81 | n°1 | n°2 | n°3
Si | 005|046 0,45 | 0,64 0,26

Al ] 195|198 |195| 193|204 | 18,1 19,7 | 21,7 | 19,1
Na | 353|236 |284|306(247| 34 |503|235]| 2,8
3,26 | 5,73 | 3,76 | 3,72 | 552 | 3,07 | 1,36 | 529 | 4,11
S 14 | 168 | 136|133 | 17 | 11,8]| 14,2 | 21,5 | 135

Fe 0,11 | 0,29 | 0,07 | 0,45
P |0,15|0,16| 0,48 | 0,14 | 0,18 0,21 | 0,33 | 0,08
Ca 0,42 0,3

Ti 0,12

Cu 0,26

cl | o026 0,22 0,33 | 0,32

Sr 0,4 | 0,34

F 0,43 | 0,62 | 1,21

O |592|54,2|586|598]|53,7|633]|583|473| 59,2

VI1.4.2.Protocole de séparation de I'alunite

1) Détermination de la taille de la phase ciblée
Suite aux observations microscopiques sur lame mince, les alunites présentent une taille comprise
entre 100 et 200 um. Nous avons donc choisi de réduire en poudre I'échantillon et de le tamiser jusqu’a
obtenir deux fractions granulométriques: une premiére entre 100 et 200 um et une seconde
supérieure a 200 pm. En dessous de 100 pm le tri des minéraux devient délicat sous loupe binoculaire.
Apreés avoir rincé a I'eau les deux précédentes fractions obtenues, afin d’éliminer la fraction résiduelle
la plus fine (éléments argileux), nous séchons a I'étuve la poudre a une température maximum de

45°C.

2) Séparation magnétique
Afin d’éliminer les éléments magnétiques (de type oxydes de fer), les fractions obtenues sont passées
au séparateur magnétique (un Frantz) pour les purifier. Nous obtenons les fractions correctement

séparées a une intensité de 2A. Nous isolons et conservons donc les fractions non magnétiques a 2A.
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3) Vérification de la phase séparée

Les deux fractions obtenues sont observées sous une loupe binoculaire afin de ne conserver que les
grains correspondant aux caractéristiques des alunites (de couleurs allant du blanc, au blanc jaunatre
et au blanc grisatre ; d’aspect transparent a translucide ; un éclat vitreux ; des surfaces planes se
tracturant de fagon inégales). Nous sélectionnons quelques grains, puis nous réalisons au MEB des
cartographies élémentaires afin de vérifier 'homogénéité des grains triés (Figure VI-11-C-D-E).

Dans ces fractions non-magnétiques, I'alunite est la seule phase de 'assemblage a contenir a la fois
du potassium et du soufre, en comparaison des autres phases qui sont des silicates et donc contiennent
du silicium. C'est ainsi que nous constatons qu’au sein d’un grain, supposé d’alunite, celui-ci est en

réalité associé a d’autres phases telles que la pyrophyllite ou la kaolinite (Figure VI-11-A-B).

4) Attaque a I'acide des grains
En condition d’altération argileuse avancée, les relations de stabilité de l'alunite (KAls(SO4)o(OH)s)
avec les minéraux silicatés dans le systeme K-Al-Si-SO4 sont définies par les réactions suivantes
(Hemley et al., 1969) pour former de la muscovite (KAlsSisO10(OH)s, équation VI.1), de la kaolinite
(KAI5(SO4)o(OH)s, équation VI.2, ou de la pyrophyllite), ou du feldspath potassique (I'adulaire
KAISisOs, équation VI.3) :

KAL3(SO4)o(OH)s (5) + 8 SiOs (5) © KALsSisO10(OH)s (5) + 2 SO42(aq) + 4 H* (aq) (VL I)

2 KAl5(SO4)o(OH)s (s) + 6 SiOq (5) + 3 HoO &

3 AloSio05(OH)4 s) + 4 SO42(aq) + 6 H (aq) + 2 K¥(aq) (VI.2)

KAl5(SO4)2(OH)s (s) + 9 SiOq (s) + 2 K*aq) © 3 KAISisOs () + 2 SO427(aq) + 6 H*(aq) (VL.9)

Il est donc important d’éliminer les phases silicatées pouvant étre présentes et en association avec

I'alunite, pour avoir seulement le signal lié aux sulfates potassiques étudiés.
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Pyrophyllite —
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Figure VI-11: A) Image en électrons rétrodiffusés (BSE) d’un grain issu de I’échantillon 177PER03. B)
Grossissement d’un fragment d’alunite au cceur de pyrophyllite (image BSE). C) Cartographie élémentaire
en potassium. D) Cartographie élémentaire en soufre. E) Cartographie élémentaire en silicium.

Afin de purifier les fractions en éliminant ces phases siliceuses contaminantes, nous décidons de
procéder a un traitement a I'acide sur nos fractions a I'aide d’acide fluorhydrique (HF 10%) chaufté.
L’aspect des grains a été modifié suite a cette attaque acide (Figure VI-12, Figure VI-13-A), ils sont

toujours blancs mais ont perdu de leur transparence et semblent plus grumeleux.

Afin de vérifier sila purification des grains a fonctionné nous procédons a nouveau a des cartographies
élémentaires au MEB. Il est a présent possible de constater que les phases siliceuses ont été éliminées,
seules les alunites ont été conservées, la cartographie du silicium ne donnant aucun résultat (Tableau

VI-3, Figure VI-13-B-C). Le risque de contamination par une autre phase minérale est donc éliminé.
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Figure VI-12 : Grains issus de I’échantillon 17PER03 avant (a gauche) et apres (a droite) traitement a
Pacide fluorhydrique.

Figure VI-13 : A) Image en électrons secondaires (SE, a gauche) et en électrons rétrodiffusés (BSE, a
droite) d’un grain issu de I’échantillon 17PER03 aprés un traitement a P’acide fluorhydrique. B)
Cartographie élémentaire en potassium. C) Cartographie élémentaire en soufre.
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5) Populations d’alunites
Nos deux fractions 100-200 pm et >200 um nous ont permis d’obtenir des populations de grains
d’alunites dont les poids respectifs sont de 658 mg et de 160 mg.
Nous choisissons de poursuivre nos investigations sur la fraction ayant le poids le plus important,
c’est-a-dire au niveau de la fraction 100-200 um, afin de pouvoir procéder a la fois a la datation de

cette phase minérale et aux analyses isotopiques sur la méme fraction granulométrique.

VI1.4.3.Datation K-Ar et analyses isotopiques

Afin de dater ces populations d’alunites nous avons choisi la méthode K-Ar plutét que la méthode
0Ar-39Ar pour diftérentes raisons :

- Considérant I'age estimé (< 1Ma) de cette phase potassique, nous avons besoin d’utiliser une
méthode de datation absolue adaptée aux ages jeunes, pouvant mesurer de faible teneur en
*0Ar. La rétention d’argon dans I'alunite supergénique a grains fins est similaire a celle de
I'alunite hypogéne a cristaux plus grossiers, ce qui permet de confirmer la fiabilité de
l'utilisation de la méthode de datation K-Ar pour cette phase minérale (Itaya et al., 1996).

- L’hypothese de I'dge jeune estimé nous contraint a analyser des quantités de populations
d’alunites conséquentes (~300 mg) afin d’obtenir un signal d’argon radiogénique assez
important. Dans le cadre de la méthode K-Ar les quantités analysées sont classiquement de
I'ordre du gramme, alors que pour la méthode “°Ar-**Ar les quantités analysées ne dépassent
pas quelques milligrammes pour les populations.

- Par ailleurs, au vu des ages attendus et de la quantité nécessaire, la présence de soufre en
grande quantité est un frein a la mise en ceuvre danalyses *°Ar-*Ar. En effet, la ligne
d’extraction-purification des spectrométres Ar-Ar n'est généralement pas congue pour
analyser des sulfates en grande quantité. Il y a un risque de diminution de la vitesse de
pompage au niveau des getters en cas de formation de H.SO, dans la ligne (Itaya et al., 1996).
Ceci peut entrainer une pollution non négligeable au niveau du spectrometre de masse lors
du dégazage d’argon se produisant lors du chauffage de T'échantillon en compromettant
souvent la qualité des analyses suivantes.

- Par ailleurs, la méthode de datation K-Ar ne nécessite pas d’irradiation des échantillons au
préalable, cela permet de réduire la durée du protocole d’analyse (< 8 mois) et d’obtenir une

mesure rapidement a un co(t réduit par rapport a celui de la méthode *°Ar-?9Ar.

V'1.4.3.a. Résultat de la datation K-Ar sur la fraction K-Ar 100-200 un d'alunites
Apres avoir effectué la séparation minérale au sein du laboratoire Geoazur, la population de grains
d’alunites issues de la fraction 100-200 pm a été envoyés au sein du service de géochronologie

d’Activation Laboratories (Actlabs) situé a Ancaster en Ontario au Canada pour que ces datations
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soient réalisées selon la méthode K-Ar comme décrit ci-apres. Nous avons décidé d’eftectuer deux
mesures (duplicate) sur cette méme population de grains d’alunite pour une quantité d’environ 300
mg chacune, selon le protocole décrit ci-apres.

Des portions de 'échantillon ont été introduit dans un récipient en aluminium, chargées dans le
systeme d'échantillonnage de I'unité d'extraction, dégazées a ~100°C pendant 2 jours pour éliminer
les gaz de surface (I'argon atmosphérique). L'argon est extrait de I'échantillon dans un four a double
vide a 1700°C. La détermination de la teneur en argon radiogénique a été effectuée deux fois sur le
spectromeétre de masse MI-1201 IG par la méthode de dilution isotopique avec *Ar comme spike.
Les gaz extraits ont été épurés dans un systéeme de purification en deux étapes. L'argon pur est ensuite
introduit dans un spectrometre de masse (de type Reinolds).

Il est a noter que le test a été eftectué deux fois par échantillon pour assurer la cohérence du résultat.

Pour le calcul de I'age, les valeurs internationales des constantes ont été utilisées comme suit :
Ak=0,581 X 10719y, Ag =4.962 X 107'%y7!, ©0K=0.01167 (at.%).

Deux standards mondialement reconnus (Bern 4M muscovite et la matrice de la rhyolite 1/65

« Asia ») ont permis I'étalonnage par le spike *3Ar pour obtenir les résultats présentés en Tableau

VI-4. L’age obtenu est compris entre 151 + 5 ka et 173 £ 5 ka, calculés avec une erreur de 2 G.

Tableau VI-4 : Synthése des résultats obtenus suite aux datations K-Ar sur une population d’alunites de
Péchantillon 17PER03

Sample ID Dated mineral K, % o “Ar rad. %“Ar air Age, Ma  Error 20

(ng/g)
17PERO0O3-1 alunite 3.87 £ 0.04 0.0466 97.9 0.173 0.05
population
17PER03-2 alunite 3.90 £ 0.04 0.0407 97.6 0.151 0.05
population

V1.4.3.b. Résultat des analyses isotopiques sur les alunites

Afin de contraindre l'origine des fluides sulfatés a 'origine de la mise en place des alunites dans la
breche étudiée, des mesures isotopiques ont été effectuées au sein du service d’analyses isotopiques
d’Activation Laboratories (Actlabs) situé¢ a Ancaster en Ontario au Canada. Ces mesures sur sulfates
sont effectuées sur des spectrométres de masse a rapport isotopique de I'oxygeéne ('*0/160, selon
Stoffregen et al., 1994) et du soufre (3*S/32S, selon Ueda & Krouse, 1986).

Les mesures des isotopes ont été effectuées en double et une mesure moyenne a ainsi été obtenue, soit
pour &'"¥O0guifate 16,0%0 (sur un total de 25,4 mg) et pour &%*Sguifate 11,4%o (sur un total de 11,4 mg)

(Tableau VI-5).
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Tableau VI-5 : Synthése des résultats d'analyses isotopiques sur les alunites de ’échantillon 17PER03

Analyse &"80suitate (%o) ‘ 5%*Ssuitate (%o0)
original duplicate moyenne original duplicate moyenne
17PERO3 \ 15,9 16,2 16,0 11,4 11,3 11,4

V1.4.3.c. Interprétation des résultats

Au regard des analyses faites sur les alunites (a la microsonde, au MEB en Tableau VI-3, lors de la
datation avec la méthode K-Ar en Tableau VI-4), nous remarquons que nous n’obtenons pas la
formule structurale d’'une alunite pure, mais une composition intermédiaire entre celle d'une alunite
et d’'une natroalunite (Tableau VI-6). Des minéraux de type natro-alunite avaient également été
identifiés sur la Plage de Rocroy dans des études précédentes sans discuter leur origine (Bruzac,

2012; Gadalia, 2013).

Tableau VI-6 : Compositions en pourcentage massique des pdles pures des phases minérales alunite et
natroalunite.

Composition (% massique)
Alunite | Natroalunite

K 9,44

Na 577
Al 19,54 20,33
H 1,46 1,52
S 15,48 16,11
(@] 54,08 56,26

Compte tenu de I'attaque acide appliquée sur notre échantillon, les silicates associés a 'alunite ont
été dissous, comme le confirmaient les analyses effectuées au MEB suite a I'attaque a I'HF en
indiquant une composition intermédiaire des grains entre les poles alunite et natroalunite. La valeur
du potassium mesuré (Kiw , Tableau VI-4) sur quelques centaines de milligrammes dans
I'échantillon de la fraction granulométrique 100-200 pum utilisé lors de la datation K-Ar, comprise
entre 3,87 et 3,90 %, nous indique également une valeur inférieure a celle de 'alunite pure, mais
cohérente avec la valeur moyenne de 3,59% obtenue avec les analyses eftectuées au MEB post-HF
(Tableau VI-3). Ainsi, nous pouvons estimer que la phase minérale présente dans notre échantillon
et datée est une solution solide constituée a 41% d’alunite contre 59% de natroalunite.

La substitution du potassium par le sodium sur le site alcalin est significative au sein des alunites
naturelles (Stoffregen et al, 2000). Cette substitution est fréquente a basse température en raison

d’une carence en alcalins et d’'une présence d’eau en exces (Ripmeester ef al, 1986). Une seconde
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substitution peut avoir lieu dans I'alunite, elle est alors couplée au phosphate et peut conduire a la
substitution des cations monovalents (Na, K) par des cations divalents (Ca, Sr, Ba) (Allibone et al,

1995), ceci peut donc expliquer la présence de P, Ca, Sr en traces dans nos analyses (Tableau VI-3).

En principe, dans des conditions idéales (i.e. un systéme fermé), la datation des produits d’altération
(ici une breche hydrothermale) indique l'dge de l'activité hydrothermale ou de 1'événement
d’altération, qui est généralement associé a I'événement de minéralisation formant le systéeme de
dépot (Vural, 2017). La datation de I'dge des minéraux hydrothermaux donne donc 1'age de l'activité
hydrothermale associée a la minéralisation (les alunites). Pour la population analysée par la méthode
K-Ar, I'age obtenu sur cette phase minérale sulfatée intermédiaire nous donne donc l'age de
cristallisation et donc I'dge des fluides qui ont circulé et conduit a la formation de cette bréche compris

entre 146 et 178 ka.

L’alunite étudiée dans notre échantillon 17PERO0S se présente sous la forme d'un minéral d’altération
en association avec : kaolinite + quartz * pyrophyllite, au sein d'une breche. Cette association est
classique des assemblages de I'altération argileuse avancée, et la présence de pyrophyllite témoigne
d’une variante de haute-température (Meyer & Hemley, 1967). Cette phase minérale peut étre issue
d’une altération supergene de basse-température (Bird et al., 1989; Stoftregen & Alpers, 1992), d'une
altération hydrothermale (Hemley et al., 1969; Cunningham et al., 1984; Bove et al., 1990), souvent
associée a un systeme géothermal (Raymahashay, 1968; Schoen et al., 1974; Aoki, 1983). La présence
d’alunite a également été signalée dans des roches métamorphique de bas degrés qui n'ont pas

d’affinités hydrothermales (Wise, 1975; Schoch et al., 1989; Ripp et al., 1998).

Afin de discuter son origine nous intégrons nos résultats dans un graphique 0'¥0Osos4 — 03*Sso4 qui
synthétise les différents environnements possibles (Figure VI-14).

Rye et al. (1992) définissent un champ du domaine magmatique-hydrothermal correspondant au
dépot d’alunite a partir d’eau purement magmatique et a une température comprise entre 200 et
400°C, typique des fluides magmatiques. Ce champ est contraint par des rapports HoS/SO, compris
entre 1 et 8 qui contrdlent I'état redox du systeme. Considérant les valeurs isotopiques du soufre et
de I'oxygene, notre échantillon se situe en dehors de ce champ pour un rapport HoS/SO4 inférieur a
1. Ces alunites ne sont donc pas issues de fluides purement magmatiques, mais elles ont une affinité

hydrothermale, donc hypogene, plutot que supergene.

163



Chapitre VI

30
£
3.
n [T
25 22
£Q
] X ;
20 s 5 Magmatic Steam
o~ <«
(@)
151 @
Steam-Heated
(oxidation H,S)
10+
i inant”"% ® —
g) 5 ] air dominant : : /,
1o H- "
= g —
g .
. OH
O 7] = u
- Magmatic Hydrothermal
H (disproportionation SO,)
-5 E =
= 3
= m
water dominant_ 1 &
-10 1 \.' H Supergene
(13 . . .
(oxidation pyrite)
-151
—
SO,* exchange with H,S
'20 T T T T T T

-10 -5 0 5 10 15 20 25 30
638

Figure VI-14 : Valeurs de 8180804 — §34S50, relatifs aux champs soit magmatiques hydrothermaux, soit

vapeur magmatique, soit steam-heated, soit supergene relatifs a ’origine des sulfates (d’apres Rye et 2/,
1992; Rye, 2005). L’étoile rouge indique le résultat pour les alunites de ’échantillon 17PER03.

Nous avons alors voulu tester I'équilibre de 'alunite avec un fluide météorique-hydrothermal ayant
un rapport HoS/SOy inférieur a 1. Ce rapport indiquant un plus grand degré d’oxydation de ce fluide
par rapport au fluide magmatique.

Ce travail a été réalisé en collaboration avec Christophe Renac du laboratoire Geoazur a Sophia-
Antipolis. Nous avons cherché a estimer le domaine d’équilibre de I'alunite (hydrothermale) a I'aide
du « package » R-CHNOSZ (Dick, 2019) pour les associations minérales du champ de Rocroy. Dans
un premier temps les températures et le pH ont été estimés. Par la suite le logiciel PHREEQC
interactive version 3.5 (Charlton & Parkhurst, 2011; Parkhurst & Appelo, 2013) a été utilisé. Ce
dernier permet d’estimer la composition d’un fluide en équilibre avec les associations de minéraux,

dans différentes conditions de température et de pression (pression hydrostatique).

Suivant la premiére étape, 'alunite seule précipite a des conditions a I'équilibre a des pH trés
supérieurs a 9 et des températures comprises entre 100 et 300°C. Cependant la préservation du quartz
a proximité des alunites est difficilement compatible avec la circulation d’un fluide basique (Knauss

& Wolery, 1988).
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Nous avons donc fixé un assemblage correspondant a celui observé dans I'échantillon étudié :
alunite+kaolinite+quartz+pyrophyllite. Cet assemblage est alors stable pour des températures
similaires a celles obtenues précédemment (150-300°C) et pour des pH compris entre 6,6 et 4,9. Ces
fluides a pH plutodt acides a neutres peuvent provenir d’infiltration d’eau de pluie mais ces fluides ne
contiennent pas de soufre. Ces fluides infiltrés se chargent en sulfate en profondeur. Donc ce sont
bien des fluides météoriques hydrothermaux récupérant une composante soufrée du systéme
magmatique qui sont impliqués dans cette évolution. En effet, les conditions supergénes, en sub-
surface, ne dépassent pas les 50°C.

Les domaines de températures calculés et les valeurs isotopiques semblent donc indiquer un domaine
hypogeéne. Celui-ci n’est pas strictement a l'équilibre dans un environnement magmatique
hydrothermal, il subit I'influence d’un dégazage (magmatic steam ou steam heated) avec une perte de
SO; et CO, dissous sous forme de gaz.

Cette influence est confirmée par I'analyse des constituants de la perte au feu de notre échantillon
(Carignan et al., 2001), présenté en Tableau VI-2, indiquant une estimation de la composition d’'un

fluide a 86,45 % d’'H.0, 9,35 % de S (soit SOy), 3,27 % de CO; et 0,93 % de FeO.

VI1.4.4.Lien entre P'activité volcanique et géothermale du systeme actif de Ille de la Basse-
Terre

La formation de cette bréche hydrothermale de Rocroy est issue d’environnement en présence de
fluides hypogénes acides, oxydés et riches en sulfates de type « acid-sulfate » en lien avec une
altération argileuse avancée formée a haute-température (150-300 °C). Cette bréche se compose d'un
assemblage minéralogique a alunite + kaolinite + quartz * pyrophyllite. Cette manifestation
hydrothermale s’est mise en place au coeur d'un systéme de failles N30-N50 et N80-N100. L'age de
l'activité hydrothermale associée aux alunites est a présent daté entre 146 et 178 ka par la méthode

K-Ar.

I1 est important de confronter nos résultats a ceux obtenus sur le systéme de Bouillante. La bréche
hydrothermale de Bouillante se situe a I'intersection entre trois systémes de failles : N30-N50, N80-
N100 et N150-N180 (Figure VI-8-A, Bouchot et al., 2010; Thinon et al., 2010; Calcagno et al., 2012).
Elle se compose d’une altération potassique présentant un assemblage minéralogique a feldspath
potassique de type adulaire + quartz + pyrite, issue de la circulation de fluides hypogénes neutres et
réduits de haute-température (> 200 °C). Ce systéme est décrit comme pauvre en sulfate, bien qu'un
second assemblage postérieur soit issu d’une altération argileuse avancée avec la présence de jarosite

et de gypse. Enfin un troisieme assemblage issu de I'altération argileuse est composé d’illite, smectite
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et de calcite (Patrier et al,, 2013). Cette activité hydrothermale a été datée a partir des adulaires a 248

+ 50 ka par la méthode *°Ar/39Ar (Verati et al., 2014).

Ces deux manifestations hydrothermales sont localisées dans le complexe volcanique de la Chaine
Axiale datée entre 1,02 Ma et 410 ka (Blanc, 1983; Carlut et al., 2000; Samper et al., 2007; Ricci et al.,
2015a, b, 2017). Pourtant I'age de leurs activités hydrothermales est concordant avec l'activité
volcanique des complexes Grande-Découverte-Soufriere (GDVC) et pré-GDVC compris ente 310 ka
et l'actuel (Blanc, 1983; Carlut et al, 2000; Samper et al., 2007, 2009; Ricci et al, 2017) comme

I'hypothese précédemment avancé par Verati et al. (2014).

Nous proposons une coupe transversale N-S d’'une partie de I'lle de la Basse-Terre illustrant les
relations entre les complexes volcaniques, les structures fragiles et la localisation de ces breches

hydrothermales (Figure VI-15).

©Ar-*Ar adulaires:

248.2 * 50.2 ka Bouillante Vieux-Habitants K-Ar alunites: Basse-Terre E

A Pointe-Noire
| 151-173 £ 5 ka

E 500: Y | Vi

oLk, NORTHERN CHAIN AxiAL CHAIN GDVC MT CARAIBES
1.16 - 1.81 My 0.41 - 1.02 My <0.20 My 0.47 - 0.55 My

Figure VI-15 : Coupe NNW-SSE de P’ile de 1a Basse-Terre montrant la distribution spatio-temporelle des
structures fragiles, des breéches hydrothermales et des complexes volcaniques (le résultat Ar-Ar d’apres
Verati et al., 2014 et le résultat K-Ar provenant de cette étude). Trait de coupe localisé sur la figure VI-8-A.

Par ailleurs, la composition de ces breéches est semblable a ce qui est décrit dans les systémes
épithermaux couramment associés aux centres magmatiques, combinant une infiltration de fluides
magmatiques et une infiltration de fluides météoriques et oxygénés a faible profondeur et a une
température comprise entre 50 et 200°C (Park & MacDiarmid, 1970). Les sources chaudes et les
paléo-systémes géothermaux associés a ces dépdts sont classés en deux types principaux de degrés
de sulfidation (Heald et al., 1987; Hedenquist, 1987; Hedenquist et al., 2000) :

- Forte teneur en soufre ou high-sulfidation : ces dép6ts se forment dans I'encaissant de roches
siliceuses lixiviées par la circulation de fluides hypogenes acides, aussi appelés acid-sulfate,
générés dans un environnement volcano-hydrothermal. Les roches se composent d'une
association minéralogique a alunite-kaolinite-quartz. Ce type de systéme indique une forte
oxydation du milieu, classique des fluides hypogenes acides. Ils sont issus d'un volcanisme de
type rhyodacitique a rhyolitique. Les fluides prés de la surface peuvent atteindre des

températures de 200 a 300 °C, et sont enrichis en SO,, HCI et NaCl. Il n’y a pas de réaction
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entre les fluides et la roche encaissante, et ces dépots témoignent d'une remontée rapide des
tluides.

- Faible teneur en soufre ou low-sulfidation: ces dépdts indiquent des fluides hypogenes
semblables a ceux piégés dans les sources chaudes des systémes géothermaux. Les roches se
composent d’'une association minéralogique a adulaire-séricite-calcite. Ce type de systéme
indique un milieu réducteur, les minéraux ainsi formés a partir de fluides a pH neutre, HoS en
solution sert de ligand aux métaux (Au, Ag). Ils sont issus d’un volcanisme de type andésite

(chlorite) ou rhyolite (séricite), en fonction d’un rapport séricite/chlorite.

I1 semblerait donc qu’a Bouillante nous soyons en présence d’un systéeme épithermal de type low-
sulfidation, alors qu'a Rocroy il s’agit d'un systéme épithermal de type high-sulfidation.

Nous sommes donc en présence d'un systeme épithermal distal a I'échelle de I'lle de la Basse-Terre.
Dans ce type de systéme épithermal, les fluides initialement acides tendent a évoluer vers une

neutralisation (Smith et al,, 2017).
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Chapitre VII : Discussion des résultats obtenus

Vue sur I’Anse du Bourg et le Chameau depuis le fort Napoléon
Ile de Terre-de-Haut, Les Saintes
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L’objectif général du travail effectué dans le cadre de cette thése était de caractériser I’évolution
spatio-temporelle de I'hydrothermalisme au niveau de la plaque supérieure de T'arc des Petites-
Antilles en Guadeloupe, et ses implications en terme de ressource géothermale et de fonctionnement
des parties profondes des réservoirs de haute-énergie. Au terme de ces investigations, un certain

nombre de résultats méritent d’étre soulignés et discutés.

VIIL.1. Hydrothermalisme et rhéologie de la croute supérieure de I’arc volcanique
des Petites Antilles en Guadeloupe
En synergie avec une partie des doctorants impliqués dans le projet GEOTREF et a partir des
données existantes, nous avons contribué tout d’abord a améliorer la cartographie structurale de I'ile
de la Basse-Terre. C'est ainsi qu'une carte de haute-résolution a été réalisée a I'échelle du PER, afin
d’avoir un état des connaissances des données de structures tectoniques actuelles en surface au niveau
de la zone d'intérét. Ces données ont été présentées au sein des Chapitre IV : et Chapitre VI :. Elles
permettent de présenter une carte volcano-tectonique de la région Ouest de I'archipel de Guadeloupe
(Figure VII-1), avec la localisation des diftérents complexes volcaniques dont des ages et des limites

ont été en partie ré-actualisés.
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Figure VII-1: Carte de Parc volcanique actif de P’archipel de Guadeloupe (I'ile de la Basse-Terre et
Parchipel des Saintes) illustrant les différents complexes volcaniques et les principales structures
tectoniques identifiées (modifié d’aprés Verati et 2/, 2018, BC = Basal Complex, PER = Permis Exclusif
de Recherche).
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Afin d’étudier 1'évolution thermomécanique des roches en contexte d’arc volcanique au cours du
temps nous nous sommes concentrés sur la caractérisation de la minéralogie et des structures du
complexe volcanique le plus ancien de I'fle (le Complexe Basal). Ceci nous a ainsi permis de mettre en
évidence :

- L’existence d’'un métamorphisme hydrothermal de bas degré (facieés de type Schiste-Vert-Sub-
Schiste-Vert a Zéolite, Figure VII-2) lié au fonctionnement méme de l'arc volcanique en
Guadeloupe,

- Un nouvel age maximal de I'activité volcanique du Complexe Basal, avec la datation du Gros
Morne de Deshaies a 4,28 + 0,84 Ma, qui implique que ce métamorphisme hydrothermal soit
actif depuis au moins quatre millions d’années,

- La mise en évidence d’une température comprise entre 250 et 300 °C a faible profondeur (3-4

km).
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Figure VII-2: Facies métamorphiques identifiés dans le Complexe Basal (limites des faciés modifié
d’aprés Liou, 1987, gradients de température moyens entre 70 et 100°C/km d’aprés Manga et a1, 2012). Le
rectangle bleu localise le pic métamorphique du Complexe Basal (La profondeur a été estimée a partir de
la densité d’une rhyodacite fraiche comprise entre 2,2 et 2,3 g/cm3, d’aprés Klein & Johnson, 1983).
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Cette découverte a des conséquences importantes sur le comportement rhéologique des parties
superficielles de la crofite de I'arc :

- Il existe a faible profondeur des structures tectoniques ductiles, de type schistosité de
dissolution, contrdlées par les circulations de fluides sous contrainte (mécanisme de
dissolution-recristallisation),

- La profondeur de la transition « fragile-ductile », qui dans une crofite continentale stable
thermiquement est située de fagon standard entre 12 et 15 kilomeétres, doit étre estimée entre
3 et 4 kilometres dans une crofite d’arc actif. La position superficielle de transition rhéologique
est alors le résultat de la combinaison d’'un gradient thermique anormalement élevé et de
I'action des fluides hydrothermaux sur les mécanismes de déformation des minéraux. (Figure

VII-3).
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Figure VII-3 : Diagrammes de 1’évolution de la résistance mécanique de la crofite en fonction de la
profondeur : A) En condition « standard », une crofite continentale standard montre une transition fragile-
ductile aux alentours de 15 km (modifié d’aprés Sibson, 1984; Lachenbruch & Sass, 1992; Ranalli, 1995), B)
Concurrence entre les trois mécanismes de déformation principaux de la crotite (Gratier ez 2/, 2013) : le
régime de friction (en bleu), le régime sous pression fluide élevé avec un fluage contrélé par la pression-
dissolution qui diminue la résistance a la friction (en rose) et le régime de déformation plastique (en vert),
C) En contexte d’arc volcanique, soumis a un gradient géothermique élevé contemporain de la circulation
de fluides hydrothermaux, la transition fragile-ductile est située a faible profondeur (aux alentours de 3-4
km dans notre cas, d’apres Ranalli & Rybach, 2005).

En Guadeloupe, avec des températures de l'ordre de 300°C a 4 kilomeétres de profondeur, la
circulation de fluides hydrothermaux sous contraintes va favoriser le comportement plastique des
minéraux, méme a faible profondeur, en diminuant leur résistance au cisaillement (Gratier et al.,
20183).

En conséquence, les structures fragiles sub-verticales identifiées en surface (Figure VII-4-A) sont
nécessairement relayées par des couloirs schisteux qui s’enracinent sur I'horizon de la transition

rhéologique (Figure VII-4-B). Cela nous permet d’envisager comment la géométrie des failles
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normales, observées et mesurées en surface, évolue avec la profondeur. Deux coupes comparées
illustrent cette évolution des structures tectoniques avec la profondeur au niveau de I'ile de la Basse-

Terre (Figure VII-4).

