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The nature and timing of diagenet ic reactions in marine sandstone/shale forma-

tions were model led for a 50-120° C temperature range, assuming at first chemical 
reactions in c losed systems, in order to have a better understanding of the factors 
that control the illitization reaction when K-feldspar coexists with aluminous c lay The 
original sediment is const i tuted of quartz, muscovite, K-feldspar, Al-clays (kaolinite, 
beidellite, montmoril lonite), with and without organic matter maturation. We compared 
the stable mineral parageneses predicted with those observed in natural sandstones 
and shales. We also tested the effects of an energy barrier on illite growth by al lowing 
or not al lowing the muscovite/i l l i te precipitat ion reaction to occur and by using 
several illitization reaction rates. When compared with data for natural mineral 
assemblages, the results suggested that the illitization reaction depends on the 
nature of the reacting clays. 

Kaolinite conversion to end member illite involves high energy condit ions which 
are not met when the pore water equi l ibrates with the mineral matrix from under-
saturated condit ions. To overcome this barrier, the fluid should be oversaturated 
with respect to the K-feldspar. An external source of potassium or a pH increase 
appears to be the most possible driving force in such reactions. Kaolinite conversion 
to end member illite appears then as a marker of f luid circulations and does not 
affect the K-feldspars when present. We also discuss the composit ion of the end 
member illite as an alternative explanation for the metastabil i ty of the quartz-potassic 
feldspar-kaolinite assemblage. 

On the other hand, a smecti te- i l l i te conversion involves more l imited energy 
requirements and the reaction progresses spontaneously in closed systems (as 
observed in most shales) by dissolving K-fe ldspars (the source of potassium) and 
producing quartz overgrowth. 

The aqueous species of organic origin do not affect these reactions significantly. 
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RESUME 

La nature et la vitesse des reactions diagenetiques dans des 
facies argiio-greseux marins ont ete modeiisees entre 50 et 120°C, 
en considerant, dans un premier temps, des reactions chimiques 
en systeme ferme, afin de mieux comprendre les facteurs qui 
contrflient les reactions d'illitisation lorsque des argiles alumineuses 
coexistent avec des feldspaths potassiques. Le sediment initial est 
constitue de quartz, muscovite, feldspath potassique, argiles alu-
mineuses (kaolinite, beidellite, montmorillonite), avec et sans dia-
genese organique associee. Les parageneses stables predites par 
les calculs ont ete comparees a celles observees dans le milieu 
naturel. Nous avons egalement teste I'effet d'une barriere d'energie 
pour la croissance d'illite en autorisant ou non la precipitation de 
muscovite/illite, et en utilisant plusieurs lois de vitesse de reaction. 
Les situations modeiisees correspondent a des « cas limites ». Les 
resultats des calculs, compares aux observations de reactions 
naturelles, suggerent que la reaction impliquee differe suivant la 
nature de la fraction argileuse. 

L'illitisation de la kaolinite implique de franchir une barriere 
d'energie eievee, qui n'est pas atteinte lorsque la solution s'equil ibre 
avec les phases detrit iques. Pour franchir cette barriere, le fluide 
doit etre sursature par rapport au feldspath potassique et une 
source exterieure de potassium est necessaire. L'illitisation de la 
kaolinite apparatt alors comme le temoin de circulations de fluides 
et n'affecte pas les feldspaths presents. Nous discutons aussi la 
composition du terme illite comme une explication s u p p l e m e n t a l a 
la metastabilite de i'assemblage quartz-feldspath potassique-argiles. 

L'illitisation des smectites, au contraire, implique une barriere 
d'energie plus faible, et la reaction se produit spontanement en 
systeme ferme (cas classique des argilites) avec dissolution des 
feldspaths et croissance de quartz. 

Les especes aqueuses d'origine organique ne modifient pas ces 
reactions de fagon significative. 

Mots-c lefs : Cinetique, lllitisation, Argile mineral, Kaolinite, 
Beidellite, Montmorillonite, Diagenese, Modele numerique. 
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I N T R O D U C T I O N 

La t r a n s f o r m a t i o n d ' a r g i l e s a l u m i n e u s e s (kao l in i te ou 
s m e c t i t e ) en il l i te es t une d e s reac t i ons d i a g e n e t i q u e s les 
p lus i m p o r t a n t e s qu i a f f ec ten t les b a s s i n s s e d i m e n t a i r e s , 
tant pour les p r o p r i e t e s p h y s i q u e s d e s reservo i r s (po ros i t e -
p e r m e a b i l i t e ) , q u e pou r sa p r e s e n c e p r e s q u e s y s t e m a t i q u e 
d a n s t ous les bass ins . C e p e n d a n t , c e r t a i n s a s p e c t s d e ce t te 
t r ans fo rma t i on , en pa r t i cu l i e r sa v i t esse d e reac t ion , sou le -
vent d e s p r o b l e m e s d e c o m p r e h e n s i o n d e s m e c a n i s m e s qu i 
la con t ro len t . 

H i s t o r i q u e m e n t , l ' i l l i t isat ion d ' a r g i l e s s e d i m e n t a i r e s a 6te 
e t u d i e e d a n s les a n n e e s so i xan te -d i x a par t i r d ' e c h a n t i l l o n s 
d u g o l f e d u M e x i q u e (BURST, 1969; PERRY & HOWER, 1970; 
HOWER et al., 1976, p a r m i d 'au t res ) . Le s c h e m a reac t i onne l 
qu i a e t6 6 tab l i p e u t se p resen te r d e f a g o n s imp l i f i ee par 
une reac t i on en d e u x e t a p e s s u c c e s s i v e s lors d e I 'enfou is-
s e m e n t d e s s e d i m e n t s . La p r e m i e r e e t a p e c o r r e s p o n d a une 
o r g a n i s a t i o n d u m a t e r i a u a rg i l eux en m i n e r a u x in ters t ra t i f ies 
i l l i te -smect i te ( l -S) d e s o r d o n n £ s , a v e c e n r i c h i s s e m e n t p ro -
gress i f d u t e r m e il l i te. La s e c o n d e e t a p e se c a r a c t e r i s e par 
I ' appar i t i on d ' in te rs t ra t i f i es o r d o n n e s t res r i ches e n i l l i te. Des 
m o d e l e s c i n e t i q u e s r e c e n t s (VELDE & VASSEUR, 1992) p e r m e t -
tent d e r e p r o d u i r e le d e g r e d ' a v a n c e m e n t d e la reac t i on 
d ' i l l i t i sa t ion en f o n c t i o n d e I 'age et d e I 'h istoi re t h e r m i q u e 
d e s echan t i l l ons . C e s m o d u l e s , pa r t i e l l emen t e m p i r i q u e s , 
ont e te e t a l o n n e s a par t i r d e mate r ie l a rg i l eux s m e c t i t i q u e 
ou in ters t ra t i f ie l -S. 

Les d o n n e e s p e t r o g r a p h i q u e s r e c e n t e s c o n c e r n a n t d e s 
s e d i m e n t s p r o f o n d s d e la me r d u N o r d font apparaTtre une 
reac t ion d ' i l l i t i sa t ion qu i s e m b l e obe i r a d e s lois c i n e t i q u e s 
d i f f e ren tes . A t i t re d ' e x e m p l e , il es t f r e q u e n t d ' o b s e r v e r d e s 
kao l in i tes (ou d i ck i t es ) non- i l l i t i sees au c o n t a c t d e q u a r t z et 
d e f e l d s p a t h s p o t a s s i q u e s d a n s d e s s e d i m e n t s t e r r i g e n e s 
a n c i e n s p r6 l eves a 3 0 0 0 ou 4 0 0 0 m d e p r o f o n d e u r (EHREN-
B E R G , 1 9 9 1 ; EHRENBERG et al., 1 9 9 3 ; B J 0 R L Y K K E & A A G A A R D , 

1992) . Par con t re , l ' i l l i t isat ion d e c e s a rg i l es a l u m i n e u s e s , 
lo rsqu 'e l le se p rodu i t , s e m b l e resu l ter d ' u n p h e n o m e n e b ru -
tal, d a v a n t a g e lie a I 'h is to i re t e c t o n i q u e d u b a s s i n q u ' a 
1'evolution d u c o u p l e t e m p s - t e m p e r a t u r e (PLATT, 1993; MAT-
THEWS et al., 1 9 9 4 ; L A N S O N et al., s o u m i s ) . 

Ces q u e l q u e s o b s e r v a t i o n s m o n t r e n t qu ' i l n 'ex is te p a s un 
con t ro l e c i n e t i q u e u n i q u e d e la reac t i on d ' i l l i t i sa t ion d e s 
a rg i l es a l u m i n e u s e s . L 'ob jec t i f d e ce t a r t i c le est d e p r e s e n -
ter les con t ra i n tes t h e r m o d y n a m i q u e s et c i n e t i q u e s d e c e s 
reac t ions , d e d u i t e s d e m o d 6 l i s a t i o n s n u m e r i q u e s d ' i n t e r a c -
t ion e a u - r o c h e qu i , a s s o c i e e s aux d o n n 6 e s p e t r o g r a p h i q u e s , 
p e t r o p h y s i q u e s et g £ o l o g i q u e s , p e u v e n t a ide r a d e c o n v o -
luer un p r o c e s s u s nature l c o m p l e x e . II r e p r e n d p o u r pa r t i e 
et c o m p l e t e les resu l ta ts d ' u n t rava i l en c o u r s de p u b l i c a t i o n 
(BERGER et al., soumis ) . 

1. — C H E M I N S R E A C T I O N N E L S M O D E L I S E S 

1.1. LE CODE DE CALCUL 

Des m o d e l i s a t i o n s n u m e r i q u e s d ' i n t e rac t i on e a u - s 6 d i -
m e n t s ont e te rea l i sees a I 'a ide d u c o d e d e c a l c u l EQ 3 /6 
( W O L E R Y , 1 9 8 3 ; W O L E R Y & DAVELER, 1 9 9 0 ) : 



• EQ 3 es t un c o d e d e s p 6 c i a t i o n c h i m i q u e d ' u n e so lu-
t ion a q u e u s e . II d i s t r i bue un e l e m e n t c h i m i q u e d o n n e en 
ses d i f f e ren tes e s p e c e s a q u e u s e s s t a b l e s et c a l c u l e I ' ind ice 
d e sa tu ra t ion d e s m i n e r a u x p r e s e n t s d a n s sa b a n q u e d e 
d o n n e e s ; 

• EQ 6 m o d e l i s e r e v o l u t i o n c h i m i q u e d ' u n s y s t e m e 
so l i de -so lu t i on . II u t i l ise le c o n c e p t d ' a p p r o x i m a t i o n d e reac -
t ions i r r6vers ib les par une ser ie d e c r e m e n t s d e reac t i ons 
d ' h y d r o l y s e . II c a l c u l e les quan t i t es d e m i n e r a u x d i s s o u s et 
p rec i p i t es , I n v o l u t i o n d e la c o m p o s i t i o n c h i m i q u e d e la 
so lu t ion , et la f u g a c i t e d e s g a z en f o n c t i o n d e I ' a v a n c e m e n t 
d e la reac t i on o u d u t e m p s , si les con t r a i n t es c i n e t i q u e s 
sont spec i f i ees . 

Les reac tan t s p e u v e n t e t re d e s p h a s e s so l ides , d e s 
e s p e c e s a q u e u s e s o u d e s gaz . Les d o n n e e s t h e r m o d y n a -
m i q u e s sur les m i n e r a u x et les e s p e c e s a q u e u s e s sont fou r -
n ies par le p r o g r a m m e S U P C R T (HELGESON et al., 1981) p o u r 
un d o m a i n e d e t e m p e r a t u r e d e 0 - 3 0 0 ° C et une p ress ion 
e g a l e a la p r e s s i o n d e v a p e u r sa tu ran te d e I 'eau. Pour 
I 'u t i l isat ion d e c e s p r o g r a m m e s en g e o l o g i e , o n peu t e g a -
l e m e n t s e r e f e r e r a u x t r a v a u x d e BOWERS et al. ( 1 9 8 5 ) , REED 
( 1 9 8 9 ) e t BERGER et al. ( 1 9 9 2 ) . 

