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GEOCHIMIE ISOTOPIQUE (C, O, Sr) DES DOLOMIES
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par
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RESUME.- Sur base de leurs caractéres pétrographiques, on a distingué 4 types de dolomies
frasniennes dans le Massif de Philippeville. Les compositions isotopiques en O, C et Sr de 22 échantillons
de ces dolomies et de 5 calcaires frasniens ont été déterminées. A I'aide de diagrammes de corrélations
binaires (6'80pDB versus 6'3CrpB; 6'80PDB versus 87Sr/86Sr; §13CrDB versus 87Sr/88Sr), les données
isotopiques ont été rassemblées au sein de 4 groupes. Le groupe des calcaires occupe toujours une
position distincte par rapport aux groupes des dolomies. Ces derniers concernent parfois plusieurs types de
dolomies et se recouvrent partiellement. L'interprétation des résultats a montré que, dans la région
considérée, ies phénomenes de dolomitisation sont complexes.

ABSTRACT.- Four types of Frasnian dolostones from the Philippeville Massif (Dinant synclinorium,
Belgium) have been considered on the basis of their petrographic features. The O, C and Sr isotopic
compositions of 22 samples of these dolostones and 5 Frasnian limestones have been determined. Binary
correlations diagrams (6'80PpB versus §'3Crps; 6'80ppB versus 87Sr/ 86Sr; 6'3CroE versus 87Sr/ 86Sr) have
shown that all the data plot into 4 groups. The limestone group always occu pies a distinct position compare
to the dolostones groups. The latter sometimes concern several types of dolostones and partially overlap
each other. The interpretation of the results has shown that, in the considered area, dolomitization
processes are complex.

INTRODUCTION part, les paramétres physiques et chimiques
mesurables reflétent souvent le rééquilibrage qui
Si on les compare aux calcaires, les dolomies correspond aux contraintes les plus récentes.

belges ont été trés peu étudiées, en particulier sur Le matériel sur lequel I'étude est effectuée

fe plan géochimique. Pourtant, elles apparaissent consiste en divers types de calcaires et dolomies

a différents niveaux stratigraphiques du Dévonien frasniennes échantillonnées dans le Massif de

et du Dinantien belge avec des puissances parfois Philippeville qui occupe la partie centrale et

trés appréciables. La présente étude a pour but occidentale du Synclinorium de Dinant, en
d’améliorer les connaissances relatives & la Belgique (fig. 1).

genése de ce type de roche.

Les dolomies ont souvent une histoire com-

plexe qui a pu débuter aux premiers stades de la 1. Manuscrit recu en novembre 1988.
diagenése précoce et se terminer dans I'épi- 2. Service Géologique de Belgique, rue Jenner 13, 1040 Bruxelles,
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genése. Il serait utile de décrypter les diverses Jos. Lab ) 45 de Géologi
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évolution. Ce n’est pas une opération simple car Bruxelles, Belgique.
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Fig. 1.- Carte de situation de la région étudiée

.- CADRE GEOLOGIQUE

Le Massif de Philippeville est formé d’alter-
nances de roches carbonatées et détritiques
dévoniennes plissées lors de |'orogenése varisque.
Les dolomies étudiées se situent dans la
Formation Récifale Supérieure (voir par exemple,
Tsien, 1980)d’age frasnien (F2gh dans |'échelle de
Maillieux & Demanet, 1929) et dont la puissance
est de l'ordre d’'une centaine de metres. Cette
formation correspond a une barriére récifale
séparant une plate-forme relativement stable d'un
bassin plus subsident. D'un point de vue
paléogéographique, la région de Philippeville était,
au Frasnien, soit une zone recouverte par une
faible tranche d’eau soit une zone localement et
périodiguement émergée.

Selon Lecompte (1963, p. 21), «/fe phénomene
de dolomitisation dans le bassin de Dinant et de
Namur, n’affecte que des calcaires purs ou peu
argileux du shelf. Il n"a nulle part été reconnu dans
le calcaire de bassin. {...) En outre, il n"affecte que
les calcaires formés en mer peu profonde, dans la

et principales unités tectoniques du Paléozoique.

zone de turbulence. (..) Au sommet des bio-
stromes, quand ceux-ci commencent & accuser les
effets de ['accélération de la subsidence, la
dolomie est remplacée progressivement par des
calcaires dolomitiques, puis par des calcaires
argileux & Coraux, non dolomitiques».

Il.- CARACTERES PETROGRAPHIQUES
DES DOLOMIES DU
MASSIF DE PHILIPPEVILLE

Les dolomies étudiées ont été échantillonnées
a Merlemont et a Sautour (fig. 1) ot elles sontbien
représentées. Elles forment des amas plus ou
moins isolés au sein des calcaires frasniens de la
Formation Récifale Supérieure. A Merlemont, ces
amas peuvent atteindre jusqu’'a 70 metres de
puissance et plusieurs kilométres d’extension
latérale. A Sautour, ces amas sont de taille
beaucoup plus réduite.

Sur base de leur aspect macroscopique, on
peut distinguer 4 types de dolomie :



Type 1 :

la dolomie grisatre finement a moyennement
grenue. Elle est constituée de cristaux de dolomite
xénomorphes a hypidiomorphes (150 a 500
micrometres), riches en lacunes de cristallisation.
En outre, on peut encore y reconnaitre des articles
de crinoides, parfois granoclassés, des brachio-

podes, des polypiers et des stromatopores.

Type 2 :

la dolomie blanchatre a jaunatre formée de
cristaux hypidiomorphes de dimension généra-
lement supérieure au millimeétre, moins riches en
lacunes de cristallisation que dans le type
précédent. Par endroits, de nombreuses vacuoles
affectent ce type de dolomie. Elle ne renferme
aucune trace de fossile.

Type 3 :

la dolomie rubanée (ou zébrée, ou francis-
caine) constituée par l'alternance rythmique
plurimillimétrique a pluricentimétrique de plaques
de dolomies grisatres et blanchatres (Pl. |: 1). Les
rythmites sont rigoureusement paralléles a la
stratification. On peut distinguer 3 générations
subséquentes de dolomies:

3.1. une dolomie grisatre de type 1;

3.2. une dolomie blanchatre, parfois zonée, a
croissance centripéde entre deux plaques de
dolomie grisatre. Elle s'apparente a la
dolomie de type 2;

3.3. souvent, la partie centrale reste vide. Parfois,
elle est occupée par une troisi€me généra-
tion de dolomie, a cristaux xénomorphes de
dimension supérieure au millimétre. Cette
derniére est macroscopiquement jaunatre
mais transparente sous le microscope.