A Pointe-Noire Bouillante Vieux-Habitants Basse-Terre 1>
£ -y R |y
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Figure VII-4 : Coupe NNW-SSE localisée en figure VII-1. A) Représentation des structures tectoniques
fragiles et des breches identifiées en surface. B) Ajout des structures tectoniques ductiles avec la
localisation de la transition fragile-ductile en profondeur a partir de 3-4 km.

Grace a des mesures de flux de chaleur régional actuel effectuées a proximité de l'archipel de
Guadeloupe, le gradient géothermique conductif est estimé entre 70,0 et 98.2 = 8.8 °C/km (Manga
et al., 2012). Les mesures eftfectuées sur nos échantillons nous ont permis de déterminer un paléo-
gradient identique pour le Complexe Basal. Il semblerait donc que le flux de chaleur régional soit
stable depuis les quatre derniers millions d’années. Le gradient géothermique conductif est donc
stable avec une transition rhéologique située entre 3 et 4 km de profondeur a I'échelle de I'1le de la

Basse-Terre (Figure VII-5).
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Figure VII-5: Evolution de la température avec la profondeur dans P’arc volcanique en Guadeloupe.
Implications en termes de rhéologie, de régime de transfert de la chaleur et de distribution spatiale des

facies métamorphiques.

VIL.2.Apport de P’étude d’analogue exhumé au fonctionnement des systémes

géothermaux de I’arc volcanique de Guadeloupe

L’étude de I'analogue exhumé (paléo-réservoir) sur I'lle de Terre-de-Haut (Les Saintes), et dont les

résultats sont décrits au sein des Chapitre V : et Chapitre VI :, nous a permis de mettre en évidence :

- La présence de structures tectoniques fragiles et ductiles superposées,

- La présence de transformations hydrothermales de haute-température, dont les assemblages

minéralogiques correspondent au facies des Schistes Verts, ainsi que des phases

174



Discussion des résultats obtenus

hydrothermales de plus basse-température indiquant un refroidissement de la structure au
cours du temps.

- Des transformations minéralogiques trés variées, les plus abondantes en terme de nombre de
phases néo-formées, sont issues de roches volcaniques initialement rhyodacitique a dacitique,

- Une température bien plus élevée qu’a Bouillante : 350-380°C entre 1,7 et 2,7 km (Figure
VII-6).

- Un age de la phase hydrothermale de haute température a 2,59 = 0,12 Ma, nous permet

d’estimer une durée de fonctionnement maximale du paléo-systeme géothermal a 650 ka.

La caractérisation de ce paléo-réservoir nous a permis de mieux comprendre la composition et le
fonctionnement des parties profondes (entre 1,7 et 2,7 km) d’'un réservoir géothermal de haute-

énergie, dans le contexte de I'arc volcanique de Guadeloupe (Figure VII-6).

La température, mesurée au niveau du paléo-réservoir de Terre-de-Haut apparait comme bien plus
élevée que celle connue a Bouillante et implique la présence d’une forte anomalie du régime thermique
il y a 2,6 Ma. Par ailleurs I'étude des minéralisations hydrothermales révele des assemblages
minéralogiques stables dans les conditions du facies des Schistes Verts, en conditions saturées en
fluides de haute température, drainés par des couloirs schisteux permettant la mise en place d’'un
systeme convectif conduisant a 'homogénéisation de la température dans le réservoir en profondeur

(Figure VII-6).

Si nous comparons ces données au modéle de fonctionnement général proposé par Guillou-Frottier
(2003) pour le réservoir de Bouillante, il faut alors considérer qu’il a existé en Guadeloupe des
systemes géothermaux de plus haute température que celui connu aujourd’hui et impliquant le
développement d’une cellule convective jusqu’a des profondeurs plus importantes que celle proposée

a Bouillante.
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effectuées en puits par le BRGM (Guillou-Frottier, 2003).

Par ailleurs, et c’est sans doute 'un des résultats les plus importants de cette étude, la structure des
parties profondes des réservoirs géothermaux est caractérisée par la connexion de zones de transferts
verticales et horizontales des fluides hydrothermaux. Cela nous conduit a proposer un modele

conceptuel de fonctionnement d’un réservoir géothermal en contexte d’arc volcanique (Figure VII-7).
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En surface, les failles et les structures volcaniques permettent la recharge du systéme en fluides
superficiels. En profondeur les fluides superficiels sont mélangés avec des fluides hydrothermaux
d’origine volcanique conduisant a la mise en place d'un systéeme convectif. Les transferts de fluides
s’effectuent alors verticalement et latéralement grace a des structures tectoniques ductiles (couloirs
schisteux) et fragiles (failles). De plus, les circulations des fluides s’effectuent également le long des
discontinuités géométriques d’origine volcanique (limites de coulées, fluidalité magmatique, limites

de filons, ...).
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Figure VII-7 : Mod¢le conceptuel des parties profondes du réservoir géothermal actif présent sous I’ile de
la Basse-Terre. Trait de coupe localisé en figure VII-1.

Une des conséquences d'un tel modele est que la ressource géothermale de haute-énergie dans l'arc
volcanique de Guadeloupe pourrait étre plus importante et de plus grande distribution spatiale que

ce qui est envisagé jusqu’a présent.

VIL.3.Le systeme gé¢othermal de Guadeloupe: évolution spatio-temporelle de
Phydrothermalisme et comparaison avec les systémes métallogéniques

VII.3.1. Distribution spatiale des contraintes temporelles dans TI'arc récent de
Guadeloupe

Afin de pouvoir interpréter I'évolution d’un systéme géothermal nous avons besoin de contraintes
pétrologiques, structurales et temporelles. Pour cela il nous faut identifier des phases minérales
néoformées (syn-tectoniques) et contemporaines de l'activité hydrothermale pour délimiter le
réservoir et en déterminer 'dge et la durée de vie. Ces résultats ont été présentés au cours du Chapitre
VI ..

Les contraintes temporelles sont délicates a acquérir pour différentes raisons. Les systémes
volcaniques actifs étant tres jeunes (< 1Ma), la datation de I'activité géothermale associée nécessite

d’une part d’identifier des phases minérales datables par des méthodes géochronologiques adaptées
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et d’autre part d’en séparer des quantités importantes. Cela nécessite de mettre au point et de
développer des méthodes spécifiques d’identification et de séparation de ces phases.

Dans l'arc volcanique de larchipel de Guadeloupe nous disposons a présent de données
chronologiques a la fois volcaniques et hydrothermales. Les contraintes temporelles présentées sur
la carte en Figure VII-1 et la coupe en Figure VII-8 combinent les données de la littérature et les

nouvelles données chronologiques acquise durant cette étude a savoir : I'age du volcanisme au niveau

du Complexe Basal et 'age de la bréche hydrothermale de Rocroy située dans le périmeétre du PER.
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Figure VII-8 : Coupe NNW-SSE, localisée en figure VII-1, montrant la distribution spatio-temporelle des
structures fragiles et des breches hydrothermales identifiées (le résultat Ar-Ar d’aprés Verati et 2/, 2014 et
le résultat K-Ar provenant de cette étude), ainsi que les complexes volcaniques de I'ile de 1a Basse-Terre.

Les ages des breches hydrothermales de Rocroy et de Bouillante, situées au coeur de la Chaine Axiale,
sont vraisemblablement contemporaines de I'age du systéme volcanique actit' de Grande-Découverte-
Soufriere (GDVC). La province géothermale de la Basse-Terre de Guadeloupe est alors un systéeme
de transfert de fluides et de chaleur distal du systéeme volcanique actif aujourd’hui. C'est I'équivalent
d'un systeme métallogénique de type « gites épithermaux Au-Ag» associés au volcanisme en
contexte d’arc magmatique.

Ces nouvelles données nous montrent I'importance de l'acquisition de données temporelles sur
I'’hydrothermalisme dans les systémes volcaniques pour comprendre l'origine de leurs mises en place

et leurs évolutions au cours du temps.

VIL.3.2. Breches hydrothermales et systemes épithermaux
Les breches hydrothermales de Bouillante et de Rocroy ont des significations diftérentes en termes
de fluides, de compositions minéralogiques et chimiques, d’environnements et d’ages. La minéralogie
de ces dépots est controlée par un degré de sulfidation différent et représentent deux environnements

géothermaux distincts (Heald et al., 1987; Hedenquist et al., 2000).

Au niveau de la bréche de Rocroy, il s’agit d'un gite épithermal de type high-sulfidation (HS) ou acid-
sulfate, marqué par des assemblages minéralogiques a quartz-alunites et dominé par des altérations
de type argileuses avancées (Hedenquist et al., 2000; Jensen & Barton, 2000) avec des fluides

hypogenes acides riches en Cl- et SO,2, dérivés d'une source magmatique, présentant une salinité
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faible a modérée. Ce type de dépdts est généralement présent pres de la surface a une profondeur
inférieure a 1,5 km, pour une température comprise entre 150 et 300°C (Hedenquist & Lowenstern,
1994). La présence de ces fluides acides complexifie I'exploitation de la ressource géothermale et

demande une certaine adaptation des méthodes classiquement employées (Bogie & Lawless, 2000).

A Bouillante, il s’agit d’'un gite épithermal de type low-sulfidation (LS) marqué par un assemblage
minéralogique a adulaire-séricite et donc dominé par une altération potassique a argileuse avec des
fluides alcalins chlorurés sodiques presque neutres et de tres taible salinité, a une température de 250-
260°C (Lachassagne et al., 2009; Patrier et al., 2013). Ce type de classification avait déja été proposé
pour ce site par des études précédentes (Bouchot & Genter, 2009; Patrier et al., 2013). Ces dépots
sont généralement présents pres de la surface jusqu'a une profondeur de 1 a 2 km, pour une
température comprise entre 150 et 300°C et marquent une forte perméabilité typique des réservoirs
géothermaux, ce qui en fait une cible idéale pour I'exploitation de la ressource (Hedenquist &

Lowenstern, 1994; Bogie & Lawless, 2000).

L'identification de ces breches hydrothermales témoigne d'une ébullition du fluide, dans le réservoir
ou le systéme hydrothermal, entrainant une brechification du matériel volcanique et une remontée

des clastes en surface (Elder, 1981).

Par ailleurs, des études ont permis de mettre en évidence une neutralisation latérale progressive des
fluides initialement acides (gites HS), suite a leur éloignement de la source de chaleur magmatique,
en réagissant avec les silicates présents dans les roches encaissantes en entralnant une diminution du
rapport fluide-roche et une augmentation du rapport HCOs/SO.?- vers les gites LS (Arribas, 1995;
Hedenquist ez al., 2000; Smith et al., 2017).

Les processus d’altérations hydrothermales sont liés a la circulation de fluides hydrothermaux qui
transportent la chaleur et les constituants chimiques qui vont interagir avec I'encaissant rocheux. Le
type d’altération est également influencé par la composition chimique de la roche et le gradient
géothermique (Seedorft et al, 2004). La variation de la salinité du fluide hydrothermal avec la
diminution de la température peut s’expliquer soit par l'atténuation de I'influence de la source de
chaleur et la diminution du rapport fluide-roche, soit par I'ajout d’eau météorique dans le systéme
(Zhu et al, 2011). Il savere qu’a Bouillante le fluide Na-Cl s’écoulant au travers de l'aquifere
géothermique est composé approximativement de 60% d’eau de mer et de 40% d’eau météorique, pour

un pH de l'ordre de 5,3 + 0,3 et une salinité d’environ 20 g/L. Ce fluide est & comparer aux eaux de
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surface captées dans les sources chaudes qui présentent une salinité a 1g/L et sont simplement des

eaux de surface chauftées par conduction (Mas et al., 2006; Lachassagne et al., 2009).

VIL.3.3. Réservoirs géothermaux et gites métallogéniques hydrothermaux
Au cours de mes recherches je me suis retrouvée confrontée a un véritable probléme de nomenclature
pour définir les objets étudiés, dont I'étude se situe a la frontiére de plusieurs disciplines. Entre
géothermie, hydrothermalisme et pétrologie métamorphique les classifications changent mais les

caractéristiques physico-chimiques des systémes étudiés sont pourtant similaires.

Le paléo-réservoir de I'ile de Terre-de-Haut se situe a la limite entre 'altération propylitique (ou le
facies Sub-Schiste-Vert) et le faciés métamorphique des Schistes-Verts. C'est dans les conditions P-
T de ce dernier faciés que se situe la transition fragile ductile (Sibson, 1984). Cette interface
rhéologique entraine une augmentation de la perméabilité (Richards, 2011) et s’opére a des
températures comprises entre 350 et 400 °C pour une profondeur entre 2 et 3 km. La transition
fragile-ductile va permettre de localiser la circulation des fluides et la cristallisation de nouvelles
minéralisations dans le systéme. Si nous comparons ces résultats aux nomenclatures employées pour
décrire les gisements miniers en terme de température-profondeur, il devient délicat de continuer a
parler, pour les parties inférieures des systemes géothermaux, de processus épithermaux. Cest
pourquol il serait plus approprié de parler de gites mésothermaux (selon les classifications de
Lindgren, 1933; Evans, 1987). Par ailleurs une sous-catégorie a un niveau intermédiaire entre les
gites épi- et méso- thermaux a également été introduit sous le terme leptothermaux (180 < T < 500

°Centre 1,5 et 3 km, Graton, 1933; Pélissonnier, 1962) mais cette terminologie reste peu employée.

L'identification de zones d’altération dans un systéeme géothermal actif permet alors de mieux
identifier les cibles potentielles de forage, méme si elles ne garantissent pas la présence d'une

ressource ou d’un corps minéralisé (Zhu et al, 2011).

La comparaison entre les systemes métallogéniques et géothermaux nous permet de proposer un
modele d’évolution spatio-temporelle d’un réservoir de haute-enthalpie et de ses parties profondes en
contexte d’arc volcanique en Guadeloupe (Figure VII-9).

Ce schéma représente 'évolution distale volcanique hydrothermale et permet de mettre en évidence
I'impact de I'éloignement a la source de chaleur (chambre magmatique) en terme de nature des fluides
(composition évoluant d’acides a neutre, chemins de circulation), de gradient de température, de
changement rhéologique et de la zonation de Taltération hydrothermale et des facies

métamorphiques.
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Dans ce systéme de transferts de fluides hydrothermaux, nous pouvons ainsi replacer sur ce modéle
les différents sites analysés et présentés dans ce manuscrit.

La breche hydrothermale de Rocroy se situe dans la zone des dépots épithermaux de type high-
sulfidation (HS) a la limite entre le systéme volcanique et le systéme géothermal. La breche
hydrothermale de Bouillante se situe dans le domaine des dépots épithermaux de type low-sulfidation
(LS) du systeme géothermal. Le paléo-réservoir de Terre-de-Haut, il y a environ 2,6 Ma, se situait
en profondeur a la transition fragile-ductile dans les dépots mésothermaux du systéme géothermal,
en dessous des dépdts épithermaux de type LS. Enfin, le Complexe Basal, il a y environ 4 Ma, se
situait a la transition fragile-ductile en contexte d’arc volcanique « standard », c’est-a-dire en dehors

d’un réservoir géothermal.

181



Chapitre VII

alnjejouswou |ewayjolpAH ainjejouawou oiydiowels

() Aotooy pue (g) sjuejinog e R i

10 B10031q |ew.layjoipAy adid erooa1q — — — —
JO uoledO| B|qISsOod ¥ uolsojdxe oneaiyd [ uoneuaye onijAdoid SETTR SV IEET )
WIBYI0S| =====- ewbep uonjesaye olj1biy sal0.)} 1SIYOSUaaID-qng
MO} PIN|H <~nn 3004 pald)eun uonjesayje olj1b1y paoueApy saloe} 9)l|097
- e
e
|||||||||||||| e “WH”!IH/I‘I\”

S Cimmmmmmmmm—— o

T T ———
- e

lllllllllllllll
llllllllllllll
llllllllll

\
\ :
—AP\puiseaioui*OS/FOOH
\ uopjesijesnau

\ 7 ! ‘00 S*H
SH % _c..) \1oHs ¢ SH
. 109 10H 08 b . v R
N INTLSAS TVINNIHLONAAH JINVOIOA o INILSAS TVIWHIHLO3AD 7Y 1X3LNOD DuY JINVOIOA QMVANVLS ~

(wy)
uoljeAs|3

182



Discussion des résultats obtenus

Figure VII-9 : Coupe schématique illustrant un systéme distal de transferts hydrothermaux en contexte
d’arc volcanique (modifié d’apres Hedenquist ez 2/, 2000; Bogie et al, 2005; Rye, 2005; Bouchot et al,
2010; Richards, 2011; Moeck, 2014; Stimac et al., 2015). LS = Low Sulfidation, HS = High Sulfidation
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Chapitre VIII : Conclusions générales et perspectives

Iguane et Bain Chaud, Anse Thomas

Bouillante, Basse-Terre
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Ce travail de thése a permis d’apporter de nouvelles données structurales, pétrographiques,

géochimiques et géochronologiques sur I'évolution de l'hydrothermalisme au niveau de I'arc

volcanique actif des Petites Antilles en Guadeloupe. En complément des précédentes études réalisées,

ces résultats permettent d’améliorer les connaissances sur le fonctionnement du systeme géothermal

de I'ile de la Basse-Terre. Plusieurs résultats importants peuvent ainsi étre mis en évidence :

186

1) D’un point de vue cartographique avec :

a.
b.

C.

La mise a jour de la carte géologique du Nord de I'lle de la Basse-Terre,
La mise a jour de la carte géologique et structurale de I'lle de Terre-de-Haut,

La production d’une carte structurale a I'échelle du PER.

2) La définition d’une référence en terme d’évolution thermique et mécanique des roches en

contexte d’arc volcanique avec :

a.

La découverte d'un métamorphisme de bas degré évoluant des facies schiste-vert a
zéolite et 1ié au fonctionnement de I'arc des Petites Antilles (métamorphisme d’arc),
La démonstration de I'existence d’'un gradient géothermique en conduction de 'ordre
de 70 a 100 °C/km stable depuis 4 Ma (extension de la plus ancienne activité
volcanique de I'fle a partir d’'une nouvelle datation d’'un déme volcanique du Complexe
Basal a 4,28 * 0,34 Ma),

L’estimation de la localisation de la transition fragile-ductile aux environs 3-4 km de

profondeur.

3) La caractérisation du fonctionnement des parties profondes d'un réservoir géothermal de

haute-énergie avec :

a.

La démonstration de 'existence d’'un paléo-réservoir géothermal exhumé sur I'ile de
Terre-de-Haut,

La découverte d'une déformation de type ductile avec le développement de couloirs de
schistosité de dissolution pouvant servir de drains pour les fluides caloporteurs. Ces
zones a schistosité de dissolution constituent également un horizon de transfert de
fluides a la transition fragile-ductile, a une profondeur comprise entre 1,7 et 2,7 km.
Cet horizon qui peut également étre interprété comme la base du réservoir permettant
I'alimentation en fluides hydrothermaux du systéme, en connectant les failles
normales de sub-verticales en surface aux plans de schistosité sub-horizontaux en

profondeur,
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d. La connaissance de I'extension et de I'évolution des transformations minéralogiques
complexes des roches en profondeur permettant de proposer un modele conceptuel
incluant les conditions P-T-fluides nécessaires a la mise en place d'un réservoir de

haute-enthalpie en contexte d’arc insulaire.

4) La mise au point de protocoles d’identification, d’analyse, de séparation et de datations des

phases potassiques, par les méthodes Ar-Ar et K-Ar, dans les roches hydrothermalisées.

5) Les conséquences de ces nouveaux résultats sur I'exploration et I'exploitation de la ressource
géothermale et plus particuliérement :

a. L’estimation d’'une durée maximale de fonctionnement pour ce type de réservoir
géothermal a 650 ka, a partir de la datation d’'une phase hydrothermale de haute-
température a 2,569 £ 0,12 Ma,

b. L’évolution de la composition des fluides en lien avec la distance a la source
magmatique avec une neutralisation progressive distale, similaire a ce qui est proposé
pour la genese des gites épithermaux high-sulfidation a low-sulfidation,

c. La découverte de nouveaux chemins de circulations de fluides permettant des
transferts a la fois latéraux et verticaux, augmentant ainsi le potentiel énergétique de
la Guadeloupe avec une ressource potentielle plus importante que celle estimée jusque-
la,

d. L'utilisation de I'hydrothermalisme pour la prospection et l'identification de zones
tavorables au développement de cellules convectives en profondeur et donc des cibles

potentielles pour 'exploitation de la ressource géothermale.

A la suite de cette étude, différentes perspectives pourraient étre envisagées :

1) Des études exploratoires similaires a celle-ci, avec une méme démarche pluridisciplinaire,
mériteraient d’étre initiées a I'échelle de tout l'arc des Petites Antilles. Ainsi un
métamorphisme régional d’arc avec un hydrothermalisme associé est sans doute présent sur
d’autres iles de I'arc des Petites-Antilles. Il serait important de bien le mettre en évidence. De
plus lidentification d’autres paléo-réservoirs exhumés permettrait d’affiner les
caractéristiques des réservoirs a la fois régionalement et localement afin de poursuivre le
développement de la géothermie de haute-énergie a I'échelle de I'arc. Le meilleur candidat se
situe probablement au niveau de l'arc ancien Oligo-Miocéne de I'ile de la Martinique ou

affleure le Complexe Basal Oligoceéne aux presqu’iles de la Caravelle et de Sainte-Anne
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3)

(Germa et al., 2011). Une campagne de terrain en 2018 nous a déja permis d’identifier des
indices de déformation ductiles au niveau de ces presqu’iles et un potentiel paléo-réservoir
exhumé au niveau de la Caravelle. Par ailleurs, des campagnes exploratoires sur I'ile de St-
Kitts ont également permis d’identifier des transformations hydrothermales typiques des
réservoirs géothermaux dans la partie Sud-Est de I'lle (comm. pers. Michel Corsini). Enfin la
Dominique semble étre une cible de choix au sein de I'arc récent. Elle présente I'activité
volcanique la plus étendue spatialement avec ses trois complexes en dormance (Morne aux
Diables, Morne Diablotin et Morne Trois Pitons), et son Boiling Lake rappelant les

manifestations géothermales de Nouvelle-Zélande.

Les études géochimiques nécessiteraient également d’étre approfondies afin de caractériser
plus en détails les interactions « fluides-roches » :

a. Il est possible d’effectuer des bilans de masse entre les roches fraiches et les roches
affectées par une altération hydrothermale plus ou moins intense. Cela permettrait
d’effectuer une estimation des mobilités élémentaires au sein des roches méta-
volcaniques en fonction de leur composition et du type de fluide qui y circule. Cela
permettrait également d’estimer les vitesses de transferts de ces fluides
hydrothermaux.

b. 1l faudrait acquérir de nouvelles données isotopiques sur d’autres phases identifiées
dans les provinces géothermales, en Guadeloupe comme dans d’autres fles d’arcs
insulaires, telles que les jarosites, les pyrites, les gypses afin de caractériser 'origine

de ces fluides impliqués dans leur formation (source hypogéne ou supergéene ou mixte).

D’un point de vue géochronologique il serait essentiel de dater systématiquement les phases
hydrothermales et volcaniques a I'échelle de la zone d’intérét explorée. Les ages et les durées
de vie des systemes géothermaux sont encore largement sous-déterminés. Notre étude

démontre qu’il est possible de réaliser ce type d’'investigation.

Ce travail de recherche s’inscrit au sein du projet GEOTREF, dans une démarche innovante

impliquant différents partenaires afin d’acquérir de nouvelles données de surface et de sub-surface

sur I'ile de la Basse-Terre de Guadeloupe et plus particulierement dans la zone d'intérét du PER.

Dans le cadre de ce projet différentes méthodes et disciplines ont été combinées (géologie,

géophysique sismique et non sismique, pétrophysique, hydrogéologie, modélisation de réservoirs ...).

I1 est important d’intégrer toutes ces nouvelles données obtenues au cours de la phase exploratoire

du projet, afin de proposer des modeéles ou des scénarios d’évolution des systémes géothermaux et de

188



Conclusions générales et perspectives

fonctionnement des réservoirs. Ces résultats et les hypothéses avancées vont pouvoir par la suite étre
testés et validés (ou non) lors de la phase des forages exploratoires qui devrait avoir lieu courant

2020-2021.
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Chapitre X : Annexes

Dépots pyroclastiques au Sud de la Basse-Terre, Monts-Caraibes
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Chapitre X

X.1. Fiches de taches du projet GEOTREF

Tache N° 2.1 - Etude des affleurements, des analogues de terrain et des

données régionales
N°lot: 2 Début: TO Fin: TO+12 Durée: 12

Tache(s) antécédente(s) : Tache (s) suivante (s): 5.1-6.1-6.2-6.6 —6.7-6.8—6.10—-7.1 —
72-78-81-83-84-85-10.1-104-105-11.8-121-12.2

Description synthétique de la tache : Etude structurale et de la pétrologie : failles (localisation,
orientation du plan de faille), fractures et autres objets géologiques pour réaliser des schémas
géologiques et structuraux. Etudes des caractéristiques (propriétés), pétrophysiques de la matrice
et des matériaux composant les zones de failles et fractures. Trois cadres géodynamiques seront
investigués : des roches magmatiques et métamorphiques dans un contexte extensif, des roches
volcaniques en contexte extensif, des roches volcaniques en contexte de subduction. La géométrie
des réservoirs est assez bien caractérisée pour les systemes extensifs, peu de données sont
disponibles dans ces systémes de subduction ou ceux structurés lors des phases de compressions.
Les différents types de porosités a chacune des unités seront définis, porosité de fractures, porosité
primaire de matrice, porosité secondaire liée aux circulations de fluides secondaires. Ce schéma,
construit a partir de I'étude d’analogue permettra de proposer un premier modéle de réservoir mal
contraint a ce jour et qui peut avoir des implications sur la compréhension de signaux précurseurs
aux éruptions volcaniques par exemple ou a la définition des gites a oxydes et sulfures. Associés
aux résultats de la tache 2.2, les résultats obtenus ici permettront de préciser les lois d’échelle
controlant la géométrie du réservoir, en termes de longueur et d’espacement des structures
notamment.
Etat de I’art : La dynamique des réservoirs est contrblée par les éléments qui composent le réseau
poreux de ces réservoirs [1] [2] [3]. Ces éléments peuvent étre de type structural avec des failles et
des fractures et peuvent étre également comprendre des éléments matriciels, les proportions
entre ces différents éléments dans un réservoir dépendent de la nature pétrographique de la
formation héte et du contexte géodynamique [4] [5] [6]. Dans les formations sédimentaires, les
structures matricielles sont principalement primaires et peuvent avoir un réle important au coté des
structures tectoniques [7]. Alors que dans les formations de socles, la porosité matricielle est
souvent développée lors de processus secondaires entrainant I'altération des phases primaires [8].
Des caractérisations de réservoirs géothermiques en systémes volcaniques existent principalement
pour les systemes extensifs, principalement en Islande, les réservoirs des systémes volcaniques en
systemes compressifs sont peu décrits malgré de nombreux sites géothermiques exploités
(Philippines, Italie). La définition pluriscalaire des réservoirs géothermiques est déterminante dans
la modélisation aussi bien des propriétés de transferts que des interactions eaux- roches avec
l'identification des structures kilométriques a micrométriques. Grace a une sélection d’échantillons
représentatifs des différents faciés pétrographiques et structuraux, une description pétrophysique
des différents faciés.
Connaissances indispensables a la réalisation de la tache :
e Connaissance des réservoirs fracturés (CNRS/GeoRessources, GeoAzur, UAG, GEC) et
des altérations associées.
o Expérience des partenaires sur les études géologiques de terrain
Description des travaux:
Les travaux de cette tache serontréalisés en collaboration entre les partenaires, et devront conduire
a:
e |’élaboration de méthodes permettant de faire la liaison entre les données de surface et les
propriétés pétrophysiques et d’écoulement de fond.
e Fournir une description relativement précise des éléments devant figurer dans les schémas
conceptuels.
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Moyens utilisés:

Etat del'art.

Expérimentations préliminaires.

Cartographie.

Mesures de la porosité par saturation a I'hélium, a I'eau et par injection de mercure, de la
perméabilité, de la conductivité thermique, de la vitesse de propagation desondes.
Caractérisation pétrographique par observations en microscopie électronique et optique, par
diffraction de Rx sur poudre.

Mesures géophysiques de sub-surfaces, magnétiques, électrique et sismique.

Réalisation de travaux de r&d dans le cadre de la thése 1(codirection UAG et GeoAzur) et
de la thése 2 (direction GeoRessources)

Objectifs — résultats attendus (et indicateurs associés)
Modéle de réservoir pétrographique et pétrophysique.

Sous-traitants envisagés:
GEC : prestation de sous-traitance pour DRX répartie entre les taches 2.1, 5.1 et 10.1 (14000€)

Livrables de la tache:

L2.1.1: Date prévue: T30
Description du contenu : Méthodes de liaison des propriétés pétrophysique de
surface et de fond et description des schémas conceptuels de réservoirs
Partenaires impliqués : GeoAzur, GEC, GeoRessources, UA.
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Tache N° 4.3 - Datation des systémes hydrothermaux
N°lot: 4 Début: TO Fin: TO +24 Durée: 24

Tache (s) suivante (s):6.9-72-7.3-7.8-8.1-8.3-

Tache(s) antécédente(s): 8.4-85-103-105-11.3-12.1-12.4

Description synthétique de la tache : caractérisation pétro-géochimique des phases minérales liées
aux circulations fluides. Datation par la méthode 3°Ar/*°Ar de ces minéralisations

Etat de I'art : Les vitesses de transfert des fluides dans la crodte et les cinétiques des altérations
hydrothermales dans les zones de subduction sont aujourd’hui peu ou pas connues. L’étude des
altérations hydrothermales et de minéralisations associées nécessite un développement
méthodologique significatif vu les spécificités chimiques et le caractére récent des formations
volcaniques considérées.

Connaissances indispensables a la réalisation de la tache :
e |dentification sur le terrain des minéralisations associées aux circulations hydrothermales

Description des travaux :
e cartographie structurale
e échantillonnage
e Séparation des phases minérales en laboratoire
¢ Irradiation des échantillons dans un réacteur nucléaire
e datations “°Ar/*°Ar

Moyens utilisés:
e Datation par la méthode “°Ar/3°Ar :
- chauffage des échantillons au laser
- Analyse par spectrométrie en phasegazeuse
e caractérisation pétrographique et géochimique:
- microsonde ionique

Objectifs — résultats attendus (et indicateurs associés)
Datation des minéralisations hydrothermales et estimation des vitesses de transfert

Sous-traitants envisagés:

Livrables de la tache:
o L4.3.1: Date prévue: T24
Description du contenu : Rapport sur les résultats des analyses des altérations
hydrothermales.
Partenaires impliqués: CNRS / GeoAzur
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Tache N° 10.3 - Etudes manifestations géochimiques de surface

Nelot: 10 Début: TO Fin: TO-+12mois Durée:
2 mois
Tache(s) antécédente(s): 1.2 Tache (s) suivante (s): 10.5-10.6-11.2-12.1-124
— Lot4

Description synthétique de la tache : Mise en pratique des travaux méthodologiques et r&d du
lot4.