Trois i n fo rma t i ons pa r t i cu l i e res p e u v e n t e t re c o n g u e s par 
ce t te a p p r o c h e n u m e r i q u e : 

— I 'energ ie c h i m i q u e qu i f avo r i se une reac t i on m ine ra le 
po ten t ie l le , 

— la na tu re d e la p a r a g e n e s e s tab le , en f onc t i on d e la 
t e m p e r a t u r e et d e la c o m p o s i t i o n ini t iate d u s e d i m e n t , lors-
q u e ce t te reac t ion est m o d e l i s t e , 

— le t e m p s n e c e s s a i r e pou r a t te ind re I 'equ i l ib re t h e r m o -
d y n a m i q u e d u s y s t e m e en f o n c t i o n d e s h y p o t h e s e s c ine t i -
q u e s re tenues . 

1.2. PARAGENESES INITIALES ET ENVIRONNEMENT 

Le s y s t e m e m o d e l i s e e a u - r o c h e c o r r e s p o n d a un 
c o n t e x t e a r g i l o - g r e s e u x mar i n (g res ma tu re , g r6s a rg i l eux , 
arg i l i te ) m is e n reac t i on a 50, 8 0 et 1 2 0 ° C en mi l ieu f e r m e . 
Ce t te fene t re t h e r m i q u e c o r r e s p o n d aux p r i n c i p a u x 6 v e n e -
m e n t s d i a g 6 n 6 t i q u e s j u s q u ' a une p r o f o n d e u r d e 4 0 0 0 m 
(pour un g rad ien t t h e r m i q u e m o y e n d e 3 0 ° C / k m ) . Les a s s e m -
b l a g e s m i n e r a u x o r i g ine l s son t cons t i t ues d e qua r t z , f e l ds -
pa th p o t a s s i q u e , m u s c o v i t e et d ' a r g i l e s a l u m i n e u s e s (kao l i -
nite, be ide l l i t e , mon tmor i l l on i t e ) . Trois f ac i es on t e te 
c o n s i d e r e s : 

— un g r6s m a t u r e a q u a r t z - m u s c o v i t e - m i c r o c l i n e , et 
22 % d e poros i te , 

— d e s g r e s a rg i l eux a kaol in i te , be ide l l i t e ou mon tmor i l -
loni te, et 22 % d e poros i te , 

— une arg i l i te a q u a r t z - m u s c o v i t e - m i c r o c l i n e - m o n t m o r i l -
loni te, et 10 % d e poros i te . 

D a n s tous les cas , la c o m p o s i t i o n d e la so lu t i on in i t ia le 
e s t c e l l e d e I ' e a u d e m e r s t a n d a r d (LYMAN & FLEMING, 1 9 4 0 ) . 
Des essa i s p r6 l im ina i res a v e c d e s so lu t ions d i f f e ren tes ont 
m o n t r e q u ' e n s y s t e m e fe rme , c o m p t e tenu d e I 'ef fet t a m p o n 
d e s p h a s e s m in6 ra les , la c o m p o s i t i o n in i t ia le d u f l u ide n ' in-
f l u e n c e p a s r e v o l u t i o n d i a g e n e t i q u e d e s s e d i m e n t s . 

La c r o i s s a n c e d ' i l l i te d i a g e n e t i q u e a 6te m o d e i i s e e par 
la p rec i p i t a t i on d e m u s c o v i t e , c o m m e a n a l o g u e d u t e r m e 
pur i l l i te d e ( ' interstrat i f ie l-S. L ' impac t d e la d i a g e n e s e or -
g a n i q u e sur les reac t i ons m i n e r a l e s a ete tes te e n m o d e l i -

sant la l ibera t ion d e C 0 2 et d ' a c i d e a c e t i q u e d a n s la p h a s e 
a q u e u s e , a ins i q u e la d e c o m p o s i t i o n d e I 'aceta te a 120° C 
en C 0 2 et m e t h a n e . Les quan t i t es d ' e s p e c e s o r g a n i q u e s 
l i be rees en so lu t i on en f o n c t i o n d e la t e m p e r a t u r e son t p re -
s e n t e e s d a n s le Tab leau I. El les on t e te c h o i s i e s sur la b a s e 
des d o n n e e s de p y r o l y s e p r e s e n t e e s par BARTH & BJORLYKKE 
(1993) et ANDRESEN et al. ( s o u s p r e s s e ) et d e la c o n c e n t r a t i o n 
m a x i m a l e e n a c e t a t e m e s u r e e d a n s d e s e a u x d e f o r m a t i o n 
d e r e s e r v o i r s ( 1 0 0 0 0 p p m ) ( M C G O W A N & SURDAM, 1 9 8 8 ) . L a 

quan t i t e c u m u i e e d ' e s p e c e s o r g a n i q u e s p r o d u i t e s co r res -
p o n d a 46 ,4 g / k g d e so lu t ion , soi t env i ron 0 ,5 % d e la 
m a s s e d e s s e d i m e n t s d a n s les g r e s et 0 ,2 % pour les 
arg i l i tes . La f o r m a t i o n d e c o m p l e x e s o r g a n o m e t a l l i q u e s 
d a n s la so lu t ion a e te p r i se en c o m p t e e n in t rodu isan t d a n s 
la b a n q u e d e d o n n e e d 'EQ 3/6 les cons tan tes d e d issoc ia t ion 
d e c e s c o m p l e x e s p r o p o s 6 e s p a r HARRISON & THYNE ( 1 9 9 2 ) . 

T A B L E A U I 

Quan t i t e c u m u i e e d ' e s p e c e s o r g a n i q u e s a p p o r t e e s 
a la so lu t ion . 

Cumulative amounts of organic species used 
for the aqueous phase. 

T e m p e r a t u r e C0 2 C H 3 C O O H CH4 

( m o l e / k g so lu t ion ) 
M a s s e to ta le 

( g / k g so lu t ion ) 

5 0 ° C 0 ,125 0 ,05 0 ,0 8 ,5 
8 0 ° C 0 ,5 0 ,15 0 ,0 31 ,0 

1 2 0 ° C 0 ,85 0 ,15 0 ,0 46 ,4 
120° C* 1,0 0 ,0 0 ,15 

* (decarboxylation de I'acetate). 

1.3. LES CONTRAINTES CINETIQUES 

En ra i son d e la c o m p l e x i t e d e s reac t i ons na tu re l les , nous 
a v o n s pr is en c o m p t e d e s con t ra i n t es c i n e t i q u e s d i f f e ren tes 
pour les reac t i ons d e d i sso lu t i on et les reac t i ons d e p rec i -
p i ta t ion . La d i sso lu t i on d e s p h a s e s p r ima i res a e te m o d e i i -
see su i van t d e s lois d 'a f f in i te c h i m i q u e d e r i v e e s d e la 
theor ie d e I 'etat t rans i to i re . C e f o r m a l i s m e c l a s s i q u e est 
e x p r i m e par I ' e q u a t i o n : 

v i t esse = s u r f a c e • k • (1 -Q/K) (1) 

ou Q/K e x p r i m e I 'ecar t a I ' equ i l i b re d e la p h a s e qu i se 
d issou t , et k es t la c o n s t a n t e c i n e t i q u e . 

La s u r f a c e reac t i onne l l e d e s p h a s e s p r ima i res a e te ca l -
c u i e e p o u r une ta i l le d e g ra in m o y e n d e 2 0 0 | i m (g res ) et 
20 | i m (a rg i l i t es ) en ut i l isant un m o d e l e d e s p h e r e s 
c o m p a c t e s (RIMSTIDT & BARNES, 1 9 8 0 ) e t u n e p o r o s i t e d e 
2 2 % pou r les g r e s et 1 0 % p o u r les arg i l i tes . La va leur 
o b t e n u e a e t6 a u g m e n t 6 e d ' u n o r d r e d e g r a n d e u r d a n s le 
c a s d e s f e l d s p a t h s pou r p r e n d r e en c o m p t e les i r regu la r i tes 
d e la s u r f a c e , et d e d e u x o rd res d e g r a n d e u r pou r les 
m i n e r a u x a rg i l eux p o u r l esque l l es une tai l le d e g ra i ns d e 
200 n m , o u m e m e 20 p m est l a r g e m e n t su r -es t im6e . Les 
c o n s t a n t e s c i n e t i q u e s sont ce l l es p u b l i e e s d a n s la l i t terature 
pour le m i l i eu neu t re : DOVE & CRERAR (1990) pour le quar t z , 
BUSENBERG & CLEMENCY ( 1 9 7 6 ) pou r le f e l d s p a t h p o t a s s i q u e , 
LIN & CLEMENCY ( 1 9 8 1 ) p o u r la m u s c o v i t e , et une e n e r g i e 
d ' a c t i v a t i o n d e 4 0 k J / m o l e (HELGESON et al., 1984) pou r c e s 
d e u x d e r n i e r s m ine raux . Pour les a rg i les , n e t t e m e n t m o i n s 



d o c u m e n t e s , nous a v o n s ut i l ise les d o n n e e s d e CARROLL & 
WALTHER (1990 ) sur la kao l in i te . La d e s c r i p t i o n d e s f a d e s 
c o n s i d e r e s , et les c o n t r a i n t e s c i n e t i q u e s i m p o s 6 e s pou r les 
reac t i ons d e d i sso lu t i on d e s p h a s e s p r ima i res son t repor -
t e r s d a n s le Tab leau II. 

T A B L E A U II 

C o m p o s i t i o n d e s p a r a g e n e s e s in i t ia les et con t r a i n t es 
c i n e t i q u e s pour la d i sso lu t i on d e s p h a s e s p r ima i res . 

Initial parageneses and input constraints for the 
dissolution of the initial mineral phases. 

Pour la p r e c i p i t a t i o n d e s p h a s e s s e c o n d a i r e s , p lus ieu rs 
h y p o t h e s e s ont e te t es tees : 

— la p rec i p i t a t i on d e s p h a s e s s e c o n d a i r e s es t ins tan ta -
nee d e s lors q u e le f l u i de d e v i e n t su rsa tu re pa r r a p p o r t a 
c e s p h a s e s . C e l a rev ient a c o n s i d e r e r q u e I 'e tape qu i l imi te 
la reac t ion g l o b a l e est la V i tesse d e d i sso lu t i on d e s m ine -
raux - sou rces . D a n s le c a s d e la p rec i p i t a t i on d e c a r b o n a t e s 
o u d ' o x y - h y d r o x y d e s , ce t t e h y p o t h e s e es t rea l is te , c o m p t e 
tenu d e s f a i b l es v i t esses d e reac t ion d e s s i l i ca tes c o m p a -
rees a ce l l es d e s c a r b o n a t e s ou o x y d e s . D a n s le c a s d e s 
s i l i ca tes s e c o n d a i r e s , et n o t a m m e n t d e I' i l l i te, ce t t e h y p o -
these est d i s c u t a b l e ; 

— la v i t esse d e p rec i p i t a t i on d e I' i l l i te est i m p o s e e sui-
v a n t le m o d e i e p r o p o s e p a r CHERMACK & RIMSTIDT ( 1 9 9 0 ) , le 
r a p p o r t K+/H+ en so lu t i on e tan t con t ra i n t par la c o e x i s t e n c e 
d u f e l d s p a t h p o t a s s i q u e a v e c la kao l in i te , et en s u p p o s a n t 
q u e I' i l l i te est n u c l e e a la s u r f a c e d e la m u s c o v i t e ; 

— la p rec i p i t a t i on d e I' i l l i te n 'es t pas m o d e l i s e e ; ce t t e 
de rn i e re h y p o t h e s e p e r m e t d e d e c r i r e u n etat m e t a s t a b l e 
ou I ' i l l i te ne se f o r m e p a s . 

2 — R E S U L T A T S ET D I S C U S S I O N 

Les s i tua t ions m o d e l i s e e s c o r r e s p o n d e n t a d e s « c a s 
l imi tes » qu i p e r m e t t e n t d ' eva lue r I ' i m p o r t a n c e d e s f ac teu rs 
tes tes (ma t i e re o r g a n i q u e , t e m p e r a t u r e , lois c i n e t i q u e s , 
na tu re d e la p a r a g e n e s e in i t ia le) . Les resu l ta ts n u m e r i q u e s 

cons t i t uen t e n c e sens d e s e l e m e n t s d e re f lex ion, d a v a n t a g e 
q u e d e s p r e d i c t i o n s quan t i t a t i ves . C o m p t e t e n u d e la d i ve r -
si te d e s s i tua t ions m o d e l i s e e s , n o u s ne d e v e l o p p e r o n s ici 
q u e les resu l ta ts les p lus s ign i f i ca t i f s . 