Plusieurs particularités peuvent étre soulignées :

3.4. a la base d’une plaque blanche, s’intercale
parfois une mince plaque de dolomie sombre,
finement grenue, a lacunes de cristallisation
trés abondantes (structure géopétale);

3.5. dans la partie supérieure de la série
dolomitique, les plaques blanchatres sont
discontinues, voire remplacées par des
alignements de mouchetures géodiques de
dolomie blanchéatre (dolomie mouchetée). La
base des mouchetures est souvent soulignée
par la présence de dolomie noire finement
grenue (structure géopétale) (PI. I: 2);

3.6. les plaques de dolomie blanchéatre de type
3.2. sont parfois isolées au sein de bancs de
dolomies grises de type 1 bien délimités par
des joints argileux stylolithiques (fig. 2);

3.7. certaines plaques de dolomie blanchatre
sont limitées aux épontes par des surfaces de
formes différentes : a la base, il s'agit de
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fe——— 40 cm ——

Fig. 2.- Présence au sein d'un banc de dolomie grise de type 1,

délimité par des joints argileux stylolithiques, de dolomie

blanchatre de type 3.2. Cette derniére est caractérisée par une
base plane et un sommet circonvolué.

surfaces relativement planes; par contre au
sommet, les surfaces présentent des circon-
volutions plus ou moins complexes (structure
géopétale) (fig. 2);

3.8. la structure rubanée s.s. évolue parfois
latéralement vers une structure bréchique
(clastes de dolomie grise cimentés par de la
dolomie blanchatre).

Type 4 :

la dolomie grisatre grossiérement grenue. Ce
type de dolomie n’a été observé que trés rarement,
en particulier au lieu-dit <Notre-Dame de Lourdes»
a Sautour. Mais chaque fois qu'elle a été
rencontrée, elle était positionnée au front de
dolomitisation et plus particulierement vers le
sommet des amas dolomitiques, immédiatement
sous les derniers metres de calcaires frasniens du
sommet de la Formation Récifale Supérieure.

Il s’agit d’'une dolomie formée de cristaux de
grande taille (quelques centaines de micromeétres
a quelques millimetres), gris clair, entre lesquels
s‘insinue souvent de la matiére organique noire.
Elle est également mouchetée et veinulée parde la
dolomie blanchatre & jaunatre. Les fossiles, méme
fantomatiques, y sont absents. Elle est quasi
systématiquement minéralisée en sphalérite et
pyrite et, assez rarement, en galéne.

Les observations mégascopiques permet-
tent de dégager les conclusions suivantes :

- toutes les variétés de dolomie sont postérieures
aux calcaires encaissants qu’elles métasoma-
tisent pfus ou moins fortement (reliques de
fossiles). Les limites de bancs sont toutefois
souvent conservées.

- la dolomie grisédtre finement &8 moyennement
grenue (type 1) est la plus précoce. Elle contient
encore des fantdmes de fossiles. Elle est
progressivement remplacée par les dolomies de
types 2 et 3 au cours de phases successives de
dissolution - reprécipitation;
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- les dolomies sombres de type 3.4 et 3.6 sontles
reliquats de dissolution de dolomie grise de type
1;

- la dolomie blanche & croissance centripéde a
précipité soit dans des vides paralléles a la
stratification (type 3.2) soit dans des géodes
(type 3.5). Selon Amstutz & Fontboté (1983), la
structure rythmique est due aux processus de
cristallisation progressive au cours de |'évo-
lution diagénétique;

- on passe de facon progressive des dolomies
grises (type 1) aux dolomies blanchéatres (type 2)
par l'intermédiaire des dolomies rubanées,
bréchiques et mouchetées.

Par contre, la place de la dolomie grisatre
grossieérement grenue (type 4) dans la séquence
qui vient d’étre décrite est moins claire. Sur base
des observations de terrain, rien ne s’oppose a ce
que les dolomies grises de types 1 et 4 soient
contemporaines.'ll est possible que localement, au
front de dolomitisation, certaines conditions aient
favorisé la cristallisation de dolomie de type 4
plutét que celle de type 1. Mais il est tout aussi
possible que la dolomie grisatre de type 4
caractérise une phase de dolomitisation nette-
ment plus tardive que celle responsable de la
dolomie grise de type 1.

Enfin, vouloir introduire une relation d’espace-
temps entre les différents types de dolomies ne se
justifie peut-étre pas toujours. Il est possible en
effet que certaines dolomies de types différents
soient contemporaines et liées a des protofaciés
ou des protolithologies particuliéres (phénomeéne
de mimétisme). Par exemple, les dolomies
rubanées pourraient dériver de calcaires a
laminations cryptalgaires ou de rythmites a
évaporites, les dolomies blanches, de calcaires
massifs. Les processus de dolomitisation auraient
pu se développer au méme moment sur des
substrats variables mais a partir d'une méme
solution dolomitisante.

Hl.- COMPOSITION CHIMIQUE DES
CARBONATES FRASNIENS DU
MASSIF DE PHILIPPEVILLE

Les analyses chimiques de 13 calcaires
frasniens provenant de Merlemont sont men-
tionnées au tableau 1. Les valeurs relativement
élevées du fond géochimique en Zn et Pb méritent
d’étre soulignées.

Les compositions chimiques des dolomies
frasniennes de types 1 a 3, également originaires
de Merlemont, ne different pas sensiblement
entre elles. Celles-ci ont été regroupées au sein du

Tableau 1.- Composition chimique moyenne de 13 échantillons
de calcaires frasniens en provenance de Merlemont.
Analyses effectuées par P. Gérard au Laboratoire central
du Ministere des Affaires Economiques de Belgique,
par spectrométrie d’émission avec plasma a couplage inductif.