Prélévements, analyses et interprétation des manifestations de surface et des altérations
hydrothermales

Etat de I'art:
cf. Lot4

Connaissances indispensables a la réalisation de la tache :
¢ Localisation des manifestations de surface et des altérations hydrothermales

Description des travaux:
e Prélevements et analyses des manifestations géochimiques de surface (eau, gaz)
e Géochronologie des altérations hydrothermales

Moyens utilisés:
e Sous-traitance et prélevements sur site

Objectifs — résultats attendus (et indicateurs associés)
o  Géothermométrie des manifestations de surface
e Typologie des fluides des manifestations de surface/caractérisation géochimique
e Datation des minéralisations hydrothermales
o Estimation des vitesses de transfert et cinétiques des altérations hydrothermales

Sous-traitants envisagés:
Société externe pour la mesure des températures enforage.

Livrables de la tache:
e L10.3.1: Date prévue: 42724
Description du contenu:Rapport d’étude
Partenaires impliqués : UAG et GeoAzur
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Tache N° 10.5 - Evaluation qualité de la ressource géothermique
N°lot: 10 Début: TO Fin: TO + 21 mois Durée: 21 mois

Tache(s) antécédente(s): 1.2—
Lot2—-Lot3-Lot4-71-7.2—
7.8-10.1-10.2-10.3-10.4

Description synthétique de la tache : Evaluation de la qualité de la ressource géothermique :
choix de modéle(s) géologiques conceptuel(s), estimation de la température, de I'extension etde la
capacité du réservoir. Exploitation si possible des données géophysiques pour construire un premier
modeéle structural et géologique. Conception préliminaire de I'exploitation du réservoir (zone centrale
de production, zone de réinjection, localisation de la centrale). Qualification de la ressource : critéres
favorables, criteres défavorables, risques d’échec. Décision quant a la réalisation de I'étude de
faisabilité.

Etat de I'art:

Actuellement, la méthode volumétrique de Muffler P. et Cataldi R. (1977) est celle qui actuellement
la plus employée. Elle est fondée sur la détermination analytique de I'énergie calorifique stockée
dans un volume déterminé de roche situé entre la surface du sol et une profondeur de 3 km ; c’est
ce que I'on appelle la ressource géothermique de base accessible (RGBA). La petite partie de la
RGBA qu'il est possible d’extraire jusqu’a la surface est appelée Ressource géothermique.

Tache (s) suivante (s): 10.6 — 11.7

La méthode volumétrique de Muffler est considérée dans la profession comme la méthode la plus
fiable parmi toutes les solutions a disposition lors des étapes intermédiaires d’exploration, lorsque
'on ne connait que quelques parametres fondamentaux du systéme géothermique. Dans la
bibliographie, parmi les exemples d’application réussie de cette méthode figure le cas de
I'évaluation du potentiel géothermique aux Etats-Unis d’Amérique (Muffler, 1979). A noter
néanmoins que pour parvenir a une valeur précise dans I'’évaluation du potentiel énergétique d’'un
champ géothermique, il est indispensable de passer par I'étape de faisabilité et de découverte de
la ressource, qui implique de réaliser une campagne de puits profonds d’exploration et de réaliser
des tests de production en vue de déterminer, entre autres paramétres fondamentaux : la pression,
le débit massique, I'enthalpie et la composition chimique des fluides (salinité, gaz...).

Application de méthodes et approches issues de la r&d (lots 2 a 4)

Connaissances indispensables a la réalisation de la tache :
¢ Imagerie géophysique de la zone concernée

Description des travaux:
¢ Analyse de I'ensemble des données de préfaisabilité disponibles (surface, géophysique,
marine, ...)
e Application de critéres d’évaluation de la ressource issus de la r&d (lots 2 a 4)
Moyens utilisés:
o Méthodes et approches issues de la r&d (lots 2 a4)
Objectifs —résultats attendus (et indicateurs associés)
o Interprétation des données de préfaisabilité
o Modéle conceptuel 3D géoréferencé
o Evaluation de la ressource géothermique a partir de critéres établis
Sous-traitants envisagés:
[ ]
Livrables de la tache:
e L10.5.1: Date prévue: T21
Description du contenu:Rapport d’étude
Partenaires impliqués : KIDOVA, Georessoucres, GeoAzur, IPGS, LHyGeS
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Tache N° 12.2 - Etudes géol. de surface et télédétection
N°lot : 12 Début : TO + 36 mois Fin : TO + 48 mois Durée : 12mois

Tache(s) antécédente(s) : Lot2 Tache (s) suivante (s) : aucune
-10.1

Description synthétique de la tache : Rédaction dans un manuel méthodologique collectif et

pluridisciplinaire sur la géothermie haute énergie en milieux fracturés, de [I'approche

méthodologique sur le théme I'exploitation de données en liaison avec les études géologiques de

surface.

Etat de I'art:

Connaissances indispensables a la réalisation de la tache :
[ ]
Description des travaux:
e Rédaction
e Relecture
e Encadrement d’'un Master
Moyens utilisés :
[ ]
Objectifs — résultats attendus (et indicateurs associés)
[ ]
Sous-traitants envisagés:
[ ]
Livrables de la tache :
e L12.2.1: Date prévue: T48
Description du contenu : Rédaction dans un manuel méthodologique collectif et
pluridisciplinaire sur la géothermie haute énergie en milieux fracturés, de
I'approche méthodologique sur le théme I'exploitation de données en liaison avec
les études géologiques de surface
Partenaires impliqués : KIDOVA, CNRS/Georessources et Geoazur, GEC
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X.2. Article 1 - Supplementary data

Table A-1: Results of paleotensors obtained by field data inversion in the Basal Complex of the Basse-
Terre de Guadeloupe.

n/nt 01 02 03 R' Ay Q_RW Q_Rt
83/96 52/320 38/131 05/224 0,68 10,2 C

Table A-2: 40Ar/39Ar analyses results, ArArCalc files.

Fichiers Excel en ligne sur le site du BSGIY

BT22_A xls
BT22 B.xls
BT22_A-B.xls
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Chapitre X

Table A-4: New trace element data set of whole-rock samples analysed for this study.

Latitude  Longitude Localisation Sample V0lcanic | Transformatio| Sc 45 | Co59 | Ga70 | Rb85 | sr88 | Y8 | zr90 | Nb93 | Ba137 | La139 | Ce140 |
formation n state (ppm)
16°21'10.7 61°4329.6
7N o"w BT1_01 debris flow fresh 28,75 20,96 16,79 2391 254,78 23,58 93,11 2,42 163,27 7,3601 17,6463
16°21'10.7 61°4329.6
7N o"w BT1_02 debris flow fresh 19,51 6,48 17,62 39,84 139,84 104,77 80,80 2,74 376,51 33,8406 63,1569
16°21'10.7 61°43'29.6 BT1 sub-
7N "W BT1_03 debris flow [metamorphized| 19,33 10,69 17,00 4221 115,65 16,45 91,22 2,94 248,06 9,0785 11,2771
16°21'14.7 61°43'29.8
8"N 0w BT1_04 debris flow [metamorphized| 19,68 8,61 17,45 4243 149,16 113,84 99,78 2,83 240,84 49,7133 64,9337
16°21'14.7 61°43'29.8
8"N 0w BT1_05 debris flow [metamorphized| 33,20 16,33 17,19 31,64 190,50 131,50 111,84 3,49 177,60 9,3509 23,9535
16°2126.1 61°43'45.7 sub-
4"'N 1"W BT2 BT2_01  debris flow [metamorphized 19,25 7.51 17,21 36,84 149,74 41,66 83,08 2,73 265,30 6,017 13,5204
16°21'32.4 61°44'46.0 metamorphized
0'N W BT3 BT3_01  debris flow | and weathered 19,53 15,06 17,65 22,16 88,06 4,67 80,38 2,93 206,60 2,5309 6,2273
16°21'16.7 61°4526.6 sub-
9"N 1"W BT4 BT4_01 lava flow |metamorphized| 30,29 13,38 18,04 31,22 189,02 38,26 159,66 4,78 247,33 11,2155 26,4171
16°21'16.7 61°45'26.6 sub-
9"N 1"W BT4_02 lavaflow |metamorphized| 30,62 9,29 18,11 31,56 174,64 35,23 159,78 4,81 215,75 9,4738 22,7386
16°21'18.8 61°45'29.8
9"N 4"W BTS BT5_01 lava flow fresh 29,88 13,27 16,69 29,90 164,68 70,91 144,52 4,45 257,29 10,5819 25,4757
16°21'18.3 61°45'29.9
3"N 1"W BT5_02 lavaflow |metamorphized| 30,74 9,21 17,07 30,62 155,45 54,91 148,19 4,59 198,28 10,2132 20,2025
16°21'18.1 61°45'30.8
6" N [ BT6 BT6_01 lava flow fresh 29,37 10,87 18,35 35,24 178,68 55,92 161,58 5,09 206,99 12,8296 24,7762
16°2120.2 61°45'35.1
4"'N 3"W BT7 BT7_01 lava flow fresh 28,86 9,98 17,54 31,91 184,20 35,70 157,20 4,92 200,00 9,983 22,34
16°21'06.6 61°45'52.4
1"N 3"W BT8 BT8_01 lava flow fresh 33,26 13,10 18,47 24,97 194,40 29,00 130,70 391 182,00 8,306 19,69
16°21'07.1 61°46'00.1
0"N 1"W BT9_01 lava flow |metamorphized| 2657 4,42 19,28 30,14 104,34 18,97 168,04 531 196,57 3,4764 6,3916
16°21'06.2 61°46'00.5 BT®
2"N 5"W BT9_ 02 lavaflow |metamorphized| 27,70 5,04 19,58 30,34 142,65 22,17 17523 5,14 227,96 4,2281 7,0922
61°46'02.3 BT10 sub-
5"W BT10_01 lavaflow |metamorphized| 26,80 14,03 19,08 29,73 183,49 31,00 157,71 5,09 239,40 10,3903 2251
16°21'03.0 61°46'08.5
8"N 3"W BT11 BT11_01 lavaflow |metamorphized| 20,55 5,85 17,37 31,05 180,21 34,59 175,39 5,38 307,38 11,6552 26,5177
16°21'03.6 61°46'08.4
3"N 3"W BT12 BT12_01 lavaflow |metamorphized| 21,27 11,71 16,22 18,11 218,63 56,05 109,71 3,60 175,56 9,1621 21,6649
16°21'04.0 61°46'08.4
4"N W BT12_02 lava flow fresh 20,81 9,12 16,39 18,01 219,04 28,62 111,38 3,61 149,62 8,3889 20,2489
16°20'37.4 61°46'41.4 metamorphized
1"N "W BT13 BT13_01 lavaflow |and weathered 32,98 25,89 19,93 1,87 25,52 19,45 148,51 4,86 176,82 16,7594 29,2037
16°20'37.1 61°46'41.2 metamorphized
2"N "W BT14_01 lavaflow |and weathered 30,35 8,97 18,66 3,00 124,81 14,66 14455 4,56 77,35 6,6639 14,6648
16°20'37.1 61°46'41.2 sub-
2"N "W BT14_02 lavaflow |metamorphized| 27,10 13,62 17,71 544 196,77 2841 133,99 4,56 225,95 9,6497 22,5213
16°20'37.0 61°46'41.1
2"N 9"W BT14_03 lavaflow |metamorphized| 2654 12,01 16,35 9,42 176,94 27,45 117,83 3,85 205,33 7,8848 18,222
BT 14
16°20'36.7 61°46'41.0 metamorphized
9"N 3"W BT14_04 lavaflow |and weathered 31,02 12,28 19,11 1,80 114,28 39,00 144,36 4,63 150,29 16,8469 23,2931
16°20'36.4 61°46'40.8 metamorphized
8"N 5"W BT14_05 lavaflow [and weathered 28,39 8,62 17,03 523 112,97 19,64 130,33 4,23 188,78 3,9912 10,8308
16°20'36.4 61°46'40.8 sub-
8"N 5"W BT14_06 lavaflow |metamorphized| 28,14 12,86 16,40 22,02 198,31 35,28 118,55 3,74 205,72 10,9366 20,2767
16°20'35.3 61°46'40.4
0"N 1"W BT15 BT15_01 lava flow fresh 26,92 15,40 15,73 23,99 186,10 40,75 121,90 3,9 235,70 9,147 20,71
16°20'16.3 61°47'05.7
4"N 1"W BT16_01 lavaflow |metamorphized| 20,71 4,20 16,09 28,18 166,61 32,84 174,50 4,61 244,77 9,6574 23,1594
BT16
16°20'16.6 61°47'06.0 sub-
3"N [ BT16_02 lavaflow |metamorphized 19,79 3,21 15,62 27,37 172,39 32,96 163,38 4,71 225,58 8,7101 19,2782
16°19'57.3 61°47'02.5
0"N 9"W BT17 BT17_01 lavaflow |metamorphized| 21,36 11,96 17,11 7,58 205,97 26,37 91,16 2,92 130,85 6,4009 14,6599
16°19'48.9 61°47'15.9
9"N 1"W BT18 BT18_01 lavaflow |metamorphized| 28,32 18,12 15,93 23,81 180,47 22,61 108,16 341 159,80 6,9835 17,3955
16°19'29.5 61°47'13.4
5"N 1"W BT19 BT19_01 lavaflow |metamorphized| 29,73 19,60 16,77 24,05 187,34 25,38 109,08 3,40 162,06 7,5891 18,7679
16°19'51.8 61°45'46.1 sub-
5"N 8" W BT20 BT20_01 lavaflow |metamorphized| 21,23 7,56 14,52 21,88 228,68 37,04 103,55 3,42 175,82 8,4178 18,6977
16°19'02.5 61°47'50.2
4"N 5" W BT21 BT21_02 debris flow [metamorphized| 2249 18,00 15,97 4,67 184,68 17,32 88,14 2,63 129,96 6,2428 13,9336
16°18'495 61°47'47.7
9"N 3"W BT22 BT22_01 lava flow fresh 17 45 11,16 15,44 21,43 247,32 27,02 107,60 2,85 224,14 8,9947 20,4057
16°18'44.2 61°47'45.8
9" N 4" W BT23 BT23_01 lava flow altered 18,02 10,10 15,15 23,72 215,60 25,12 101,70 3,04 199,60 7,736 16,83
16°18'55.2 61°46'44.4
3"N 5"W BT24 BT24_01 lava flow fresh 23,79 16,49 16,67 31,81 266,25 29,48 115,03 3,54 213,98 10,1871 23,3239
16°18'59.5 61°46'06.6
9"N 5"W BT25 BT25_01 lava flow altered 25,95 16,02 16,19 31,78 244,85 24,60 117,47 291 202,07 8,3884 19,7934
16°18'59.5 61°46'06.6
9"N 5"W BT25_02 lava flow altered 25,09 13,00 15,77 33,65 201,12 25,86 121,12 3,06 215,91 9,3762 20,6105
16°18'12.2 61°45'47.5
1"N 3"W BT26 BT26_01 lava flow altered 2325 16,09 16,65 31,21 257,83 41,32 116,65 3,65 210,33 12,1001 25,1816
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sample | Fr141 | Nd146 | sm147 | Eut51 | G157 | Tb159 | Dy163 | Hot65 | Ert67 | Tm169 | Yb173 | Lu175 | Wf177 | Tats1 | Pb208 | Th2s2 | ua23s
e ] (ppm) |
BT1_01 2,4045 109155  3,0419 0887 32391 05724 37965 08569 24282 03532  2,5242 04026 27047 0218 2,881 2192 07161
BT1.02 139853 61,8204 156983 49707 151075 25751 165305 35768  9,8649 14308 98189 15018 24975 02097 40375 39305  1,4782
BT1_03 3,1004 136232 34393 10555 29156 05005 3,364 06434 17812 02738 20055 03198 27257 03095 32802 40776 1,661
BT1.04 238016 109,0689 20,3749 96657 27,573 46125 26,785 4931 12,2019 1,737 11709 1,5936 30455 03196 37121 40883 1,362
BT1.05 46475 286983 12,3781 36620 15235 27518 18,6693  4,3237 12,0324  1,7493 11,6752 1,838 33583 02076 7,017 2,9389 1,203
BT2_01 20502 119137  4,8343  1,8623 60016  1,1356  7,6315 16638  4,5705  0,6678 45467 0,698 2,58 0309 39508 39866 12012
BT3.01 05498 23963 07583 05938 07658  0,1418  0,9756 0,044 061 00075 07429 0,246 25564 0,315 5,047 4204 03824
BT4_01 38061 182765 52601 13918 56413 09854 65783  1,4367 4008 05891 39873 06158  4,6377 039 43402 27358 09556
BT4_02 3307 155319 45092  1,3308 49098 08731 59560 1,324 3715 05420 36888 05788 45450 0393 35722 27756 1,0234
BT5_01 39185 19078 6,791  1,8959 80718  1,5568 11,1646 26483  7,6585 1,272 78911 12274 40879 03673 5395 24884  0,8887
BT5_02 37726 182422 55149 15781 67666  1,1814  7,9838  1,8363 51004 07298 48638 07684 43234 03509 3875 25179 08933
BT6_01 43401 20,3754 56965  1,5043 66422 11569  7,7565  1,8234 50007 07302 49644 07802 47815 04003 36357 4203 12823
BT7_01 3,658 17,37 5,033 1,409 532 0,909 6,003 1,35 3,652 0524 3,547 0,552 4,464 0393 3,982 25 0985
BT8_ 01 2,977 13,89 4,202 1,29 4414 076 4919 1,107 2,955 0,436 2,898 0,434 3,682 0332 43566 1,87 0,733
BT9_01 10574 51487 16593 09533  1,9491 04061 30203  0,7272 2176 03427 24885 03839 48739 04146 35521 26343 1,0158
BT9_02 13205 68126 2,1399 1,236 2,4336 0472 34105 08054 24336 03726 26446 04175 50095 0409 32868 26159 09138
BT10_01 35871 169423 47757 14583 49734 08330 53824 11641 31625 04472 29662 04445 45175 04622 36818 24024 0,899
BT11_01 39763 18907 53049 15033 55522 09497  6,1073 13025 36101 05185 34462 05178 50522 0441 60845 26398 0,9408
BT12_01 33923 16,7088 52407 15456 65139  1,1946 83858 19571 54955 08181 54606 08682 32035 02719 2161 1498 05315
BT12_02 3212 152167 44048  1,3005 46074 07862 51172 1,1104 30662 04374  3,0287 04582 31624 02735 22062  1,5096  0,5544
BT13_01 4,055 18,1004 45195 1,083 4,3468 07543  4,2625 0047 23748 0396 24199 04029 43312 03755 7842 25917 04591
BT14_01 25926 12,1869 3,519 1,225 32468 05507  3,0642 06275  1,5525 02331 14606 02256  4,1137 0394 39148 25474 05706
BT14_02 31917 148436 4,1532 12622 43746 07404 48701 10764 30157 04463  3,1707 04932 38296 03712 42742 23865 05233
BT14_03 25859 12,0428 3444 11447 37501 06758 45625 10437 2917 04395 30463 04662 33872 03033 39537 20078 0,587
BT14_04 39097 17,7911 4756 12417 51804 09784 62175 14817 39661 0649 41841 06832 4117 03777 45129 25138 05842
BT14_05 1,22 5365 16347 08419  1,9062 03998 30822 07405 22184 03566 2,578 04089 37677 03435 44312 22491 05072
BT14_06 36367 16,8047 47074 12897 52474 0903 6,0008 1,315 36668 05282 36497 05762 33481 03066 33478 19704 06692
BT15_01 2,989 14,06 3,997 1,138 4,785 0,823 5832 1,361 3,854 0,585 3,958 0624 3,592 0,359 3,883 2,014 0,773
BT16_01 37820 185367 55577 15117 55542  0,9531 607 12914 3519 04959  3,3997 0499 50108 03831 34448 26719 08988
BT16_02 3,878 151696 4,5827 14391 47522 08593 57222 12913 36387 05439 37569 05734 48015 03435 37922 26364 08741
BT17_01 23205 11,1317 32827  1,0803 35701 0635 42213 09511 26286  0,3874 26448 04006 26769 02279 21272 1,359 0,3785
BT18_01 2,3754 10,8735 3121 08826 33505 05858  3,9121 08784 24134 0356 25086 03892 31693 02927  1,8583 2034 06794
BT19_01 2488 11,4059 32331 00073 35868 06398 42047 09567 27064 04015  2,8342 04523 31228 02889 23724 20645 _ 0,9936
BT20_01 3182 155363 49058  1,5435 55502 09509 64951 14183 30098 05520  3,8256 05901 20991 02628 46554  1,6085  0,5838
BT21_02 21432 98584 2,791 08742 28949 0506 32415 07061  1,8893 02748  1,9234 02875 26155 02047 25815  1,5541 04257
BT22_01 3,0282 14,1964 4017 10119 4,1828 0719 46523 10199 28564  0,4126 287 04422 31004 02407 37229 19741 0,716
BT23_01 2,647 12,57 3,655 0942 3,898 0,668 4,455 0,966 2,772 0,404 282 0,445 2,931 0231 48032 1,793 0,694
BT24_01 30623 13,7001  3,7398 09907 38465 06757 46057 10354  2,9719 04431 371202  0,4885 331 02834 35779 29907  1,0743
BT25_01 26677 12,1343 3,3863 0893 35621 06159 4,341 09142 25913 03809 27098 04169 33722  0,2456 4767 29447 09926
BT25_02 30412 138504 38098 09565 40149 06871 4521 09864 27987 04051 27838 04276 35143 02625 3805 30092 1,0112
BT26_01 36174 16575 45742 12233 50467 08892 6,754 13884 411 0612 4328 06897 33397 02926 35482 3044 1,0207
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Table A-5: Microprobe analysis of metamorphic phases. Ox = oxygen number

Dacite Rhyodacite
Sample BT6_01 BT6_01 Sample BT6_01 BT6_01 Sample BT9_02 BT9_01 BT9_01 BT9_01 Sample BT9_02 BT9_02 BT9_02
Mineral Epidote Epidote Mineral Pyrophyliit Anorthocl Mineral
Mineral wt%  Albite  Andesine wt% (clinozoisite) (clinozoisite) |%wt Titanite e ase Andesine  %wt Chlorite  Chlorite  Muscovite
Sio2 68,05 58,45 Sio2 38,65 38,95 Sioz 31,56 48,59 65,09 57,98 Sioz 27,88 26,97 48,13
Tio2 o] 0,06 Tio2 0 0 Tio2 33,22 0,13 0,07 0,06 Tio2 0,00 0,00 0,04
Al203 19,49 25,35 Al203 26,08 27,35 Al203 3,23 32,55 19,15 25,15 Al203 20,17 19,31 28,67
FeO 0,23 1,03 FeO 9,28 6,98 FeO 2,78 4,65 0,72 1,02 FeO 23,83 26,81 6,71
MnO 0 0,02 MnO 0,12 0,09 MnO 0,02 0,16 0,00 0,02 MnO 0,31 0,28 0,05
Mgo o] 0,02 MgOo 0,05 0,01 Mgo 0,15 1,12 0,04 0,02 MgOo 16,14 14,56 0,07
Ca0 1,13 8,06 CaO 23,96 23,76 ca0 27,25 0,03 0,86 8,00 CaO 0,03 0,03 0,02
Na20 10,89 6,38 Na20 0,01 0 Na20 0,02 0,05 6,19 6,33 Na20 0,00 0,02 0,03
K20 0,12 0,52 K20 0 0 K20 0,01 0,47 7,20 0,50 K20 0,00 0,00 9,75
Total 99,91 99,89 Total 98,15 97,14 Total 98,24 87,75 99,40 99,11 Total 88,36 87,98 93,47
Si 1,05 1,51 2,95 2,63 Si 2,88 2,85 3,33
Si 2,98 2,63 Si 3,02 3,05 Ti 0,83 0,00 0,00 0,00 AllV 1,12 1,15 0,67
Ti 0,00 0,00 Ti 0,00 0,00 Al 0,13 1,19 1,02 1,34 Alvi 1,33 1,26 1,67
Al 1,01 1,34 Al 2,41 2,52 Fe 0,08 0,12 0,03 0,04 Fe 2,06 2,37 0,39
Fe 0,01 0,04 Fe3+ 0,55 0,41 Mn 0,00 0,00 0,00 0,00 Mn 0,03 0,03 0,00
Mn 0,00 0,00 Mn 0,01 0,01 Mg 0,01 0,05 0,00 0,00 Mg 2,48 2,29 0,01
Mg 0,00 0,00 Mg 0,01 0,00 Ca 0,97 0,00 0,04 0,39 Ca 0,00 0,00 0,00
Ca 0,05 0,39 Ca 2,01 1,99 Na 0,00 0,00 0,54 0,56 Na 0,00 0,00 0,00
Na 0,93 0,56 Na 0,00 0,00 K 0,00 0,02 0,42 0,03 K 0,00 0,00 0,86
K 0,01 0,03 K 0,00 0,00 Ti 0,00 0,00 0,02
Total Total
Total 4,981 4,99 Total 7,998 7,984 N 3,06 2,902 5011274 4,9889951 N 9,897 9,95 6,932
(cations) (cations)
80x 80x 12,50x 12,50x 50x 50x 80x 80x 14 0x 14 0x 110x
Basalt-and: Debris flow
Sample  BT13_01 BT13_01 BT13.01 BT13.01 Sample BT13_01 Sample BT13 01 Sample BT13_01 BT13_01 |sample BT1.04 BT1_04 BT1. 04 BT1.04
Mineral Mineral Epidote  Mineral Mineral Mineral
%wt Chlorite Chlorite  Muscovite Muscovite %wt (clinozoisite) %wt Actinolite %wt Prehnite  Prehnite  |%wt Pyrophyllite Anthophyllite Andesine Labradorite
sio2 27,66 27,47 47,96 48,07 sio2 38,83 sio2 51,96 sio2 42,77 43,28 sio2 35,56 52,84 55,87 55,27
Tio2 0,02 0 0,03 0,03 Tio2 0 Tio2 0,083 Tio2 0,00 0,00 Tio2 0,06 0,14 0,01 0,02
Al203 19,99 19,35 27,13 28,13 Al203 27,64 Al203 2,87 Al203 23,94 24,41 Al203 26,73 0,78 27,14 27,97
FeO 27,06 27,53 6,27 6,48 FeO 7,36 FeO 17,12 Fe Tot. * 1,61 1,23 FeO 7,43 25,00 0,32 0,38
MnO 0,61 0,32 0,04 0,06 MnO 0,12 MnO 0,38 MnO 0,04 0,02 MnO 0,04 0,85 0,00 0,01
Mgo 12,87 13,48 0,09 0,17 Mgo 0,03 Mgo 12,83 Mgo 0,06 0,01 Mgo 0,35 20,29 0,00 0,01
Ca0O 0,03 0,02 0,02 0,02 Ca0 24,38 Ca0O 12,47 Ca0 26,94 26,87 Ca0 0,15 1,00 9,56 10,36
Na20 0,04 0,01 0,28 0,49 Na20 0 Na20 0,3 Na20 0,00 0,00 Na20 0,05 0,00 5,66 5,38
K20 0,01 0 9,66 9,89 K20 0 K20 0,11 K20 0,00 0,00 K20 0,03 0,00 0,41 0,45
Total 88,29 88,18 91,48 93,34 Total 98,36 Total 98,12 Total 95,36 95,82 Total 70,40 100,96 98,98 99,83
Si 291 2,90 3,39 3,34 Si 2,99 Si 7,59 Si 2,97 2,98 Si 1,42 7,58 2,54 2,50
AllV 1,09 1,10 0,61 0,66 Ti 0,00 AllV 0,41 Ti 0,00 0,00 Ti 0,00 0,02 0,00 0,00
AlVI 1,39 1,31 1,64 1,64 Al 2,51 AlVI 0,08 Al 1,96 1,98 Al 1,26 0,13 1,45 1,49
Fe 2,38 2,43 0,37 0,38 Fe3+ 0,47 Fe2+ 1,84 Fe3+ 0,08 0,06 Fe 0,25 3,00 0,01 0,01
Mn 0,05 0,03 0,00 0,00 Mn 0,01 Fe3+* 0,25 Mn 0,00 0,00 Mn 0,00 0,10 0,00 0,00
Mg 2,02 2,12 0,01 0,02 Mg 0,00 Mn 0,05 Mg 0,01 0,00 Mg 0,02 4,34 0,00 0,00
Ca 0,00 0,00 0,00 0,00 Ca 2,01 Mg 2,79 Ca 2,00 1,98 Ca 0,01 0,15 0,47 0,50
Na 0,01 0,00 0,04 0,07 Na 0,00 Ca 1,95 Na 0,00 0,00 Na 0,00 0,00 0,50 0,47
K 0,00 0,00 0,87 0,88 K 0,00 Na 0,09 K 0,00 0,00 K 0,00 0,00 0,02 0,03
Ti 0,00 0,00 0,00 0,00 K 0,02
Ti 0,01
Total 9,855 9,8% 6,938 6,981 Total Total 15081 rotl 7,015 7,002 Total 2,96 1533 4,9 5,00
(cations) (cations) (cations) (cations) (cations)
14 0x 14 0x 110x 110x 12,5 0x 230x 110x 110x 50x 23 0x 80x 80x
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Table A-6: All stable mineralogical assemblages listed in Figure 13. Mineral abbreviations are from Kretz,
1983.

Figure Number [Mineralogical assemblages
13-A 1 ab chl ms pg czo ttn rieb gtz H20
13-A 2 ab chl ms pg czo ep ttn rieb qtz H20
13-A 3 ab chl ms pg ep ttn rieb prh gtz H20
13-A 4 ab ilm chl ms pg ep rieb gtz wrk H20
13-A 5 ab ilm chl ms pg ep ttn gtz wrk H20
13-A 6 ab ilm chl ms pg ep ttn rieb gtz H20
13-A 7 ab ilm chl ms pg czo ep ttn qtz H20
13-A 8 |ab ilm chl ms pg czo ep qtz H20
13-A 9 ab chl ms pg ttn rieb mc qtz Imt H20
13-A 10 ab ilm chl ms pg ttn rieb gtz wrk H20
13-A 11 ab chl ms pg ep ttn rieb gtz wrk H20
13-A 12 ab ilm chl ms pg ep gtz wrk H20
13-A 13 ab ilm chl ms ep rieb gtz wrk H20
13-A 14 ab ilm chl ms ep qtz wrk H20
13-A 15 ab ilm chl ms ep qtz H20
13-A 16 ab ilm chl ms pg ep rieb gtz H20
13-A 17 ab ilm chl ms ep rieb gtz mag H20
13-A 18 ab ilm chl ms ep qtz wrk mag H20
13-A 19 ab ilm chl ms ep rieb gtz wrk mag H20
13-A 20 ab ilm chl ms rieb gtz wrk mag H20
13-A 21 ab ilm chl ms bt rieb gtz wrk mag H20
13-A 22 ab ilm chl ms bt qtz wrk mag H20
13-A 23 ab ilm chl ms bt ep qtz wrk mag H20
13-B 24 ab chl ms pg cam ttn gtz Imt H20
13-B 25 ab chl pg cam ttn mc gtz Imt H20
13-B 26 ab chl ms pg ttn mic gtz Imt H20
13-B 27 ab chl ms pg ttn prh qtz Imt H20
13-B 28 ab ilm chl ms czo ttn gtz wrk H20
13-B 29 ab ilm chl ms bt czo ttn qtz wrk H20
13-B 30 ab ilm chl ms bt ttn gtz wrk H20
13-B 31 ab ilm chl ms ttn mc gtz wrk H20
13-B 32 ab ilm chl ms bt mic gtz wrk H20
13-C 33 ab ilm chl ms pg bt czo rieb gtz
13-C 34 ab ilm chl ms pg czo ttn rieb gtz
13-C 35 ab ilm ms bt czo ep rieb gtz
13-C 36 ab ilm ms bt ep rieb gtz
13-C 37 ab ilm ms pg bt ep rieb gtz
13-C 38 ab ilm chl ms pg ep rieb gtz
13-C 39 ab ilm chl ms ep qtz
13-C 40 ab ilm chl ms ep qtz wrk
13-C 41 ab ilm chl ms pg ep gtz wrk
13-C 42 ab ilm chl ms ep rieb gtz wrk
13-C 43 ab ilm chl ms pg rieb gtz wrk
13-C 44 ab ilm chl ms pg ttn rieb gtz wrk
13-C 45 ab ilm chl ms pg ep ttn gtz wrk
13-C 46 ab ilm chl ms pg ep ttn rieb gtz
13-C 47 ab chl ms pg ep ttn rieb gtz wrk
13-D 48 ab chl ms czo ttn qtz wrk
13-D 49 ab chl ms ttn gtz wrk
13-D 50 ab ilm chl ms pg ttn gtz wrk
13-D 51 ab ilm chl ms czo ttn gtz wrk
13-D 52 ab ilm chl ms czo mc gtz
13-D 53 ab ilm chl ms czo tth mc gtz
13-D 54 ab ilm chl ms bt gtz wrk
13-D 55 ab ilm chl ms bt czo mc gtz
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Appendix-A: Raman spectrometry spectra used to complete mineral determination.
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X.3. Article 2 - Supplementary data

Table A-1: Co-Th contents of the studied samples.