2 .1. LES PARAGENESES STABLES 

En I ' a b s e n c e d e m i n e r a u x a rg i l eux (g res ma tu re ) , la 
so lu t ion s ' equ i l i b re p r e s q u e i n s t a n t a n e m e n t a v e c la p a r a g e -
nese in i t ia le c o n s t i t u e e d e qua r t z , f e l d s p a t h p o t a s s i q u e et 
m u s c o v i t e . Ce t te a s s o c i a t i o n c o n s t i t u e un a s s e m b l a g e - t a m -
p o n et ne sub i t a u c u n e reac t i on d i a g e n e t i q u e s ign i f i ca t i ve . 

D a n s le c a s d e s a rg i l i tes o u d e s g res a rg i l eux , et en 
I ' a b s e n c e d e con t ra i n t es c i n e t i q u e s pa r t i cu l i e res , ( ' app l i ca -
t ion d e s r e g i e s t h e r m o d y n a m i q u e s p red i t 1'evolut ion d e s 
s e d i m e n t s ve r s une p a r a g e n e s e a il l i te avec d i spa r i t i on soi t 
d u f e l d s p a t h p o t a s s i q u e , soi t d e s a rg i l es a l u m i n e u s e s , su i -
van t la reac t i on su i van te ( cas d e la kao l in i te ) : 

f e l d s p a t h - K + kao l in i te - > muscov i te / i l l i t e (2) 
+ 2 q u a r t z + H 2 0 

Cet te reac t i on peu t e t re a I 'o r ig ine d e c i m e n t a t i o n s d e 
qua r t z , et ne fait pas in te rven i r le f l u i de c o m m e s o u r c e 
d ' e l e m e n t s c h i m i q u e s . Le m a g n e s i u m d e la f r ac t i on a rg i -
leuse est i n c o r p o r e d a n s d e s t r a c e s d e c a r b o n a t e s 
s e c o n d a i r e s . L a p r i se en c o m p t e d ' u n e d i a g e n e s e o rgan i -
q u e ne m o d i f i e p a s les resu l ta ts d e f agon s ign i f i ca t i ve . D a n s 
nos c a l c u l s , c e s reac t i ons a p p a r a i s s e n t r a p i d e s a I 'eche l le 
d e s t e m p s g e o l o g i q u e s . A t i t re d ' e x e m p l e , le t e m p s n e c e s -
sa i re pour i l l i t iser tout le ma te r ie l a rg i l eux va r ie d e 5 100 ans 
a 5 0 ° C, a 3 6 0 a n s a 1 2 0 ° C , l o r sque la v i t esse d e reac t i on 
n 'es t con t ra in te q u e par I ' e tape d e d i sso lu t i on d e s m i n e r a u x 
sou rces . C e s t e m p s t res c o u r t s son t i r rea l is tes p o u r la reac -
t ion d ' i l l i t i sa t ion m a i s re f le tent , n e a n m o i n s , le fait q u e I 'eau 
d e po re s ' e q u i l i b r e quas i i n s t a n t a n e m e n t a v e c les p h a s e s 
in i t ia les. L o r s q u e la v i t esse d e p rec i p i t a t i on d e I'i l l ite est 
con t ra i n t e par le m o d e i e d e CHERMACK & RIMSTIDT (1990) , la 
d u r e e d e reac t i on var ie d e 4 ,5 M a a 50 ° C a 4 1 7 a n s a 
1 2 0 ° C . Ce t t e d e r n i e r e h y p o t h e s e peu t r e n d r e c o m p t e d ' u n e 
reac t i on p r o g r e s s i v e a v e c I ' en fou i ssemen t , te l le qu 'e l l e est 
o b s e r v e e d a n s les s e d i m e n t s don t le mate r ie l a rg i l eux est 
s m e c t i t i q u e , m a i s n ' e x p l i q u e p a s la p e r s i s t a n c e d e I ' assem-
b l a g e m e t a s t a b l e q u a r t z - f e l d s p a t h p o t a s s i q u e - k a o l i n i t e en 
mer d u Nord . 

2.2. LA METASTABILITE DE L 'ASSEMBLAGE QUARTZ-FELD-
SPATH POTASSIQUE-KAOLINITE 

L o r s q u e la p r e c i p i t a t i o n d e la muscov i te / i l l i t e est in te rd i te 
( h y p o t h e s e d ' u n e ba r r i e re c i ne t i que ) , les m o d i f i c a t i o n s d e s 
p a r a g e n e s e s in i t ia les sont m i n e u r e s et n 'a f fec ten t q u e la 
f rac t i on a rg i l euse . El les son t p r e s e n t e e s d a n s la F igure 1 
pou r le c a s d ' u n g r e s a rg i l eux . La t r a n s f o r m a t i o n m ine ra le 
la p lus i m p o r t a n t e est le r e m p l a c e m e n t d e la be ide l l i t e par 
la kao l in i te et la mon tmor i l l on i t e , ou la kao l in i te seu le d a n s 
le c a s d ' u n e d i a g e n e s e o r g a n i q u e a s s o c i e e . La so lu t ion , 
t a m p o n n e e par c e s a s s e m b l a g e s , es t su r sa tu ree par rap -
por t au m ine ra l muscov i te / i l l i t e . La f o r c e c h i m i q u e qu i favo -
r ise la c r o i s s a n c e d ' i l l i te qu i , e l le, pers is te , p e u t s ' e x p r i m e r 
par une g r a n d e u r e n e r g e t i q u e : I ' energ ie l ibre d e la reac t i on 
(AGfaction)- P l u s ^ reac t ion e s t g r a n d e en va leu r a b s o l u e , p lus 
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FIGURE 1 

Evolution de la paragen6se d'un gres argiieux lorsque la precipitation de la muscovite/illite est supposee inhibee pour des raisons 
cinetiques. Les mineraux constitutifs sont representes en fonction de leur proportion volumique dans la roche, et les phases neoformees (II) 

sont en position eclatee. 
Changes in the mineral paragenesis of argillaceous sandstones assuming there is no precipitation of muscovite/illite. The constitutive 

minerals are proportional to their volumetric proportions in the rock, and the view of the crystallized phases is exploded (II). 
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le po ten t i e l c h i m i q u e d e ce t te reac t i on est for t . La F igure 2 
p r e s e n t e r e v o l u t i o n d e IAGIr,sactj0n_j||jte (va leur a b s o l u e ) pou r 
une p a r a g e n e s e h q u a r t z - f e l d s p a t h p o t a s s i q u e - m u s c o v i t e -
a rg i l es (g res a rg i i eux ou arg i l i te ) , avec o u s a n s d i a g e n e s e 
o r g a n i q u e , e n f o n c t i o n d e la t e m p e r a t u r e , et en I ' a b s e n c e 
d e c r o i s s a n c e d ' i l l i te . La c o u r b e A c o r r e s p o n d au c a s le 
p lus f r equen t o u la kao l in i te est p resen te , soi t en m ine ra l 
p r ima i re , soi t en p h a s e s e c o n d a i r e . La c o u r b e B c o r r e s p o n d 
au c a s o u la mon tmor i l l on i t e est la seu le p h a s e a rg i l euse 
p r e s e n t e (g res a mon tmor i l l on i t e o u arg i l i te , en I ' a b s e n c e 
d e d i a g e n e s e o r g a n i q u e ) . Ce t te f i gu re t radu i t en t e r m e 6ne r -
g e t i q u e I ' ins tabi l i te d e I ' a s s e m b l a g e q u a r t z - f e l d s p a t h p o t a s -
s i que -a rg i l es . L o r s q u ' o n c o m p a r e c e s po ten t ie l s d e reac t ion 
avec les reac t i ons na tu re l les te l les qu 'e l l es son t o b s e r v e e s , 

la p e r s i s t a n c e d e I ' a s s e m b l a g e q u a r t z - f e l d s p a t h p o t a s s i q u e -
kao l in i te en mer d u N o r d est d ' au tan t p lus s u r p r e n a n t e q u e 
le l A G U ^ d e la t r a n s f o r m a t i o n d e la kao l in i te e n m u s c o -
vi te/ i l l i te a u g m e n t e a v e c la t e m p e r a t u r e , et d e v i e n t b ien p lus 
e leve q u e ce lu i d e la reac t i on d e t r a n s f o r m a t i o n d e mon t -
mor i l l on i te en il l i te (en I ' a b s e n c e d e d i a g e n e s e o r g a n i q u e ) 
qu i , e l le, est o b s e r v 6 e s y s t e m a t i q u e m e n t . La F igure 2 s u g -
g6 re q u e la t r a n s f o r m a t i o n d e kao l in i te e n il l i te dev ra i t se 
fa i re d e f a g o n p lus s p o n t a n 6 e q u e la t r a n s f o r m a t i o n d e 
s m e c t i t e en il l ite, a lo rs q u e c 'es t I ' inverse qu i est o b s e r v e . 
Ce t te c o n t r a d i c t i o n p e u t tou te fo i s se c o m p r e n d r e si on 
p r e n d e n c o m p t e les m e c a n i s m e s d e t r a n s f o r m a t i o n et d e 
c r o i s s a n c e d e p h a s e . D a n s le c a s d e la t r a n s f o r m a t i o n d ' u n e 
s m e c t i t e en i l l i te, une par t i e i m p o r t a n t e d e la reac t ion 
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FIGURE 2 

Evolution de lAGIreaction-iiiite en fonction de la tempe-
rature, pour une paragen^se a quartz-feldspath 

potassique-muscovite-argiles, et en I'absence de 
precipitation de muscovite/illite. 

Gibbs Free Energy for muscovite/illite precipitation 
(when this reaction is absent in calculations) plot-

ted versus the temperature, for the assemblage 
quartz-K-feldspar-muscovite-clays. 

c o n s i s t e e n I ' en r i ch i ssemen t d u t e r m e ill ite d ' u n in ters t ra t i f ie 
I-S, au d e p e n d d e s feu i l le ts s m e c t i t i q u e s . D a n s le c a s d e 
la t r a n s f o r m a t i o n d e kao l in i te en i l l i te, la reac t i on c o n s i s t e 
en une p rec i p i t a t i on d ' u n e nouve l l e p h a s e , d e s le d e b u t d e 
la reac t ion . On peu t r a i s o n n a b l e m e n t a d m e t t r e q u e la ba r -
r iere d ' e n e r g i e a f ranch i r d a n s le p rem ie r c a s est p l us fa ib le 
q u e d a n s le s e c o n d cas . La me tas tab i l i t e de I ' assoc ia t ion 
q u a r t z - f e l d s p a t h p o t a s s i q u e - k a o l i n i t e e n mer d u Nord , jus-
q u ' a une p r o f o n d e u r d e 3 0 0 0 a 4 0 0 0 m, re f le te d e s 
m e c a n i s m e s d e c r o i s s a n c e a s s o c i e s a d e s bar r ie res 
d ' e n e r g i e e levee . La p e r s i s t a n c e d e ce t te assoc ia t i on 
m e t a s t a b l e ne sera i t p a s d u e au f ac teu r t e m p s , ma i s a 
I ' a b s e n c e d e c o n d i t i o n s p e r m e t t a n t d e f ranch i r ce t t e ba r -
r iere d ' e n e r g i e (> 2 K c a l / m o l e a 1 2 0 ° C , par e x e m p l e ) , 
I 'equ i l ib re d e la so lu t ion avec I ' a s s e m b l a g e init ial n 'e tan t p a s 
une c o n d i t i o n su f f i san te pour f r anch i r ce t te ba r r i e re 
d ' e n e r g i e . 