Elément Moyenne Ecart-type Minimum Maximum
arithmétique
Ca0 7% 52,01 2,21 46,80 54,50
Mg0 % 0,83 0,87 0,20 2,90
A1203 Z 0,40 ) 0,35 0,15 1,50
Na ppm 144 101 64 460
Zn ppm 75 107 8 360
Fe ppm 1187 1146 300 4300
Mn ppm 61 28 26 124
Pb ppm 49 14 42 96
V ppm 7 5 3 18
Co ppm 9 5 7 22
Ni ppm 15 2 13 21
Cr ppm 7 5 5 21
As ppm 5 0 5 5
Cu ppm 6 2 3 10
Sr ppm 245 115 141 560
Ti ppm 87 88 16 365

Tableau 2.- Composition chimique moyenne de 24 échantillons
de dolomies de types 1 & 3 en provenance de Merlemont.
Analyses effectuées par P. Gérard au Laboratoire central

du Ministére des Affaires Economiques de Belgique,
par spectrométrie d'émission avec plasma a couplage inductif.

Elément Moyenne Ecart-type Minimum Maximum
arithmétique
Ca0 7% 30,41 1,22 28,20 35,30
Mg0 % 21,21 1,21 15,90 22,30
A1203 0,17 0,16 0,03 0,60
Na ppm 170 36 126 262
Zn ppm 19 12 5 54
Fe ppm 1522 444 930 2450
Mn ppm 89 19 52 130
Pb ppm 49 6 45 72
vV ppm 9 2 8 16
Co ppm 8 0 8 9
Ni ppm 16 1 15 18
Cr ppm 10 2 5 13
As ppm 5 0 5 5
Cu ppm 3 1 3 5
Sr ppm 32 13 12 70
Ti ppm 39 36 7 146

tableau 2. En ce qui concerne les éléments traces,
ces dolomies sont, par rapport aux calcaires,
légérement plus riches en Na, Mn et Fe, mais
nettement plus pauvres en Zn, Sr et Ti.

Par contre, les dolomies frasniennes de type 4
(tableau 3), échantillonnées & Sautour, se
distingue des dolomies de types 1 & 3 par des
teneurs légérement plus élevées en Na et Mn,
ainsi que des teneurs nettement plus élevées en



Tableau 3.- Composition chimigue moyenne de 26 échantillons
de dolomies de type 4 en provenance de Sautour.
Analyses effectuées par P. Gérard au Laboratoire central
du Ministére des Affaires Economiques de Belgique,
par spectrométrie d’émission avec plasma a couplage inductif.

Elément Moyenne Ecart-type Minimum Maximum
arithmétique
Ca0 % 30,12 3,21 22,50 40,30
Mg0 % 18,88 3,52 3,30 21,50
A1203 0,75 ' 0,99 0,10 4,50
Na ppm 195 65 95 347
Zn ppm 22330 38250 27 177000
Fe ppm 3305 3521 1750 20000
Mn ppm 125 22 92 200
Pb ppm 58 21 44 144
vV ppm 13 6 8 32
Co ppm 9 1 8 14
Ni ppm 17 3 14 31
Cr ppm 14 6 9 36
As ppm 6 4 5 27
Cu ppm 20 38 3 198
Sr ppm 31 16 12 82
Ti ppm 150 162 29 750

Zn, Fe, CuetTi. Quantauxteneurs en Sr, elles sont
tout a fait comparables pour tous les types de
dolomies.

Dans tous les cas de carbonates frasniens
analysés, la fraction argileuse est peu importante.
Seuls quelques échantillons de dolomies de type 4
possédent des teneurs en Al,O; supérieures au
pourcent. Ce type d'échantillon n’a d’ailleurs pas
été retenu pour les analyses isotopiques.

IV.- DESCRIPTION DES ECHANTILLONS
ANALYSES POUR LES ISOTOPES
DE O, C ET Sr

Il nous a paru intéressant de vérifier si la
séquence déduite au chapitre |l & partir des
observations de terrain était confirmée par I'étude
des isotopes de O, C et Sr et si la place de la
dolomie de type 4 pouvait étre précisée.

Dans ce but, 27 échantillons ont été sélec-
tionnés :

- 24 proviennent de la carriére exploitée en 1986
par la S.A. <Matissen» & Merlemont-{coordon-
nées Lambert : x= 167,4; y= 96,3). Une
description sommaire de la séquence lithostra-
tigraphique avec la localisation des échantillons
1 & 12 est donnée ci-aprés, dans l|'ordre
stratigraphique de dépot :

* a la base, alternance de bancs de calc-
schistes et de calcaires argileux plus ou
moins dolomitisés;

* 2 & 4 m de dolomies blanches et grises;
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* 2,5 m de dolomies gris foncé a fantdomes
d’articles de crinoides - Echantillons 2, 3 et 4.
Elles passent au sommet a des dolomies
rubanées. Localement, subsistent des bancs
de calcaires riches en polypiers;-Direction:

Ng 70°E; Pendage : 55°NW - Echantillons 1 et

5;

*4 m de dolomies blanchatres, souvent
vacuolaires; Direction : Ng 60°E; Pendage :
60°NW;

* 12 m de dolomies rubanées dominantes. A 4
m du sommet, présence d'un banc dans
lequel subsistent de nombreux fantémes de
polypiers; Direction : Ng 60°E; Pendage :
65°NW - Echantillons 6 et 7;

* 15 m de dolomies blanchéatres dominantes.
Quelques zones a dolomies rubanées -
Echantillon 8;

* 3 m de dolomies rubanées; Direction : Ng
70°E; Pendage 60°NW - Echantillon 9;

* 25 m de dolomies blanchatres - Echantilion
10. Vers le sommet, présence de quelques
joints argileux; Direction : Ng 65°E; Pendage :
40°NW;

* au sommet, calcaires a polypiers, stromato-
pores, oncoides, etc. - Echantillons 11 et 12.

- Les échantillons 13, 14 et 15, en provenance de
la carriére Matissen, n'ont pas été repérés avec
précision au moment de leur prélévement.

- Les échantillons 16, 17 et 18 ont été récoltés a
Sautour au lieu-dit «Grotte Notre-Dame de
Lourdes». A cet endroit, des travaux de
recherche par puits et galeries ont été effectués
sur une minéralisation a galeéne et sphalérite
localisée a un front de dolomitisation.