Sample sites Location Co (ppm) Th (ppm) protolite
BT1 sample #1 Amandiers Beach 20.9634 2.192 andesite
BT1 sample #2 Amandiers Beach 6.4822 3.9395 dacite
BT1 sample #3 Amandiers Beach 10.6922 4.0776 dacite
BT1 sample 4 Amandiers Beach 86122 4.0883 dacite
BT2 Nogent Point 7.5127 3.0866 dacite
BT4 Rifflet Point 4.2044 2.6719 rhyodacite
BTS sample #1 Perle Creek 12.8586 1.9704 dacite
BTS sample #2 Perle Creek 8.6235 2.2491 dacite
BTS sample #3 Perle Creek 12.283 2.5138 dacite
BTS sample g4 Perle Creek 13.7989 2.3783 dacite
BTS sample #5 Perle Creek 12.0096 2.0078 dacite
BT5 sample #6 Perle Creek 15.2418 2.1898 andesite
BT6 Tillet Creek 5.8508 2.6398 rhyodacite
BT7 Tillet Creek 5.0387 2.6159 rhyodacite
BT8 sample #1 Clugny Beach 13.3794 2.7358 dacite
BT8 sample #2 Clugny Beach 9.2941 2.7758 dacite
BT9 sample #1 Grande Anse Beach 18.0032 1.5541 andesite
BT9 sample #2 Grande Anse Beach 16.328 2.9389 andesite
BT10 Breton Point 18.121 2.034 andesite
BT11 Rifflet Point 11.963 1.359 dacite
BT12 sample #1 Clugny Beach 10.872 4.293 dacite
BT12 sample #2 Clugny Beach 12.4475 2.6983 dacite
BT14 Tillet Creek 4.4227 2.6343 rhyodacite
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Table A-2: Electron microprobe analyses and structural formula of metamorphic minerals.

Sample BT7 BT7 BT7 Sample BT7 BT14 Sample BT6 BT6 BT6 BT6
Mineral % wt Chlorite Chilorite Muscovite |Mineral % wt Titanite Pyrophyllite Mineral wt% Albite Andesine Epidote Epidote
Sio2 27.88 26.97 4813 Si02 31.56 48.59 Sio2 68,05 58,45 38,65 38,95
Tio2 0.00 0.00 0.04 Tio2 33.22 013 Tio2 0 0,06 0 0
A203 2017 19.31 28.67 A203 323 32.55 A203 19,49 2535 26,08 27,35
FeO 23.83 26.81 6.71 FeO 278 4.65 FeO 0,23 1,03 9,28 6,98
MnO 0.31 0.28 0.05 MnO 0.02 0.16 MhO 0 0,02 0,12 0,09
MgC 16.14 14.56 0.07 MgO 0.15 112 MgO 0 0,02 0,05 0,01
CaO 0.03 0.03 0.02 CaO 27.25 0.03 CaO 113 8,06 23,96 23,76
Na20 0.00 0.02 0.03 Na20 0.02 0.05 Na20 10,89 6,38 0,01 0
K20 0.00 0.00 9.75 K20 0.01 047 K20 0,12 0,52 0 0
Total 88.36 87.98 9347 Total 98.24 87.75 Total 99,91 99,89 98,15 97,14
Si 2.876 2.850 3.329 Si 1.048 1.509 Si 2,981 2,629 3,024 3,049
AY 1.124 1.150 0.671 Ti 0.830 0.003 Ti 0 0,002 0 0
AV 1.328 1.255 1.666 Al 0.126 1191 A 1,007 1,344 2,405 2,523
Fe 2.056 2.369 0.388 Fe 0.077 0.121 Fe 0,008 0,039 0,546 0,411
Mn 0.027 0.025 0.003 Mn 0.001 0.004 Mn 0 0,001 0,008 0,006
Mg 2.482 2294 0.007 Mg 0.007 0.052 Mg 0 0,001 0,006 0,001
Ca 0.003 0.003 0.001 Ca 0.969 0.001 Ca 0,053 0,388 2,009 1,993
Na 0.000 0.004 0.004 Na 0.001 0.003 Na 0,925 0,556 0,001 0
K 0.000 0.000 0.860 K 0.000 0.019 K 0,006 0,03 0 0
Ti 0.000 0.000 0.020
Total (cations) 9.897 9.950 6.932 Total (cations) 3.060 2.902 Total (cations) 4,981 4,99 7,998 7,984
14 Ox 14 Ox 12 Ox 50x 50x 6 Ox 8 Ox 8 Ox 12,5 Ox 12,5 0x

Table A-3: Solution models used for computation of equilibrium assemblage diagrams and a-x modelling.

Mineral and Solution

models Reference

. R White, R.W., Powell, R. & Holland, T.J.B., 2007. Progress relating to calculation of partial melting|
Biotit White et al., 2007 ! ! ! ! !

fotite feetal, equilibria for metapelites and felsic gneisses. Journal of Metamorphic Geology, 25, 511-527.
Chlorite Holland et al,, 1998 Holland, T.J.B., Baker, J. & Powell, R., 1998. Mixing properties and activity—composition relationships of|

chlorites in thesystem MgO-Al203-5i02—-H20. European Journal of Mineralogy, 10, 395-406.

Clino-Ampbhibole
(sensu-lato naming)

Diener and Powell, 2012

Diener, J.EA., Powell, R., 2012. Revised activity—composition models for clinopyroxene and amphibole.
Journal of Metamorphic Geology,30,131-142.

Holland, TIB & Powell, R (2003) Activity-composition relations for phases in petrological calculations:

Plagioclase Holland and Powell, 2003 an asymmetric multicomponent formulation. Contributions to Mineralogy and Petrology, 145, 492-
501.
Hematite White et al.. 2007 White, R.W., Powell, R. & Holland, T.J.B., 2007. Progress relating to calculation of partial melting|
limenite v’ equilibria for metapelites and felsic gneisses. Journal of Metamor phic Geology, 25, 511-527.
R R Coggon, R. & Holland, T.J.B., 2002. Mixing properties of phengitic micas and revised garnet—phengite|
White Mica Coggon and Holland, 2002 thermobarometers. Journal of Metamorphic Geology, 20, 683—696.
R Holland, T.J.B. & Powell, R., 1998. An internally-consistent thermodynamic dataset for phases of|
Epidote Holland and Powell, 1958 petrological interest. Journal of Metamorphic Geology, 16, 309-344.
Laumontite
Magnetite
Mi li
|croc-|ne Minerals considered as
Prehnite ure end members
Quartz p :
Titanite
Wairakite
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Table A-4: Major element contents (weight % oxides) of andesine pseudomorph.

Mole numbers for domine input
wit% 100% Fe2* 90% Fe2* - 10% Fe3*

Si0; 63.73 Si 70.18 69.64
Al;,03 18.44 Al 23.94 23.85
FeO 7.61 Fe [Fe2!] 7.01 6.98
MnO 0.01 O (Fe3*) 0.7
MgO 0.53 Mg 0.87 0.87
CaO 3.08 Ca 3.63 3.62
Na,O 4.32 Na 9.22 9.19
K20 1.36 K 1.91 1.9
TiO, 0.89 Ti 0.76 0.75
Total 99.97 0 (?)* (?)*

*? for the oxygen amount instructs the program to assign exactly the stoichiometric
oxygen atoms to the other elements.

Appendix A-1: The Co-Th discrimination diagram (from Hastie et al., 2007).
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XRD spectra of BT17 sample (spectra interpreted using Match! Software).

Appendix A-2
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X.4. Article 3 - Supplementary data

Table X-1: Table of whole rock major and trace element analyses.
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Echantillon As Ba Be Bi Cd Ce Co Cr Cs Cu Dy

ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
16STH17 | 6,1931 188,8038 | 0,8313 0,2847 0,0384 27,8418 7,8809 2,2987 0,7966 5,2776 3,4376
17TH33 1,4176 275,235 0,7585 0,0568 0,0424 25,9829 7,1871 11,3081 0,1281 41,2588 3,1441
17TH16 3,8755 241,7578 0,6631 <L.D. 0,0669 27,5846 9,1546 1,1604 0,232 21,3476 3,444
165TH28 | 10,6974 | 202,2048 0,9108 <LD. 0,2198 34,7258 9,4633 3,3368 0,3812 212,1904 4,0607
16STHOSb| 1,3037 236,651 0,6829 0,0971 0,3974 16,091 9,0574 4,5812 0,3223 44 4507 3,2036
165TH16 | 30,9393 | 153,6585 0,8025 0,6178 0,0279 25,9059 9,9245 5,1436 0,2375 21,405 2,8708
165TH18 7,1532 155,1786 1,0579 0,3491 0,1006 17,9074 12,9807 2,47 0,3356 7,8809 4,2402
TH-26a 3,1207 126,8781 0,7971 0,3368 0,0918 25,4572 6,4786 4,4461 0,6723 8,3261 3,7025
GD16.03 [ 6,5638 | 182,6993 0,655 1,3582 0,0827 26,4325 | 17,3086 2,0817 0,3039 27,9385 2,8927
17TH17a | 37,0775 | 165,1166 0,7282 0,3142 0,4464 30,9202 10,8943 1,3359 0,5029 28,1384 3,3059
17TH17b | 59,4304 | 1824485 0,6479 0,8173 0,1068 26,9167 11,4329 1,7989 0,7641 38,5732 3,2848
17THO7 < L.D. 177,3078 1,0385 0,1382 <LD. 40,3056 4,9515 0,7966 0,4615 7,1652 4,1364
GD17.08 1,0209 207,4139 0,8306 <LD. 0,1126 29,7707 36,0226 0,8007 3,5081 8,3903 3,6546
GD17.09 0,6677 221,3489 0,8738 <LD. 0,0331 48,9018 18,4029 0,6012 0,9108 8,9161 6,0582
165TH29 0,6621 164,9672 0,7106 0,0472 0,0576 26,5057 7,8765 2,2029 0,6995 21,1438 2,7345
16STHO7 | 24224 | 104,8012 | 04358 0,3974 0,0395 19,5274 0,9548 5,0682 0,1099 34,0729 2,6679
16STHO%a| 1,0159 | 437,9999 | 0,6908 0,109 0,0722 46,4285 4,6096 3,4216 0,659 10,0011 4,6437
GD16.05 | 18,5827 | 420,4506 0,565 1,143 0,0449 37,6125 | 10,3743 3,4974 1,2742 86,3482 2,5421
17TH32a 2,1267 123,1559 0,1601 <L.D. 0,0272 71789 0,4672 0,7654 0,1849 4,4958 2,5453
16STH10 1,1657 370,1801 0,7368 0,1148 0,1703 9,8468 6,8775 3,5359 0,5895 13,4522 2,851
165TH19 2,5358 171,3805 0,6841 0,0544 <LD. 28,9439 1,3458 3,666 0,2644 3,9483 3,1763
GD16.06 2,1609 136,3278 0,684 <LD. 0,2179 27,407 16,0462 2,3247 0,2337 9,648 3,4753
GD15.142( 8,3036 370,6367 0,6793 1,3122 0,1889 28,9641 4,3719 0,7951 2,487 27,5921 3,132
16STH35a| 0,6823 262,4867 0,6199 0,4374 0,1108 34,2974 2,6327 24915 0,717 16,0939 21227
16STH35b | 1,4386 47,8233 0,4673 0,1015 0,0724 6,9608 5,4807 3,3669 0,2785 22,4191 2,2696
TH-24a 10,2056 55,0081 0,3257 <LD. <LD. 20,2372 4,8936 1,5061 0,2425 23,377 3,2018
TH-24c 2,3881 104,2038 | 213,933 1,6642 <LD. 25,0578 3,273 3,7987 0,3581 23,0085 1,9338
16STHO1a| 1,1022 621,8782 0,9886 0,1539 0,0279 27,8298 4,6232 3,7969 0,9005 40,4332 2,8532
16STHO1b| 1,2158 | 703,8156 | 0,6349 0,082 0,0371 42,3617 9,452 3,1664 0,9448 17,3478 2,7156
16STHO2 | 3,1862 24,6698 0,3018 0,214 0,0483 4,2013 4,2828 2,9591 0,1738 73,4101 1,7783
16STH34 | 0,8509 | 122,0737 | 0,7875 0,3926 0,0286 8,1965 27734 2,0887 0,6418 15,2931 1,4051
16STH21a| 21,7661 | 481,7101 0,6959 <LD. 0,12 52,3475 4,2592 2,1454 0,2349 30,1992 2,273
16STH21b| 27,9519 | 360,6594 | 0,5795 0,1199 0,0527 4,3723 4,4684 3,5117 0,20861 32,7423 1,0848
16STH20 | 13,5177 | 3853916 | 1,5941 0,4386 0,1104 19,3351 10,2663 4,6299 1,1013 7,8071 1,9565
TH-25 3,7207 479,5984 0,6953 0,9091 <L.D. 13,1647 0,7624 26125 1,0225 10,1529 3,8191
17THO1 4,4905 66,0448 0,3398 0,051 0,1514 41,5976 2,1184 2,8769 0,1199 6,4285 3,0558
17THO2 11,5527 | 116,1575 0,4301 0,1397 0,0901 27,3433 2,2615 2,8798 0,1476 3,5807 25418
165TH22 46,674 68,6967 0,862 0,0844 0,0655 10,4802 3,4351 7,6869 0,3383 35,5492 1,721
17THO3 66,5354 78,9745 0,4264 2,9019 0,0312 55,5665 1,0127 1,3354 0,1853 33,4523 3,7126
17THO6 < L.D. 170,4709 0,4778 0,2477 <LD. 11,1083 2,2154 0,7182 1,3428 3,8025 1,4137
16STH13 | 35962 | 180,8244 | 0,4201 4,3852 0,0451 11,9591 4,264 2,6172 0,7996 11,0788 1,3652
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Echantillon Er Eu Ga Gd Ge Hf Ho In La Lu Mo
ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
16STH17 2,183 1,0383 16,4516 3,2958 0,8537 3,0206 0,7721 <L.D. 12,5761 0,3989 < L.D.
17TH33 2,0518 0,9354 16,0805 2,8857 1,4448 2,7778 0,6985 0,0805 12,4949 0,3737 0,7029
17TH16 2,1823 1,0314 16,7594 3,0876 1,6152 2,8611 0,7823 0,0562 12,7918 0,4012 0,8334
165TH28 2,4281 1,2758 18,8516 4,0078 1,3184 29157 0,8674 0,0537 15,8447 0,4059 0,7331
16STHOSb 2,136 1,0782 14,2032 2,7077 0,9487 2,6091 0,7337 0,2749 8,781 0,3815 0,6379
165TH16 1,9738 0,8474 16,5578 2,4573 0,8565 2,998 0,6683 0,03 12,4395 0,3842 <LD.
165TH18 27729 0,9513 16,9159 3,1572 11776 2,8433 0,9605 0,0401 7,8241 0,4691 0,7179
TH-26a 2,4033 0,7795 16,8343 3,2477 0,9859 2,8501 0,8307 0,0417 10,5793 0,4132 1,1183
GD16.03 1,9019 0,841 15,1456 2,6373 0,9263 2,489 0,6651 0,0609 12,7705 0,3505 <L.D.
17TH17a 2,1319 1,158 16,6519 3,0951 1,3824 2,8543 0,734 0,0886 13,9967 0,4047 0,7581
17TH17b 2,13585 0,8777 15,5177 2,8937 1,4764 3,1397 0,7365 0,1007 12,3748 0,416 0,7847
17THO7 2,5423 1,4016 18,6857 3,9562 1,3084 3,0247 0,8904 0,0367 16,0226 0,4112 <LD.
GD17.08 2,3256 1,1257 17,4793 3,399 1,509 2,9705 0,8259 0,0551 13,2492 0,4224 0,8518
GD17.09 3,2666 1,9957 19,1916 6,783 1,3058 3,2581 1,2298 0,0411 23,3784 0,5396 <LD.
165TH29 1,5953 0,984 15,5403 2,8086 1,0967 2,3952 0,5739 0,0444 12,0497 0,2697 0,565
16STHO7 | 2,0042 0,525 16,574 2,0281 0,9456 3,1192 0,6392 0,1333 9,415 0,3926 0,8113
16STHO%a| 2,7862 1,1813 17,6183 4,692 1,1493 2,8533 0,9981 0,1734 21,1213 0,4303 0,6249
GD16.05 1,9777 0,8173 17,9275 2,3904 0,8883 3,3339 0,6227 <L.D. 19,5343 0,4183 <LD
17TH32a 1,9638 0,2017 17,7791 1,7312 0,8999 3,6748 0,6226 0,0562 3,1236 0,3945 0,6626
16STH10 2,023 0,5333 18,228 2,139 0,5341 26784 0,6764 0,0793 4,5072 0,3782 0,9264
165TH19 2,001 0,8756 16,4097 2,8729 0,9648 2,5441 0,7086 0,0552 13,5987 0,3478 0,7934
GD16.06 2,2653 1,1633 16,406 3,1468 1,1441 2,8854 0,789 0,1297 12,0961 0,4086 0,7924
GD15.142 ( 2,0498 1,0736 17,4476 3,0177 0,9522 2,7652 0,6889 0,081 11,391 0,3887 1,1426
16STH35a| 1,4071 0,8001 15,6214 2,5467 1,254 3,278 0,4607 0,076 17,0195 0,3147 <LD.
16STH35b | 1,5648 0,5263 16,9312 1,904 1,389 3,2836 0,5306 0,0446 2,7238 0,3221 <LD
TH-24a 2,4083 0,5014 19,8358 2,5037 1,4033 35117 0,7898 0,0707 9,2553 0,4524 <LD.
TH-24c 1,4012 0,5241 17,8464 1,9748 1,8361 3,2297 0,4588 0,0334 11,3947 0,3006 0,7977
16STHO1a| 1,9022 1,1579 15,9329 2,8433 1,5428 2,7595 0,6492 0,0446 14,5063 0,3559 0,5947
16STHO1b| 1,6529 1,4266 15,4831 2,9924 1,4739 3,0975 0,5682 0,05 20,7719 0,3119 0,7197
16STHO2 | 1,4891 0,2177 0,9778 1,0098 1,2272 3,2467 0,4621 0,0454 1,8867 0,3185 1,0754
16STH34 | 1,2163 0,3918 16,7175 1,1428 1,0794 2,7841 0,3622 0,2277 3,7714 0,2896 0,7744
16STH21a| 1,8451 0,5824 17,0316 2,0024 1,3127 2,9639 0,5737 <LD. 46,1801 0,4241 0,7353
16STH21b| 1,0279 0,2239 15,1573 0,7733 1,2671 2,9624 0,2948 <L.D. 1,8263 0,2779 1,045
16STH20 | 1,6061 0,3229 17,5547 1,6132 1,0559 2,9224 0,495 0,1198 8,6532 0,3597 0,7392
TH-25 2,344 0,7465 20,3638 3,203 1,173 2,8791 0,8543 0,574 5,7185 0,3721 3,9676
17THO1 2,1789 0,6351 18,1079 3,0725 1,6591 3,5561 0,7128 0,077 19,6293 0,4316 <LD.
17THO2 1,8972 0,6064 18,5097 2,2639 1,1591 3,4226 0,6088 0,0875 13,3266 0,4034 1,2824
165TH22 1,3065 0,3441 14,9532 1,3431 1,1629 24101 0,4147 0,0621 3,9575 0,2896 1,4021
17THO3 2,3628 1,3318 11,2973 4,3506 0,8671 3,671 0,8134 0,3403 28,0476 0,4663 0,9757
17THO6 1,0267 0,6081 18,5073 1,2723 1,2493 2,8042 0,3346 0,0315 5,5968 0,2072 <LD.
16STH13 1,012 0,2144 13,6404 1,0011 1,4299 2,38 0,3324 0,107 6,1551 0,2107 14,8478
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. Nb Nd Ni Pb Pr Rb Sc Sh Sm Sn Sr
Echantillon
ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
16STH17 | 13,8683 15,1014 < LD. 2,5672 3,5849 28,145 10,2 0,1776 3,536 1,806 216,828

17TH33 3,5805 12,889 4,959 1,9048 3,193 23,1158 15,75 0,4872 3,0106 1,1244 | 241,7166

17TH16 3,8634 13,9701 <L.D. 5,8314 3,4002 22,799 12,7 0,4382 3,1395 1,1318 230,1807

16STH28 4,0231 18,8663 22731 3,91086 4,4885 22,7916 11,16 0,5533 4,4036 0,9593 288,0977

16STHOSh | 3,2664 9,9396 3,5094 6,3145 2,3383 18,7154 11,92 0,2163 2,6234 1,6703 72,0722

16STH16 4,0187 12,4344 3,5391 2,5797 3,0892 8,1312 9,36 0,18655 2,6706 1,501 220,3348
16STH18 3,6699 10,284 2,1582 5,2526 2,361 48,9454 7,84 0,333 2,8151 2,1156 129,8916
TH-26a 3,8618 13,3875 <LD. 7,1574 2,9632 35,0753 14,93 0,1662 3,2312 <LD. 121,6225
GD16.03 3,3361 12,607 <LD. 10,179 3,1667 14,3585 12,76 0,1677 2,7247 1,8832 140,9714
17TH17a 3,8744 15,6083 < L.D. 8,2155 3,8214 10,2593 12,21 1,2882 3,3855 1,5729 205,753
17TH17b 4,0673 13,5415 < L.D. 7,2733 3,3367 16,5147 12,5 1,7447 3,075 2,0414 176,4767
17THO7 4,1988 21,0386 <LD. 5,4065 51712 30,7379 7,95 <LD. 4,7057 0,9285 100,2718
GD17.08 4,1508 15,6347 <LD. 6,4952 3,7129 42,3404 9,66 0,1607 3,6112 1,2447 311,1159
GD17.09 4522 31,4764 < L.D. 6,1236 7,1641 33,9829 9,84 0,0675 7,2488 1,001 2629174
16STH29 3,2775 14,2621 <LD. 3,5948 3,3921 26,4725 11,19 0,0773 3,2798 0,8996 248,238

16STHO7 | 4,0869 9,2591 2,0643 1,7004 2,3337 3,8142 15,17 04121 2,0837 1,4199 60,6327

16STHO%a| 4,1825 24,5429 4,2024 6,9668 6,0414 54,6068 14,35 0,1298 5,3837 1,6472 54,2314

GD16.05 4,3291 16,7899 <LD. 4,2819 4,3655 80,5285 13,74 0,5718 3,1906 4,1713 32,1747

17TH32a 5,2269 4,7611 <L.D. 1,6029 1,0231 2,1573 16,58 2,7308 1,5442 1,5393 43,2627

16STH10 3,4523 6,3699 6,5412 4,5372 1,4066 51,3766 16,39 0,0898 1,8524 2,7513 53,4256

16STH19 34319 13,9532 2,1818 31134 3,4636 26,5331 12,93 0,1737 3,0957 1,1554 134,0375

GD16.06 3,858 13,2891 3,1628 4,9313 3,2085 13,9979 13,08 0,1322 3,2017 3,003 94,4784

GD15.142 | 3,6694 20,1136 < L.D. 14,8417 4,387 99,579 12,77 0,3118 4,0851 2,8242 134,1101

16STH35a| 3,9631 17,7824 2,1083 3,8597 4,1584 45,0901 13,96 0,1259 3,6104 1,1244 92,7631

16STH35bh| 4,0647 49116 54464 0,9942 0,9732 11,7053 14,34 0,1109 1,5982 0,7841 10,4482

TH-24a 4,3017 10,5253 < L.D. 3,0318 2,4578 24107 13,6 0,2342 2,6235 <LD. 13,2876
TH-24c¢ 4,1074 10,6322 <LD. 8,9364 2,6653 3,7201 9,31 0,162 2,1635 2,6362 81,7695
16STHO1a| 4,4176 14,3095 4,1319 12,9369 3,5567 64,7326 12,09 0,1385 3,2782 2,1494 92,8002

16STHO1b| 4,5402 21,1517 4,3119 10,6293 5,3564 82,296 10,25 0,3596 4,1238 2,6163 98,697

16STHO2 | 5,5604 2,5704 2,585 2,2499 0,5955 2,9534 4,04 0,4058 0,7968 1,4189 8,7296

16STH34 | 3,2069 6,6524 3,2902 6,5248 1,2367 7.751 6,21 0,1406 1,5528 2,8121 41,5307
165TH21a| 39184 10,3114 < LD. 6,0754 3,6187 33,8191 13,6 0,7625 2,1028 0,6308 | 230,989
16STH21b 4,61 2,9288 2,7971 0,987 0,6251 26,3043 8,39 0,9225 0,7868 0,9499 43,6689

16STH20 | 3,9691 9,7809 3,0827 4,0059 2,4026 83,8231 14,04 0,8456 1,8644 9,525 35,7818

TH-25 3,6251 5975 <L.D. 8,8611 1,4456 129,3422 15,32 0,269 2,1092 7,1069 195,5159
17THO1 45174 19,7267 2914 2,4024 5,0181 46872 15,81 043186 3,8852 1,1765 11,2005
17THO2 4,5443 13,5824 <LD. 5,4675 3,2817 6,8386 16,36 0,4666 2,8943 1,1435 77,9753

16STH22 3,1491 5,9232 3,8684 2,1997 1,4186 18,1829 19,89 1,3678 1,4256 1,369 14,7589

17THO3 4,69 23,9209 < L.D. 10,2588 6,3634 4,1645 10,73 0,5775 4,7399 2,2948 167,5759
17THO6 4,0057 5,8327 <LD. 2,1831 1,3396 30,6447 10,26 <LD. 1,3473 0,9459 73,7749
16STH13 3,2813 4,8396 <LD. 7.74 1,3244 102,6224 10.1 1,355 1,0002 3,9335 34,3698
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Echantllon] T To Th Tm u v w Y Yb Zn zr
ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
16STH17 | 0,311 05484 | 35726 | 0,3421 0947 | 645407 | <LD. | 204427 | 24736 | 507799 | 107,1079
17TH33 | 03211 0,4741 38045 | 03102 | 1,0021 | 1149678 | <LD. | 195465 | 22693 | 650372 | 97,1724
17TH16 | 0336 05118 | 38664 | 0,3491 1,0398 | 89,3327 | <LD. | 203964 | 24407 | 792388 | 99,7133
16STH28 | 0,3351 0,6391 34268 | 03699 0,911 66,6378 | <LD. 23,041 26036 | 788998 | 1002147
16STHOS| 02968 | 04789 | 323352 | 03233 | 07813 | 679594 | <LD. | 198159 | 23435 | 853354 | 90,6659
16STH16 | 03297 | 04346 | 38523 | 03168 | 1,0407 | 597869 | <LD. | 174489 | 23272 | 323761 | 110,1349
16STH18 | 0,326 08027 | 36531 04326 | 09516 | 49,0632 | <LD. | 243084 | 30914 | 586248 | 101,0001
TH-26a 0334 05572 | 39252 | 03686 | 10202 | 102,6296 | <LD. | 224234 | 25836 | 683945 | 104,3071
GD16.03 | 03503 | 04426 | 33904 0,295 09262 | 889019 | 569708 | 17,337 | 21439 | 50,8582 | 81,7135
17TH17a | 03579 | 05008 | 39786 | 03306 | 1,0059 | 894762 | <LD. | 195894 | 2,3869 | 2180115 | 101,0814
17TH17b | 03651 0,4841 4,2218 0,338 11472 | 952726 | <LD. | 194712 | 24738 | 60,7984 | 106,7594
17THO7 | 0,3351 06505 | 36217 | 03757 | 09072 | 525401 | <LD. | 244152 | 25598 | 113,2304 | 106,4014
GD17.08 | 05727 0,56 34212 | 03633 | 09002 | 56,0466 | 170,1318 | 220574 | 26078 | 97,0636 | 106,8677
GD17.09 | 05195 | 10152 | 39212 | 04842 | 10312 | 50,7053 | 80,0098 | 320451 | 3,3926 | 97,1009 | 1132517
16STH29 | 0,2561 04419 | 26435 | 02361 06639 | 852428 | <LD. | 149357 | 17152 | 576713 | 839934
16STHO7 | 03399 | 03753 | 41642 | 03207 | 1,0653 | 937741 | <LD. | 17,3999 | 24008 | 559596 | 110,4638
16STHO%a| 03454 | 07404 | 30383 | 04055 0797 | 909892 | <LD. | 263353 | 2811 60,8926 | 102,2289
GD16.05 | 0408 03686 | 43846 | 0,3281 1,1737 | 106,6943 | 32,7625 | 17,1457 | 2,4851 <LD. | 1143872
17TH32a | 04393 | 0,3411 3,6226 0,321 12195 | 101,8005 | <L.D. 16,74 24074 | 251896 | 138,0204
16STH10 | 0,2071 03965 | 30955 | 03244 | 08437 | 1363834 | <LD. | 189458 | 23592 | 57,0789 | 93,6405
16STH19 | 0,3049 | 0,4806 3,436 03053 | 09131 | 973724 | <LD. | 192147 | 21823 | 22465 | 87,707
GD16.06 | 03932 | 0,5331 38886 | 03512 | 09201 | 807337 | 265166 | 21494 | 24924 | 37,559 | 103,3847
GD15.142| 03304 | 04801 34574 | 03203 | 09625 | 1042217 | 236054 | 179632 | 23533 | 407106 | 959391
16STH35a| 0,3407 | 0,3541 30482 | 02326 | 10808 | 5909248 | <LD. | 122802 | 1798 48393 | 1105219
16STH35b| 03449 | 03343 | 39854 | 02563 1105 | 629885 | <LD. | 139353 | 1,8929 | 76,1793 | 111,8878
TH-24a 0,389 04515 | 44433 0,388 11300 | 1006795 | <LD. | 198434 | 27956 | 50541 | 119,8478
TH-24c 0,355 03038 | 41637 | 02332 | 10675 | 459663 | <LD. | 133465 | 1737 51612 | 113,05
16STHO1a| 03222 | 04624 | 32762 0,297 07723 | 733002 | <LD. | 168521 | 22113 | 473142 | 97,5249
16STHO1b| 03614 | 04383 | 35478 | 02547 | 07564 | 783665 | <LD 143609 | 1,9027 | 165889 | 110,8288
16STHO2 | 0,3582 | 02206 | 22853 | 02548 | 05924 | 214611 | <LD 119167 | 1,9358 | 17,079 | 1153211
16STH34 | 0,308 01905 | 34065 | 02112 | 10183 | 37,1538 | <LD 9,598 1,6559 | 30,1882 | 96,6645
16STH21a| 03328 | 03277 | 41267 | 03035 | 09981 | 1166269 | <LD 16,0142 | 2,3706 | 542045 | 102,9594
16STH21b| 0,3474 | 0,1431 3,296 01788 | 09022 | 42,9399 | <LD 82338 1,47 52871 | 1022314
16STH20 | 0,3347 | 02742 | 38554 | 02689 | 09819 | 90,659 <LD 139772 | 21011 9,138 | 102,7507
TH-25 0,31 05606 | 373224 | 03339 | 09367 | 1236865 | <LD. | 187664 | 23138 | 13,8444 | 994103
17THO1 | 04142 | 04796 | 46838 | 03474 | 15855 | 806246 | <LD. | 183664 | 26392 | 115245 | 1263574
17THO2 | 03844 | 03695 | 45884 | 03109 1263 99,739 <LD. | 168182 | 23914 | 393701 | 120,2305
16STH22 | 02648 | 02459 | 30556 | 02151 0,8908 | 143713 | <LD. | 108696 | 16591 | 110,8209 | 842718
17THO3 | 0423 06113 | 53227 | 0,3804 1436 60,215 <LD. | 217711 | 28433 | 12,8003 | 132,9818
17THO6 | 03118 | 02094 | 27628 | 01662 | 07629 | 682543 | <LD. 90877 | 12198 | 71,378 | 97,7921
16STH13 | 0,2831 01989 | 34095 0,169 27898 | 47,3475 | 08862 | 90349 | 102599 | 22,1408 | 84,0559
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be analyses of low-temperature hydrothermal phases.
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Table X-4: Electron microprobe analyses and structural formula of high-temperature hydrothermal
phases.