2.3. L ' lLLITISATION DE LA KAOLINITE 

Par con t re , l o r s q u e la t r a n s f o r m a t i o n d e kao l in i te en ill ite 
est o b s e r v e e , tout au m o i n s a d e s p r o f o n d e u r s in fe r ieures 
a 3 0 0 0 - 4 0 0 0 m, I ' a u g m e n t a t i o n d e t e m p e r a t u r e a v e c I 'en-
f o u i s s e m e n t n ' a p p a r a i t p l us c o m m e le fac teu r p r e p o n d e r a n t 
d e I ' i l l i t isat ion. II est p l us r a i s o n n a b l e d ' i n v o q u e r un f ac teu r 
exter ieur , s o u s I 'effet d u q u e l le s y s t e m e peu t d e p a s s e r ce t te 
barrifere d ' e n e r g i e . Si o n s u p p o s e q u e I ' a l um in ium et la s i l i ce 
sont t a m p o n n e s en so lu t i on par la kao l in i te et le qua r t z , c e 
f ac teu r do i t avoir p o u r e f fe t d ' a u g m e n t e r le r a p p o r t K+/H+ 
en so lu t ion , qu i d e v i e n t a lo rs le p a r a m e t r e c le d e I 'etat d e 
sa tu ra t ion d e s p h a s e s p o t a s s i q u e s . D a n s le c a s d e la mer 
d u No rd , I ' in tense i l l i t isat ion d e s kao l in i tes s e m b l e l iee a une 
c i r c u l a t i o n d e f l u i d e s (ROSSEL, 1 9 8 2 ; PYE & KRINSLEY, 1 9 8 6 ; 
LANSON et al., soum is ) . N o u s a v o n s tes te ce t te h y p o t h e s e 
en a u g m e n t a n t le r a p p o r t K+/H+ d e la so lu t ion , a p r e s m ise 
a I 'equ i l ib re d e I 'eau d e po res a v e c la p a r a g e n e s e ini t iale, 
les au t res p a r a m e t r e s res tan t c o n s t a n t s . Une a u g m e n t a t i o n 
d u p o t a s s i u m ou d u p H en t ra i ne a lo rs une a u g m e n t a t i o n 

d e la su rsa tu ra t i on d e I ' i l l i te (ou lAGI r 6 a c t i o n ) ma i s e g a l e m e n t 
d e tou tes les p h a s e s p o t a s s i q u e s , y c o m p r i s d u f e l d s p a t h 
p o t a s s i q u e qu i d e v i e n t su r sa tu re lui auss i . Les r6su l ta ts son t 
p r e s e n t e s d a n s la F igure 3. Ce t te f i gu re m o n t r e q u e si le 
f e l d s p a t h p o t a s s i q u e ne p r e c i p i t e p a s i m m e d i a t e m e n t 
( h y p o t h e s e v r a i s e m b l a b l e ) lAG I

r 4 a c t i o n
.ii|

i t e
 peu t a t t e i nd re la 

va leur c r i t i q u e a u - d e l a d e l aque l l e la kao l in i te se t r a n s f o r m e 
en il l i te su i van t la reac t i on su i van te : 

kao l in i te + 2 /3 K + - > 2 /3 muscov i te / i l l i t e (3) 
+ 2 /3 H + + H 2 0 

Trois a s p e c t s d e c e t t e reac t i on sont a s o u l i g n e r : 

— si I ' a b s e n c e d e p rec i p i t a t i on d u f e l d s p a t h p o t a s s i q u e 
d a n s d e s c o n d i t i o n s d e fa ib le su rsa tu ra t i on est p r o b a b l e , 
e l le I 'est m o i n s d a n s le c a s d e s zeo l i tes . C e s m i n e r a u x 
d 'a l t e ra t i on ne son t p a s r e p u t e s pou r leur d i f f i cu l t y a p re -
c ip i ter , b i en qu ' i l s ne so ien t j a m a i s o b s e r v e s d a n s le 
c o n t e x t e a r g i l o - g r e s e u x . La va leu r c r i t i q u e d e IAGI r6ac t ion_ iM i te 

qu ' i l fau t f r anch i r pour p r e c i p i t e r I ' i l l i te sera i t d o n e c o m p r i s e 
d a n s un in terva l le l imi te par la so lub i l i te d u f e l d s p a t h po -
t a s s i q u e d ' u n e par t , et par ce l le d e s zeo l i t es d ' au t re par t . 
La l imi te in fe r ieu re d e I ' in terval le es t a t te in te l o r s q u e le 
s y s t e m e s ' e q u i l i b r e « par le b a s » (par d i sso lu t i on ) avec I 'as-
s e m b l a g e q u a r t z - f e l d s p a t h p o t a s s i q u e - k a o l i n i t e ; la l imi te su-
pe r i eu re c o r r e s p o n d a la p r e c i p i t a t i o n d e zeo l i tes . La 
p r e m i e r e est a t te in te s y s t e m a t i q u e m e n t m a i s n 'est p a s suf -
f i san te p o u r la p r e c i p i t a t i o n d ' i l l i t e ; la s e c o n d e n 'es t p r o b a -
b l e m e n t j a m a i s a t te in te , car j a m a i s o b s e r v e e . A t i tre 
d ' e x e m p l e , 1,96 K c a l / m o l e < lAGI c r i t i q u e < 2 ,6 K c a l / m o l e a 
1 2 0 ° C (Fig. 3); 

— le f e l d s p a t h p o t a s s i q u e e tant su rsa tu re , il ne peu t p a s 
et re la s o u r c e d e p o t a s s i u m . C e c i i m p l i q u e q u e la t rans fo r -
ma t i on d e kao l in i te en ill ite ne s ' a c c o m p a g n e p a s d ' u n e d e s -
tab i l i sa t i on c o n j o i n t e d u f e l d s p a t h p o t a s s i q u e . Ce t te 
r e m a r q u e s ' a p p l i q u e e g a l e m e n t a la m u s c o v i t e de t r i t i que ; 

— le f l u i de es t le s i e g e d ' u n e c h a n g e d e K + par H+. 
Pour q u e la reac t i on (3) p u i s s e e n g e n d r e r d e s quan t i t es 
subs tan t i e l l es d ' i l l i te , il est n e c e s s a i r e d e ma in ten i r c e s 
c o n d i t i o n s , et d o n e d e renouve le r le f lu ide . A t i tre d ' e x e m -
ple, pou r t r a n s f o r m e r 1 c m 3 d e kao l in i te en il l i te il fau t 
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Augmentation de lAGUaction-iiiite en reponse a une 
augmentation du rapport K7H + de la solution, et 
lorsqu'aucune phase potassique ne precipite. Les 

lignes verticales en pointilles represented les 
limites de stabilite du feldspath potassique et des 

zeolites potassiques. 
Increase In the scale of the I AG Inaction for illite 

growth versus the K*/H* activity ratio, when 
impeding the precipitation of all the potassic 

phases. The vertical dashed lines represent the 
stability limits of K-feldspar and K-zeolites. 

env i ron 6 5 0 c m 3 d ' u n e so lu t i on a 0 ,4 g / l d e p o t a s s i u m 
(= e a u d e mer ) , e t a c o n d i t i o n q u e les p ro tons g 6 n 6 r 6 s par 
ce t te reac t ion so ien t e l im ines pa r une reac t i on pa ra l l e le (d i s -
so lu t i on d e c a r b o n a t e s , par e x e m p l e ) . L ' i l l i t isat ion d e la kao -
l ini te a p p a r a i t ici c o m m e le t £ m o i n d e c i r cu la t i ons d e f lu ides . 
C 'es t s a n s d o u t e p o u r ce t te ra ison q u e l ' i l l i t isat ion m a s s i v e 
d 'a rg i l i t es a kao l in i te n 'es t p a s o b s e r v e e . 

2.4. COMPOSITION DU TERME ILLITE COMME FACTEUR 
POTENTIEL DE CONTROLE 

U n e d e s a p p r o x i m a t i o n s d e not re a p p r o c h e n u m e r i q u e , 
et qu i m£r i te d ' e t r e d i s cu tee , est la c o m p o s i t i o n c h i m i q u e 
d e la p h a s e il l i te qu i p rec ip i t e . Par s o u c i d e s imp l i f i ca t i on , 
nous a v o n s cho is i le m i c a m u s c o v i t e c o m m e a n a l o g u e d u 
t e r m e il l i te. De c e fait , la m u s c o v i t e in i t ia le (de t r i t i que ) ne 
peu t p a s a l imen te r une c r o i s s a n c e d ' i l l i te qu i s ' a p p a r e n t e a 
une p rec i p i t a t i on d e m u s c o v i t e s e c o n d a i r e . Ce t t e a p p r o x i -
ma t i on s ' a p p u i e sur les t r avaux d e SRODON et al. ( 1986 ) et 
LANSON & CHAMPION (1991 ) qu i e tab l i s sen t pou r I' i l l i te une 
c o m p o s i t i o n p r o c h e d e ce l le d e la m u s c o v i t e . La d i f f e r e n c e 
en t re m u s c o v i t e et il l ite p o r t e e s s e n t i e l l e m e n t sur la p re -
s e n c e d e ca t i ons d i va len t s ( m a g n e s i u m ) d a n s la s t ruc tu re 
d u feu i l le t i l l i t ique. Ce t te d i f f e r e n c e d e c o m p o s i t i o n peu t , e l le 
auss i , e x p l i q u e r la me tas tab i l i t e d e I ' a s s e m b l a g e qua r t z -
f e l d s p a t h po tass ique -kao l i n i t e . En effet , si o n c o n s i d e r e 
I ' i l l i te c o m m e une p h a s e m a g n 6 s i e n n e ( m e m e a v e c une fai-
b le teneur en M g ) I ' a b s e n c e d e m a g n e s i u m d a n s le s y s t e m e 
exc lu t la poss ib i l i t e d e n e o f o r m a t i o n d ' u n e il l i te m a g n e -
s ienne . On c o m p r e n d a lo rs q u ' e n s y s t e m e f e r m e , et en 
I ' a b s e n c e d e s m e c t i t e c o m m e seu le s o u r c e d e m a g n e s i u m , 
I ' i l l i te ne se f o r m e pas . C e c i i m p l i q u e q u e la p rec i p i t a t i on 
d e m u s c o v i t e sensu stricto es t i nh ibee , et qu ' i l n 'y a p a s 

d 'au t re s o u r c e loca le d e m a g n e s i u m ( c a r b o n a t e s , b io t i te , 
ch lo r i te , a rg i l i tes a d j a c e n t s ) . La c i r cu l a t i on de f l u i des c o n t e -
nant d u m a g n e s i u m sera i t a lo rs le f ac teu r ex te r ieur qu i 
indu i ra i t l ' i l l i t isat ion. Un tel s c h e m a a e te ut i l ise par BEN BAC-
CAR et al. ( 1993 ) p o u r m o d e l i s e r les reac t i ons d i a g e n e t i q u e s 
d e la z o n e d ' A l w y n S u d (mer d u Nord ) . II faut e g a l e m e n t 
r e m a r q u e r q u e d a n s le c a s d ' u n e p rec i p i t a t i on d ' i l l i te 
m a g n e s i e n n e , la m u s c o v i t e dev ien t une s o u r c e po ten t ie l l e 
d e p o t a s s i u m et d ' a l u m i n i u m . C e p e n d a n t , c e t t e reac t i on 
s e m b l e i m p r o b a b l e d a n s un s y s t e m e m ine ra l a q u a r t z - f e l d s -
pa th p o t a s s i q u e - m u s c o v i t e - a r g i l e s car la des tab i l i sa t i on d e 
la m u s c o v i t e , se lon les reg ies t h e r m o d y n a m i q u e s , i m p l i q u e 
la des tab i l i sa t i on p r e a l a b l e d e s f e l d s p a t h s p o t a s s i q u e s ou 
d e s a rg i l es non- i l l i t i ques . 