V.- RESULTATS ANALYTIQUES

Les résultats des mesures de la composition
isotopique de I‘oxygene du carbone et du
strontium des carbonates de Merlemont et de
Sautour sont renseignés au tableau 4.

V.1. COMPOSITIONS ISOTOPIQUES DE
L’'OXYGENE ET DU CARBONE

V.1.a. Procédure expérimentale

Le CO, analysé au spectrométre de masse a été
obtenu par attaque des échantillons par H3PO, pur
a 25°C, selon la procédure décrite par McCrea
(1950). Les temps de réaction étaient de 24 h pour
les calcaires et de 48 h pour les dolomies. 6180 et
613C, exprimés en %o par rapport au standard PDB,
ont été calculés par les formules suivantes :
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Tableau 4.- Composition isotopique de I'oxygéne (6180 PDB}, du carbone (6'3CPDB) et du strontium (87Sr/ 8Sr) de carbonates frasniens
du Massif de Philippeville.

N° Ech. Localité Nature 8120 /smow 8% 0f0g 847 Chog 7 sx/%®sr 4 20M *7 5r/"®sr corrigé
1 Merlemont calc. 22,z - 8,4 + 2,9 0,70830 + 0,00003 0,70805
2 Merlemont dolo. grise, type 1 18,9 - 11,6 + 3,0 0,70884 + 0,00014 0,70859
3 Merlemont dolo. grise, type 1 18,9 - 11,6 + 2,8 0,70870 + 0,00010 0,70845
4 Merlemont dolo. grise, type 1 19,2 - 11,4 + 2,7 0,70887 + 0,00009 0,70862
5 Merlemont calc. 21,3 - 9,3 + 2,6 0,70871 + 0,00003 0,70846
6a Merlemont dolo. type 3.1, ruban foncé 18,8 - 11,6 + 2,6 0,70897 + 0,00020 0,70872
inférieur
6b Merlemont dolo. type 3.2, ruban clair 19,2 ~ 11,3 + 2,3 0,70872 + 0,00005 0,70872
médian
6c Merlemont dolo. type 3.1, ruban foncé 18,7 - 11,8 2,6 0,70886 + 0,00002 0,70861
supérieur
Ja Merlemont dolo. type 3.1, ruban foncé 18,9 - 11,6 + 2,7 0,70871 + 0,00005 0,70846
inférieur
7b Merlemont dolo. type 3.2, ruban clair 18,8 - 11,7 + 2,5 0,70863 + 0,00008 0,70863
médian
7c Merlemont dolo. type 3.1, ruban foncé 18,7 -11,8 + 3,0 0,70873 + 0,00004 0,70848
supérieur
8a Merlemont dolo. type 3.1, ruban foncé 19,4 - 11,1 + 2,5 0,70897 + 0,00003 0,70872
inférieur
8b Merlemont dolo. type 3.2, ruban clair 19,2 - 11,3 + 2,0 0,70871 + 0,00014 0,70871
median
8¢ Merlemont dolo. type 3.1, ruban foncé 19,3 - 11,2 + 2,4 0,70904 + 0,00004 0,70879
supérieur
9a Merlemont dolo. type 3.1, ruban foncé 18,7 - 11,8 + 2,4 0,70906 + 0,00015 0,70881
9b Merlemont dolo. type 3.2, ruban clair 19,4 - 11,1 + 2,2 0,70885 + 0,00003 0,70885
10 Merlemont dolo. blanchitre, type 2 18,7 - 11,8 + 2,5 0,70875 + 0,00002 0,70875
11 Merlemont calc. 19,5 - 11,0 + 1,3 0,70849 + 0,00003 0,70824 )
12 Merlemont calc. 19,4 - 11,2 + 1,2 0,70839 + 0,00002 0,70814
13a Merlemont dolo. type 3.1, ruban gris 18,6 - 11,9 + 2,3 0,70933 + 0,00005 0,70908
foncé
13b Merlemont dolo. type 3.2, ruban clair 20,1 - 10,5 + 2,3 0,71005 + 0,00025 0,71005
l4a Merlemont dolo. type 3.1, ruban gris 19,0 - 11,5 + 2,5 0,70876 + 0,00014 0,70851
14b Merlemont dolo. type 3.2, ruban clair 19,1 - 11,4 + 2,5 0,70870 + 0,00010 0,70870
15 Merlemont dolo. grise, type 1 18,8 - 11,7 +2,5 0,70958 + 0,00005 0,70933
16 Sautour dolo. grise, type 4 20,0 - 10,6 + 2,2 0,70888 + 0,00003 0,70863
17 Sautour calc. 21,2 - 9,4 + 1,3 0,70854 + 0,00002 0,70829
18 Sautour dolo. grise, type 4 20,0 - 10,5 +2,1 0,70954 + 0,00004 0,70929
(**0/10), (*°0/1%0) systéme de collecteurs. Toutes les valeurs ont été
5150 - X 1000 (Z2) corrigées pour 70 (Craig, 1957), mais aucune
° correction n'a été appliquée pour ['éventuel
(*°0/%0) fractionnement du CO, libéré des calcaires
(calcites) et dolomies (dolomites) par attaque
H;PO, (Sharma & Clayton, 1965). Les résultats
obtenus pour 80 et '3C sont reproductibles
(12C/20), - (/RO respectivement a 0,3 %o et 0,1 %eo.
§tic = x 1000 (%)
V.1.b. Interprétation des résultats
(l3c/12c)
st
o L'OXYGENE
avec éch = échantillon et st = standard. La composition isotopique de |'oxygeéne expri-

Les mesures isotopiques ont été effectuées a
I'aide d’'un spectromeétre de masse VARIAN MAT
CH5, modifié, -a double admission et double

mée en 6'80roB varie de -8,4 a -11,2 %o pour les
calcaires et de -10,b a -11,9 %o pour les dolomies
quel que soit leur type (tabl. 4, fig. 3). Ces valeurs
sont conformes a celles renseignées par Veizer &
Hoefs (1976) pour les carbonates sédimentaires



dévoniens. Cependant, les dolomies étudiées ont
tendance a étre appauvries en 80 par rapport aux
calcaires encaissants, ce qui est l'inverse de ce
que Veizer & Hoefs (1976) ont observé pour
plusieurs populations de carbonates d'ages
différents. L'appauvrissement en 80 des dolomies
peut s’expliquer de deux facons :

1) soit les solution dolomitisantes étaient appau-
vries en '80 par rapport & l'eau de mer (par
exemple, parce qu’elles ont été mélangées a
des eaux météoriques ou parce qu'elles
n‘avaient pas une origine marine);

2) soit les dolomitisations se sont effectuées a
des températures beaucoup plus élevées que
celle de I'eau de mer (par exemple, suite a
I'enfouissement ou par apport externe de
solutions chaudes).