Sample 16STH16 SA-14
Transformation state Transformed Transformed
[Mineral % wt ciinozoisite | clinozoisite actinote | - actinote | titanite | epidote | talc |
AlO3 28.50 27.83 4.48 3.02 4.06 2415 0.17
Sio, 37.22 35.64 50.80 51.47 33.80 38.46 64.35
TiO» 0.15 0.00 0.25 0.24 28.73 0.11 0.02
Na,O 0.01 0.01 0.33 0.31 0.09 0.00 0.10
MgO 0.36 0.35 11.38 12.74 1.66 0.12 29.92
MnO 1.35 1.03 0.98 1.05 0.18 0.73 0.02
FeO 323 214 19.90 18.28 3.82 12.38 1.06
K,0 0.07 0.03 0.20 0.22 0.05 0.00 0.01
Ca0 22.19 22.15 10.40 11.81 26.00 22.83 0.04
Total 93.08 89.18 98.72 99.14 98.39 98.78 95.69
Al 2.63 2.67 0.78 0.52 0.16 2.20 0.01
Si 2.91 2.90 7.49 7.54 1.11 2.97 4.05
Ti 0.01 0.00 0.03 0.03 0.71 0.01 0.00
Na 0.00 0.00 0.09 0.09 0.01 0.00 0.01
Mg 0.04 0.04 250 278 0.08 0.01 2.81
Mn 0.09 0.07 012 0.13 0.01 0.05 0.00
Fe 0.21 0.15 2.45 2.24 0.11 0.80 0.06
K 0.01 0.00 0.04 0.04 0.00 0.00 0.00
Ca 1.86 1.93 1.64 1.85 0.92 1.89 0.00
Total (cations) 7.76 7.76 15.14 15.22 3.11 7.93 6.94
12 Ox 12 Ox 23 Ox 23 Ox 5 0Ox 12 Ox 11 Ox
Sample 17TH24a 16STH16 16STH19
Transformation state | Transformed o ____Transfomed | | Highly transformed .
Mineral % wt illite ilite illite muscovite muscovite illite muscovite muscovite
Al 27.91 31.46 30.78 32.44 33.19 23.76 29.31 28.94
SiO, 53.38 48.16 48.63 49.45 49.41 51.97 4713 47.96
TiO, 0.07 0.10 0.08 0.04 0.07 0.00 0.09 0.01
Na,O 0.30 0.08 0.08 0.11 0.15 0.00 0.03 0.08
MgO 2.86 4.97 4.32 1.63 1.55 0.84 0.61 0.43
MnO 0.08 0.26 0.21 0.07 0.06 0.00 0.10 0.02
FeO 2.04 0.63 0.87 0.16 0.13 7.93 5.79 7.41
K;0 7.90 9.07 8.42 10.00 9.92 4.89 9.87 9.94
Ca0 0.22 0.13 0.17 0.10 0.13 0.00 0.01 0.03
Total 94.76 94.86 93.56 94 64.61 89.39 92.94 94.82
AlY 0.50 0.81 0.75 0.71 0.74 0.36 0.73 0.71
Al 1.66 1.64 1.67 1.83 1.84 1.61 1.67 1.63
Si 3.50 3.19 3.25 3.29 3.26 3.64 3.27 3.29
Ti 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00
Na 0.04 0.01 0.01 0.01 0.02 0.00 0.00 0.01
Mg 0.28 0.49 043 0.16 0.15 0.09 0.06 0.04
Mn 0.00 0.01 0.01 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00
Fe 0.11 0.03 0.05 0.01 0.01 0.47 0.34 0.43
K 0.66 0.77 0.72 0.85 0.83 0.44 0.87 0.87
Ca 0.02 0.01 0.01 0.01 0.01 0.00 0.00 0.00
Total (cations) 6.77 6.97 6.90 6.87 6.86 6.60 6.96 6.98
11 Ox 11 Ox 11 Ox 11 Ox 11 Ox 11 Ox 11 Ox 11 Ox
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Table X-5: Table of mixing models solid solution used in tcdb55c2d database of Theriak-Domino software.

Solution models Abbreviation Reference End-members
Mineral Kretz, 1983
. White et al., phlogopite, annite2, obiotite,
Biotite bt 2007 eastonite, tbiotite
Chiorite chl Holland et |Al-free-chlorite, clinochlore, daphnite,
al., 1998 amesite, Mn-chlorite
Baldwin et - : : :
Feldspar ab al., 2005 sanidine, high-albite, anorthite
. . White et al., . . . . .
lImenite ilm 2007 Oilmenite, Dilmenite, hematite
: . ms Pg Cogon and muscovite, celadonite, Fe-
White Mica ms Holland, celadonite. paradonite
pg 2002 - parag
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X.5. Article 4 — Supplementary data

be analyses and structural formula of high-temperature hydrothermal

Electron micropro

Table X-6
phases.
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Mineral Ilites

analysis number 2571 26/1 1371 2/1 16/1 2271 23/1 15 34/1

Element (%wt oxide)

Al203 32.65 31.72 29.34 31.46 30.78 35.00 34.94 23.76 31.41
Sio2 48.10 4753 46.90 48.16 48.63 50.51 49.31 51.97 4563
Tio2 0.03 0.04 0.09 0.10 0.08 0.01 0.03 0.00 0.07
Na20 0.16 0.14 0.09 0.08 0.08 0.19 0.22 0.00 0.06
MgO 444 4.97 4.95 4.97 4.32 0.97 1.06 0.84 3.74
MnO 029 0.34 0.27 0.26 0.21 0.03 0.02 0.00 0.19
FeO 0.61 0.73 0.70 0.63 0.87 0.22 0.27 7.93 0.45
K20 6.17 6.93 7.42 9.07 8.42 7.59 6.64 4.89 7.85
Ca0 0.29 0.24 0.21 0.13 0.17 0.19 0.32 0.00 0.19
Total 92.74 92 .64 89.99 94 87 93.56 94.72 92.79 89.39 89.58

Al 2.55 2.50 2.39 2.45 2.42 2.67 2.7 1.96 2.57
Si 3.19 3.18 3.24 3.19 3.25 3.27 3.25 3.64 3.7
Ti 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Na 0.02 0.02 0.01 0.01 0.01 0.02 0.03 0.00 0.01
Mg 0.44 0.50 0.51 0.49 0.43 0.09 0.10 0.09 0.39
Mn 0.02 0.02 0.02 0.01 0.01 0.00 0.00 0.00 0.01
Fe 0.03 0.04 0.04 0.03 0.05 0.01 0.01 0.46 0.03
K 0.52 0.59 0.65 0.77 0.72 0.63 0.56 0.44 0.70
Ca 0.02 0.02 0.02 0.01 0.01 0.01 0.02 0.00 0.01
Total (cation) 6.80 6.87 6.89 6.97 6.90 6.72 6.69 6.59 6.89
O (fixed) 11 11 11 11 11 11 11 11 11
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Mineral Muscovite

analysis number | 3| 4l 5 . 18/1. | 3071 ) 3371 ] 6| 1o | 12 | 14
Element (%wt oxide)

Al203 28.59 28.94 29.31 3244 33.19 32.43 28.69 28.75 28.52 29.35
Si02 48.05 47.96 4713 4945 49.41 48.85 48.11 47.89 48.19 47.07
TiO2 0.06 0.01 0.09 0.04 0.07 0.10 0.05 0.07 0.07 0.12
Na20 0.04 0.08 0.03 0.11 0.15 0.08 0.03 0.01 0.03 0.05
MgQO 0.28 0.43 0.61 1.63 1.55 2.21 0.47 0.29 0.57 0.69
MnO 0.07 0.02 0.10 0.07 0.06 0.10 0.06 0.12 0.04 0.07
FeO 6.62 7.41 5.79 0.16 0.13 0.27 6.41 6.63 6.37 5.81
K20 9.81 9.94 9.87 10.00 9.92 9.84 9.75 9.88 9.79 9.79
Ca0 0.03 0.03 0.01 0.10 0.13 0.07 0.02 0.01 0.02 0.00
Total 93.55 94.82 92.94 93.99 94.60 93.96 93.59 93.65 93.60 92.95
[Stuctwralformwa | | [ [ [ | | [ [ ]
Al 2.33 2.34 2.40 2.54 2.58 2.54 2.33 2.34 2.32 2.40
Si 3.32 3.29 3.27 3.29 3.26 3.25 3.32 3.3 3.33 3.27
Ti 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01
Na 0.01 0.01 0.00 0.01 0.02 0.01 0.00 0.00 0.00 0.01
Mg 0.03 0.04 0.06 0.16 0.15 0.22 0.05 0.03 0.06 0.07
Mn 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.01 0.00 0.01 0.00 0.00
Fe 0.38 0.42 0.34 0.01 0.01 0.01 0.37 0.38 0.37 0.34
K 0.87 0.87 0.87 0.85 0.83 0.84 0.86 0.87 0.86 0.87
Ca 0.00 0.00 0.00 0.01 0.01 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00
Total (cation) 6.94 6.98 6.96 6.87 6.87 6.89 6.94 6.95 6.94 6.96
O (fixed) 11 11 11 11 11 11 11 11 11 1
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Table X-7: XRD pattern decompositions.

Sample | Position | Intensity Area FWHM Interpretation
581 | 109006 | 131774 | 114
612 | 6828.17 | 194631 | o0o7 |CMOrte-Smectie (001)
(m] X X
< E 6.69 19395 | 19595 | 0.5 [lite-Smectite
; o [lllite-rich] ?
=8 867 | 220051 | 122094 | 053 |mite (001)
@ 880 | 369556 | 466.4 012 |Mica (001)
S ™ 12.34 | 8267.05 | 2970.77 | 0.34 |Chlorite (002)
1376 | 129495 | 35338 | 026 |Feldspar
17.68 | 344268 | 116431 | 032 |lllite-Mica (002)
18.64 | 3529.18 | 1370.53 | 0.36 |Chlorite (003)
514 | 6569.07 | 457552 | 0.65 |Smectite (001)
6.09 | 5696.10 | 2019.63 | 033 |Chlorite (001)
o 872 | 140639 | 105428 | 07 |mite (001)
W g 88 | 310477 | 47693 | 014 |Mica (001)
= §- 952 | 62718 | 12544 | 038 grr:}ecrttite((()%%)
-3 orite
E 2 1225 | 3449.96 | 1846.5 05 | Chiorite-Smeciite]
© © 12.37 | 3058.74 | 66546 0.2 |Chlorite (002) [Chiorite]
13.81 | 986.34 | 18623 | 0.18 |Feldspar
17.68 | 1393.94 | 38812 | 026 |llite-Mica (002)
18.65 | 229422 | 102421 | 0.42 |Chlorite (003)
6.03 | 2401150 | 375945 | 1.47 |Smectite (001)
6.16 | 15097450 | 4718.98 | 028 |Chiorite (001)
(] lllite-Smectite
:I 3 766 | 757389 | 12103 15 | Smectite rich] 2
& 0 859 | 4501.99 | 248471 | 052 [t (001)
E ? 879 | 619899 | 104439 | 016 |Mica (001)
Qe 12.36 | 10918.90 | 472347 | 0.41 |Chlortite (002)
= 13.77 | 1633.76 | 30401 | 017 |Feldspar
17.69 | 227670 | 177993 | 073 |Mica-llite (002)
18.68 | 444859 | 213517 | 0.45 |Chlorite (003)
513 |20976.90| 16870.4 | 0.76 |Smectite (001)
599 | 5787.09 | 274814 | 045 |llte-Smeclite
o [Sme;hte rich]
W g 6.15 | 9599.99 | 2267.96 | 022 |[Chiorite (001)
Y o 863 | 244541 | 224311 | 086 |lite (001)
=5 880 | 484896 | 96084 | 019 |Mica (001)
Eg 068 | 572.07 | 8581 0.31 |Smectite (002)
Q< 12.34 | 8428.02 | 383368 | 0.43 |Chlortite (002)
1379 | 1304.07 | 23196 | 017 |Feldspar
17.68 | 1748.83 | 45548 | 024 |llite-Mica (002)
18.68 | 292563 | 137133 | 044 |Chlorite (003)
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Compiled Ar-Ar results.

Table X-8
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Figure X-1: XRD bulk meta-pyroxenes sample
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X.6. Article 5 — Petrophysical properties of volcanic rocks and impacts of
hydrothermal alteration in the Guadeloupe Archipelago (West Indies)
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ARTICLE INFOQ ABSTRACT
Article iy The results of the GEOTREF project presented here aim (o develop high enthalpy goothermal energy in st wed
Feoeived 1 Jenury 2018 peservonrs, They foous on sitivee vidcanic islands, especially the Basse-Terre Isdand (Guadeloupe Archipelage). As
Received T?m f;m 12 june 2018 part al this project we meaasred weveral petrophysical propetices to better underctand bovw fhsids Dosw in the hy-
m&ﬁ:ﬁ}m; 018 drothermal system, provide a set of parameters o modelors and bubbd daases for lamre interpretacion of well
logs. The therma-physical rock properties of bulk and grain density, porosity, permeability, compressional
Eeywonds: wiave welocity. thermal conductivity and dilfusivity. specific heat capacity of oworopping volcanic rocks fmm
Andedibes e Guadcloupe Archapclago | Lesser Andilles] wene macasured and a datast was built, Aooondeng tolckd obnerva-
Diebris Mo Thons, samples were grouped into theee Bithological classes amd then separated by their degree of ableration ac-
Pymnclasics cording b macTosCeps aspecs and optacal microsoopy resuldls, Geochemical data were oblamed. and muagnetic
Petnopinytical properted mvimscrals identificd by combining ansotropy of magnetic susceplibdity and varition of magnetic sesoeplibality
Hydrethemeal alteratioe willh lemperalure.

The: linhotypes imvestigated were lava lows, debnis Bows and pyrodastics (gathenng ash, pumsce and soonia de-
posiis ), For livas and debris flows. three degroes of alieration were defined: fresh, slightly o moderaely ahered
and highly hydrothermalized. Only lresh pyroclaotics were stmdicd because the aliered staie was not
oMCTOppIng.
Typacally, samples are composed of andesite and belong (o tholeiitic and cale-alkaline series. Liva porosity con
siats of high-denssty coning point s ard vesicles of dilferent shapes, whercas pones s dedis ovws and pyroclastics
ane bocatid both between and withan panixles. Meduan porosities amd pemmestalties are clearly desting lor Livae
(amand G- 100 " m), debeie flows (375 and 4 - 10 Y m?) and pyroclastics {395 and 8 . 10 " m?). The porosity
difference implies  thermal conductivity twioe to thees times higher for lavas (1,68 W-m 'K ). Specific heas
capacity of all Nthothypes is similar (0.75-097 k)-kg "K',
Adbeancing bnlrothermal alteration removes magnetic minerals and eransforms initial rocks. The ooiginal plagio-
clasem and pyroxenes in neolommed chlonite, white micas, guarte, epidofe and oy minerals are replaced. Thes
meodifies the shape of the pore netwark. Furthermorne, hydrothermal alteration resuds ina reduction of pore
throat diammeter. i tends (o decrease petrophysical dilferences between Livas and debers lowes, increasing the po-
romity and permeabality of ¢fusive rocks, whale the opposite effects are obmeneed for detis flows.

© 2018 Elsevier BV, All rights reserved.

1. Introduwction fields lie above subduction areas like in the Western Pacific {Helse
et ol 2006 McNamara et al, 2006 Miclke e al. 20016 Ratows and

Geothermal exploitation is well-developed in magmatic-volcanic Zarrouk. 2016; Wilmarth and Stimac, 2015). This geological context is
fields where convection deminates heat transfer (Moeck, 2004), Such Dvorable because it i rssociated with 2 strong heat fux, Active suladue-
tion occwrs in the Atlantic Ocean, along the Canibbean archipelago

- g auabor 2 UMR 7359 e s " {Fig. 1a}. The geothermal porential of the Caribbean s proved, and sev

oxte. T Buo d Maserl Roubaisls, BF BOT6Z. 54505 Vandesirrre-k-Hi cral sites are in the prospecting phase [Bertand, 2006). Currenthy, only
o b RS the Bouillante field { Guadeloupe Island) is operating. Seven exploratory
E-mil odddress: vivien navelosdharey-lorraine fr (V. Navelon) and production wells were dalled for the development of the Baallinte

hizpa:idod neg 10 BTG4 volgeones 201807 004
037700730 2008 Etbevier LY. All fights resenvod.
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field (Bézdlgues-Courtade and Bes-de-Bevc, 2007). Even after forty
years of exploration and production. the understanding of the
Bauillante geathermal system is still limited. This is due to the high

comiplexity of it geological comtext, The structural framework and loca-
o ol Nuid (low pathways are well-defined { Calcagno et al., 2012), The
compasition of hydrathermal Muid is well-documented [Boachot et al.,
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2008; Iundt and Ouzounian, 1985; Sanjuan et al., 2010, 2004, 2001,
2000; Sanjuan and Brach, 1998; Traineau et al, 2014). However, the or-
igins of fluid and heat are still subject to debate. Only limited data have
been published, and conceptual models for both fluid flow (Lachassagne
et al., 2009; Lopez et al,, 2011), and the reservoir geometry (Bouchot
et al,, 2010, 2008} remain weal.

There is a clear lack of petrological, thermal and physical data
concerning volcanic rocks of Guadeloupe. Therefore, it is difficult to
identify the targeted volcanic formations and the impact of hydrother-
mal alteration on rocks. As part of the exploration and development of
high enthalpy geothermal energy to develop geothermal reservoir
models, the characterization of petrophysical properties of rocks in the
Vieux-Habitants area at different degrees of hydrothermal alteration
(Fig. 1c} was performed. To this end, a comprehensive set of fresh or hy-
drothermally altered outcropping rocks was collected and outcrop ana-
logue studies were carried out. These provide important information
about geo-body size and geometry (Howell et al., 2014). They are also
an inexpensive way of investigating petrophysical properties on a
large set of samples. Qutcrop studies are commonly used for geothermal
exploration (Aretz et al., 2015; Lenhardt and G&tz, 2015,2011). Previous
reservoir characterizations were carried out on similar rocks in several
areas like New Zealand (Cant et al., 2018; Mielke et al.,, 2016, 2015;
Siratovich et al.,, 2014}, the Philippines (Stimac et al., 2004), the Faroe
Islands (Olavsdéttir et al, 2015} and Mexico (Lenhardt and Gotz,
2011). These studies were performed on samples from both outcrops
and cores. They supplied large datasets of petrophysical properties, pro-
viding information that could constrain numerical models to real mea-
sured properties. Overall, they highlighted: 1 - decreasing porosity
and permeability with increasing depth; 2 - a decrease of porosity asso-
ciated with hydrothermal alterations that result in an increase of ther-
mal conductivity; 3 - the observation of better matrix porosity and
permeability for breccia and pyroclastics than for lava.

The samples studied came from Basse-Terre Island (Basal Complex,
Northern Chain and Vieux-Habitants-Bouillante areas) and Terre-de-
Haut Island (Fig. 1b-f}. The study described in this paper aims to charac-
terize petrophysical matrix properties for lava flows, debris flows and
pyroclastics. The long-term aim is to build a database, improve the in-
terpretation of forthcoming borehole logging, understand how fluids
flow in the different lithological classes and provide parameters for
static and dynamic 3D reservoir models. These properties have been
measured both on fresh rocks from the Vieux-Habitants-Bouillante
area and on older rocks exhumed from the Basal Complex and Terre-
de-Haut. Older rocks could have been butried under the same thermal
and pressure conditions as rocks of the currently exploited Bouillante
geothermal field. Indeed, the central part of Terre-de-Haut was defined
as an exhumed geothermal system by Verati et al (2016). The volcanic
activity of the Basal Complex occurred coevally with Terre-de-Haut
(Zami et al,, 2014). We can presume that the Basal Complex was buried
before its exhumation and placed at a relatively high temperature, ac-
cording to an abnormally high geothermal gradient calculated in this
area (Manga et al,, 2012). The objectives of the data set are: 1 — to deter-
mine petrophysical properties of the pyroclastic and debris flow matri-
ces: importantly, these are not only concentrated onto lava blocks
(Bernard, 1999; Bernard et al., 2007}; 2 - to define the role of hydro-
thermal alterations and weathering on petrography, microstructures,
and their resulting petrophysical properties; 3 - to identify the contri-
bution of different lithotypes to the reservoir geometry. Based on a
first exploratory mission we decided to focus on two islands; Terre-

de-Haut and Basse-Terre. These are in approximately the same
geodynamic context and have a similar volcanic activity.

2. Geological context

The Guadeloupe Archipelago is located at the convergent boundary
between the North American and Caribbean tectonic plates (Fig. 1a).
This convergence is accommodated by the subduction of the North
and South American lithospheres under the Caribbean plate, at the rel-
atively low velocity of approximately 2 cm-yr—! (DeMets et al., 2000;
Symithe etal,, 2015). This subduction produced two successive volcanic
arcs (Bouysse, 1983). The outer, older, volcanic arc was active from the
Eocene to Early Miocene era. It includes several islands e.g. Grande-
Terre of Guadeloupe, Marie-Galante and Petite-Terre (Fig. 1b). These
are topped by the Pliocene to Holocene carbonate platforms (Munch
et al,, 2014} and eastern Martinique (Bouysse and Westercamp, 1990).
The inner volcanic arc began its activity during the Pliocene epoch and
is still active. It encompasses several islands such as Saint Kitts and
Nevis, Dominica and Montserrat. Some of these islands are renowned
for their seismic activity and have a well-known history of eruptions
(Feuillet et al.,, 2010, 2002). Three islands of the Guadeloupe Archipel-
ago belong to the more recent volcanic arc (Bouysse and Westercamp,
1990): Terre-de-Bas and Terre-de-Haut in Les Saintes Archipelago and
Basse-Terre with its active volcano “La Soufriére” (Fig. 1band c}. The ac-
tivity of the Grande Découverte-Soufriére Complex is a major human
safety issue, especially since its last major eruption in 1976, even though
this waslimited to a seismic crisis and a phreatic eruption (Komorowski
et al,, 2005). Many studies since this date have revealed a large amount
of geological, geochemical and geophysical data concerning this well-
monitored volcano (e.g. Coutant et al,, 2012; Gaudin et al., 2016, 2015,
2013; Lesparre et al., 2016; Pozzi et al., 1979; Rosas-Carbajal et al,,
2016; Samper et al., 2009}. Moreover, the recent offshore seismic activ-
ity between Les Saintes and Dominica gave a new impetus to studies of
the Archipelago’s structural framework (Bazin et al, 2010; Escartin
et al,, 2016; Feuillet et al., 2011; Leclerc et al., 2016, 2014}.

2.1. Geology of Basse-Terre Island

Basse-Terre is a late Tertiary to Quaternary volcanic island, with a
volcano that is still active, and which belongs to the inner arc of the
Lesser Antilles. The island is made of composite volcanoes built-up by
spaced pulses of activity (Davidson and De Silva, 2000). It consists of
six major eruptive complexes that are successively placed from North
to South according to a NNW-SSE to NW-SE direction (Fig. 1¢). How-
ever, several volcanic edifices and seamounts are located distant to
this general alignment and others do not enter into the progressive
southward migration (Mathieu, 2010). The oldest volcanic complex is
the Basal Complex outcrop in the northern part of the island. This was
active between 2.79 £ 0.04 Myr ago and 2.68 1 0.04 Myr ago (K-Ar
ages, Samper et al. (2007}} and forms the Basse-Terre substratum. It is
made of sub-aerial lava flows and eroded volcanic edifices (Mathieu,
2010}. The calc-alkaline Northern Chain, dating from 1.81 4 0.03 Myr
to 1.15 + 0.02 Myr ago (K-Ar ages, Samper etal (2007}), consists of vo-
luminous lava flows and andesite and dacite domes (Komorowski et al.,
2005). The Axial and Bouillante Chains composed of Pitons de
Bouillante, Matéliane, Icaques, Capesterre and Sans Toucher volcanoes
were formed between 1.023 + 0.025 Myr and 0.435 + 0.008 Myr ago
(K-Ar ages, Samper et al. (2007)). These chains are characterized by

Fig. 1. a) Geodynamic setting of the Lesser Antilles arc (modified from Bouysse and Westercamp, 1990; Feuillet et al, 2002; Symithe et al, 2015). b) The Guadeloupe Archipelago. 5 m
resolution DEM from IGN (Institut national de l'information géographique et forestigre). c) Simplified geological map of Basse-Terre Island with major volcanic complexes and
structures shown (Boudon, 1888; Mathieu, 2010). Groundmass K/Ar ages are from Blanc, 1983; Carlut et al,, 2000; Ricci et al,, 2015b, 2015a, 2017; Samper et al,, 2007, 2008, Major
faults are from Calcagno et al.,, 2012; Feuillet et al,, 2002; Leclerc et al,, 2016. d and e) Location map of samples studied with the different rock types and their degree of alteration:
d) Basal Complex in the Northern part of Basse-Terre Island; e) Vieux-Habitants-Bouillante area. f) Location of samples studied and simplified geological map of Terre-de-Haut with
the dominant lithotypes in each area indicated. Tectonic sketch map of the main faults. Modified from Jacques and Maury {1988a) and Verati et al. (2016) according to field
observations. K-Ar ages (Myr) are from Zami et al, 2014. (For interpretation of the references to color in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)



Article 5

4 V. Navelot et al / Journal of Volcanolegy and Geothermal Research 360 (2018) 1-21

voluminous hyaloclastites covered by lava flows. On the West Coast, the
volcanic activity is essentially phreatomagmatic and there is a wide
range of magma compositions: olivine basalts, andesites, dacites and
quartz-bearing rhyolites (Komorowski et al., 2005 ). The Monts Caraibes
were active from 0.555 Myr to 0.445 Myr ago (K-Ar ages, Samper et al.
(2007)). Both the inactive Trois-Riviéres-Madeleine Complex and the
still active Grande Découverte-Soufriére Complex are younger than
0.25 Myr (K-Ar ages, Samper et al. (2007} }. They are characterized by
an effusive activity, which produces voluminous domes, lava flows
and a more limited volume of pyrodastics (block-and-ash flows and
ash and scoria flows).

The geology of the Guadeloupe Archipelago has been extensively
studied since the 1970s, in particular for its geothermal resource
(Bouchot et al., 2011, 2010; Calcagno et al., 2012; Patrier et al., 2003;
Sanjuan and Brach, 2015, 1998). Indeed, a high-temperature (250-260
°C) geothermal field was identified in Bouillante (Fig. 1¢) in the 1970s
(Bouchot et al., 2010). This geothermal field has been exploited since
1985 for electricity generation. Since 2005, this geothermal plant has
had a capacity of 15 MWe (Sanjuan and Traineau, 2008 ). This Bouillante
geothermal field developed in a regional key geodynamic area is located
at the intersection of the Lesser Antilles major tectonic structures
(Calcagno et al, 2012; Thinon et al, 2010}, accommodating the oblique
convergence between the Caribbean and North American plates. Two
regional fault systems come together in this area. The NW-SE
Montserrat-Bouillante fault system is composed of several ‘en echelon’
oblique normal strike-slip faults that accommodate a sinistral motion.
The ESE-WNW to E-W Bouillante-Capesterre normal fault system
could be the western termination of the E-W Marie-Galante graben
system.

2.2, Geology of Terre-de-Haut sland

Les Saintes Archipelago, which includes the Terre-de-Haut Island,
represents the emerging part of a plateau largely covered by plio-
quaternary reef carbonates (Andreieff et al., 1979). The Terre-de-Haut
Island is entirely composed of medium-K calc-alkaline andesite rocks
(Jacques et al., 1984; Zami et al., 2014). This composition is typical of
the central part of the recent active arc in the Lesser Antilles. The volca-
nic activity on the Terre-de-Haut Island began approximately at the
same time as on Basse-Terre (Samper, 2007). Three volcanic phases be-
tween 2.98 + 0.04 Myr and 2.00 + 0.03 Myr, built the Terre-de-Haut Is-
land (Jacques et al., 1984; Jacques and Maury, 1988b, 1988a; Zami et al,
2014}). Phase I, at 2.98 + 0.04 Myr (K-Ar age), consists of dacite lava
flows and explosive breccia from the Napoléon dome (Fig. 1f}. Phase
I, at 2.40 + 6.04 Myr, built up the Mome Morel, starting with explosive
phreato-magrmatic activity and continuing with the placing of pyroclas-
tic flows. Phase IIL, from 2.08 + 0.03 Myr to 2.00 4- 0.03 Myr, completed
the build-up of the island with the development of the Pointe Morel
basic andesite flows associated with the phreato-magmatic deposit
and the dark andesite lava flow with two pyroxenes in the central
part of Terre-de-Haut. This phase ended with the positioning of the
Chameau dome and several other intrusions. The central part of the
Terre-de-Haut is affected by high hydrothermal alterations that limit
dating of this area, since rocks are totally transformed (Fig. 1f).
Verati et al. (2016) characterized this area as an exhumed geothermal
system and described paragenesis associated with hydrothermal
alterations.

2.3. Hydrothermal alteration

Hydrothermal alterations in the central part of Terre-de-Haut con-
sistin the development of smectite, kaolinite, and veins of quartz, pyrite
and gypsum (Jacques and Maury, 1988a). Verati et al. (2016) specified
the high-temperature association. They observed three such events.
The first is composed of chlorite and epidote aggregates developed as
pseudomorphs of primary magmatic clinopyroxenes and plagioclases.

The second consists in chlorite, serpentine and oxide aggregates devel-
oped at the expense of orthopyroxenes. Veins filled either by chalce-
dony, pyrite and quartz, or chlorite, smectite and goethite aggregates
re-cut these new minerals. The third comes from an advanced argilitic
alteration consisting in the development of kaolinite, illite and smectite
(montmorillonite). High gypsum and pyrite contents are observed in
the most altered areas. All of these elements match a high-
temperature hydrothermal paragenesis developed in an epithermal
context (Patrier et al, 2013).

Verati et al. (2016} also demonstrated that the development of this
highly hydrothermalized area is controlled by the intersection of two
major normal fault systems NO90-N110 and N130-140 (Fig. 1}, which
have approximately the same directions as those observed in the
Bouillante geothermal field (Fig. 1c).