2.5. LES DEUX MECANISMES DE REACTION. IMPLICATIONS 
PETROGRAPHIQUES 

Q u e l q u e soit la c a u s e d e la metas tab i l i te d e I ' assemb lage 
q u a r t z - f e l d s p a t h p o t a s s i q u e - k a o l i n i t e , I ' a p p r o c h e t h e r m o -
c i n e t i q u e p r e s e n t e e ici s u g g e r e q u e la d i a g e n e s e a rg i l euse 
d a n s les b a s s i n s s e d i m e n t a i r e s p e u t e t re r e p r e s e n t e e par 
d e u x r eac t i ons b ien d i s t i nc tes , qu i d e p e n d e n t d e la na ture 
d e I 'arg i le qu i se t r a n s f o r m e et non d u f ac i es s e d i m e n t a i r e 
(g res ou arg i l i tes) . En p r e s e n c e d e smec t i t es , la r eac t i on 
i s o c h i m i q u e (2) p r o g r e s s e s p o n t a n e m e n t et la s o u r c e d e 
p o t a s s i u m est sans a u c u n d o u t e le f e l d s p a t h p o t a s s i q u e . 
Ce t te h y p o t h e s e est c o n f o r t e e pa r I ' energ ie d ' ac t i va t i on d e 
la p r e m i e r e reac t i on d e t r a n s f o r m a t i o n d e s s m e c t i t e s en ill ite 
( 6 9 , 7 k J / m o l ) p r o p o s 6 e p a r VELDE & VASSEUR ( 1 9 9 2 ) , e t q u i 
est i d e n t i q u e & ce l le m e s u r e e e x p e r i m e n t a l e m e n t pou r la 
d i sso lu t i on d e f e l d s p a t h s en mi l ieu neu t re [69 kJ /mo l pou r 
I 'a lb i te, HELLMAN (1994) ; 70 kJ /mo l pou r la san id ine , BERGER 



(1995) ] . La d i sso lu t i on d e s f e l d s p a t h s et la t r a n s f o r m a t i o n 
d e s s m e c t i t e s en ill ite a p p a r a i s s a n t c o m m e d e s reac t i ons 
i n t e r d e p e n d a n t e s , un r e g i m e s ta t ionna i re est p rev i s i b l e lors-
q u e les v i t esses d e c e s d e u x reac t i ons s ' equ i l i b ren t . La 
v i tesse g l o b a l e d e p e n d a lors d e I 'etat d e su r -sa tu ra t ion d e 
I ' i l l i te qu i p rec i p i t e , ou d e I 'etat d e sous -sa tu ra t i on d u fe lds -
pa th p o t a s s i q u e qu i se d i ssou t , les d e u x e tan t l ies. Ce t etat 
s ta t ionna i re peu t d a n s la p l u p a r t d e s c a s e t re m o d e l i s e par 
d e s lois c i n e t i q u e s c o m m e ce l l es q u e p r o p o s e n t VELDE & 
VASSEUR (1992) . Par con t re , la t r a n s f o r m a t i o n d e la kao l in i te 
en ill ite n e c e s s i t e un d e g r e d e su r -sa tu ra t ion e leve d e I' i l l i te, 
et la reac t i on n 'est p l us i s o c h i m i q u e . La reac t i on (3) co r res -
p o n d a un e c h a n g e K+ par H+ e n so lu t ion , qu i ne p e u t per -
durer q u ' e n s y s t e m e ouver t . L ' i l l i t isat ion d e la kao l in i te peu t 

gres ou a rg i le a s m e c t i t e 

etre m o d e l i s e e pa r la loi c i n e t i q u e p r o p o s e e par CHERMACK 
& RIMSTIDT (1990) , don t l ' 6ne rg ie d ' a c t i v a t i o n es t d e 
155 kJ /mol . 

Les reac t i ons d ' i l l i t i sa t ion sont s c h e m a t i s e e s d a n s la 
F igure 4. D 'un po in t d e v u e p e t r o g r a p h i q u e , c e s d e u x reac -
t ions se d i s t i n g u e n t par une c r o i s s a n c e d e q u a r t z d a n s le 
c a s de I ' i l l i t isat ion d e s smec t i t es , et par I ' a b s e n c e d e co r -
ros ion d e s f e l d s p a t h s p o t a s s i q u e s d a n s le c a s d e I ' i l l i t isat ion 
d e s kao l in i tes . II faut noter c e p e n d a n t q u e c e s c a r a c t e r i s -
t i ques p e u v e n t p a s s e r i n a p e r g u e s lors d ' u n e o b s e r v a t i o n 
r a p i d e d e s l a m e s m i n c e s . D a n s le p rem ie r cas , la p r e c i p i -
ta t ion d e q u a r t z peu t se p r o d u i r e d a n s un e n v i r o n n e m e n t 
d i f fe ren t d u m i l i eu o u se p rodu i t I ' i l l i t isat ion ( i l l i t isat ion d e s 
s m e c t i t e s d a n s les a rg i l i tes et c r o i s s a n c e d e q u a r t z d a n s 
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FIGURE 4 

M6canisme de reaction de I ' i l l i t i s a t i o n en fonction de la nature de I'argile initiate. 
Illitization process as a function of the nature of the initial clays. 



les g res ad jacents ) . Dans le s e c o n d cas, une cor ros ion pre-
coce des fe ldspa ths (or ig ine de la kaol ini te ?) peut donner 
I'iKusion que la d isso lu t ion des fe ldspa ths est con tempora ine 
de I' i l l i t isation des kaol ini tes. 

3. C O N C L U S I O N 

La mod6l isa t ion numer ique de « cas l imites » de reac-
t ions d iagene t iques nous a permis d 'appor te r des e lements 
de ref lexion sur les cont ra in tes t h e r m o d y n a m i q u e s et c ine-
t iques des react ions d' i l l i t isat ion d 'a rg i les sed imenta i res . 
Ces a rguments , c o m p a r e s aux donnees geo log iques et 
pe t rograph iques , confor tent I ' idee d 'un s c h e m a react ionnel 
ou la nature de I 'argi le init iale a un role bien plus p repon-
derant que le mi l ieu de depo t (gres ou argi l i tes). Lorsque 
I 'argi le est une smect i te ou un interstrat i f ie l-S, les resultats 
numer iques presentes ici sont compa t i b l es avec une reac-
t ion d' i l l i t isat ion tel le qu 'e l le est c lass iquement observee 
dans les argi l i tes, et ou la source de po tass ium est le fe lds-
path potass ique. Lorsque I 'argi le est la kaol ini te, le s c h e m a 
que nous p roposons fait intervenir une solut ion e t rangere a 
la pa ragenese init iale (metas tab le) qui p rovoque une forte 
sursaturat ion des phases po tass iques . La source de potas-
s ium n'est p lus le fe ldspa th po tass ique mais la solut ion elle-
meme. La quant i te d' i l l i te p rodu i te est d i rec tement 
propor t ionne l le a la quant i te d e f lu ide qui c i rcu le. L'illite 
dev ient alors un marqueur des zones a c i rcu lat ion. 

Cet te e tude i l lustre I 'aide a I ' interpretat ion qu 'appo r ten t 
les outi ls numer iques de s imulat ion eau- roche. Cependan t , 
la f iabi l i te des model isa t ions, meme en sys teme ferm6, 
souff re des approx imat ions et des s impl i f ica t ions des lois 
c ine t iques ut i l is6es pour mode l iser les react ions min6ra les. 
Un d e v e l o p p e m e n t en cours por te sur la determinat ion 
exp£r imenta le des mecan i smes de react ion des s i l icates 
afin de mieux c o m p r e n d r e et mode l i se r I ' instaurat ion d 'e tats 
m e t a s t a s e s . 
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Un module devolut ion des interstratifies illite-smectite au cours de la diagenese 

est etabli en considerant que les parametres dominants sont le temps et la tempe-
rature. Ce modeie est base sur la cinetique de deux reactions produisant des 
interstratifies desordonnes (R = 0) dans la gamme de composit ion de 100 a 50 % 
de smectite, puis des interstratifies ordonnes (R = 1) dans la gamme de composit ion 
50 A 0 % de smectite (VELDE & VASSEUR, 1992). Ces deux reactions sont, par hypo-
these, censees obeir e une loi cinetique du premier ordre : 

dS/dt = - k , S avec log(ki) = log(Ai) - Ei/RT 
dM/dt = kiS - k2M avec log(k2) = log(A2) - E2/RT 

Ce modeie a ete etabli en comparant revolution des l-S dans des formations 
d'f iges et de conditions thermiques differents traversees par sept puits. 

Son utilisation repose sur des condit ions str ides, la plus importante etant de 
determiner la composit ion des l-S par la mSme methode que celle utilis6e par les 
auteurs du modeie. D'autre part, les lois cinetiques imposent certaines limites aux 
interpretations des evenements geologiques decrits par le modeie. En effet, la partie 
superieure des ensembles sedimentaires est peu sensible aux differences de gra-
dient thermique tandis que les parties plus profondes (> 2 000 m) le sont davantage. 
Comme les deux reactions sont activees par la temperature absolue, les gradients 
geothermiques, quelle que soit leur intensite, donnent des temperatures voisines 
dans les 1 000 premiers metres de I'enfouissement; les ecarts des temperatures 
absolues sont beaucoup plus grands pour des enfouissements plus importants. Les 
episodes d'erosion precoces (ceux qui affectent les sediments n'ayant pas atteint 
les hautes temperatures) ne laisseront pratiquement aucune trace dans la memoire 
des reactions des mineraux argiieux, alors que les episodes d'erosion tardifs vont 
changer largement les condit ions de temperature absolue de chaque couche sedi-
mentaire. Cela signifie que les evenements geologiques sont enregistres dans les 
series presentant des transformations de mineraux argiieux a la seule condit ion 
qu'elles appartiennent e une couche sedimentaire profondement enfouie. Inverse-
ment le modeie ne peut determiner de tels evenements avec certitude lorsque les 
conditions de temperature sont sensiblement modifiees, c'est-e-dire lorsque les 
sediments sont enfouis e de faibles profondeurs. D'autres limitations sont indiquees 
dans le texte. 
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ABSTRACT 

A model for the evolution of smectite-illite mixed layered minerals 
during diagenesis has been previously developed as a function of 
temperature and time variables using data from seven deep wells. 
Efficient use of this model assumes certain restrictions, the greatest 
being a strict use of the same methods to determine mineral compo-
sition as those used in developing the model. In such a model, 
implicit in the nature of kinetics, there are certain limits to its use 
in determining geological events (the goal of use for any such 
model). Among these limits is the fact that the upper portion of a 
sedimentary section is not very sensitive to differences in thermal 
gradient while the deeper portions (> 2 000 m) are much more sen-
sitive to gradient. As the reaction is driven by absolute temperature, 
a high geothermal gradient gives similar temperatures to a low one 
in the first 1 000 m of burial whereas the differences in absolute 
temperature are much more significant at greater depth. Early ero-
sion events (those which affect sediments at low absolute tempe-
rature) will be significantly "annealed" from the memory of a clay 
mineral reaction series by further burial, whereas late erosion epi-
sodes are well recorded in the deeper sediments where erosion 
changes the absolute temperature of a rock layer to a great extent. 
Hence, events which affect the temperature of a rock layer when 
it lies at great depth are fully recorded in the clay mineral reaction 
series while those which change the temperature at shallow depth 
will be poorly recorded. 

Certain other precautions and limitations to the use of the model 
are indicated. 

Key words : Transformations, Smectite, Illite, Mixed layer minerals, 
Diagenesis, Kinetics. 
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I N T R O D U C T I O N 

The m o d e l u s e d to p r e d i c t i l l i t e -smect i te ( l -S) m ine ra l 
c o m p o s i t i o n in a d i a g e n e t i c ser ies has b e e n d e v e l o p e d a n d 
e x p l a i n e d in the p a p e r of VELDE & VASSEUR (1992) . The d a t a 
u s e d to d e t e r m i n e the k ine t i c c o n s t a n t s for t he m o d e l w e r e 

taken f r o m resu l ts d e r i v e d f r om s e v e n we l l s in s e d i m e n t a r y 
bas ins r a n g i n g in a g e f rom 2 to 2 0 0 M y at the g rea tes t 
d e p t h s t u d i e d . T h e s e d a t a w e r e : the c lay m ine ra l c o m p o -
s i t ion of the i l l i te -smect i te m ine ra l s p resen t in the il l i te 
in te r layers ( d e t e r m i n a t i o n of c lay reac t i on p r o g r e s s e s t i m a -
ted f r om s m e c t i t e c o n t e n t of the R = 0, r a n d o m in te r laye red 
or R = 1, o r d e r e d i n te r l aye red i l l i te -smect i te p h a s e ) , a n d the 
bur ia l d e p t h a n d a g e of s e d i m e n t s in the d i f fe ren t we l l s . 
T h e s e d a t a w e r e r e d u c e d u s i n g mat r i x c o n v e r s i o n a n d least 
s q u a r e s m e t h o d s . T h e g e o l o g i c a l c o n d i t i o n s of the m o d e l 
a s s u m e a cons tan t , l inear t h e r m a l g r a d i e n t c l ose to that of 
the p r e s e n t - d a y g r a d i e n t m e a s u r e d in the we l ls . 