Land (1980, p. 93) souligne dailleurs le fait
que: «Great thicknesses of depleted dolomite are
common {...) Recrystallization, possibly accom-
panying compaction as basinal temperatures
exceed about 100°C, involving on the order of only
ten pore volumes of water, is one mechanism to
produce such depleted dolomite.»

Les résultats obtenus dans le cas présent
suggeérent que les phénomeénes de dolomitisation
ne sont pas trés précoces. En effet, selon Faure
(1977, p. 368), «if dolomitization takes place soon
after deposition, the enrichment in 80 may be
slight because the pore fluid is likely to be similar
to sea water. On the other hand, if dolomitization
occurs later by reactions with solutions having
6'80 different from those of sea water, the
resulting 6'8 values of dolomite may be variable
and unpredictable.» Méme les dolomies grises de
type 1 qui, sur base de leurs caractéres
pétrographiques, semblent étre les plus précoces
de toutes les dolomies étudiées (voir ch. Ill),
possédent des 6180 en général assez différents de
ceux des calcaires (de -11,36 & -11,68 %o). Par
contre, les deux dolomies grisatres grossiérement
grenues de type 4 sont caractérisées par des 6180
quasi identiques (-10,52 et -10,56 %o) et plus
proches des 6'80 des calcaires que ceux de toutes
les autres dolomies.

La gamme de variation des dolomies rubanées
{type 3) est légérement plus large que celle des
autres types de dolomies : les écarts entre les 680
des bandes claires et sombres sont tantét faibles
(inférieurs & la précision analytique), tantét plus
élevés (jusqu’a 1,4 %o). En outre, les écarts ne se
manifestent pas toujours dans le méme sens :
dans 4 cas sur 6, les bandes claires sont enrichies
en '80 par rapport aux bandes sombres. De
nouveau, deux cas sont envisageables :
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1. soit la composition isotopique des solutions
dolomitisantes a changé au cours du temps;

2. soit ces dolomies ont précipité a des tempéra-
tures différentes et n'évoluant pas toujours
dans le méme sens (tantot plus élevées, tantot
plus faibles).

En définitive, ces constatations impliquent que,
dans la région étudiée, les processus de
dolomitisation ont été complexes.

Il faut encore préciser que la composition
isotopique originelle des dolomies a pu étre
modifiée au cours du temps par réaction avec des
solutions aqueuses de compositions isotopiques
différentes. Toutefois, I'altération isotopique post-
dépot ne semble pas jouer un rdle majeur pour les
dolomies (voir par exemple Land, 1980, pp. 92-93
et Veizer, 1983, pp. 296-297).

Un des intéréts de la mesure de la composition
isotopique de 'O des calcaires réside dans la
possibilité d'en déduire leur température de
formation. Le fractionnement isotopique calcite-
eau est fonction de latempérature. ll est donné par
I'équation 6, - 6,= A(106.T-2)+ B ou :

6, et 6, sont respectivement les '80smow de la
calcite et de I’'eau dans laquelle elle a précipité;

A et B, des constantes;

T, la température absolue.

En considérant pour 6'80smow moyen des
calcaires, la moyenne arithmétique des 5 valeurs
renseignées au tableau 4 (soit 20,7 %e), en
supposant que le 6'80smow de la mer frasnienne
était nul (hypothése qui est généralement
acceptée mais qui n'est cependant pas nécessai-
rement vraie pour les mers anciennes) et en
prenant A= 2,78 et B= 2,89 (O'Neil et al., 1969),
on obtient 70°C pour température de dépot. Ce
chiffre ne doit pas étonner étant donné que les
océans paléozoiques étaient jusqu’a environ 70°C
plus chauds que les océans actuels (Knauth &

Epstein, 1976 - Knauth & Lowe, 1978 - /n : Veizer,

1983, p. 296).

LE CARBONE

Les 6'3Cproedes 5 calcaires varientde + 1,23 +
2,9 %o; ceux des 22 dolomies, quel que soit leur
type, varient de + 2,0 a + 3,0 %o (tabl. 4, fig. 5). Ces
valeurs tombent dans la gamme des valeurs

obtenues pour les carbonates sédimentaires, en
particulier ceux d'adge dévonien (Veizer & Hoefs,
1976; Land, 1980; Veizer, 1983).

Les échantillons de carbonates de Merlemont,
classés selon leur position stratigraphique rela-
tive, montrent une tendance vers un appauvris-
sement en '3C de la base au sommet de la série.
Seul I'échantillon 7 s’en écarte légérement. Les
calcaires du sommet de la série (éch. 11 et 12)
possedent des 6'3C particulierement faibles par
rapport aux autres échantillons. La valeur du §'3C
du calcaire de Sautour (éch. 17), également situé
au sommet stratigraphique de |la série, s’accorde
bien avec cette tendance.

Les dolomies rubanées se comportent diffé-
remment selon les cas :

- dans 2 cas sur 6 (éch. 13 et 14), les différentes
générations de dolomies rubanées ne présen-
tent pas de variation significative de leurs §'3C;

- dans 4 cas sur 6 (éch. 6 a 9), les bandes claires
sont légérement appauvriesen '3C(del’ordre de
0.3 4 0,5 %o) par rapport aux bandes foncées.