3. Material and methods
3.1. Samples

According to field observations, we distinguished three major clas-
ses of rock type: lava flows, coarse breccia and pyroclastics. Breccia
gathers coarse and poorly sorted heterogeneous deposits like debris av-
alanches, debris flows and lahars. Coarse breccia is further called debris
flows because this is the dominant brecciated rock type. Debris flows
are composed of fine-grained matrices (from clay to fine pebbles} that
support a significant content of cobbles and boulders. Pyroclastics
group fine-grained indurated and homogeneous deposits containing
ashes, pumices and scoria. The largest elements are decimeter-sized
pumices. Lava and debris flows can also be separated into three groups
according their degree of alteration. The aim is not to distinguish
weathering and hydrothermal alterations, but to understand the gen-
eral impacts of alteration on petrophysical properties. Weathering and
hydrothermal alterations of samples are not separated, but a difference
is made between fresh, slightly to moderately altered, and highly al-
tered samples (Fig. 2}. Fresh samples are the more numerous, because
altered samples are restricted to very limited areas (see Table 2 for dis-
tribution of samples by lithotypes). Only fresh pyroclastics were sam-
pled, because the altered states did not outcrop in the areas studied.
Alteration was defined firstly according macroscopic observations and
secondly using a selection of representative thin sections. To be compre-
hensive, each outcropping lithological class was sampled.

Fresh samples were collected in the Vieux-Habitants-Bouillante area
and on Terre-de-Haut Island. Samples with slight to moderate
weathering and/or hydrothermal alteration were collected in the Basal
Complex, the Northern Chain, the Bouillante Chain and Terre-de-Haut
Island. Finally, the highly hydrothermalized samples were collected in
Mamelles massif and in the exhumed geothermal system of Terre-de-
Haut (Fig. 1d, e and f).

Samples were taken directly from outcrops as oriented blocks and
parallelepipeds were cut to measure magnetic susceptibility, P-wave
velocity, thermal conductivity and diffusivity. For lava, the size of paral-
lelepipeds is consistent with the spacing of cooling joints. For pyroclas-
tics and debris flows, the sample limits are not constrained by fractures
or cooling joints and cutting the cubes is easier. The size of blocks is
comprised between 4 and 10 cm in thickness and approximately
10 cm both for length and width. 25 mm diameter plugs were drilled
to measure porosity, permeability and density (see Section 4.2.2 for rep-
resentativeness). For coarse debris flows, physical measurements on
plugs were limited to matrix notably because the size of cobbles and
boulders exceeds the capacity of the measuring instruments.

The surfaces of friable blocks were flattened, and porosity measure-
ments were carried out on pieces of rock of similar plug sizes. Before
performing measurements, each sample was dried in an oven until a
constant weight was reached. The drying temperature was set at 60 °C
to avoid any change in mineralogy.
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3.2, Perrography study

Thin sections were produced for a seleaion of representative samples
to study petrography of the different lhological classes. Several studies
were performed on all thin sections to specify the separation of each sam-
ple in a distincr abreration intensity class, This classification relies on mac-
roscopic features (change of structure. cobor ) and microscopec features
{ intensicy of mineral replacement, type of neo-formed minerals). It re-
weabed that macroscopic observations wene sullficient to classify cach sam-
phe in an altered class. Primary minerals from fresh samples were
determined under an ogical microsoope. Accofding 1o Bermand {1999,

Clauser and Hoenges { 199695), Mielke et al. {2007, mineral composition

has a significant impact on petraphysical propemies. Unfarrunately, no
phase courting dode o isnciak was linked o peroplysacal propertes,
because only phenocrysts can be counted. Microliths from the ground-
mass ane too small 1o be determincd soourately, Minerals and phases
Formed dunng alteration prooesses ane small (o, g 5c and 1) and are

characterized by standard X-ray rechniques, on a powder with a partice
size of T0-80 pum. X-ray diffraction was carmed out using a Bruker 032
phaser, with Cu K-alpha radivtion. The major mineral element compasi-
tions were determined in thin sections using a CAMECA SX- 100 instr-
ment equipped with ive wavelength-dispersive X-ray spectrometers
{WIDS). The analyses were done with 20 kV accelerating voltage, a fo-
cused beam of 10 nA and counting times of 20-30 5. Finally, magneiic
minerals were investigated through refleced light and magnetic suscep-
tibiliry variation with remperatune (detailed in Section 3.2.2), The objec-
tive of the magnetic mineral determination is to understand whether
the negative anomaly of magnetic susoepribiling obsenved by Gailler
etal (2004] i the Bouillante geothenmal provinoe could be linked bovar-
lation in mineral content of the hydrothermally alvered samples.

32 1. Chemical anmlyses
Geend henvical analyses were only carmied out on Liva Rows, 10 coim-
pare our results o previous studies and o dentfy the chemical
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diversity of lava flows (Ricci et al., 2015a, 2015b, 2017; Samper et al,,
2007; Zami et al,, 2014). Whole-rock major and trace element analyses
were performed at the Service d’Analyze des Roches et des Minéraux
(SARM, CNRS, Nancy, France}. Major element contents were deter-
mined by ICP-AES {Thermo Fischer ICap 6500} and trace element con-
centrations by ICP-MS (Thermo Elemental X7}. Only major elements,
and especially total alkali and silica, are exploited in this article.

3.2.2. Magnetic susceptibility

Three parameters were measured: the magnetic susceptibility; the
magnetic fabric; the determination of magnetic minerals. The first con-
sists of measuring the total magnetic susceptibility directly on outcrops
(Morgan et al., 2017) or on parallelepiped samples in the laboratory
with a GF SM-20 Instruments model handheld magnetic susceptibility
meter., The SM-20 has a 1078 Sl (International system of units} sensitiv-
ity in the range of 0-999 - 1072 5L This is well below the values ob-
served in the areas studied. The second parameter consists in
measuring the anisotropy of magnetic susceptibility (AMS) on oriented
cores (2.1 cm height and 2.5 c¢m diameter) with an MFK1-A
Kappabridge (AGICO) in a constant field of 200 A-m™! at the operating
frequency of 976 Hz, using the 3-D rotator (Hrouda et al,, 2015). AMS is
also a reliable method to assess the magnetic fabric computing anisot-
ropy degree of rocks (Jelinek, 1981). The last criterion is measured
using the evolution of magnetic susceptibility with temperature. This
is an efficient method to identify magnetic minerals carrying the AMS
(Panaiotu et al,, 2011). The apparatus used is approximately the same
as AMS with an MFK1-A Kappabridge, constant magnetizing field and
operating frequency. However, the device is coupled to a CS-L Cryostat
and CS-4 Furnace, which allows the study of bulk magnetic susceptibil-
ity for temperatures of between —194 "C and 700 “C. Variation of this
parameter with temperature was measured on samples reduced to a
thin powder. Measurements are performed under argon at three tem-
perature intervals: between —194 °C and 20 °C using liquid nitrogen,
between 20 °C and 700 °C (heating curve), and finally between 700 °C
and 20 °C {cooling curve). The determination of magnetic transitions
during heating/cooling cycles like the Curie temperature, the Vervey
transition for magnetite and the Morin transition for hematite are indi-
cators to identify magnetic minerals (Butler, 1998; Chadima, 2011).In
this study, susceptibility vs. temperature curves are measured on lava
flows with a different alteration degree to identify the impact of hydro-
thermal alteration on magnetic minerals.

3.3. Thermal and physical measurements

3.3.1. Porosity and density

Quantifying porosity is fundamental to estimate the volume avail-
able for fluid flow and storage. Only connected porosity was quantified.
Three complementary methods using different saturation fluids have
been selected to handle every sample.

The triple weighing method is defined by the RILEM norm (try n°L1,
1978). This is a reliable low-cost method, which allows 50 samples to be
handled with volumes of between 10 and 50 cm® each time. It is non-
destructive for cohesive samples without increasing argilaceous alter-
ation. After a 48 h immersion, the saturated and hydrostatic masses
were measured to calculate effective porosity, sample volume and
bulk density. As some volcanic materials are insufficiently cohesive or
contain clays, saturation with water causes their destruction. Thus, frag-
ile samples were not processed by this method.

Grain density depends on mineralogy and unconnected porosity
since samples were not reduced into a thin powder, which could re-
move every isolated pore. This was measured using a Micromeritics®
model AccuPyc 11 1340 gas pycnometer which allows sample volumes
of between 10 and 50 cm?® to be handled (Aretz et al,, 2015). It also al-
lows the calculation of effective porosity using bulk density from triple
weighing.

Measurements of connected porosity using water or helium are easy
to perform and are non-destructive methods. However, they do not pro-
vide any information about pore throat diameter. Mercury porosimetry
was used to assess this parameter avoiding any of the former problems
encountered with argilaceous rocks (Sizun, 1995; Washburn, 1921},
Measurements have been performed with a Micromeritics® model
AutoPore IV 9500 v1.09. This model investigates pore throat diameters
from 360 pm to 5.7 nm. Moreover, it provides a great deal of information
such as the pore size distribution, the total pore volume, the grain and
bulk density (Belghoul, 2007; Giesche, 2006}. Bulk densities of low co-
hesive samples were determined using this method.

3.3.2. Matrix permeability

Intrinsic permeability K measurements were performed with a ni-
trogen permeameter under low confining pressure (20 bars). This
covers a wide range of permeability (107'! m® to 107" m®}. The
Klinkenberg effect was not taken into account to remove the slip-flow
phenomenon between gas molecules and solid walls (Klinkenberg,
1941}. Indeed, permeability measurements did not exhibit such an ef-
fect. Permeability measurements were performed on 25 mm diameter
plugs for sufficiently cohesive lithotypes. For other samples, parallelepi-
peds were cut and included in fast-setting epoxy resin to form 40 mm
diameter plugs. Some pyroclastics like ashes and highly
hydrothermalized rocks were not cohesive enough to be measured.

The number of measurements per sample is variable because some
lavas were measured both parallel and perpendicular to the lava flow.
In most cases, only one plug was measured for each sample because
the measurement took approximately 2 h. The size of plugs and the
number of measurements per sample is limited by the permeameter de-
sign that allows accurate measurements but cannot be repeated for sev-
eral plugs per sample taking into account our large sample set.
Therefore, plugs were chosen that were the best representative of the
sample.

3.3.3. Thermal conductivity

Thermal conductivity A and diffusivity D were measured using a
Thermal Conductivity Scanner from Lippmann & Rauen GbR. The tech-
nique is based on the change in surface temperature after a known
and set heat input and could be applied to a wide range of geological
materials (Boulanouar et al., 2013; Rosener, 2007; Stanek, 2013;
Surma and Geraud, 2003). The measuring instrument includes a mobile
plate composed of three thermal sensors and a heat source. The device
has an accuracy of 3% in the measuring range from 0.2 to
25 W-m~'-K~. The procedure is described in detail by Popov et al.
(2016, 1999). Temperature measurement is every 1 mm step.

For thermal diffusivity, the two standards have different thermal
conductivity and diffusivity values. Therefore, temperature is addition-
ally measured after heating, with a third temperature sensor. Tempera-
ture measurement occurs every 2 mm step. The combination of bulk
density, thermal conductivity and diffusivity allows the calculation of
specific heat capacdity c,.

A and D were measured in the three directions of blocksand then av-
eraged to take into account possible anisotropy of rocks linked to spe-
cific mineral orientation, porosity and structure of the pore space.

3.34. P-wave velocity

The measurement of compressional wave velocity (P-wave) was
performed on dry samples using the ultrasonic velocity method with
the Proceeq® brand PunditLab model (Bertrand, 2017; Bossennec
et al., 2018; Haffen, 2012). This is a non-destructive test based on the
transmission of an acoustic pulse. The instrument is composed of two
54 kHz piezoelectric P transducers (a transmitter and a receiver) and a
pulse generator. The acoustic emission that reaches the receiver is con-
verted into an electrical signal acquired with a computer-controlled os-
cilloscope. The operating frequency was constant at 54 kHz and a shear
gel was applied to ensure a better connection. Compressional wave
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velocity was measured in the thiee directions of blacks and then aver-
aged. Shear waves were not studied, because of the difficulty to pick
the first S-wave that amives in bow colvesive camples,

4, Results
1. Perrology and geochermismy

A large amoumnt of geochemical data is available both for Terre-de-
Haut and Basse-Terre (o4 Gadalia, 20173; jscques et al, 1984; [acques
and Maury, 1988b; Samper of al, 2007, 2009), Samphes of this study
are complementary in location to those of previous works, since
samper of al. (2009, 2007) concentrated mostly on volcanic edifices
and not on the coast.

Major elements were measured for 33 samiples, including 22 fresh
lava Nows and 11 slightly alvered lava Qows, Although the S80; content
varies berween 55 and 655, most samples are andesives and bagaltic an.
desives from the Asial Chaim, Only a few dacite samples from Terre-de-
Haur and the Basal Complex are observed (Fig. 3a). According 1o
Pecoerillo and Taylor (1976), most samples belong to the calk-alcaline
senies, with & samples located between Beaugendre and Grande Bividne
di Vieuse-Habitants valleys belonging 1o low differentiated Livaz (in the
tholeitic domain ), Basse-Terre and Terre-de-Haut lavas belong to the
miedium and low K types (Kz0: 0.55-1.56 wrk, Fig. 3b). Our geochemi-
cal data are consistent with previous studies that confirm the represen-
tative nature of the set of samples studied.

4.1.1. Macroscopic and thin section observations

Al Tresh lavas have porphyric rexmres and color from lght o dark
grey (Fig. 4). No specific mineral onentation was obsenved. Using thin
section counting with IMicroVision software {Roduit, 20071, pheno-
crysts represent 315 (20,75 00 43,25 on 7600 points of 30 thin sections)
of fresh lavas and arc mostly composed of plagioclase (=30%) and o a
lesser exrent clinapyraxene and erthopyrosene (=2 15%) and iron oxides
{ magnetite and hematite, =:5%). This distnibution is in agreement with
paragensses found in previous studies (Boudan et al. 2008: Samper
et al., 2007 ). The matrix is always composcd of microlites of the same
minerals and no glass ks observed (Fig 5a). The porosity is mestly

composed of different shaped vesicles and micro-cracks croszing the
matrie; and phenocrysts. The structure and texture of (resh lavas |5 pre-
served in slightly to moderately altered lavas. These are of various
colors: greensh, white, medm grey and red (Fg. 4], They are com-
posed on average of 206 of phenocrysts (4.4% o 36 on 4000 points
on 16 thin sections). The alteration began to dissolve the borders and
the central part of pyroxene minerals but does not affect plagioclases,
Chlerite, actinolite and pyrite appeared during this alteration phase
{Fig. 5b). Neolformed minerals represent 20% of the minerals present
in phenocrysts, The parosity is composed of pores formed during disso-
lution in pyroxenes, initial cooling joints, small pores in the mabrog
micra-cracks crossing both phenocrvits and marrix and very rare vesi-
cles. Hydrathermally altercd lavas exhibit homogeneous light grey to
white colors {Fg 4). Hydrothermal alteration changed significantly
the macroscopic aspect of lava, It produced 3 total replacement of
microlites, pyroxenes and plagioclases phenocrysts by quarte, white
micas, pyrite and calcive (Fg. 5¢), reducing phenocryst content o only
&5 (000 points on 8 thin sections).

Fresh debris Nows and pyreclastics consist of the same minerals as
fresh lavas, but their rock colors are much more heteragencous because
debets Nows are composed of conglomerates of clasts {lavas, pyrochasts)
and fine-grained marrices. Ash depogitg have well-marked bedding
caused by the hemogeneous size of deposits. Pyroclastics are often
poorky cohesive because there is no matrix o link elements together
(Fig. 4). Their cohesion depends on the degree of welding. The porosity
of debris flow is extremely different to that of lavas, Indeed, the genesis
of coarse depatits doss not produce coaling structures of vesiches, How-
ever, the arrangement of particles creates pores of sizes depending on
the particle size (Fig. 5d). This porosity is added ro the inftlal porosicy
of cobbles and boulders encompassing debris fows. Slightly o moder-
ately aleered debris flows that are mostly sampled in the Basal Complex
are greenish to purplish (Fig. 4, These debris fows are composed of the
same minerals observed i slightly to moderately altered Lavas. There is
aclear decrease of inter-paricular porosity compensared by parrial dis-
sobution of phenocrysts (HE. 5¢). Highly hydrothermalized debris fiows
are mainly ampled on Terre-de-Haur, Overall, such delbris Nows are
white to yellow in color and contain krge amounts of illite, chlonte,
smectite in the matrix and gypsum. pyrite and calcite in fractures and
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Classilication Location

Minerals /
Porostiy

Samples

Fresh lavas Axial Chain
Bowllante Chain

Terre-dee-Haut

Plaginclases 4405
P:l.'nll.r-n Ead
Irom oxides +
Inirial vexicles
Conling joints
Micro-cracks
Froviues

Slightly e
moderasclely
altered bavas

Basal Complex
Howillante Chain
Terne-de- Haut

Flnnluh:u-H-H
Pyrovenes +

Tron oxbdes +
Chlorite, Micas +
Dhizserition
Coaling foines
Cracks

Firactines

Highly Morthern Chain
hydrothermalized  Terre-de-Haut
lavas

Plagiolases ++
Caleite, Pyrite ++
Clay Mincrals ++
Micas, Chborite +
Divxerfintiom

1 erlinge avirets
Cracks

Fractimes

Fresh debris Nows Axial Chain
Bowillase Chain
Terre-dle-Haut

ﬁqluhm R
Pyroxenes ++
Tron oxides +
Flant residues +
Inerparticubar
Imrraparnicirlor
Micor-cracks
Firoactirmes

Slightly to Basal Complex
moderately altered Terme-de-Haut
debis MNows

'Ph_l'hélm’m

Pyroxens +
Irom axides +
Chborite, Quaris +
Pyrophylite
Drissolurion
rowks
Frovinmns

Hughly Acaal Chain
hydrothermalized Dowillante Chain
debris Mows Teme-de-Ham

Plagioclases ++
Pyroxencs +
Q. Gp, Caldite ++
Chlorite, Epidote
White migas +
INszolurion
{racks

Frociines

Fresh pyroclastics Bouillasie Chain

Plaghoclases ++++

Giramde-Devcouvene Pyroxenes ++

volcando

Trom oxides +

Taterpariicanor
Ineraparticular
Cracks

Veaicle

Figg A Shonrt description of e seven bthological clives wilh macmesops pciunes of Use diffeent rocke i esch cliss. Exch pactuee i 35 omoim twre, G - gaarie; Gp - Gypeium,

bedding planes {Fig. 57). Parchy alterations are comman due to the
higher porosity of pytockist cobbles relative to debiis fow manix
These rocks are composed of 5% of plagioclases (80-90% transfonmed)
and 95% of neofermed mineiak, The well-known liydiothenmal bieccia
from the Bouillante bay that permitted the Arst Ar-Ar dating of the

Bouillante Reld {Patrier er al, 2003; Vieran er al, 2013) was classified
i thas lithory pe, 18 s an entirely fe-onystallized snd silicified multiool -
ored rock {Fig. 4, first row, line 6). Pores are essentially composed of
cracks and dissolution voids, which resolt in the dseppearance of initial
phenoonysts and particles,
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4.1.2 Magmetie siscephibility data of magnend sasceplibility. Finally, sampbes alected by sdvanding hy
Measurement of magnetic susoeptibility was performed using three drothermal alteration have the same median value of 0.1 - 1077 5L
it Thie quisckest amd easiest consEsed in mersuning susceptibility The tatal transformation of initial minerals by hydrothermal alteration
directly on cutcrops or on rock blocks wiath sufficiently flat surfaces. It alsg removes magnetic minerals. These results are in agreement with
permimed suscepribiliy values mo be obrained for every sample in con- thise obrained by Gailler eral. (2004 ). The rends ane simdlar for Livas
trast to the AMS method. which needs samples strong enough to be and debeis Nows, Kesalts abtained wath AMS are spproximately the
plugged. Median values of total magnetic susceptibilicy are 116 - 1077 same for kavas but display a lower signal for debris flows. This may be

and 7.5 - 107" 51 respectively for Toesh Livas and debir Mo wehich s due to a reduced numiber of samples, However, the general behavio
shghtly higher than pyroclastics 8.5 - 1077 51 {Talde 1) This intensity with advancing alterations remains the same. The slight increase of
of magnetic skgnal cannor only be explained by the presence of para- magnec susceptibiliny with moderare alveration and the reduction of
magnetse pyroxenss and it indicates relatreely high smoants of mag mgnelezatson wath advancing hydrothermal slterations ane also obs

netic minerals {Hrouda et al.. 2015). Total magnetic suscepribilicy of ous. High temperature hydrothermal aleeration removes magnetic min-
sleghtly to moderately altered livas and debers Bows has higher meduan erals, AMS highblights the fact that magnetic Rabrics of Livas are weakdy
walwes than fresh samples (12 - 107 % and 172 - 1077 81 respectively). anisotropic {a corrected degree of anisotropy lics between 1,002 and
Thee first phase of alteration thar mansforms inddal minerals { pyroxenes 1.054). This anisotropy is logically oriented in the direction of lava
and plagioclases) and conoentrates won oxides leads to a slight increase o detevmined in the fiekd using closely spaced cooling jomts, which

Table ¥
Sasmunaey of magnetc susceptilality measuremenis oo oulcrops and biocks with hasseld susceptibilty meber aod wcing AMS,
Todal Lavis o Ditirss Dow PyTesListics
upgrplibahity
= m". & Fresh Shghly o moderately Highty Fresh meder ey Fresh
J altemed
Field tuseplibelay Avriage 1334 Eh AE4
mcteT Bdoddian 11.57 754 aid (2]
Min=max L ER-FT A2 ==2 147 150=] =01 7= 0 4 B8-1990
i i3 T 20 i T 4
AN Avrrape 1288 0.0g 584 531 157 1555
Median 1136 0o d6s S ¥ ] 1559
Min-muas S4-3LT 057-20.9) 0L0g-00g 419-934 537-54 024417 1L15-21.03
] 57 8 1 % 2 ¥ 9
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are parallel to each ather and to the Lava fow mangins {Mathicu, 2000,
This preferential mineral orientation in lavas was not observed during
thin saction abservations.

Thermonmagnetic curves obtained on a sclected set of lavas with dif-
ferent degrees of alteration (Fg. 6) provide information about the na-
ture of minerals that supply a magnetic signal. The most striking
feature is the difference between heating and coeling curves, For fresh
and slightly to moderately altered samples, the heating curve runs
march higher than the cooling curve. The cpposite relationship exists
far highly hydrothermalized samples from the central part of Terre-
de-Haut Island. This maper difference between heating and cooling
ourves indicates thar the assembly of magnetic minerals is unstable. Fur-
thermaore, it could be caused by post-magmatic alterafions oocunting
during magma cooling { Hrouda et al.. 2005). Fresh kava sampies show
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Fig. 6. Fvolurion of mugnetic suscepeibility o wempersture for nas usdergoéng 3
alteration saped. From 1op to botiom, fresh andewne Liva Now from Duch [Wieux-
Hubitants area), mesderately Bydrot bermalised andeute Liva Bow from Poavte Bifflet
Bl Coenplex ) and highly hydrethermalined Lva Mo Do Grande Anse Bay [Teme-
die-Haue)

a constant substantial decreass of mass susceplibility between 480
and 600 "C. which may indicate the presence of titanomagnetite and
magnetite, The heating curve of the moderately altered sample exhibits
two susceplibility decoeases, The first one & a medum decrease be-
mween 400 and 540 °C and the second one is a major drop between
540 and 600 *C, certainly due to the presence of maghemite and
ritanemagnetive. A coupled analysis using reflected light microscopy
and XRD confirmed these results, It also highlights a progressive trans-
fermation of magnetite into maghemite along micro-cracks in moder-
avely altered Lavas. Highly hydrothermalized lavas have a mass
susceptibality two orders of magnitude lower than (resh kavas. The sus-
ceptibiliy beoween =194 and 700 °C ks almost unchanged, except for
ane peak at 560 *C. Thin section analysis shaws the absence of magne-
tite and maghemite in these recks. which explains the large decrease
in the magnetic signal. Iron oxides are totally replaced by pyrite and he-
matite during ydrothenmal alteration.

4.2, Thermal and physical properiies

Tale 2 summanizes median values and ranges for all propertses
mizasured.

42, 1. Porosity and pore throat diameter

The measurement of porasity using mercury a5 the saturation fuid
weas cammicd out on 99 samples, Fig. 7 displays the results for a sclection
of representative amples from the seven lithalagical clastes, W repre-
sented comimon mercury injection curves with bar charts o simplify the
interpreration. An empirical lower Bmie of 40% of the maximal mercury
intrusion was cstablished to remove every pore throat diameter below
this limit, The diameter corresponding to the maximal intrusion was de-
fined a5 the percolation theeshold (Fig. 7, diamands). The narmower the
bars are, the more homogeneous the pore network is. Fresh lava fows
can be divided into rwe groups, The first one corresponds 1o low poros-
ity samples without vesicles (4 < 5%), pore throar diameters below 0.5
am and percolation thresholds generally of <0.06 jim. Porosiey s essen-
tially derived from micropores in the microhithic matnx and macro-
cracks crossing the matrix and phencoryses, The second group is com-
prised of Lavas with vesickes of different shapes and porosities higher
than 5%, Their pore network is more homegeneous than those of the
firar groasp and i often limived to 4 amall injection interval with perco-
lation threshobds higher tham 1 . Some samples with millimeter sie
vesieles have a minor pare of paracity thar cannot be detecred because
pore thraat diamseters are abave the detection bounds, Porosity is essen-
tially composed of well-opened vuggy pores. or tight. elongated vesi-
cles, oriented in the direction of magma fow, Slightly te moderately
altered lavas have a wide porosity range { 1.4-276%) with pore throat
diamerers below 0,01 pm, The pore network of planar bedding camples
from the Basal Complex (G015.01 and GO1542 ) has a very limited pore
throar diamerer range. Highly hydrothermalized lavas from Terre-de-
Haut have porosities higher than 155 and there is no pore throat diam-
ever larger than 5 pm, Weathering and hydrothermal alterations in-
crease the homogeneity of the pore network and reduce the
variability of throat diameters in lvas.

Fresh debris flows and pyroclastics have high porosiny valses. These
range berwesn 15% for coarse volcanic breccia (o more than 60% for
some pumice deposits. The injection of mercury concerns a wider
range of pore throat diameters than in the case of fresh lavas, even if
the major part of porosity has thresholds below 50gm. Two individual
pore networks may explain this heterogeneity: intra-clasr pores with
thresholds bebow 0.05 jam, and intergranular porosity with pore throats
of between 0.05 and 50 pm. For the majority of samples, percolation
threshalds are close o 5 pme Slightly o moderarely abered and
hydrothermalized debeis Aovws have similar porosity values, but the in-
jection of meroury is more continuous below 5 pm. Moreover, percala-
mon thresholds tend 1o decrease progressively with advancing
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Table 2

Statistical overview of measured thermo- physical properties. py: bulk density, ps: grain density, &, mercury porosity, &,: water porosity, by, helium porosity, K: permeability (mea-
surement limits 107'°-107"" m?), Vp: P-wave velocity, A: thermal conductivity, D: thermal diffusivity, Cp: specific heat capacity. n: number of measurements.

Lithological Alteration O s Dy Dy Dy, K Ve A D [
class [grem™3] [g-am™3] [%] %] %] [m?] [m-s~" wWem™KTY (<1675 [kJ-kg'-K7Y]
m?.s71]
Andesite Fresh Median 2.64 275 4.00 359 385 6E—18 4589 1.68 0.88 0.75
lava 28 blocks Average 261 275 6.61 4.98 532 2E—-14 4627 1.62 0.84 0.76
Min-max 2.17-2.77 2.61-2.85 11-22.8 003-19.7 14-239 1E—19-8E—13 2876-6233 0.76-1.98 0.5-087 07-0.382
n 210 80 31 209 55 46 34 50 25 28
Slightly to Median 249 2.62 591 407 463 4E—15 4490 1.65 0.75 0.89%
moderately
altered
16 blocks Average 242 2.61 11.03 7.89 10.72 8E—15 3547 1.52 0.72 0.89
Min-max 1.6-2.64 25-274 14-27.6 004-32.2 1.2-355 1E—15-1E—13 1412-5362 0.78-1.88 046-092 0.78-1.06
n 33 26 15 32 18 17 16 25 14 16
Highly Median  2.00 2.73 20.44 22.88 25.84 2E—14 1837 1.66 0.92 0.97
altered
6 blocks Average 2.05 2.71 19.16 22.63 25.99 1E—13 1668 1.71 0.97 0.92
Min-max 1.97-2.25 2.61-28 142-21.5 186-26.1 247-27.6 1E—17-5E—13 500-2660 1.38-2.08 0.66-14 0.65-1.06
n 6 7 4 5 4 4 5 9 6 6
Debris flow  Fresh Median  1.63 2.60 32,56 34138 37.52 4E—-14 2059 0.67 047 0.88
22 blocks Average 174 2.58 32.67 32.34 35.67 5E—13 2020 0.73 048 0.89
Min-max 1.33-2.29 23-238 154-465 158-448 159-45.6 1E—16-7E—12 635-333C 043-136 0.28-0.86 0.6-1.19
n 25 44 21 25 22 16 23 33 20 22
Slightly to Median 197 2.62 23.55 2537 28.25 1E—15 2379 1.02 0.59 0.90
moderately
altered
6 blocks Average 199 2.61 23.80 24.18 26.38 BE—15 2200 1.07 0.62 0.87
Min-max 1.84-2.14 2.52-267 17.9-287 19.1-29.1 19.6-254 2E—16-3E—14 1370-2695 0.52-1.3 0.56-0.79 0.72-0.93
n 7 1 6 6 5 5 9 12 6 6
Highly Median  1.50 2.62 3044 4147 36.26 5E—16 1636 0.85 044 0.97
altered
8 blocks Average 1865 2.59 3371 35.82 3322 2E—-13 1683 0.97 0.59 1.00
Min-max 121-23 236-27 154-524 11.8-50.6 12-484 7E—18-5E—13 790-3623 0.5-1.81 042-11 072-162
n 7 9 7 5 4 3 8 11 8 8
Pyroclastics  Fresh Median  1.52 2.65 34.24 4196 4233 8E—13 1642 0.54 040 0.88
15 blocks Average 1.53 2.61 37.81 43.53 44.82 2E—-12 1767 0.56 041 0.86
Min-max 0.62-242 2.21-2.79 202-63 216-74 216-76.1 2E—14-1E—11 500-3584 0.26-1.11 0.29-0.57 0.63-1.12
n 20 30 16 17 16 10 17 25 14 15

hydrothermal alteration. Values close to 0.05 um are observed for the
most transformed samples.