H e n c e the v a r i a b l e s of t ime, t e m p e r a t u r e a n d reac t i on 
p r o g r e s s w e r e u s e d to f o r m u l a t e the m o d e l . T h e s e are the 
n e c e s s a r y c o n d i t i o n s to es tab l i sh reac t i on k ine t i cs . 

1. — I N I T I A L A S S U M P T I O N S 

The reac t i on m o d e l l e d is the t r a n s f o r m a t i o n of s m e c t i t e 
to il l ite d u r i n g t he d i a g e n e s i s of c l a y - r i c h s e d i m e n t s . It has 
b e e n e s t a b l i s h e d that the re are in fac t two m ine ra l s t r uc tu res 
p resen t in t he ser ies of c o m p o s i t i o n a l c h a n g e s o b s e r v e d 
unde r s u c h c o n d i t i o n s , a n d t hese t w o m ine ra l s t r uc tu res 
( s p e c i e s ) evo l ve in their c h e m i c a l e n v i r o n m e n t in s u c h a 
w a y that t hey are re la ted to one ano the r by a s e q u e n t i a l 
reac t ion . The f i rst r eac t i on d e s c r i b e s the c h a n g e of s m e c t i t e 
w i th a d i s o r d e r e d s t a c k i n g s e q u e n c e (R = 0 ) f r o m ful ly 
e x p a n d a b l e ( 100 % s m e c t i t e ) to a reac t ion m a x i m u m w i th 
50 % ill ite. The s e c o n d reac t i on s tar ts w i th the f o r m a t i o n of 
an i l l i te -smect i te of 50 % il l i te con ten t w h i c h is a s s u m e d to 
evo lve to 1 0 0 % ill ite. Th is reac t i on d e p e n d s u p o n the f i rs t 
one , for e a c h s m e c t i t e layer lost in the R = 0 m ine ra l s t ruc -
tu res ( seen as i n c r e a s i n g il l i te con ten t ) a new c rys ta l of a 
new p h a s e is c r e a t e d , the o r d e r e d i l l i te -smect i te (R = 1) 
p h a s e of 5 0 % il l i te c o m p o s i t i o n . Th is c rys ta l is a s s u m e d to 
evo l ve f r om a 5 0 % il l i te c o m p o s i t i o n t o w a r d s a fu l ly i l l i t ic 
p h a s e w h i c h is t he t e r m of the s e c o n d reac t ion . N e w c r y s -
ta ls of R = 1 l -S are c r e a t e d as long as s o m e R = 0 p h a s e s 
c h a n g e c o m p o s i t i o n t o w a r d s the e n d po in t of t he f i rst reac -
t ion. T h e p r o p o r t i o n of R = 0 c r ys ta l s d e c r e a s e s as t ime 
g o e s on in t he reac t i on s e q u e n c e . T h e s e reac t i ons are 
i n d i c a t e d s c h e m a t i c a l l y in F igu re 1. 

Du r i ng the p e r i o d of bur ia l h is to ry for a s e d i m e n t w h e r e 
R = 0 m i n e r a l s are p resen t a n d evo lve , the re is an a s s e m -
b l a g e of bo th R = 0 a n d R = 1 m ine ra l s in the s a m p l e . The 
tota l p e r c e n t a g e of i l l i te in the m i x e d layer m ine ra l s is t hen 
e s t i m a t e d f r o m a s u m m a t i o n of the il l i te c o n t e n t of bo th the 
R = 0 a n d R = 1 m ine ra ls . T h e c o m p o s i t i o n of e a c h p h a s e 
c a n b e a lso u s e d to fo l low t i m e - t e m p e r a t u r e va r i ab les . The 
m o d e l c a l c u l a t e s e a c h p h a s e a c c o r d i n g to its overa l l i l l ite 
con ten t a n d a lso s u m s the to ta l il l ite c o n t e n t for bo th p h a s e s 
p resen t . Th is latter va l ue is tha t u s e d by mos t c l a y m i n e r a -
log is ts in the es t ima t i on of t he il l i te c o n t e n t of the l -S m ine ra l 
a s s e m b l a g e . However , mos t i nves t i ga t i ons c o n s i d e r that 
on ly o n e or the o the r p h a s e is p resen t , e i ther R = 0 or R = 1. 
As a resul t , t he es t ima t i on of i l l i te c o n t e n t in t he s m e c t i t e 
to il l ite c o n v e r s i o n is g e n e r a l l y c o r r e c t for the po r t i on of a 
reac t i on se r ies b e y o n d the R = 0 s tab i l i t y (50 % i l l i te) w h e r e 
on ly the R = 1 p h a s e o c c u r s . Es t ima tes of the i l l i te c o n t e n t 
of the reac t i on se r ies w h e r e R = 0 m ine ra l s are p resen t are 
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FIGURE 1 

Smectite —> l-S --> illite transformation sequences. 
a) Pattern of the smectite to illite series; © shows the smectite to 50 % illite reaction for the disordered R = 0 structure; ® shows the 

50 % illite to illite reaction. The passage from © to © occurs during the passage of reaction ©, thus for a significant period of the 
reaction sequence, two phases are present and reacting. The source of material to promote crystal growth (and composit ional change) 

comes from smaller l-S crystals and detrital material or other clay phases such as kaolinite. 
b) Pattern of crystal growth and recrystallisation sequence indicating the change in the mass of the different phases as a function of the 

reaction progress (time, temperature). 
Sequences de transformation smectite --> l-S --> illite. 

a) Schema des reactions smectite -> illite; © transformation de la smectite en interstratifies desordonnes (R = 0) de 0 a 50 % d'illite; 
® transformation de 50 £ 100 % d'illite. Les deux reactions coexistent et le passage de la reaction © a la reaction @ s'effectue 
progressivement pendant le temps de fonctionnement de la reaction ©. De ce fait, deux interstratifies (R = 0 et R = 1) coexistent 

pendant une periode reiativement longue dans I'histoire de la transformation smectite --> illite. La source de matiere qui alimente la 
croissance cristalline et le changement de composition des l-S comprend des petits cristaux d'l-S et du materiel detritique dont les 

autres phases argileuses (kaolinite par exemple). 
b) Schema representant la croissance cristalline et les sequences de recristallisation que subissent les l-S se transformant en illite. 

Les changements de masse des differentes phases evoluent en fonction de I'avancement de la reaction (temps, temperature). 

a p p r o x i m a t e l y co r rec t w h e n il l i te c o n t e n t is low (< 3 0 %) but 
are necessar i l y e r roneous in the range of R = 0 30 -50 % illite, 
s i nce the t w o p h a s e s are p resen t in s ign i f i can t quan t i t y in 
the s a m p l e s . The c o n c l u s i o n to b e d r a w n is that the ill ite 
con ten t of l -S m i n e r a l s is a p p r o x i m a t e l y c o r r e c t w h e n the 

ear ly s t a g e s of the reac t i on are o b s e r v e d or w h e n one 
o b s e r v e s t he last half of the t r a n s f o r m a t i o n ( w h e n R = 0 is 
no l onge r p resen t a n d on ly R = 1 p h a s e s are p resen t ) . 

Ano the r po in t of g rea t i m p o r t a n c e is tha t the l -S m ine ra l s 
p resen t in a g i ven s a m p l e wi l l r ep resen t an a g g r e g a t e of 



mine ra l g r a i n s h a v i n g d i f fe ren t c o m p o s i t i o n s . Th is is o b v i o u s 
w h e n one c o n s i d e r s the init ial c o n d i t i o n s of the reac t ion 
w h i c h are that an R = 1 m ine ra l f o r m s w h e n R = 0 m ine ra l s 
c h a n g e c o m p o s i t i o n . In t he r a n g e of R = 0 m ine ra l stabi l i ty , 
new R = 1 m ine ra l s are cons tan t l y b e i n g f o r m e d , at d i f fe ren t 
t imes . H e n c e e a c h i nd i v i dua l g ra in c h a n g e s its c o m p o s i t i o n 
i n d e p e n d e n t l y f r o m other g ra ins , f o l l ow ing k ine t ic d y n a m i c s . 
In e a c h s a m p l e of a d i a g e n e t i c m ine ra l a s s e m b l a g e ind iv i -
dua l g ra ins ex is t w h i c h have b e e n c r e a t e d at d i f fe ren t t imes 
a n d w h i c h wi l l e v o l v e a c c o r d i n g to th is init ial t e m p o r a l d i f -
f e rence . A s a resul t , X- ray d i f f r ac t i on pa t t e rns wi l l g i v e l a rge 
b a n d s c o m p a r e d to t h o s e of a s i ng le g ra in c o m p o s i t i o n . The 
R = 1 m ine ra l a s s e m b l a g e wi l l in fac t b e a p o p u l a t i o n of 
g ra ins w i th s l igh t l y d i f fe ren t c o m p o s i t i o n s . The resu l t i ng di f -
f rac t ion " p e a k " r e p r e s e n t s an a g g r e g a t e of g r a i n s of s l igh t ly 
d i f fe ren t c o m p o s i t i o n . 

1.1. X-RAY DIFFRACTION METHODS 

X-ray d i f f r ac t i on d e t e r m i n a t i o n s u s e d to es tab l i sh reac t ion 
p r o g r e s s e s t i m a t e d by the il l i te c o n t e n t of the d i f fe ren t 
p h a s e s , w e r e m a d e us ing b a n d pos i t i on a n d b a n d w i d t h 
for t he R = 0 d i s o r d e r e d m ine ra l of the f irst r eac t i on in the 
g l y c o l l a t e d s ta te (VELDE & VASSEUR, 1992 for d e t e r m i n a t i v e 
c u r v e s b a s e d u p o n c a l c u l a t i o n s us ing the R e y n o l d s NEW-
M O D c a l c u l a t i o n s c h e m e ) . D e t e r m i n a t i o n of the i l l i te c o n t e n t 
of t he R = 1 ( s e c o n d reac t i on ) m ine ra l s w a s m a d e us ing 
the m e t h o d d e s c r i b e d by VELDE et al. ( 1986 ) us i ng the 001 
b a n d pos i t i on in t he a i r -d r ied s tate. D e t e r m i n a t i v e c u r v e s 
w e r e d e r i v e d us i ng the N E W M O D p r o g r a m m e a lso. In the 
s a m p l e s s t ud ied , i l l i te p e r c e n t a g e of d e t e r m i n a t i o n s w e r e 
m a d e w h e n the s a m p l e c o n t a i n e d abou t 7 0 - 1 0 0 % of the 
R = 0 p h a s e a n d w h e n a s t rong R = 1 p e a k w a s p resen t at 
50 % il l i te or greater . Thus the r a n g e of 30 - 50 % tota l i l l i te 
con ten t of the l -S m ine ra l s w a s c o n s i d e r e d to b e u n u s a b l e 
d u e to t he c o e x i s t e n c e of two m ine ra l s . Init ial tes ts us ing 
d e c o m p o s i t i o n p e a k s u r f a c e a reas to e s t i m a t e the p r o p o r -
t ion of e a c h of t he two , c o e x i s t i n g p h a s e s h a v e b e e n 
i n v e s t i g a t e d but fu r ther w o r k n e e d s to be c a r r i e d out to test 
the re l iab i l i ty of t he m e t h o d . 

H e n c e , the d a t a se t for the b a s i n s s t u d i e d w a s w e i g h t e d 
to the ear ly s t a g e s of t he reac t i on a n d the s e c o n d half of 
the s m e c t i t e to i l l i te c o n v e r s i o n . T h e a d v a n t a g e s a n d d i s a d -
v a n t a g e s of th is s i tua t ion are d i s c u s s e d in VELDE & VASSEUR 
( 1 9 9 2 ) . 