Cette diminution du 6'3C pourrait étre attribuée
a4 l'une des 4 causes suivantes ou a une
combinaison de plusieurs de ces causes :

1) les solutions dolomitisantes responsables des
bandes claires et sombres possédaient des
compositions isotopiques différentes;

2) la température des solutions déposant les
bandes claires était plus basse que celle des
solutions responsables de la mise enplace des
bandes sombres;

3) le systéme dans lequel la dolomitisation s’est
effectuée est devenu, au moins partiellement,
fermé a la migration des fluides. Dans ce cas,
la concentration préférentielle des isotopes
plus lourds. dans les carbonates formés
précocement a appauvri le fluide résiduel en
13C (Kelts & McKenzie, 1983; Hannah & Stein,
1984; Fontboté & Gorzawski, 1988);

4) I'oxydation de la matiére organique au cours
de la diagenése a influencé la composition
isotopique du carbone des fluides responsa-
bles de la génération de dolomie claire. En
effet, on sait que le carbone d’origine
organique (biogénique) posséde des 6'3CroB
considérablement plus faibles (- 50%o << §'3C
org< - 10 %o} que ceux du carbone d’origine
inorganique (-4 %o < §'3C inorg<<-+ 4 %eo).



V.2. COMPOSITION ISOTOPIQUE
DU STRONTIUM

V.2.a. Procédure expérimentale

Les échantillons ont subi une attaque simple a
I"acide chlorhydrique suprapur (HCl 6M) pendant
une nuit. Le strontium a été extrait par la
technique classique des colonnes a résine
échangeuse d’ions; cette procédure a été répétée
une seconde fois pour tous les échantillons afin
d’assurer une séparation optimale Sr-Ca (il est en
effet bien connu que le Ca peut perturber
l'ionisation du Sr). La détermination de la
composition isotopique du strontium, exprimée
par le rapport 87Sr/ 86Sr, a été effectuée au moyen
du spectrométre de masse FINNIGAM MAT 260,
aprés normalisation pour 88Sr/ 86Sr=8,3752, aux
Laboratoires associés de Géologie-Pétrologie-
Géochronologie de I'U.L.B. dans le cadre du
«Centre Belge de Géochronologie». Le standard
NBS 987 mesuré pendant la période d’analyse a
donné 87Sr/8Sr= 0,71022 =+ 0,00002 (2 o).

A priori, seule la composition isotopique de la
phase carbonatée nous intéresse. C’est pourquoi
les échantillons ont fait I'objet d’'une simple
attaque HCI 6M. Théoriquement, ce type d’attaque
ne devrait pas concerner la fraction argileuse.
Toutefois, il se peut qu'une partie du 8Sr
radiogénique de la phase insoluble ait été
Iégérement lessivée. Pour tester cette possibilité,
quatre échantillons ont été soumis a trois types
d’attaques :
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- une attaque HCI 6M décrite ci-dessus; .

- une attaque HF + HCIO, qui dissout compié-
tement |'échantillon (carbonates et phase argi-
leuse);

- une attaque HC!| 0,5 M, pendant deux heures
seulement, afin de minimiser le lessivage
éventuel du 87Sr de la fraction argileuse.

Le rapport 87Sr/86Sr a été déterminé dans
chaque cas. Les résultats sont présentés au
tableau 5.

On constate que les rapports isotopiques
87Sr/86Sr mesurés sont nettement et systéma-
tiquement plus élevés dans le cas d’attaques
totales (HF + HCIOQ,). La contribution de la fraction
argileuse dans le rapport 87Sr/86Sr mesuré est
donc appréciable lors de telles attaques. Par
contre, les rapports 87Sr/86Sr ne sont que trés
légérement inférieurs (de I'ordre de 0,0002 en
moyenne) dans le cas d’attaque HCL 0,5 M (2
heures) par rapport aux attaques HClI 6M (une
nuit). Pour I'échantillon 1, il n'y a d'ailleurs
pratiquement pas de différence entre les rapports
87Sr/86Sr mesurés par les deux types de mise en
solution HCI, ce qui suggére qu’il s'agit d'un
calcaire dont la fraction argileuse est insignifiante.
Ces résultats indiquent donc que c’est l'attaque
HCI 0,5 M (2 heures)qui convient le mieux. Avec le
mode de mise en solution choisi (HClI 6M), on ne
peut pas ignorer une trés légere influence de la
fraction argileuse sur le rapport 87Sr/ 8Sr mesuré.

Tableau 5.- 87Sr/88Sr (précision : 20) de divers échantillons de carbonates frasniens soumis a des attaques différentes.

N° Nature Attaque Attaque Attaque totale
Echantillon Echantillon HC1 0,5M (2h) HC1 oM (HF + HC1 04) -
(une nuit)
6a Ruban foncé 0,70874 + 0,00005 0,70897 + 0,00020 0,70947 + 0,00005

dolomie type 3

8c Ruban foncé

dolomie type 3

0,70880 + 0,00002

0,70904 + 0,00004 0,71363 + 0,00006

18 Dolomie grise 0,70927 + 0,00012 0,70954 + 0,00004 0,71012 + 0,00005
type 4
1 Calcaire 0,70828 + 0,0002 0,70830 + 0,00003 /
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Cette remarque s’applique surtout aux dolomies
grises de types 1 et 4 et aux bandes foncées des
dolomies rubanées (type 3.1) pour lesquelles un
résidu insoluble, notamment argileux, a été
observé lors des mises en solution. Par contre, elle
ne devrait pas étre prise en considération pour la
dolomie blanchétre a jaunatre (type 2) et pour les
bandes claires des dolomies rubanées (types 3.2 et
3.3). Nous avons donc effectué les corrections
suivantes, renseignées dans la colonne située a
I’extréme droite du tableau 4 :

- les rapports 87Sr/86Sr des dolomies grises de
types 1 et 4 et des bandes foncées de dolomies
rubanées de type 3.1 ont été diminués d'une
valeur de 0,00025 (moyenne des écarts
mentionnés au tableau 5 entre les compositions
isotopiques des dolomies résultant d’attaques
partielles HCI 0,5M et 6M);

- les analyses chimiques des tableaux 1, 2 et 3
montrent que les teneurs en Al,O; des calcaires
ne sont pas, en moyenne, inférieures a celles
des dolomies de types 1 & 3. Nous avons donc
également diminué le rapport 87Sr/ 86Sr de tous
les calcaires d’'une valeur de 0,00025. Nous
sommes toutefois conscients du fait que, dans
le cas de calcaires trés purs (échantillon 1 du
tableau 5), cette correction n’est pas justifiée;

- les dolomies blanchéatres a jaunatres de type 2
et les bandes claires des dolomies rubanées de
types 3.2 et 3.3 n'ont pas subi de correction.