4.2.2. Density vs. porosity

Bulk and grain densities were measured on all lithotypes investi-
gated (Fig. 8a}. There is no clear trend between these two properties.
Maximal median values of grain density are observed for fresh and
highly hydrothermalized lava flows (2.75 and 2.73 g-cm—3 respec-
tively). Slightly to moderately altered lavas, debris flows and pyroclas-
tics have similar grain densities comprised between 2.6 and
2.65 g-cm~>. Grain densities exhibit a significant dispersion between
2.21 and 2.85 g-cm ™2 with only three samples below 2.4 g-cm 3. It
can be explained as a larger amount of porosity inaccessible to helium
but accessible to water because their bulk densities are not abnormally
low compared to other debris flows and pyroclastic samples. Grain densi-
ties of fresh lavas range between 2.61 and 2.85 g-cm ™. Such a difference
may be caused mostly by the SiO, content, which varies inversely to the
grain density and secondarily to unconnected porosity. The partial trans-
formation of minerals in slightly to moderately altered lavas decreases the
grain density in comparison to fresh lavas. CaAl-pyroxenes (p; = 3.36 -
Schén, 2015) are replaced by chlorite (o, = 2.8 - Schéin, 2015) and pyro-
phyllite (p, = 2.65-2.9, www.mindat.org). The surprisingly high grain
density of hydrothermalized lavas is due to the high pyrite content (p
= 5.011 - S5chon, 2015}, which compensates for the lower density of po-
rous clay minerals. The major part of debris flows and pyroclastics have
similar grain densities to lavas between 2.55 and 2.8 g-cm 3, This result
seems logical for fresh debris flows, since they are formed from the dis-
mantling of unstable volcanic edifice slopes composed of pyroclastics
and lavas. In contrast to lavas, the hydrothermally altered debris flows
do not contain pyrite. They incorporate a large amount of low density

gypsum p; = 2.305 (Schon, 2015), compensated by calcite, 2.71 (Schon,
2015}, and quartz, 2.648 (Schdn, 2015} which give grain densities similar
to those of fresh debris flows.

Remarkably, bulk densities range from 0.62 to 2.77 g-cm > for pum-
ice deposits and fresh lava respectively. They mirror mercury porosity
values (Fig. 8b). Overall, the majority of lavas follow the general trend
on the contrary to the slight dispersion of debris flows and pyroclastics.

High porosity debris flows and pyroclastics generally have a lower
grain density than lavas. Three presumptions could explain this general
trend:

— Fresh debris flows and pyroclastics have a dense magnetic mineral
content, which is slightly lower than that of fresh lavas. Indeed, po-
rosities of debris flows and pyroclastics are significantly higher
than those of fresh lavas. Thus, their mineral proportion including
magnetic minerals like magnetite, p; = 5.2 (Schon, 2015}, is lower.
This is an assumption that is unlikely to be true because lava and de-
bris flows have approximately the same magnetic susceptibility
(Table 1};

— In contrast to entirely crystallized lavas, debris flows are composite
rocks with crystallized clasts similar to lava flows embedded in a
poorly organized matrix. According to Vallance and Iverson (2015},
this clay-rich matrix may result from leaching in hydrothermal sys-
tems on volcanic edifice flanlks. This removes mobile elements and
decomposes frameworlk silicates, in particular to form clay minerals.
These latter could trap porosity between clay layers such that it is
not accessible to helium and may be included in the grain density
value;

— The last hypothesis remains the existence of a representative ele-
mentary volume for debris flows and pyroclastics. This problem is
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rather inexistent in lavas since the whole rock has a general homo-
geneiry even il feacture and vesicle content dilfer according to the
lava Mow profile, In contrast, a debris Bow evolves a lot between
fies proocimal part on the volcano Nank and jos discal end, b acgquires
a progressive inverse grading with thin clements at the base and
coarse biocks arthe mp and loads progressively with exoric pamicies.
Downstream samgling at the base o debris flow shows a clay con

tent that is not typecal of the whele flow, Moreover, our sampling
eould nor rake inee accoune clases thar are coarser than thin pehbles.
Cobbbes and boulders in debris avalanches and fows were not stud-
led, These are often compased of andesites, with lower porosinies
and hi3|u"r dendaries than the matns of the debdis Bow, Thenefore,
the size of the delbris Now samples used for physical laboratory mea-
syrements limits the mpﬂ'wnurim;'nﬁlc n!'[ho--;hu:t‘_llr to thee prepon

derant matreg part. From these results, if clasts were taken intg
accouint, we could infer that the tatal parosity of a debris Aow
might be slightly lower and the grain density slightly higher than
our measurements. Taking into contideration this effect needs a
medium-scale analysis which is not within the soope of this paper,

423 Permeability v porosify

Pemmesbilicy measurements (R &) exhibit 8 orders of magnitude

difference between the lowest and the highest permeable samples.
This difference is probatly underestimared since a few samples are out-
side of the detection limits of the measurément apparatus {10 "

107" m*). In agreement wich poresicy results, pyroclastics and debris

flowes are more permeable chan Lavas, Pyroclastics have a permeabiliny
higher than 10" m®. The relationdhip bepween porasity and penme-
bty ts not chear and cannot Be described by a simple equation, How-
ever, there is a logical increase of permeabsiliny with inoreasing porosity,
D conducts can be distinguished depending on the porosaty value:

1 - Samples with porosities bower than 10 are only represented by
lavas and show 3 steep increase in peomeability [ dashed line ). Sam
Ples With the SIme porogity Values may Vary over 2 of 3 orders of
magnitude of permeability. The pore network ic controllid by
cracks and a planar ovganzatvon of clongated vesles, Cracks clhi-
ciently improve the connectiviey of indtially poorly connsced vesi-
cles. The relavonship between perosity and permealnility has a
fissure-type conduct. Fractal equations presented by Pape ot al,
[199) weere tested but none provided a good correlation
coeMicient;

2 - Samples with porasity higher than 10%, mostly represented by de-
bris Mows and pyroclastics have a gende shope [ dotted line). n con-
Erask to lavas, matrix porosity is higher than crack and fracture
porasity. The increase of permeability along with porosity is more
restricted than in the first group, itis caused by the higher tormuosing
ol pore network connecting inter-and intra-particular porosities in
proclastics and debris flow. This contrases with the much straighter
cracks and elongated vesiche networks séen in lavas,

424 Thermal conductivity and Pwave velocity va. porosiy
Fig. &d shows an obviows dearease of thermal conductivity with in

creasing porosity. This relationship can be decomposed into one of
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two different linear graphs, The first of these is for lavas (dashed line]
and has a steep slope caused by a wide range of thermal conductivitics
{rdmiaw.m 'K "yinanarrow range of porasiny ( 1=7%). This phe-
nomenon highligles the importance of vesicles acting as isolators on
thermal eonductivity. The latter seems to decrease with increasing ves-
it content and elongation. The second graph for debris flows and pyro
clastics [doited line) has a gendle slope and a large dispersion on eicher
cide of the linear mand.

A clear decrease of P-wave velocity is observed with increasing
poresiny (Fig- 8e). The higher and more heterogensous is the pones-
ity, the lower is the Pawave velocity, For a small range of porosicy
(2-5%), there is a 2500 m-s " velecity range, This phenomenaon is
the same as that which we sbserved in Fig. 8d for thermal
conductivity.

Good relationships of both thermal conductivity and Powave veloc.
ity with porosity indicate that this is the major factor that controls
rhewe former properies, However, the difference of a few samples
within the general trend may result i peoographic heeesogeneities on
strengrhs of contaces benween minerals in rocks.

425, Thermal comductivily vs P-wave velociy

Thermal conductivity and P-wave vebacity measurements on all dry
samples highlight a lincar trend, Fig. 80 displays bwo well-separated
groups: bvas with conductivities and velocivies genarally higher than
13W-m~ K" and 3500 m-5~" and debris flows and pyroclastics
generally with values below these limits,

Thermal condisctivity and Powave velocities are direatly inked,_ since
they depend principally on minevalogy, porosity and fracture illing,
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whether these be open or sealed fractures (Mielke et al., 2017). Fresh
lavas and the majority of slightly to moderately altered ones are entirely
crystallized and have low porosities. This implies velocities greater than
4000 m-s~'. However, the development of fracture networks creating
porosities higher than 15% sharply decreases the velocities to values
close to those of volcano-sedimentary deposits. Highly
hydrothermalized lavas are completely outside of the linear trend.
Their P-wave velodities are lower than 3000 m-s~' and one sample es-
timated at 500 m-s~ ! has a velocity below the detection limit. This is at-
tributed to three elements: a high dissolution porosity, a large number
of micro-cracks, and the almost complete recrystallization of rocks in
microlithes of white micas, chlorite, quartz and clay minerals with
weak contacts between them. Nevertheless, hydrothermalized lavas
have thermal conductivities that are similar to, and sometimes higher
than, fresh lavas. This could be explained by the large amount of pyrite
that have a high thermal conductivity (Clauser and Huenges, 1995). Py-
roclastics and debris flows have low P-wave velocities and thermal con-
ductivities due to their high inter-particular porosity acting as
insulation. Particles of debris flows and pyroclastics are poorly
cemented. In contrast, lavas have an entirely crystallized matrix without
glass conferring a good continuity between microlithic groundmass and
phenocrysts.

5. Discussion
5.1. Comparison to other published petrophysical data

Very few studies concerning both petrographic analyses and
thermo-physical measurements for these kinds of volcanic rocks are
available. To date, to our knowledge, no study comparing field measure-
ments and cores has been published. However, numerous analyses pro-
vide very valuable measurements to characterize: 1 - wells in active
geothermal fields (Cant et al., 2018; Mielke et al., 2016; Rejeki et al,,
2005; Stimac et al., 2004; Wyering et al,, 2014}; 2 - transport properties
of pyroclastic rocks (Bernard, 1999; Bernard et al,, 2007); 3 - geothermal
reservoir potential from outcrop analogues (Lenhardt and Gdétz, 2015,
2011; Pola et al., 2014, 2012); 4 - pore network and mechanical proper-
ties of andesites (Farquharson et al.,, 2015; Heap et al., 2015; Heap and
Kennedy, 2016).

Unfortunately, the comparison of published data on debris flow and
pyrodastics with Guadeloupe data is difficult. Even the terminology of
volcanic deposits is sornewhat arbitrary and authors usually name de-
posits according to the process that led to their formation (e.g. indu-
rated block-and-ash flows, Peléean “nuées ardentes”, tuff). Normally,
researchers did not characterize physical properties of the ash and pum-
ice matrices, but mostly considered the lava blocks which bring no sig-
nificant information to these deposits since they also characterize lava
flows (e.g. Bernard, 1999; Bernard et al, 2007; Heap et al., 2015). There-
fore, the comparison of measured properties from Guadeloupe
concerning debris flows and pyroclastic matrices leaves a lot to be
desired.

Table 3 summarizes major thermo-physical properties published to
study geothermal systems. Bulk density, porosity, permeability, thermal
conductivity, specific heat capacity and compressional wave velocity
were all analyzed.

The authors extensively studied lava flows and lava blocks from
block-and-ash flows. The results may be explained by simpler measure-
ments on lavas than on lower cohesion pyroclastics and debris flows
(e.g. Bernard et al., 2007; Lenhardt and Gétz, 2011; Mielke et al,,
2016). Fresh lavas from Guadeloupe are mostly dense. Therefore, they
generally have lower porosity and matrix permeability compared to ve-
siculated blocks from Martinique. A local comparison with dense lavas
from Montagne Pelée (Martinique) displays porosity similarities
(Bernard et al., 2007). Farquharson et al. (2015), Heap et al. (2015).
Heap and Kennedy (2016) worked on andesite stratovolcanoes either
on Volcan de Colima (Mexico) or Mt. Ruapehu (New Zealand), studying

porosity-permeability relationships and the mechanical behavior of an-
desite rocks. They observed higher porosities (10.6-17%) for lavas that
showed 3 to 4 orders of magnitude higher permeability. On the con-
trary, andesite affected by high temperature alterations has surprisingly
low porosity and permeability levels, respectively 4.4% and 5.10~"7 m’
For the same porosities, Guadeloupe and New-Zealand lavas have ap-
proximately the same thermal conductivities and compressional wave
velocities (4-2.3-4.2%, 1.68-1.70-1.68 W-m ' -K™', 4589-4300-
4500 m-s—'; Mielke et al,, 2016). Lavas with higher porosities display
significant drops in thermal conductivity and P-wave velocities
(Mielke et al., 2016}. This confirms that thermal conductivity and com-
pressional wave velocity are mainly controlled by porosity and the
structure of the pore network. However, in the Tauhara geothermal
field Mielke et al (2015) observed a decrease of porosity and permeabil-
ity with increasing depth, consecutive with advancing hydrothermal al-
terations. In contrast, upon advancing hydrothermal alteration,
Guadeloupe lavas display an increase in both porosity and permeability.
In Guadeloupe, the increase of micro-crack density in altered lavas and
the replacement of plagioclases and pyroxenes by more porous min-
erals are the dominant features of porosity evolution whereas primary
porosity clogging is less important. A similar feature was observed in
Solfatara (Italy - Pola et al.,, 2012) where hydrothermal alteration pro-
gressively increases porosity. Pola et al. (2012) highlighted a slight de-
crease of porosity in totally altered lava related to large pores filled by
new minerals.

Both fresh Debris flows from Guadeloupe and Ischia tuff (Italy - Pola
et al,, 2012) have porosities above 25%. Hydrothermal alteration tends
to maintain this value at approximately 30% and slightly decreases per-
meabilities to around 10~ '°-107'% m? (Mielke et al., 2015; Pola et al.,
2012). New minerals formed in large primary pores reduce pore throat
diameters and this may explain the one order of magnitude decrease in
permeability.

Overall, fresh pyroclastics from Guadeloupe exhibit lower porosities
(34%) and permeability (8.107'* m?} than scoria and pumice deposits
from Volcin de Colima and Montagne Pelée. A major drop in these prop-
erties was observed by Lenhardt and Gétz (2011) in slightly altered
densely welded ash-flow deposits. Only a few data are available for
highly altered pyroclastics, but core data display porosities higher than
10%, permeability of around 107'% m? with thermal conductivity half
as high as that of lavas (Mielke et al, 2015; Wyering et al.,, 2014). Highly
altered outcropping pyroclastic sequences from Solfatara (Pola et al.,
2012) have a porosity above 40%. Such porosities and permeabilities
measured on ouctrop and cores show that pore collapse in pyroclastics
does not totally close pores.

To conclude, the comparison of outcrop and core data exhibits many
similarities. Advanced hydrothermal alteration improves porosity and
permeability of lavas and these properties are unchanged or reduced
in pyroclastics and debris flows. Altered samples have mostly porosities
higher than 20% and permeabilities comprised between 1074 and
107 '® m’. However, these properties were only measured on matrices
at a small scale. Thus, at a larger scale, the major role of fractures and
faults on hydrothermal fluid flow and storage (Cox et al., 2015; Cox,
2010; Faulkner et al,, 2010; Micklethwaite et al., 2015; Pinti et al.,
2017; Rowland and Sibson, 2004; Rowland and Simmons, 2012;
Scibek et al., 2016; Sibson, 1996, 1994; Sibson and Rowland, 2003;
Simpson and Bignall, 2016; Tardani et al,, 2016; Wilson and Rowland,
2016) was not taken into account.

5.2. Storage and fiuid flow properties in a lava flow

Section 4.2.3 highlighted a wide variability of porosity and perme-
ability especially for lava flows (Fig. 8c). To illustrate this heterogeneity
and discuss the evolution of storage and fluid flow properties within a
lava flow, petrophysical properties of four samples coming from the
Pointe de I'Anse lava flow were isolated (Fig. 9}. Four layers are visible
ona 1.5 x 1.5 m outcrop section. From the bottom to the top: a 20 cm
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Table 3

Comparison with other published petrophysical data. Outcrop data are either median values (regular character) or mean values (italics). Core measurements are median values (bold char-
acters). The number of samples is in brackets. Detail abbreviations: D - dome; BAF - block-and-ash flows; NA - nuées ardentes. Alteration degree: F - fresh; SA - slightly altered; MA -
moderately altered; HA - highly altered. References: 1 - Bernard, 1998; 2 - Bernard et al, 2007; 3 - Lenhardt and Géitz, 2011; 4 - Lenhardt and Gistz, 2015; 5 - Polaet al, 2012; 6 - Pola
et al, 2014; 7 - Wyering et al, 2014; 8 - Mielke et al, 2015; 9 - Farquharson et al, 2015; 10 - Heap et al, 2015; 11 - Mielke et al, 2016; 12 - Heap and Kennedy, ZC16.

Lithological  Detail Country  Alteration py D K kS Ce VP Ref
class degree [gem™]  [%] [m?] W-m~"K™"  [k-kg”'-K~Y] [m-s7)
Lava Andesite FR F 264 4(31) 6E—18 (46) 168 (50) 0.75 (28) 4589 This
(210) (34) study
D lavahlock FR F 12.1(1) 4E—15(1) 1.07 (1) 2078 (1)  1-2
D lavahlock FR F 93 (1) 2E—15 (1) 12(1) 2501 (1)  1-2
D Dense lava flows FR F 35(3) 1E—-16(3) 1.565 (2) 4645(3) 1-2
Adesite - Dacite MX F 30 (5) 1E—15(24)  1.5(24) 34
T F 238(11)  11.0(3) 4390 (11) 5-6
Andesite MX 2.40 (9) 10.6 (9) 6E—14(9) g
Andesite MX F 11.2(8) 10
Andesite NZ F 255(32) 23(32) 2E—15(12)  1.70(36) 0.72 (30) 4300 11
(30)
Andesite NZ F 232 (3) 10.1(3) 5E—16(3) 1.61(3) 0.58 (3) 3700(3) 11
Andesite NZ F 238 (8) 13.0 (8) 1E—13(7) 1.19(8) 0.52 (8) 3200(7) 11
Andesite NZ F 259(8)  42(8) 5E—16(7) 1.68 (8) 0.63 (8) 4500(8) 11
Andesite NZ F 16.9(18)  4E—14(18) 12
BAF  Dense lava blocks FR F 7(2) 6E—16(2) 15(2) 4985(2) 1-2
BAF  Vesicular lava blocks FR F 2645 (4) 1E—-12(4) 0.5 (3) 2845(4) 1-2
BAF  Vesicular lava blocks FR F 28 (6) 5E—12 (6) 1.165 (2) 2310(4) 1-2
BAF  Vesicular lava blocks MX F 16.95 (16) 10
NA  Vesicular lava blocks FR F 17.15(10) 5E—14(10) 3647 (6) 1-2
NA  Vesicular lava blocks FR F 25.1(5) 1E—12(5) 051 (2) 2537(5) 1-2
Andesite FR SA-MA 249 (33) 591(15)  4E—15(17) 165(25) 0.89 (16) 4490 This
(16) study
T SA 2.50 (5) 15.0 (3) 4140 (5) 5-6
T MA 1.84 (7) 18.6(3) 3160(7) 5-6
Andesite NZ SA 237(24) 952(24) 4E—17(24) 1.32(24) 0.74 (24) 8
Andesite FR HA 200 (6) 2044 (4)  2E—14(4) 166 (8) 0.97 (6) 1837 (5)  This
study
T HA 1.65 (8) 32.0(3) 3110(8) 5-6
T HA 1.50 (7) 26.8 (3) 2790 (7)  5-6
Andesite NZ SA-HA 253(15) 634(15) 4154(15) 7
Andesite MX HA 7.6 (7) 10
Andesite NZ HA 44 (8) 5E—17 (8) 12
Debris flow Lahar, Avalanches FR F 163 (25) 3256 (21) 4E—14(16) 067 (33) 0.88 (22) 2059 This
(23) study
Tuff T F 1.54 (4) 25.5(3) 17406 (4) 5-6
Lahar MX F 24(7) 10
Lahar, Avalanches FR SA-MA 187 (7)  2355(6)  1E—15(5) 1.02 (12) 0.90 (6) 2379(9)  This
study
Lahar, Avalanches FR HA 15 (7) 3044 (7) 5E—16(3) 0.85(11) 0.57 (8) 1636(8)  This
study
Tuff breccia MX HA 15.2 (5) 2E—14 (5) 0.8 (6) 34
Mass flow deposits
Tuff T HA 1.81(3) 29.7(3) 2250 (3) 5-6
Andesite breccia NZ HA 266(12) 1.68(12) 4163(12) 7
Andesite breccia NZ HA 1.71(12) 3867 (12) 1E—15{12) 072(12) 0.66 (12) 8
Pyroclastics Scoria, Pumice and FR F 1.52 (20)  34.24(16) 8E—13(10) 0.54 (25) 0.88 (15) 1642 (17) This
Ashes study
Block-and-ash flow FR F 13.9 (6) 6E—15 (6) 133 (2) 3970(5)  1-2
Indurated ashes
Scoriaceous blocks FR F 35.2(3) 2E—12(3) 0.57 (3) 3421(3) 1-2
Pumices FR F 57.4(7) 8E—13 (6) 1986 (5) 1-2
Scoria MX 143 (4) 467(4) 4E—13 (4) ]
Pumice MX 107 (4)  5825(4)  2E—12(4) ]
Scoria NZ 60.9 (2) 3E—11(2) 12
AF  Incipiently welded MX SA 37.7(7) 5E—15(7) 0.5(5) 34
AF  Partially welded MX SA 33.0 (25) 6E—14 (25) 0.6(17) 34
AF  Moderately welded MX SA 21.3(29)  2E—14(29) 0.9(33) 34
AF  Densely welded MX SA 1.6 (6) 4E—16 (6) 1.7(13) 34
Ignimbrite T SA 0.98(13)  65.0(3) 1740 (13) 5-6
Ash tuffs NZ SA- HA 157 40.56 3E-14 0.79(125) 0.63 (125) 8
(125) (125) (125)
Ignimbrite NZ HA 235(37) 1090 (37) 3489 (316) 7
Pyroclastic T HA 1.48 (8) 41.5 (3) 2180 (8) 5-6
Pyroclastic T HA 1.54 (9) 44.8 (3) 2060 (9) 5-6
Pyreclastic T HA 143 (7) 1650 (7) 5-6
Tuffs NZ HA 212(10) 17.64 (10) 2798 (10) 7
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thick vesicular Layer of contimeter size had wide-open clongated vesi-
cles: & 50 cm layer with thin bubble vesicles and hall meter fractures;
a 20 om thick conmected sphenical vesicle -rich laoyer and a 60 om thick
laver with regularly spaced planar cooling joints. This structure in sub-
parllel planar Liyers having different contents of vegicles and dendtisc
of ITACTUTES CTeates 3 STrong verical anisotmopy (Y1 et al. 2015),

The results show a wide dispersion of marrix porosity (F5=125%)
and a 5 orders of magnitude difference of permeabality (107"~
107 " m#), The comparison of permeability measurements performed
parallel and perpendicular to magmatic feliation (Fig. @) highlights
that vesicles predominantly conurel the anizetropy of matrix permeabil-
ity. Thig wag confirmed by the bowest parous and permaable Lample,
which is the only ksoropic sample analyzed for permeability, Thermal
conductiviry and F-wave velocity exhibic che same anisotropy since
arcas with wesiches result i a large decrcase of the two propertics.
Only one sample has a beteer thermal conducrivity and P-wave velogity
penpendicular to magmatic foliagion, racher than parallel te it. For this
sample, the vertical fracoure corridor creates a larger decrease of both
properties than the vesicle plane does. Ar the matrix scabe, these resulits
show that lavas have por rescrvielr properiics. However, at a larger
scale, several geothermal, groundwarer and hydrocarbon reservoirs
are hosted in lava fows (Feng, 2008; Hadi ot al, 2005, Wang and
Chen., 2015). The Rotokawa geothermal reservoir in New Zealand is
composed of low porosity andesites whase Muid flow is structurally
controlled (Siratovich et al., 20014). Murphy et al, (2004 ) have shown
rhar highly permeable narueal fractures play a predominant role in
fhuiad fow, comyeared o the surrounding rock matrie The exstence of
columnar cooling joinm in lnas provides high permeabiliey pathways
{Roawland and Sibson, 2004 ), which could decrease the anisatnogy ar
ribkured to vesicles aligned aleng magmatic feliation.

The Poinee de FAnse Liva low contains mostly planar and vertical co-
Tummar points, A stnking leature is the difference in the number of planar
feacmires in che different boers. The dencity of fracrunes varkes inversely
with the weside conent. Cooling joints are mostly concentrated in
vesicle-poor layers. Vesicles rend ro inhibic brirtle behavior. They are
transfommed by ductile behavior duning cooling. which explains their
elongated shapes and allows a betver connection of pore network, thus in-
ereasing permeability, Prefenential hydrothenmal Ausd Ao in Liva fows
should ooour in both vesicle layers and oooling joints during burial,

5.3, General impact of alteration on thermo-physical properties

Cross-plots of phisical properties of stadied rocks (FHg &)
highlighted the large variabality of thevmo-physical parameters, Two

tremds are clearly distinguizhable on every plot between fresh lava
flows on the e hand and fresh debris Nows and pyroclastics on the
other hand. Altered samgles form an intermediary group, Advancing al-
teravion tends o decrease indtial thermo-physical dilferences between
frech rock types. Frech pyroclastice and dabric flows chow high inter-
granular porosity with large pore throat diameters resulting i good
permeability, Auids can easily flow into the matrix, ransforming inicial
minerals into secondary ones due o hydrothermal alleratsons, These
could resule in & parchy alteration depending on the <last nature
[ Miclke et al, 2015). Lava clasts tend to be less altered than the fine-
grained matrix (Fig. 10a) in contrast (0 poreus pumice clasts, On a
wmiall ecabe, matrices of froch Laiva fows have poor Ausd flow propeted
compared 1o debris (lows and pyredastics, even if they are affected by
micro-cracks, These limit the development of pervasive alrerations. For-
tuately, lava fows are affecoed by dense networks of cooling joints,
which are appresimarely parallel or perpendicular o magmatic folia-
rion (Aydin and Degraff, 19848; Degrafl and Aydin, 1993; Massiat et al,,
2017; Mathiew, 2000], Jobnts divide lava flow bodies into a large number
of geamietric blocks whote shapes depend on the orientation of the
Jeings, Therelore, the lava iow shoukd nod be considered as a umigue
massive body bur as multiple blocks a few decimeters in size, limived
by fractures. Intersections of joints crcate a large number of preferential
pathways for uid 1 ener the lava (Fig. 10b=c). Lava flaws form a
- porous medium at the medium o birge scale and can act as an
aquifier, whereas matrices of small blocks are very impermeable, Very
rare lava ftews are affected by spheroidal weachering. Flulds Rowing
W pOINCS Progressively propagate o impermeable and impervious ma-
rices, crearing “onion skin® fracoures {Jameveir or al, 2000, 2008), In
this way & fresh cone 4 separated from an altéred multi-Liyver find
{5ak et al.. 2010). Fractures thar appear by spalling divide lava blocks
imte thin liyers with improved porosity and parmeability. Therelore,
the bava may be casily transformed by hydrothermal alteration during
hiirial

Lomg-term civculation of hydroghenmal uids rends o complecely
transform the matrices of every lithorype. Hydrothermal aleeration
transfarms initkal minerals into secondary phases like day minerals
with lower thermal conductivity (Clavser and Huenges, 1935 and com-
pretional wave velociny (Schin, 2015), Thewe nsaformed minecals Gl
the initial vesicles of lavas and inter-particular porosity of debris (ow
and pyrociastics, reducing pore throat diameters (Hg. 7). A secondary
porosity appears due to the replacement of low porosity plagioclase
and pyroxene by high poresity clay minerals and the development of
micra- cracks upan temperatiiie increase (“thermal eracking”, Miclke
et al, 2016), The new porosity has lower pore throat diameters and
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Fermns a more homegenous pore network, Highly altered pyroclasiics do
not outcrep in Guadeloupe. Thus, it is difficult to predict if their large
open pores collapse wath overburden pressure and hydrothenmal alter-
ation, Rejeki en al (2005) measured porosities in lapilli of 10-15% ata
000 it depth in the Darajat geothermal field. Mielke of al, (20015) ob-
served a penmeablity increase in ash tull by a few percent with advanc-
ing hydrathermal abberation in the Tauhara geothermal field Maorecver,
publistied cross-sections of active Bowllante {Lachassagne et al, 2009,
Mas et k. 2006) and Lahendong {Indonesia - Brelme ¢ al. 2014) geo-
thepmal fields localized production zones in tull, Lihars and volcanic
breccia and secondary permealde zones in massive lavas, Therelore, hy-
drothermal alteration and overburden pressures are not suffickent to
chose the pore network of pyroclustacs and debris Nows which could ac-
tively act as aquifers.

54, Thoughts concorning a model of the Guadeloupe geotherrmal system

Measurements of physical parameters and an understanding of twe
impact of advancing hydrothermal alterations allow the propesal of 2
first explanation of the development of a geothermal system in active
velcanic islands like Basse-Terre (Fig. 11), We propose a briel scenano
of several steps to explain the transformation of fresh volcanic rocks
e highly altered rocks:

1 - The relatively rich silica content produced mainly andesite lava
(Fiz 3}, Feld observations show that lavas are mainly located
close to the emassien center. The proportion of Livas progressively
decreases toward the coast of the iskand. A cross-section of the is-
land between the emmission oanter and the coast is composed of an
alvernation of lavas, debris Nows, pyrodastics and debris avalanches
(Fig 4 ), Thie sleernation of hthotypes creates d major planar smsol-
ropy perpendicular to the volcano flank. notably decreasing the ver-
tical permeability. However, this is compensated for by dykes and
Faults cross cutting the Withotype layers (Rowland and Sibson,
2004; Scibek et al, 2016). The viscous magma is favorabde for the
development of unstable steep Nanks responsible for debiis ava-
lanches made up of meter size blocks, In this context explosive vol-
canism results in large amounts of pyroclastic material {Bowdon
of al. 2008) deposited on the volcano slopes (Frg. 11, stage 0).

2 - The tropical climate with several meters of rainfall per year on the
volcano surmimil genetates & high hydraulic gradient bevween the
summit and the coast. Deposies Iinked to explosiee volcanism (ash

and purmice, Bocks, bombs etc.) are saturated with water and may
be rewarked later into debris flows on the velcano slopes. Due to
their sutable physical properties. pyrodastics and debris llows are
loaded with meteeric water on the volcano lanks (Fig. 11, stage
1) Sance lavag are surrounded by formations saturated with fuid,
waler progressively mfiltrates lavas along cooling jeints, auto-
brecciared and vesicular areas.

3 - When all Wthotypes are buned under new volcanic matenals
{Fig. 11, stage 2), they are subject 1o high temperatures | higher
than 200 °C) at hallow depth, due to an wivssual emperatune gra-
dient (Manga et al.. 2012) and bow overburden pressures, This i
demonstrated by the presence of high temperature neo-formed
minerals m altered rocks of the exhumed geothermal system on
Terre-de-Hau [ muscovite, epidote, Fig. 5¢ and 1), Using lichium iso-
topic measurements, Millot ot al (2000) demonstrated a mixing
zone of meteonic water and seawater below the transition zone
that lies between andesite volcanic flows and basaltic dykes. This
zone would be situated at a depth ranging from 3 w0 5 km, The
resubting Muid is rransporved vertically by Fauls that create convec-
tion cells {Bouchot et al, 20K ). The tectonic context is ideal be-
cause major structures have different onientations {eg. Calcagno
ef al, 2012) creating many Ll intersections that are suitable for
Nuidd ascent, Moreover, these Faulis may be well- connected to frac-
tured kvas, improving the large scale porosity and permeabilicy of
the systen Thus, the reslting hot fusd fows from Bubs to highly-
Tractured Lavas and high matrix porosity hthotypes begin the trams-
formation of the initial minerals (Fig. 5).