The d e t e r m i n a t i o n of the l -S p e a k pos i t i on in s e d i m e n t s 
a p p r o a c h i n g t he e n d of the reac t i on s e q u e n c e mus t b e 
m a d e us ing a p e a k d e - s u m m a t i o n m e t h o d o n the X- ray di f -
f r ac t i on c u r v e s (LANSON & BESSON, 1992) d u e to the c o n s i -
d e r a b l e p r o p o r t i o n of d i s c r e t e i l l i te p resen t in m o s t s a m p l e s . 
Th is is pa r t i cu la r l y c r i t i ca l in o lde r b a s i n s w h e r e the p r o p o r -
t ion of i l l i te is h i g h re la t ive to the l -S p h a s e ( two to t h ree 
t imes the a m o u n t of l -S). In y o u n g e r (La te C r e t a c e o u s to 
Ter t iary) bas ins , t he p r o p o r t i o n of i l l i te as an i n d e p e n d e n t 
p h a s e is less s ign i f i can t , a n d v i sua l es t ima t i on of the l -S 
p e a k pos i t i on is an a c c e p t a b l e es t ima t i on of the il l i te c o n t e n t 
of the l -S m i n e r a l s (F ig . 2). 

1.2. STRATIGRAPHY AND TEMPERATURE RELATIONSHIP 

The b a s i n s c h o s e n for the d a t a reduc t i on , u s e d to 
d e t e r m i n e the k ine t ic c o n s t a n t s ( J a p a n , S o u t h e r n Ca l i fo rn ia , 
Texas Gul f Coas t , Par is Bas in ) c o v e r e d a s i gn i f i can t r a n g e 
of g e o l o g i c a l t ime d u r i n g w h i c h the s m e c t i t e c o n v e r s i o n p ro -

c e e d e d , essen t ia l l y 2 to 9 0 My. They h a d no s ign i f i can t e ro -
s ion h i a t u s e s nor d i d they s h o w t e c t o n i c even t s of t h rus t i ng . 

C o m p l e t i o n of t he reac t i on w a s f o u n d to o c c u r in the t ime 
r a n g e of 2 0 - 2 0 0 My, at d e p t h s r a n g i n g f r o m 2 0 0 0 - 5 0 0 0 m. 
P resen t -day t h e r m a l g r a d i e n t s in t h e s e b a s i n s r a n g e f rom 
2 4 - 3 6 ° C / k m . Th is c o v e r s a r e a s o n a b l e s p a n of g e o l o g i c a l 
h is tory in con t i nen ta l b a s i n s in a l im i ted g e o t h e r m a l g r a d i e n t 
con tex t , bu t it d o e s not cove r the o lder , Ear ly M e s o z o i c a n d 
Pa leozo i c bas ins . In fac t t he Par is Bas in is t he on ly e x a m p l e 
in the s t u d y w i t h r ocks in the 150 -200 My a g e range . As 
mos t g e o l o g i s t s know, t he o lde r a bas in is, the mo re l ikely 
it is tha t it w o u l d h a v e e x p e r i e n c e d a var ie ty of t h e r m a l 
r eg imes . H e n c e the d a t a f r om the y o u n g e r we l l s w a s u s e d 
as a po in t of c o m p a r i s o n w i th t he Par is Bas in . T h e c o m p a -
r ison is g o o d bu t s u g g e s t s tha t t he Par is Bas in h a d e x p e -
r i e n c e d an overa l l a v e r a g e t h e r m a l g r a d i e n t s l ight ly g rea te r 
t han that ex i s t i ng at t he p resen t t ime . 

2 — K I N E T I C C O N S T A N T V A L U E S 

The reac t i ons a s s u m e d c a n b e f o r m a l i z e d as fo l l ows : 

dS /d t = - k , S w i th l og (k 1 ) = l og (A 1 ) - E ^ R T 

d M / d t = k , S - k 2 M wi th log (k 2 ) = l og (A 2 ) - E 2 /RT 

No te he re tha t t he s e c o n d reac t i on d e p e n d s u p o n the 
f irst t h r o u g h the a m o u n t of s m e c t i t e (S) p resen t af ter an 
i n c r e m e n t of reac t ion . The s m e c t i t e c o n t e n t of the f i rst 
m ine ra l f o r m e d in t he s e c o n d reac t ion is M /2 b e c a u s e the 
new R = 1 p h a s e has 50 % s m e c t i t e as a s ta r t i ng po in t ; it 
is a t w o layer i l l i t e -smect i te c rys ta l l i te . The overa l l a g g r e g a t e 
s m e c t i t e c o n t e n t ( the c o n v e r s e of i l l i te c o n t e n t ) is g i v e n by 
S + (M/2) . Il l ite c o n t e n t is ( 100 - S) for t he R = 0 p h a s e u p 
to a m a x i m u m of 5 0 % ill ite a n d M / 2 for the R = 1 p h a s e . 
A s the reac t i on p r o g r e s s e s , the po r t i on of s m e c t i t e in the 
R = 0 p h a s e d e c r e a s e s , t he po r t i on of R = 1 in the c l a y f r ac -
t ion i n c r e a s e s a n d the p r o p o r t i o n of i l l i te in the R = 1 p h a s e 
i nc reases . E a c h R = 1 c rys ta l l i te c h a n g e s c o m p o s i t i o n 
t o w a r d s i l l i te by the a c c u m u l a t i o n of i l l i te layers on its sur -
face . T h e R = 1 p h a s e t hen r a n g e s f rom 5 0 to 100 % i l l i te. 
The R = 0 p h a s e r a n g e s f r o m 100 to 50 % il l i te. 

The k ine t ic v a l u e s for t he reac t i ons are b a s e d u p o n the 
a s s u m p t i o n of a f i rst o rde r reac t ion . T h e f i rst reac t ion v a l u e s 
are : 

l o g A 1 = 24 .4 M y - 1 , E1 = 76 .8 kJ /mo le (1) 

The k ine t ic v a l u e s for the s e c o n d reac t i on d e r i v e d us i ng 
the Tert iary - C r e t a c e o u s a g e we l l s are : 

log A 2 = 7 .2 My -1 , E2 = 37 .4 kJ /mo le (2) 

W h e n a t h e r m a l g r a d i e n t of 3 5 ° C / k m for t he overa l l h is-
to ry of t he Par is Bas in is u s e d to o b t a i n t he s e c o n d reac t i on 
c o n s t a n t s , o n e o b t a i n s ; 

log A 2 = 3 .6 My -1 , E2 = 22 .2 kJ /mo le (2 ' ) 

T h e s e d i f f e r e n c e s s e e m to b e g rea t at f irst s igh t , bu t in 
bas ins w i th an overa l l g r a d i e n t of 2 0 - 4 0 ° C w h e r e s e d i m e n t s 
of a 3 0 0 0 - 4 0 0 0 m t h i c k n e s s occur , the d i f f e r e n c e s in reac -
t ion p r o g r e s s are on the o rde r of 10 % or less. We feel that 
the lower v a l u e s (2 ' ) a re m o r e r e a s o n a b l e ( those b a s e d u p o n 
the Paris Bas in ) for ra ther sha l low, Ear ly M e s o z o i c a n d 
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b) 

FIGURE 2 

Decomposit ion examples of diffraction. 
a) Typical XRD traces showing a case where R = 0 

and R = 1, disordered and ordered l-S are present in 
the same sample; 

b) and where l-S and illite are present in the same 
sample. 

Band intensities and proportions can only be determi-
ned in such cases by using curve decomposit ion 

methods. 
Exemples de decomposition de diffractogrammes. 

a) Coexistence, dans un meme echantillon, de deux 
interstratifies illite-smectite desordonne (R = 0) et 

ordonne (R = 1); 
b) Coexistence d'illite et d'un interstratifie l-S (R = 1). 
Dans ces deux cas, les intensites des bandes et les 
proportions relatives des deux composants mineraux 
ne peuvent etre determinees que par decomposition 

des diffractogrammes. 

20 Cu radiation 

Pa leozo i c b a s i n s as our e x p e r i e n c e has s h o w n in m o d e l l i n g 
d a t a f r o m the Nor th Sea, I l l inois bas in a n d Pa leozo ic of the 
Par is Bas in . 

Moreover , w e fee l that the es t ima t i ons of overa l l t h e r m a l 
g r a d i e n t in o lde r b a s i n s (> 2 0 0 M y ) c a n b e m a d e on ly on 
a c o m p a r a t i v e bas is . If the re are severa l we l l s in the s a m e 
bas in , o n e c a n c o m p a r e their d i f f e r e n c e s in overa l l t he rma l 
g r a d i e n t t h r o u g h o u t the i r h istory. Es t ima t ions of a b s o l u t e 
t h e r m a l g r a d i e n t s s h o u l d be a v o i d e d in o lde r bas ins . 

3 — U S I N G T H E M O D E L 

The inpu t d a t a for use in t he m o d e l are t ime a n d t e m -
pera tu re . The c lay reac t ion k ine t i cs are c o n s i d e r e d k n o w n . 
S t r a t i g r a p h i c layers are a s s u m e d to be d e p o s i t e d in a con t i -

n u o u s m a n n e r a c c o r d i n g to the input da ta . For e x a m p l e the 
f irst layer (o ldes t ) is n o t e d by its to ta l t h i ckness , y o u n g e s t 
a g e ( t op ) a n d o l d e s t a g e ( b o t t o m ) a n d the t e m p e r a t u r e g ra -
d ien t o b t a i n e d d u r i n g th is s e d i m e n t a t i o n . H e n c e a t yp i ca l 
inpu t s e q u e n c e for a layer of d e p o s i t i o n is : 

th ickness youngest oldest thermal gradient surface 
age age temp. 

500 m 50 My 100 My 0 .020° C /m 15° C 

D u r i n g e a c h s e d i m e n t a t i o n p e r i o d ( d e p o s i t i o n of a layer) 
the t h e r m a l g r a d i e n t i n d i c a t e d is v a l i d for all of t he d e p o -
s i ted layers as we l l as for the o n e b e i n g d e p o s i t e d . No 
c o m p a c t i o n e f fec ts are c o n s i d e r e d . Th is i n d u c e s e r ro rs of 
d e p t h in t he u p p e r 5 0 0 to 1 0 0 0 m of s e d i m e n t a t i o n bu t th is 
is p r o b a b l y of l i t t le i m p o r t a n c e for t he c l a y reac t i ons c o n c e r -
ned . A seve ra l h u n d r e d m e t r e s in d e p t h r ep resen t s less t han 



FIGURE 3 

Example of burial diagenesis calculated by the 
VELDE & VASSEUR ( 1 9 9 2 ) r e a c t i o n m o d e l d u r i n g a 

basin history of 50 My; different geothermal 
gradients have been used as shown; changing the 
gradient by a factor of two changes the shape of 

the illite content curve from concave to convex. 

Exemple de diagenese d'enfouissement calcuie par 
le modele de VELDE & VASSEUR (1992) dans une 

tranche de 50 Ma de I'histoire sedimentaire d'un 
bassin; plusieurs valeurs de gradient geothermique 
ont ete utilisees; doubter la valeur du gradient geo-
thermique revient a changer la forme de la courbe, 

de concave a convexe. 

4 ° C in a b s o l u t e t e m p e r a t u r e over a t ime s p a n r e p r e s e n t i n g 
on ly a po r t i on of t he life of a s e d i m e n t a r y layer. Fu r the rmore , 
no c o r r e c t i o n is m a d e for the e f f ec t s of t h e r m a l conduc t i v i t y . 
Th is e f fec t m igh t b e of ma jo r i m p o r t a n c e w h e n th i ck layers 
of c o n t r a s t i n g l i tho log ies s u c h as s a n d s t o n e or c a r b o n a t e 
are s u p e r p o s e d o n sha les . The t h e r m a l g r a d i e n t is by 
c o n s e q u e n c e c o n s i d e r e d to b e a l inear f u n c t i o n of d e p t h . 