V.2.b. Interprétation des résultats

Dans I'ensemble, les échantillons présentent
des compositions isotopiques en Sr assez voisines.
Les rapports 87Sr/86Sr des 5 calcaires varient de
0,70805 a 0,70846; ceux des 22 dolomies, quel
que soit leur type, varient de 0,70845 & 0,71005
(tabl. 4, fig. 3). La variation est plus faible encore
(0,70805 - 0,70933) si on exclut I"échantillon 13b.
Les valeurs des calcaires sont en bon accord avec
celles admises pour I'eau de mer au Frasnien:
0,7083 - 0,7088 (Burke et al, 1982). Les valeurs
des dolomies sont légérement mais significati-
vement plus élevées que celles des calcaires.

Deux cas doivent étre envisagés :

1er cas: sile processus de dolomitisationaeu
lieu juste aprés la sédimentation des calcaires
(dolomitisation diagénétique précoce), le rapport
isotopique plus élevé de la dolomie semblerait
indiquer qu'il a existé, a c6té du Sr d'origine
marine, une deuxiéme source de Sr plus
radiogénique que l'eau de mer et qui pourrait
provenir d’eaux continentales météoriques.

2éme cas : si, par contre, la dolomitisation a
eu lieu beaucoup plus tard (plus de 20 & 30 millions
d'années aprés la sédimentation), le méme
phénoméne de mélange de deux types de Sr, I'un
provenant du calcaire initial, I'autre de la solution
dolomitisante, peut encore étre invoqué. Cepen-
dant, on doit aussi tenir compte de la désintégra-
tion radioactive in situ du 87Rb entre le moment de
la sédimentation et celui de la dolomitisation..

L'évolution du rapport 87Sr/8Sr des phases
claires et sombres - des dolomies rubanées
s'effectue également dans le méme sens. Les
rubans clairs présentent, dans 5 cas sur 6, des
compositions isotopiques égales ou plus élevées
que les rubans foncés. Il s'agit d'une évolution
isotopique déja mise en évidence par Fontboté &
Gorzawski (1988} et qui serait essentiellement
due, selon ces auteurs, a I'influence au coursdela
diagenése d’eaux d'origine continentale. Etant
donné que, dans le cas présent, les bandes claires
(blanchatres) des dolomies rubanées ont pu se
former beaucoup plus tard que les bandes
sombres (grisatres), il convient d’également tenir
compte d'une contribution isotopique due a la
désintégration radioactive in situ du 87Rb.

VIl.- COMPARAISON DES RESULTATS
ET CONCLUSIONS

Trois types de diagrammes de corrélations
binaires ont été réalisés : 6'80 en fonction de §'3C
(fig. 4), 6180 en fonction de 87Sr/ 86Sr (fig. 5) et §13C
en fonction de 8Sr/86Sr (fig. 6). Dans chaque
diagramme, les échantillons se regroupent au sein
de 4 domaines :

Groupe | : les calcaires

Bien que le nombre d'échantillons soit faible (5)
et les résultats assez dispersés, les calcaires
occupent un domaine spécifique dans les dia-
grammes des figures 4 & 6, avec des valeurs les
plus élevées en 6'80 et les plus faibles en §13C.

Groupe Il : les dolomies grises de type 4

Sur lafigure 4, et plus encore, surlafigure 5, on
voit que les deux échantillons de dolomies grises
de type 4 se placent dans une position intermé-
diaire aux groupes | et lil.
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Fig. 4.- 6'80OPDB en fonction de 6'3CPDB de divers
carbonates frasniens du Massif de Philippeville.
Symboles identiques & ceux de la figure 5.
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Fig. 5.- 6'80PDB en fonction de 87Sr/86Sr de divers
carbonates frasniens du Massif de Philippeville.
Symboles identiques a ceux de la figure 5.

Groupe Il : les dolomies blanchatres de type 2 et
les bandes claires des dolomies
rubanées de type 3.2.

Les points correspondants sont relativement
groupés dans les figures 4 a 6 si on excepte
I’échantillon 13b quiprésente unrapport8’Sr/8Sr
anormalement élevé (de méme qu’un 80 élevé)
par rapport au ruban voisin de dolomie grise.
Cet échantillon correspond peut étre alatroisieme
génération de dolomie rubanée (dolomie de type
3.3).

Groupe IV : les dolomies grises de type 1 et les
bandes foncées des dolomies de type
3.1.

Ce groupe recouvre partiellement le groupe lll.
C’est également celui qui, dans les figures 4 et 5,
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Fig. 6.- 6'3CPDB en fonction de 87Sr/85Sr de divers
carbonates frasniens du Massif de Philippeville.
Symboles identiques & ceux de la figure 5.

occupe la position la plus éloignée du groupe |,
avec des faibles valeurs en 680 et, par contre, des
valeurs plus élevées en 87Sr/ 86Sr, Cette constata-
tion est quelque peu surprenante étant donné que
c’est dans legroupe IV que se rangent les dolomies
de type 1 pour lesquelles une origine précoce a été
déduite des observations de terrain (voir ch. Ill).

Les diagrammes des figures 4 a 6 nous incitent
donc a situer I'histoire des dolomitisations du
Massif de Merlemont en 2 temps :

1er temps : dolomitisation précoce (de type 1) et
‘évolution isotopique dans le sens du
- groupe | vers le groupe IV;

2e temps : dolomitisations plus tardives (de
types 2 et 3) et évolution isotopique
dans le sens du groupe IV vers le

groupe Il

La place des dolomies de type 4 (groupe ll) dans
la séquence paragénétique est difficile a préciser
sur base des données isotopiques (on ne dispose
en effet que de deux analyses de ce type
d’échantillon).

- ou bien on considérera qu’elles ont plus
d’affinités isotopiques avec le groupe | et dans
ce cas elles seront considérées comme
extrémement précoces;

- ou bien on considérera qu’elles ont plus
d’affinités isotopiques avec le groupe lll et dans
ce caselles devront étre interprétées comme les
plus tardives.