4 - Bunal of volcanic lithotypes continues (Fg. 11, stage 2 ). Overluarden
pressure is presumed to decrease the size of large pores in debric
M amd pyrochestics, but ot could be partly compensated by the
fluid pressure {Traineay et al. 2004). The porosity of all lithetypes
i filled with hot hydrothermal Muids. According to femperaiene
profiles acquired in production wells, the temperature of fluid
reaches 240-260 “C and remains unchanged at depths ranging be-
tween SO0 and 1200 m {Bouchot et al. 2010, 2008; Mas et al.,
2006; Sanjuan et al., 2004, 2000). Transformation of initial minerals
in pyroclistics and debris Mows slightly decreases their porosities

and permeabilities, but it ingreases their thermal conductivity. Be-
placement processes induce fractures and cracks in lavas (Jamoeeiit
ef all, 2009 sagnificantly increasing reacting surfaces, porosity and
permeability, even if vesickes are progressively sealed by clay min-
erals, Fublished well logs of the Bouillante field {Sanjuwan et al,
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2004 ] albow the production area to be ranked: 1 - a2 major produc-
tion in highly fractured areas, but the corresponding lithotypes are
not described because of total loss; 2 - a medium production in
tulls: 3 - a minos production i lava lews, The arodaton of hydro-
thermal Muid contributes o the wotal replacement of initial minerals,
Howewver, information obtaied i the field, in the exhumed geo-
thermal system, shows that lavas are less transformed than debris
fows. This ks most probably because of a less permeable mari In-
deed. the lighly hydrothermalized Grande Anse chills { Terre-de-
Haur Island) exhibic a vertical succession of lavas and debis flows
where the limits between lthotypes ane well-defined, Deturis Nows
are totally transformed. while Lavas have preserved their initial
structures. Therefore, the original anisooropy linked with inirial
volcanie deposits persids duning the activity of the geothenmal
SsIem;

5- Several explnations may scoount for the end of the geothermal sys-
e like the migration of welcanic activity or the development of
new major Gl thar rranspors hydeothermal fuid elseswhere, Ero-
sion of the volcansc chamn contnbastes to the exhumation of the geo-
thermal sysoem { Fig. 11, exhumed stage). Field evidence obtained in
the central part of Terre-de-Haur highlight thar the final cooling
stage of the geothermal system before exhumation consists in par-
il filling of fracmeres and bedding by 2 Lirge amant of gypsum, py-
rite and caloite {Figs. M and 11, exhumed stage, pink veins ). Gypsam
veins are predaminantly lecated in highly alered debris flenws indi-
catiieg the preservation of high porasity and permeability of debiis
Mows in the reservair. Finally, weathening may oocur on exhumed
rocks, XRO analyses display a bow kaolinite content showing that
wieathering of alteved rocks s very himited,

6. Conclusion

The study presented here provides a dataser of thermao-physical
properties lor rocks of andesitic compaosition formed by explosive and
effusive volcanism. Lithotypes studied are: 1 - Lava Nows with different
vesiche contents; 2 - coarse beeccw mently composed of debns fows; 3
- pyrochstics incheding ash, pumice and soonia deposits. All lithological
classes were divided according ro alverarion advancement. This work
covers both fresh and hydrothermalzed data, and s a cheap and effec-
tive way to counter the lack of in-depth information brought abour by
exploration wells, which are not available in the anea of interest, The
dataset comprises the following measurements on matrices: bulk and
grain densities, mercury, warer and helium porosities, permeabdlicy, P-
wave velooity, thermal conductivity and diffusavity. caloulation of spe-
cific hear capacity. These parameters are all essential ro build realistic
reservoir models that allow evaluation of the resource potential in the
Vieux-Habitants area.

The study exhibits major hererogeneities between the different
lithotypes and identifies clear boandanes separating kavas, pyroclastics
and debris flevws. On a small scale, fresh livas have low porosity and per-
meabdlity bar high thermal conductivity, whereas the opposine feanres
are observed in debris flows and pyroclastics. Field observations re-
vealed a distinor mechanical behavior with high density (racneres in
Lavas. This was partially caused by cooling and localized Iracture corn-
dars in pyroclastics and debris Mews. High density cooling joints in
ivars resulted in a sagnificant improvenent of porasity and permeabiliny
on a larger scale.

The impacts of hydrothenmal alreration are; 1 - a disappearance of
highly magnetic minerals resulting in rocks wathout magnetic signals,
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which could improve the prospection of geothermal fields by geophys-
ics and 2 - a general replacement of primary minerals by secondary
phases that modify the initial pore network, notably reducing pore
throat diameters. The impact of alterations on thermo-physical proper-
ties is contrasted for lava and debris flows since it produces an increase
of porosity and permeability of lavas and a decrease in debris flows.
Thermal conductivity remains constant in lavas, whereas it increases
significantly in debris flows due to partial clogging of inter particular
porosity.

Finally, comparisons with other published data, especially the work
of Mielke et al. (2016, 2015}, Pola et al. (2012}, Siratovich et al. (2014},
demonstrated remarkable correlations between thermo-physical prop-
erties acquired from outcropped samples and cores from geothermal
fields. Therefore, outcrop measurements of altered samples should be
considered at least as a first approximation to representatives of deep
rocks.
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Abstract

The volcanic island of Terre-de-Haut (in the Les Saintes archipelago, Lesser Antilles

arc) is described in the literature as an exhumed paleo-geotherral system, Cutcrop-
ping conditions provide a good, nearly horizontal 2D view of the system, This present
study focuses on clay minerals, as they are known to be good markers of hydrothermal
alterations worldwide, and on flow pathways, At Terre-de-Haut, the distribution of the
clay minerals has a concentric’ zonation with smectite, illite and chlorite cornprising
the outer part to the inner part of the altered zone, respectively, In the active Bouillante
geothermal systern, located on Basse-Terre island, 35 km NNW of Terre-de-Haut, drill-
ings have revealed a vertical succession of the same clay minerals: from bottom to top,
chlorite above 240 °C, illite above 180 °C and smectite at lower temperatures. Both sites
have the same clay minerals and can, therefore, be compared, Within those geothermal
systems, pathways for the fluids are encountered at all scales, from the micrometre-
scale (urm-scale; through microcracks within phenocrysts and at grain joints) to the
metre- and kilometre-scale (m- and km-scale) due to fractures and faults, Petrophysical
measurenents indicate that fresh rock samples are porous and permeable, allowing
hydrotherral alteration on a km-scale, The combination of 10 vertical data at Bouil-
lante and this new 2D horizontal distribution of clay minerals and fractures on Terre-
de-Hautallows for a 3D schermatic representation of the geothermal systerns of the
Guadeloupe archipelago and suggests that they are of hectometre-size (hm-size).

Keywords: Geothermal systems, Hydrothermal alteration, Clay minerals, Petrophysics,
Lesser Antilles, Guadeloupe, Les Saintes

Introduction

Searching for new geothermal energy resources in the Lesser Antilles and particu-
larly in Guadeloupe (Fig. 1a), it is important to better characterise geothermal systems
in this tectonic- and volcanic-active environment. The Bouillante geothermal power
plant (Basse-Terre of Guadeloupe) has been producing electricity since 1986 and pro-
vides 1D drilling information of the system. Terre-de-Haut (4.5 km?, the Les Saintes

© The Auther(s) 2019. This article is distributed under the terms of the Creative Commoens Attribution 4.0 International License
(http//creativecommans.org/licenses/by/4.0/), which permits unrestricted use, distribution, and reproduction in any redium,
pravided you give appropriate credit to the original author(s) and the source, provide a link to the Creative Commeons license, and
indicate if changes were made.
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Fg. 1 & Senlifeic] cpsccdyrianmibe iy of D L Antile Aec_ B SEnpdifisc] Qeclooicd rrogs of Berre-cle- s
(Les Sadres archipelsgo) indicaning smecnunal dana, volearie rock rypees and thae ages imaedified ames Ve

oot al 3006, Laind oF Al 014 Rl e annd Madaly 19880, 1y Bacopae o ol 1584 Syl iosdet Qe e oo T ik
Pl o, et CORomm s oo Do a0k Rype, MOGe D oniendaleon o8 10 Eaivs anc aciunes

archipelago), located 12 km south of Bagse-Terre, is described in the literature a8 exhily
iting an exhumed paleo-geothermal system (Jacques and Mawry 19882, b; Vierati et al,
2016, giving access 10 a sub-horizontal 20 cross-section inw the system. The combi-
mation of the geology of both sites might provide a 513 view of a geothermal sysiem io
beiter understand its (uid pathways. The muneralogy of a hydrothermally altered area on
Termg-de-Haut has already been investigated (Jacques and Maury 19884, b; Verati et al
2016), but the authars did not focus on clay minerals, which are well known for heins_
gl indicators of hydrothermal alterations (Pairier et al. 2008; Mas et al. 2006; Bouchol
el al 2004, This present study focuses on Uhe nature and distribution of clay minerals on
Terre=de-Haut 1o propose a 30 congeptual model of geothermal systems of the Guade-
loupe archipelago.

Geological setting
The Guaddoupe archipclago, located in the Lesser Antilles arc (Fig. 1a), is the result of
the subduction of the Korth American plate under the Carlbbean place at a velochy of
approximately 2 em year ™! (Hawkesworth and Powell 1980; DeMets e al, 2000; Symithe
et al. 2005). Two volcanic arcs result from this subduction (Bouysse 1983): the castern
one corresponds o the outer ancient arc, which was active from the Eocene 1o Early
Miocene; and the western one corresponds (o the inner are, active from the Plivcene.
Grande-Terre of Guadelowpe is located on the ancient anc; whercas, Basse-Terre and the
Les haintes archipelago are located on the active arc (Fig. 1a).

Little literawure 15 available about the geology of ‘Terre-de-Hauwt (Javey et al. 1974;
Jacques ot al, 1984; Jacyues and Mawry 19884, by Zand o al, 2004 Vierat eual. 2006).
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Regarding structural data, Verati et al. (2016) recognise four families of fault systems,
active from 3 to 2 Ma. They establish a relative chronology, from the oldest to the most
recent: (1) NO50-N070, (2) N130-N140, (3) N090-N110 and (4) NOOO-NO20 trending
fault systems. Kinematic indicators and morphostructural observations demonstrate
that the four families of fault systems display normal-slip movements, and three of
them have a strike-slip movement (sinistral or dextral) also. The N090-N110 trending
fault system is the only one without any evidence for strike-slip movement. Kinematic
indicators revealing both dextral and sinistral strike-slips suggest that the NOOO-N020
and NO50-N070 systems were active and reactivated at different stages during the tec-
tonic evolution of the Les Saintes archipelago (Verati et al. 2016). These four families of
fault systems affecting the Les Saintes archipelago are compatible with the global tec-
tonic framework of the entire Guadeloupe archipelago (Verati et al. 2016). The 2004 Mw
6.3 Les Saintes earthquake (Beauducel et al. 2005) was correlated with a pure, normal
faulting with NW-SE trending nodal planes, which are compatible with the identified
onshore N130-N140 faults, indicating that the inherited faults’ networks are likely to be
reactivated during the present-day plate convergence (Verati et al. 2016).

Regarding the geochronological data, the most recent study (Zami et al. 2014) revealed
the presence of three main subaerial volcanic phases on Terre-de-Haut (Fig. 1). The
first phase, 2.98 + 0.04 Ma old, consists of dacitic lava flows and explosive breccia and
is located at Fort Napoléon. The second phase, dated at 2.404+0.04 Ma, is widespread
across the island, with basic andesitic lava and phreatomagmatic flows associated with
two-pyroxene andesite. The third phase, between 2.08 £0.03 Ma and 2.004+ 0.03 Ma,
was expressed by the formation of the ‘Le Chameau’ dacitic dome (2.00 4+ 0.03 Ma) and
is associated with some dykes.

The occurrence of a hydrothermal zone has been identified and described (Jacques
et al. 1984; Jacques and Maury 1988a, b; Verati et al. 2016). This zone displays a suc-
cession of parageneses that are characteristic of high-temperature hydrothermal alter-
ation in epithermal settings and its retrogression during cooling (Verati et al. 2016).
Verati et al. (2016) observed a first high-temperature mineral assemblage composed of
(i) aggregates of chlorite and epidote developed as pseudomorphs after primary plagio-
clase and clinopyroxene, or (ii) chlorite, serpentine and oxide aggregates formed at the
expense of orthopyroxene. The pseudomorphosed minerals are crosscut by millimetric
veinlets filled by quartz+ chalcedony + pyrite + chlorite + smectite + goethite aggre-
gates. Sometimes, the veinlets connect vesicles filled with chalcedony and zeolites. A
final advanced argillic alteration stage generated kaolinite, illite, smectite, and, in the
most altered samples, gypsum and jasper are found (Verati et al. 2016). However, no
thorough study of the clay minerals exists to date.

According to Verati et al. (2016), the age of hydrothermalism is constrained within a
time span because the oldest volcanic rocks affected by the hydrothermal activity are
dated at 2.40+ 0.04 Ma (Zami et al. 2014), and none of the most recent volcanic plugs
dated at 1.9440.10 Ma by Jacques et al. (1984} is hydrothermally altered, even when
located in the hydrothermally altered zone (Fig. 1b, red spots). Hence, Verati et al. (2016)
propose that the maximal timescale activity of the Les Saintes paleo-geothermal system
is about 400 ky. However, for Zami et al. (2014}, the hydrothermal activity lasted around
80 ky between 2.08 £0.03 and 2.004+0.03 Ma.
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Materials and methods

“The sampling was mainly conducted on outcrops of the second volcanic phase, as hydra-
thermal activity is restricted to these volcanic rocks (Verati et al. 2006). Additionally
three samples from Le Chamcay (i.c., late lava dome, Fig. 1) were collected as references.
A set of 47 samples was collected in the field (see Fig. 2 and “Table 1 for their lacation}, in
the apparently most intensely altered zone and its surrcundings, cither as fractune infll-
ings or in the host rock to better understand how fuids fow throwgh the rocks.

In the following discussion, we call samples in which the volcanic texture is preserved
{phemocrysts in a microcrystalline groundmass including plagioclase microlites) as well
as the phenocrysts themselves (preservation of main optical property such as morphol-
oy, twinning, and birefringence) Tresh rocks’ (see Fig. 3a). Fresh rocks are opposed 1o
‘altered rocks, which have been submitted o strong hydrothermal alteration, sometimes
together with strong fracturing. In altered rocks, the primary volcanic minerals have
keen completely replaced by newly formed minerals, and the original volcanic texture
has been highly or completely overprinted (Fig. 5h).

Xeray Diffraction (XRI) analyses were performed at GeoRessources laboratory
(University of Lorraine, France) and at the Institur de Recherche Criminelle de la
Gendarmerie Nationale de Cergy-Pontoise (IRCGN, France), both on whole reck and
on the £2 pm fraction, using a method described by Holtzap@el (1985). The XRD was
carried out using a Bruker 2 diffractomerer (Cuka radiation, 30 kV, 10 mA, GéoRes-
sources) and a Panalytical X'Pert3 Powder (CuKa radiation, 45 kY, 40 mA, IRCGN).
The analytical conditions wsed for the acyuisition of x-ray diffractegrams were as fol-
lows: angular domain: 28=between 2.5 and 307 for <2 pm fraction, and between 3°

Fig. 2 Locabion magrod ihe 47 sampHoes sudied Moie aoourale bocation s akdo prossced i Tabke 1 Samphes
s sl Desc) iy BeCarm e o B 21 Ao ookl ol

Paged of 18
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and 70" for whole-rock fraction, step increment: 28=0.01°, counting tme per step:
06 5. Each <2 pm fraction sample was spread on a glass slide to stack clay minerals
on thelr basgal planes, Each sample wag analvsed In three states: (i) alr-dried (natural
state); (ii) glycolated for one night to allow swelling of specific clay minerals; and (iii)
after heating at 4590 °C for 2 b because kaolinite is sensitive to heat (16 selected sam-
ples). Furthermore, a formamide test was used to differentiate halloysite from kaolin-
ite (Churchman et al. 1984) on six samples.
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Microscopic observations have been done on thin sections using both optical micros-
copy and scanning electron microscopy (Zeiss Gemini 300).

Petrophysical properties, in particular porosity and density (14 samples) and nitro-
gen gas permeability (7 samples), were analysed on 25 mm diameter and 21 mm long
plugs, under low confining pressure (20 bars). The samples were dried prior to measure-
ments in an oven until a constant weight was reached. The drying temperature was set at
60 “C to avoid any change in mineralogy. Sample preparation is similar to that in Navelot
et al. (2018). The measurements were done at Ecole Nationale Supérieure de Géologie
(Nancy) (see Table 1). According to Navelot et al. {2018), the permeability measurements
did not exhibit Klinkenberg effect {Klinkenberg 1941) and, therefore, no correction was
required.

Helium, mercury porosity, and water (triple weight) porosity were measured. Helium
porosity was measured using Micromeritics® model AccuPye II 1340 gas pycnometer.
Triple weight porosity measurements were done with distilled water. The porosity data
were consistent for each method. In this study, only water porosity data are presented.

Whatever the porosity measurement method emploved, the data being consistent
(A=1.4% in average between water porosity and Helium porosity; A=2.6% in average
between water porosity and mercury porosity) only triple weight porosity data are pre-
sented in the following.

Results

In the field, rocks have different appearances depending on their alteration state—either
fresh or altered. Fresh andesite is darker than the same altered rock, which has a yellow-
ish colour (Fig. 3a,b).

Optical microscopy observations of thin sections from fresh and altered samples dis-
play different textures. A ‘fresh’ sample (Fig. 3a) was taken from a clast in a fresh debris
flow, while the ‘altered” sample (Fig. 3b) was taken from a fracture intersecting a com-
pletely transformed andesite, where no primary minerals are visible because of strong
deformation and alteration.

In the fresh andesitic rock sample (Fig. 3al and a2), one can clearly observe a micro-
litic groundmass, which represents about 60% of the rock, as estimated by optical
observation. Ninety percent of the phenocrysts are made of plagioclase of millimetric
size with a euhedral shape frequently displaying a growth zonation. The other phe-
nocrysts are mostly clinopyroxene and orthopyroxene. Opaque minerals are present,
as well as amphiboles in some samples. The groundmass is fully microcrystalline and
mainly composed of very fine plagioclase crystals. No volcanic glass was observed in
our samples, and consistent with previous observations {Navelot 2018; Navelot et al.
2018). Phenocrysts of plagioclase and pyroxenes are strongly microcracked in the fresh
sample (Fig. 4a), providing potential pathways for fluid circulation. The porosity of fresh
andesite in our samples is related to micropores in the groudmass, as well as microc-
racks cross-cutting both groundmass and phenocrysts (Fig. 4a), which is in line with
Navelot et al. (2018).

In the hydrothermally altered sample (15.142, Fig. 3b, b1, b2), the primary minerals are
completely transformed into secondary minerals, such as microcrystalline quartz associ-
ated with well-developed K-phyllosilicates (illite or white mica). The Scanning Electron

Page 8 0of 18
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Microscopy (SEM) observations of this sample (Fig. 5) reveal two wypes of porosity:
microcrack porosity and inter-mineral porosity between K-phyllosilicate crystals. In
Fig. 5, K-phyllosilicate crystals are made of thin crystallites with a fibrous morphology
and secm 1o fill this fracture and bridge it indicating that they arc post-fracturing. In
addition, at the outcrop scale, numerous fractures were ohserved in altered zones, allow-
ing the fluids to flow through the rock (Fig. 4b).

X-ray diffraction analyses performed on whole rock clearly reveal the mineralogical
transformation induced by the hydrothermal alteration by comparing the data for a fresh
andesite with a hydrothermally aliered andesite. The alteration implies the transforma-
tion of primary minerals such as plagioclases and pyroxenes, their replacement by clay
minerals, and an increase in the relative abundance of quartz (Fig. 6).

Regarding the <2 pm fraction, the 43 diffractograms acquired can be classified into
three main clay assemblages (Fig. 7). Figure 7a contains only smectite (14 A at natural
state, 17 A when glycolated and 10 A afier heating). Figure 7h contains illite {peak at
10 A whatever the state of the sample) together with smectite and kaolinite (7 A peak at
natural and glycolated states, no peak when heated). Figure 7¢ illustrates the presence of
chlorite (14 A peak whatever the state of the sample), illite and smectite.

Page 9 of 18
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Figure 8 provides the location of each sample with its clay mineral assemblage, and
the names of the minerals are provided in decreasing order of abundance. The most
widespread assemblage on the island (Fig. 8), which occurs in host rock and in frac-
ture infillings, consists of smectite £ kaolinite £ halloysite (Fig. 7a). This assemblage is
called the smectite zone' in the following discussion. The second assemblage consists
of smectite + illite = kaolinite £ halloysite (Fig. 7b), and is called the ‘illite zone’ This

second zone's extension is more restricted; it crops out aleng a band that is hundreds

of metres wide, orlentated east=west, and cuts across the centre of the Island (Fig. 8).
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‘The third assemblage, which consists of smectite + chlorite 4+ illite £ kaolinite = hal-
loysite (Fig. 7<), is enly observed on the cast side of the island, north of Grande Anse
(Fig. 8), and is called the ‘chlorite zone According to this stady, this assemblage has
the marrowest geographical distribution. The distribution of clay minerals allows us to
distimguish the three different zones (Fig, 8),

No difference is apparent in the mineralogy between samples from fracture infill-
ings and the surrounding rocks.

The effective porosity measured on 14 samples from Teree-de-Haut ranges Trom
6% for the fresh andesite, up to 36% for the most altered sample. The porosity values
range is as follows: (1) for smectite bearing samiples, $% e 32%; (1) for smectite + illite
bearing samples. 23% (o 28%: (idi) for smectite + chlorite + illite bearing samples. 17%
0 26%. Reference samples collected o Le Chameao have 8% (o 15% porosiny.
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Dy bulk density values range from 245 g om for the fresh sample. 1o 160 g e for
thie mact aliered cample. The highea densities measured belong o andecite that did nod
experience strong weathering or hydrothermal alieration. Regarding the samples located in
ihe hydrothermal sone, three are composed of siectite 4+ Mite, amd their densiiy is belween
1.90 and 208 g con % two have a minerabogical assemblage of smectite 4+ illite + chlorite and
are 202 gem” and 207 g e of density. The lowest density (160 g om ™) was measured
in & sample located in Anse Figuier, which is outside the central Tydrothermally aliered
wone, where the rock could have experienced a low=temperature alteration.

Nitrogen gas permwability measurements performed on seven samples, either fresh or
altered, reveal six orders of magnitude, from 107 w 107" m?, between the least and the
mogt permeable sumples (Table 1), The sample with the bowest permeability (1077 m?)
{eollected ar Le Chamesu) shows the lowest porosity (8%), However, for the other samples,
mo Pelationship bebween connocled porosily amd permeasbilily appears, For example, e tee
three samples with a porosity arownd 23%, their penmeability ranges on four order of mag-
nltudes, fram 107" 10 1077 mé,

Discussion

According to optical microscopy observations and whole-rock XRDY analyses, hydra-
thermal alteration associated with an intense deformation implies a complete transfor-
mation of the texture of the rock, Fluids transformed the primary minerals, but may no
longer be present in the case of intense hydrothermal circulation. The same process has

Page 12 of 18
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also been observed in samples from Bouillante drillings (Mas et al. 2006). In Terre-de-
Haut, this whole-rock transformation is generally associated with strong fracturing and
the formation of clay minerals.

By comparison with the data from Bouillante geothermal field, and according to Bou-
chot et al. (2010}, the presence of chlorite corresponds to a temperature of crystalliza-
tion above 240 °C, illite to temperatures higher than 180°, and smectite to temperatures
lower than 180 °C.

The distribution of the clay assemblages and the estimated temperatures for each zone
suggests a lateral paleo-temperature gradient increasing from the smectite zone to the
chlorite zone through the illite zone. Thus, isogrades of mineral appearance can be pro-
posed for illite and chlorite (Fig. 8).

As stated in Patrier et al. (2003) and Opfergelt et al. (2012), kaolinite and halloysite
result from meteoric weathering in Basse-Terre, and, therefore, they are not considered
in this study.

According to Verati et al. (2016), the hydrothermally altered zone is controlled by the
intersection of two normal fault families orientated N090—N110 and N130-N140, north
of Grande Anse. These two faults are responsible for the collapse of this zone and are
associated with hydrothermal fluid circulation. By comparison of Fig. 1 with Fig. 8, we
can now add that this specific area corresponds to the highest temperature recorded and
is preserved by clay minerals within the paleo-hydrothermal system.

In Fig. 9, the petrophysical properties of our rocks are compared with data from geo-
thermal fields in similar geological contexts.

Figure 9 displays the relationship between porosity and bulk density from Terre-de-
Haut, the Taupo volcanic zone (New-Zealand, Wyering et al. 2014; Siratovich et al.
2014), Kuril-Kamchatka island (Russia, Frolova et al. 2014) and Guadeloupe (Navelot
et al. 2018).

In the Taupo volcanic zone (Wyering et al. 2014}, Kuril-Kamchatka island (Frolova
et al. 2010, 2014) and in the Darajat geothermal field (West Java, Indonesia, Rejeki et al.
2005), the alteration mineral assemblage and clay type play an important role in enhanc-
ing or reducing the primary porosity and density of the rocks.

Low to moderate temperature alteration increases the porosity and decreases the den-
sity of the rock; whereas, a high-temperature alteration hardens the rock, leading to a
decrease in porosity and an increase in density (Frolova et al. 2010, 2014).

Data from Terre-de-Haut are distributed along the general trend describing a porosity-
density linear relationship similar to the one observed in the other locations: the higher
the density, the lower the porosity, and vice versa.

The more porous and less dense rock contains only smectite, confirming observa-
tions of Wyering et al. (2014). However, samples collected at Le Chameau, also con-
taining smectite, have high density and low porosity. The Le Chameau formation,
being more recent than hydrothermal alteration (Zami et al. 2014), means that we
can conclude that smectite originates from weathering. In contrast to Wyering et al.
(2014), who suggest that chlorite-silica alteration decreases porosity and increases
density compared with illite alteration, our illite- and chlorite-bearing samples display
similar values of porosity and density and cannot be distinguished. In the Rotokawa
geothermal field (New-Zealand), the behaviour of petrophysical properties is mainly
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determined by the presence and intensity of microfracturing and scems o be largely
independent of the alteration mincralogy, as Siratovich et al. (2014} observed simi-
lar alteration intensities {dominated by chloritefepidote) in the different samples they
analysed, The same behaviour might be observed on Terre-de-Haut,

Regarding the nitrogen gas permeability data, no relationship between clay min-
eralogy and permeability can be deduced from our meagurements, The low perme-
ahility of the sample presenting the lowest porosity can be explained by its poorly
connecied and tortuous network of pores and narrow micrecracks (Farquharson et al.
2005 Heap and Kennedy 20016; Kushnir et al. 2006; Heap et al. 2007). On the appo-
site, the two samples with the highest permeabilities (10 " m? and 10 '* m?) indeed
show the highest porositics (24% and 26%).

However, connecied porosity is not correlated with permeability for the other sam-
ples, as volcanic rocks present microstructurally complex porosity networks (Fargu-
harson ¢t al. 2005 Heap ¢t al. 2017). This microstructural complexity has not been
deeply developed in this study.

From the results presented in this current study, ne difference was found in the
mineralogy of clays sampled in fracture infillings and in the surrounding rock, indi-
cating that the entire area underwent widespread alteration, both through fractures
and In the host rock, which can be explained by the connectivity of the network of
multi-scale fractures (pm- o kmescale). These results do not allow the distinguishing
of several hydrothermal evens.

Our fracture data (Figs. 4 and 5) suggest that both fresh and hydrothermally altered
rocks provide pathways for fuid (ow (a0 pom-scale o mescale), which is an impor-
tant point for geothermal projects (Grant et al. 1982}, Unfortunately, our data do not
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show striking evidence of correlation hetween permeability, porosity and degree of
alteration.

Combining structural (Verati et al. 2016) and mineralogical data (this study), we prao-
pose a schemartic representation of geothermal systems in the Guadeloupe archipelags
(Figg. 10 bazed on investigations on land st Terre-de-Hawt (euterops) and drillings from
Bouillante (Basse-Terre Fig. 10a). The Bouillante drillings provide a 1D vertical insight
it an active geathermal system (Fig. 100), revealing a vertical zonation of clay miner-
als {Mas et al. 2006; Boochot of al. 2000). Thix pariial view is compleied by the 202 planar
view of Terre-de-Hant, which has been subjecied to crosion and in which a laieral paleo-
peothermal gradient was abserved (Fig. 10c). Both these gites are consistent with a pluri-
hm scale of geothermal systems in the Guadeloupe archipelago (Fig. 10d).

Conclusion

“Thee islansd of Terre-de-Haut exhibits a strongly hydrothermally altered east—west trend-
ing zonc in the central part of the island, “This arca s characterised by the eccurrence
of several clay minerals that allow us o distinguish three different hydrothermal zones
organised in a general concentric pattern. From the core to the rim of the area, one can
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observe the following: (i) a narrow chlorite zone located north of Grande Anse; (ii) an
illite zone elongated in an east—west trend in the central part of Terre-de-Haut (La Bat-
terie, airfield and Savane); and (iii) a large smectite zone that encompasses the two other
zones. These clay minerals and their zonation are typical of altered zones in a geother-
mal context (Stimac et al. 2008; Pola et al. 2012; Frolova et al. 2010, 2014; Wyering et al.
2014). At Bouillante, 35 km NNW of Terre-de-Haut, a similar clay mineral zonation was
observed vertically along the boreholes. Since Bouillante is an active geothermal site, the
clay mineral zonation observed at Terre-de-Haut can indeed be considered as belonging
to an exhumed paleo-geothermal system. The distribution of the clay minerals at Terre-
de-Haut describes a paleo-geothermal gradient from the cooler smectite zone to the
hotter chlorite zone, with the chlorite zone representing the central part of the reservoir,
or at least the hotter preserved hydrothermal alteration zone.

The hydrothermal alteration on Terre-de-Haut appears to be fracture-controlled at all
scales, from the km-scale to the pm-scale. At the km-scale, the extension of the illite
zone is controlled to the south (from Anse Galet to La Savane) by N90° and N140° strik-
ing faults (Figs. 1 and 10), and to the north of Grand Anse by a N100” striking fault. As
at Bouillante, the hydrothermally altered area of Terre-de-Haut is found at the intersec-
tion between N90°-N100° and N140° striking faults. At the mesoscale, numerous frac-
tures intersecting each other are observed on the outcrops in the most altered area. At
the mm- to the pm-scale, fresh phenocrysts are strongly microfractured and grain joints
in the groundmass also provide pathways for the fluids. In the hydrothermally altered
samples, in which primary volcanic minerals have been replaced by newly formed clay
minerals, microfractures remain visible, and a porous network appears between the clay
crystallites. When one considers the permeability of samples, even fresh samples display
relatively intermediate to low values (between 107 and 107'® m?) because of microf-
ractures and grain joints. The values of altered samples are even higher {up to 10713 m?
because of the porous network between clay mineral crystallites in addition to preserved
microfractures. According to Heap and Kennedy (2016), these permeability values likely
underestimate the permeability of a volcanic rock-mass, that is crosscut by discontinui-
ties at the outcrop and km-scale such as contacts between volcano-sedimentary units
and lava flow, cooling joints, fractures and faults (Navelot et al. 2018).

The combination of Bouillante and Terre-de-Haut petrological data (vertical by drill-
ing and horizontal thanks to outcrops) allows for a 3D representation of geothermal sys-
tems in the Guadeloupe archipelago and enables us to estimate their pluri-hectometre
size.

Finally, even though the hydrothermally altered zones at Terre-de-Haut and Bouillante
are said to be controlled by fractures and their intersections (Calcagno et al. 2012; Verati
et al. 2016; this study), no difference has yet been noted in the mineralogy of clays when
one compares those found in fracture infillings with those sampled in their host rock.
This observation suggests that fluids not only flow through fractures, but also perva-
sively through rock-effective porosity due to micro- and meso-fractures as well as grain
joints. When the rocks are hydrothermally altered, high porosities and permeabilities
are measured, indicating that the altered zones might behave as good geothermal reser-
voirs that can be exploited, such as at Bouillante.
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