In us i ng any m o d e l , it is impe ra t i ve to use the s a m e 
m e t h o d s to d e t e r m i n e the ill ite con ten t ( reac t i on p r o g r e s s ) 
of t he I-S phase , a n d the R = 0 p h a s e . In our m o d e l t h e s e 
are p e a k w i d t h a n d pos i t i on of the 0 0 1 b a n d for t he R = 0 
p h a s e a n d the p e a k pos i t ion of the I-S R = 0 p h a s e in the 
a i r -d r ied s tate. In bo th cases , it is a d v i s e d to use d e c o m p o -
s i t ion b a n d w i d t h a n d pos i t i on d e t e r m i n a t i o n s b e c a u s e c lay 
m ine ra l a s s e m b l a g e s are f r equen t l y m u l t i - p h a s e a n d h e n c e 
the o v e r l a p of b a n d s o c c u r s , t hus o b s c u r i n g d i f f rac t i on 
peaks . Th is is e s p e c i a l l y impo r t an t in o lde r b a s i n s w h e r e 
the re is o f ten a h igh con ten t of i l l i te m ine ra l w h i c h rende rs 
the d e t e r m i n a t i o n of h i gh ill ite c o n t e n t of I -S m ine ra l s d i f f i cu l t 
if not i m p o s s i b l e by v isua l d e t e r m i n a t i o n . The i n te r f e rence 
of ch lo r i te is a lso a v o i d e d . 

A v i ta l i npu t in t he p r o g r a m m e is that of the k inet ic 
p a r a m e t e r s for the t w o reac t ions . T h o s e d e d u c e d by VELDE 
& VASSEUR (1992) are g i ven a b o v e as b a s e d u p o n d a t a f r om 
six d e e p we l l s in wel l e s t a b l i s h e d g e o l o g i c a l con tex t s . H o w -
ever, the p r o g r a m m e a l l ows the user to m o d i f y t h e s e va lues . 
Th is c a n on ly be d o n e if the re is a reason to s u s p e c t that 
the v a l u e s u s e d are not va l i d for an e s t a b l i s h e d , c h e m i c a l 
reason . C h a n g i n g t h e s e v a l u e s to fit a g i v e n c u r v e w i thou t 

a g o o d reason c a n on ly l ead to c o n f u s i o n . A n y use of a 
m o d e l mus t i n c l u d e a l is t ing of all p a r a m e t e r s u s e d a n d the 
va l i d jus t i f i ca t ion of c h a n g e s in t h e s e p a r a m e t e r s . 

It is e v i d e n t tha t if o n e c h a n g e s the m e t h o d of u s e of 
a m o d e l , the resu l ts wi l l not be c o m p a r a b l e to t h o s e of 
s o m e o n e e lse w h o has d o n e w o r k us i ng o ther p a r a m e t e r s . 
If the p r o g r a m m e is the s a m e , then the input m u s t b e the 
s a m e ( m e t h o d of d e t e r m i n i n g ill ite c o n t e n t of I-S, k ine t ic 
p a r a m e t e r s ) in o rder to c o n c l u d e on t he s a m e bas is . 

4 — O B S E R V A T I O N S O N U S E O F T H E M O D E L 

4 1. COMPOSITION-DEPTH CURVE SHAPES 

Since the c l a y m ine ra l s m e c t i t e to i l l i te reac t i on is re la-
t ive ly mo re sens i t i ve to its t h e r m a l h is to ry in the f i rs t s t a g e s 
( reac t ion 1), t hese po r t i ons of the c o m p o s i t i o n - d e p t h 
re la t ions are po ten t ia l l y m o r e s u b j e c t to c h a n g e s in t h e r m a l 
g rad i en t . However , t he f i rs t k i l ome t re or so of bur ia l s h o w s 
little d i f f e r e n c e a c c o r d i n g to t h e r m a l g r a d i e n t . In the f i rst 
s t a g e s of the reac t ion , t he c lays are in the u p p e r 1 000 -
2 0 0 0 m d e p t h r a n g e w h e r e a c h a n g e in g r a d i e n t c h a n g e s 
on ly s l igh t l y the a b s o l u t e t e m p e r a t u r e . At a d e p t h of 1 0 0 0 m 
on ly a d i f f e r e n c e of b e t w e e n 20 a n d 4 0 ° C / k m is 20° C but 
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in fac t t he reac t i on d o e s not p r o g r e s s m u c h m o r e at 20 
t han 4 0 ° C , bo th t e m p e r a t u r e s b e i n g too low to i nc rease the 
c o n v e r s i o n . H e n c e the u p p e r po r t i ons of t he reac t i on 
s e q u e n c e are of litt le he lp in d e t e r m i n i n g the t h e r m a l 
g rad i en t . Th is is s h o w n in F igu re 3. 

It s h o u l d b e n o t e d that the c o m p o s i t i o n - d e p t h c u r v e is 
c o n v e x or c o n c a v e d e p e n d i n g u p o n the hea t i ng rate d u r i n g 
bur ia l . Th is is a ve ry s t rong i nd i ca t i on of t h e r m a l g rad i en t . 
In gene ra l , mos t of the c h a n g e s in c lay c o m p o s i t i o n o c c u r 
in the d e e p e r par t of t he se r ies in Ter t iary a n d Ear ly C r e -
t a c e o u s a g e s a m p l e s . If the se r ies is o lde r t han C r e t a c e o u s , 
the c o m p o s i t i o n c u r v e " r i ses" to h ighe r leve ls in the 
s e q u e n c e , as seen in F igu re 4. Stil l, the ini t ial 1 0 0 0 m or 
so s h o w little c lay c o n v e r s i o n . 

However , if the i l l i te con ten t of t he R = 0 m ine ra l s is ra ther 
h i gh at or near t he p r e s e n t - d a y s u r f a c e , 8 0 - 6 0 %, the re is 
a g o o d c h a n c e that t he u p p e r pa r t of the s e d i m e n t a r y 
s e q u e n c e has b e e n e r o d e d . T h e c l a y c o m p o s i t i o n in the 
u p p e r 1 0 0 0 - 2 0 0 0 m of a we l l c a n be u s e d to d e t e r m i n e 
the m i s s i n g sec t i on . 

4.2. EROSION 

If e ros ion o c c u r s , the n o r m a l c lay m ine ra l r eac t i on 
s e q u e n c e s h o u l d b e m o d i f i e d in s o m e way. T h e m o s t 
o b v i o u s e f fec t c a n b e seen w h e n e ros ion o c c u r s at the e n d 

of t he s e q u e n c e of s e d i m e n t a t i o n a n d bur ia l . In F igure 4 
e ros ion w a s p o s t u l a t e d in t he y o u n g , low t e m p e r a t u r e ser ies 
( 2 0 ° C / k m , 50 My) . R a p i d e ros ion sh i f ts the c u r v e to h ighe r 
levels, g i v i n g a s imi la r c u r v e to tha t of a longer bur ia l p e r i o d 
or a h i ghe r t e m p e r a t u r e reg ime . S ince one no rma l l y w o u l d 
have the s t r a t i g raph i c r e c o r d at h a n d to m o d e l a ser ies , the 
on ly r e m a i n i n g bu t s i gn i f i can t c o n f u s i o n wi l l be b e t w e e n two 
d i f fe ren t t h e r m a l r eg imes , a s ign i f i can t p r o b l e m . 

In the c a s e of a m o r e ma tu re ser ies , e i ther by a longer 
p e r i o d of bur ia l or b y h i ghe r t e m p e r a t u r e s , e r o s i o n at the 
t op leaves a se r ies near the s u r f a c e w i t h init ial ma tu r i t y that 
is too h igh , one tha t b e g i n s w i thou t the ini t ial s low 
ma tu ra t i on , t y p i c a l of n o r m a l s e q u e n c e s . 

Eros ion in t he ear ly s t a g e s of bas in h is tory wi l l b e d i f f i cu l t 
to e s t i m a t e f r om a c o m p o s i t i o n - d e p t h c u r v e b e c a u s e the 
c h a n g e in reac t i on p r o g r e s s wil l b e sma l l d u e to t he sma l l 
d i f f e r e n c e s in a b s o l u t e t e m p e r a t u r e e x p e r i e n c e d by the 
r e m a i n i n g s e d i m e n t s . Th is is i l l us t ra ted in F igu re 5 w h e r e 
1 0 0 0 m of s e d i m e n t w e r e e r o d e d a f ter bur ia l in the 
s e q u e n c e to 2 0 0 0 m d u r i n g 2 0 0 My unde r a g r a d i e n t of 
3 0 ° C / k m . Af ter e ros ion , bur ia l c o n t i n u e d w i th the d e p o s i t i o n 
of a fu r the r 2 0 0 0 m of s e d i m e n t s d u r i n g 2 0 0 My. O n l y a 
smal l c h a n g e in i l l i te c o n t e n t in t he o l des t a n d d e e p e s t 
s e d i m e n t s is p r o d u c e d . 

307km 
400My 
basin . 
history 

20°C/km 
1 km erosion 
at-1 My, 50My 
basin history 

FIGURE 4 

Effect of 1 000 m of erosion In the last stages of 
basin evolution. Erosion occurs over the last 1 My 

of basin history. Two examples, with or without 
erosion are shown : one with a burial history of 
50 My at 20°C/km and another with a 400 My 

basin history at a 30°C/km thermal gradient. In the 
older basin, erosion effects are seen in the upper 

part of the composit ion (reaction progress as a 
percentage of illite in the l-S phases) whereas in 

the younger, cooler basin, the effect of erosion can 
be confused with a slightly higher thermal gradient. 

Effet d'une erosion de 1000 m dans les derniers 
stades devolution du bassin. L'erosion se produit 
dans le dernier million d'annges de I'histoire du 
bassin. Deux cas, avec ou sans erosion, sont 
etudies ici: le premier avec un enfouissement 

pendant 50 Ma et un gradient geothermique de 
20°C/km, le second avec un enfouissement 

pendant 400 Ma et un gradient geothermique de 
30°C/km. Dans le bassin le plus ancien, les effets 

des deux gradients sont nettement differents des la 
partie superieure (i'avancement de la reaction est 

indique par le pourcentage d'illite dans les phases 
l-S) tandis que dans le bassin le plus recent, les 

effets de rerosion ne permettent pas de distinguer 
avec certitude les effets des deux gradients 

geothermiques. 
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FIGURE 5 

Effect of erosion in the earlier stages of basin 
history. Lower curves show the effect of 1 000 m 
of erosion at a 200 My age in the basin with an 

overall history of 400 My. This is compared to 
erosion in the last 1 My history as in Figure 4. 

Effets de i'erosion dans les stades precoces de 
Thistoire d'un bassin. Les courbes inferieures sont 

calculSes pour une erosion de 1 000 m d'epaisseur 
se produisant a 200 Ma dans un bassin dont 

I'histoire couvre 400 Ma. Ceci est £ comparer avec 
les effets d'une erosion se produisant durant le 
dernier million d'annees de I'histoire du bassin 

comme dans la Figure 4. 

C O N C L U S I O N R E F E R E N C E S 

In gene ra l , the u p p e r por t ion of a s e d i m e n t a r y s e q u e n c e 
c a n g i ve i n fo rma t i on t h r o u g h its c l a y m i n e r a l o g y c o n c e r n i n g 
the p o s s i b l e e x i s t e n c e of e ros ion late in the h is tory of the 
bas in . The lower po r t i ons of the wel l wi l l s h o w the in f l uence 
of t e m p e r a t u r e t h r o u g h t he rma l g r a d i e n t s or p r e v i o u s d e e p e r 
bur ia l . 

Eros ion even t s ear ly in the h is to ry of a b a s i n are ve ry 
d i f f i cu l t to eva lua te u s i n g the c lay k ine t i c m o d e l . A s m e n -
t i oned a b o v e , b e c a u s e the c h a n g e in t e m p e r a t u r e in the 
s e d i m e n t is on ly m ino r the reac t ion a d v a n c e m e n t p r o g r e s s 
is c o n s e q u e n t l y m ino r a lso . It is qu i t e p o s s i b l e to b u r y a n d 
e r o d e s e d i m e n t s 1 0 0 0 - 2 0 0 0 m a b o v e a g i ven layer w i thou t 
c h a n g i n g t he c lay c o m p o s i t i o n by mo re than a few p e r c e n t 
of i l l i te con ten t . The e f fec t is all the m o r e d i f f i cu l t to o b s e r v e 
w h e n the s e d i m e n t is o lde r or has b e e n b u r i e d d e e p l y fol-
l ow ing t he e ros ion even t . The s u b s e q u e n t reac t i on p a r a m e -
ters of t ime a n d i n c r e a s e d t e m p e r a t u r e t e n d to s m o o t h out 
the d i f f e r e n c e s in c lay c o m p o s i t i o n . 
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