Quoiqu’il en soit, cette étude isotopique montre
que les dolomies de types 1 (groupe V) et 4 (groupe



ll) posseédent des histoires sensiblement différen-
tes soit parce que les solutions dolomitisantes
provenaient de sources distinctes, soit parce que
leurs températures de cristallisation étaient
différentes. Mais il est difficile d'imaginer qu’au
méme endroit et au méme moment des conditions
trés différentes aient pu exister. Autrement dit, il
est fort vraisemblable que les dolomies de types 1
et 4 ne sont pas contemporaines. Le caractéere
grossiérement grenu des dolomies de type 4 et
I'absence de reliques de fossiles ne nous incite pas
a les considérer comme précoces.

En résumé :

1. les calcaires possédent une signature isoto-
pique typique de sédiments marins frasniens;

2. les dolomies grises de type 1 sont les plus
anciennes. Par rapport aux calcaires, elles
sont :

- nettement appauvries en 80 (augmentation
de la température par enfouissement ou
influence de solutions appauvries en '80Q);

- légérement plus radiogéniques (augmenta-
tion de 8Sr/86Sr). L'augmentation en 87Sr
est peut-étre due a l'influence des shales
encaissant les calcaires (lessivage);

. les bandes claires des dolomies rubanées

(types 3.2 et 3.3) et les dolomies blanchétres
(type 2) sont plus jeunes. L'évolution isotopi-
que de C, O et Sr peut étre due a des causes
diverses. Les processus de dolomitisation
deviennent complexes;

. les dolomies de type 4 sont probablement les

plus récentes. Par rapport aux autres dolo-
mies, leur appauvrissement en '3C est peut
étre di a I'oxydation de la matiére organique et
leur appauvrissement en 80, a des tempéra-
tures de cristallisation plus faibles.

/ /}é/bla is

.

Fig. 7.- Merlemont, carrigre exploitée par la
société «Matissen». Coupe verticale NS montrant la base de la série dolomitique comprise dans la Formation Récifale Supérieure. Par
rapport & la description donnée au chapitre IV, cette coupe se positionne comme suit : le niveau de 10 & 20 cm d'épaisseur de shales
trés noirs est situé immédiatement sous I'ensemble 1. En outre, les ensembles 3 a 7 ont été regroupés dans la description sous 12 m
de dolomies rubanées dominantes. Signification des abréviations : Gf: dolomie gris foncé, Bl: dolomie blanchatre; Ru: dolomie

rubanée.

PLANCHE 1

1. Alternances de plaques de dolomies grisatres et blanchéatres. Structure
intermédiaire entre la structure rubanée s.s. (type 3) et la structure

bréchique (type 3.8).

2. Dolomie mouchetée. La base des mouchetures géodiques de dolomie
blanchatre est soulignée par la présence de dolomie noire finement grenue
(structure géopétale). Petit coté de la photo: 5 cm.
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Rappelons que les dolomies de type 4 sont
systématiquement minéralisées. Par contre, nous
n‘avons jamais rencontré de dolomie rubanée
minéralisée. |l est possible qu‘au coursdes phases
dedissolution précédant la formation des dolomies
de type 4, les métaux contenus dans les roches
encaissantes aient été lessivés. Ces métaux ont pu
étre reconcentrés au niveau de fronts de
dolomitisation et précipiter dans des conditions
particuliéres : zones a haute perméabilité (gros
grain des dolomies de type 4), dans des espéces de
cul-de-sac ol les saumures étaient quasi immo-
biles (partie haute des séries dolomitiques).

Vil.- ANNEXES

Deux observations sont jointes en annexe : la
premiére, étant donné sa liaison indirecte avec le
sujet traité; la seconde, & cause des interprétations
différentes qui découlent de la nature qu’on lui
attribue.

VII.1. FAILLE SYNSEDIMENTAIRE AU SEIN
DE LA SERIE DOLOMITIQUE

Dans la carriére Matissen, existe une faille
synsédimentaire subhorizontale schématisée a la
figure 7 (faille F). Elle décale de 2,6 m les
ensembles 1 a 3 qui ontla méme épaisseur de part
et d'autre du plan de faille. Les ensembles 4 et 5,
également affectés par cette faille, possédent par
contre des épaisseurs beaucoup plus fortes dans
le compartiment affaissé. Les ensembles 6 et
suivants ne sont pas affectés par lafaille. L.'époque
pendant laquelle cette faille était active est donc
contemporaine du dépo6t des ensembles 4 et 5.
Deux cas peuvent étre envisagés :

1. si on considére la dolomitisation comme un
phénomeéne tardif, il faut cependant admettre
qu’il n'a pas oblitéré les structures telles que
limites de bancs et faille synsédimentaire alors
qu’il a partiellement ou complétement effacé
les fossiles.

2. par contre, si on envisage la dolomitisation
comme un phénomene trés précoce, ayant agi
quasi immédiatement aprés la sédimentation,
la conservation des limites de bancs et de la
faille synsédimentaire se comprend plus
aisément.

Dans les deux cas, les différents types de
dolomies peuvent toujours dériver de protofacies
ou de protolithologies particuliers.

VI.2. LENTILLE CALCAIRE AU SOMMET
DE LA SERIE DOLOMITIQUE

Dans la carriére de dolomie située sur la
commune de Franchimont(coordonnées Lambert :
x=168,9; y=96,5), une lentille calcaire repose au
sommet de la série dolomitique (Pl. 2: 1 et 2). Sa
base est soulignée par un niveau argileux.

Deux interprétations peuvent étre proposées :

1. si la lentille remplit une cuvette qui ravine la
dolomie sous-jacente, cela implique que la
dolomitisation était terminée avant le dépoét
des derniers meétres de calcaire de la
Formation Récifale Supérieure. Danscecas, la
dolomitisation serait antérieure a la fin du
Frasnien F2gh.

2. si la lentille est une masse calcaire préservée
de la dolomitisation, par exemple a cause de sa
trés faible porosité, on ne peut plus assigner de
limite chronostratigraphique & la fin du
phénomeéne de dolomitisation.
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PLANCHE i

1. Franchimont, carriere exploitée par la société «Dolomies-Villers-le-
Gambon». Lentille calcaire située au sommet de la série dolomitique
comprise dans la Formation Récifale Supérieure. Coupe approximative EW.

2. Idem, vue plus rapprochée.
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