N

N

Application de I’étude du magnétisme des roches a la
compréhension des gisements: Tracage des
paléocirculations (expérimentation et cas des
minéralisations de La Florida, Espagne) ; Structuration
et histoire de ’altération des amas sulfurés (cas des
chapeaux de fer de la Province Pyriteuse Sud Ibérique,
Espagne).

Mourad Essalhi

» To cite this version:

Mourad Essalhi. Application de I’étude du magnétisme des roches a la compréhension des gisements :
Tragage des paléocirculations (expérimentation et cas des minéralisations de La Florida, Espagne);
Structuration et histoire de altération des amas sulfurés (cas des chapeaux de fer de la Province
Pyriteuse Sud Ibérique, Espagne).. Géologie appliquée. Université d’Orléans, 2009. Frangais. NNT:
. tel-00442602

HAL Id: tel-00442602
https://theses.hal.science/tel-00442602v1
Submitted on 21 Dec 2009

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est

archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

destinée au dépot et a la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche francais ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-00442602v1
https://hal.archives-ouvertes.fr

]

—

PjU(':v,_ UNIVERSITE D’ORLEANS il

Pole Universités -I|I|||||||”
Centre Val de Loire UNIVERSITE D'ORLEANS

ECOLE DOCTORALE SCIENCES ET TECHNOLOGIES

Institut des Sciences de la Terre d’Orléans

TH ESE présentée par :
Mourad ESSALHI

soutenue le : 04 décembre 2009

pour obtenir le grade de : Docteur de I'Université d’Orléans
Discipline : Sciences de la Terre et de 'Atmosphére

Application de I'étude du magnétisme des
roches a la compréhension des gisements :

Tracage des paléocirculations (expérimentation et ¢ as des minéralisations
de La Florida, Espagne) ;
Structuration et histoire de l'altération des amas sulfurés (cas des
chapeaux de fer de la Province Pyriteuse Sud Ibériq  ue, Espagne).

THESE dirigée par :
M. Luc BARBANSON  Maitre de conférences, Université d’'Orléans

RAPPORTEURS :
M. Alain CHEILLETZ Professeur, Université de Nancy/ENSG
M. Bernard HENRY Chargé de recherche, CNRS Saint Maur

JURY:
M. Yan CHEN Professeur, Université d’Orléans, Président du jury
M. Lakhlifi BADRA Professeur, Université My Ismail Meknés, Maroc
M. Luc BARBANSON  Maitre de conférences, Université d'Orléans
M. Alain CHEILLETZ Professeur, Université de Nancy/ENSG
M. Aomar ENNACIRI  Directeur Exploration, MANAGEM/ONA, Maroc
M. Bernard HENRY Chargé de recherche, CNRS Saint Maur
M. Pierre ROCHETTE Professeur, Université d’Aix-Marseille 111
M. Stanislas SIZARET Maitre de conférences, Université d’Orléans






A mes parents

En mémoire de ma tante Mimouna et de mon oncle Si Lhoussaine






Avant propos

AVANT PROPOS

Mes premiers remerciements s’adressent tout nkoreht a mes deux directeurs de
these, Luc Barbanson et Stanislas Sizaret qui ndoatieilli au sein de leur équipe depuis
mon stage de DEA. Merci infiniment pour votre granmdisponibilité, votre enthousiasme
ainsi que pour vos précieux conseils qui ont faitgpesser ce travail. Cette thése n’aurait
jamais vu le jour sans leur confiance, leur pateet leur sympathie. Au-dela de leurs
gualités scientifiques, je les remercie également feurs qualités humaines. Je leur exprime

donc toute ma gratitude et leur dis mille mercis.

Je souhaite exprimer un merci tout particulier & Chen qui m’a fait bénéficier de ses
compétences et de ces précieux conseils. || mizéiaux méthodes magnétiques (ASM,
paléomagnétisme...) avec beaucoup de gentillesse mteence, et a toujours été présent lors
de mes réunions de thése pour des discussiongdifigiers efficaces, objectives et souvent
décisives.

Merci également a Bernard Henry et Alain Cheill@&voir acceptés de rapporter cette
these. J'en profite aussi pour remercier des mesnboenplétant le jury : Aomar Ennaciri,
Lakhlifi Badra et Pierre Rochette.

Merci a d’autres personnes de m’avoir accueillidesurs laboratoires pour différentes
mesures. Je pense a: Pierre Camps pour les masAaRRS a Montpellier (Géosciences
Montpellier) ; Laurent Thirkell pour la cathodolumeiscence a Orléans (LPCE); Pierre
Rochette et Francois Demory pour les mesures @hgsis a Aix-en Provence (CEREG) ;
Maxime Le Goff et France Lagroix pour les mesurespectives d’hystérésis et de
thermomagnétisme de basse température a Saint VRGP) ; et enfin, Miriam Chligui,

Aurélien Canizares et Patrick Simon pour la spsctvpie Raman a Orléans (CEMHTI).

Je remercie également toutes les personnes quassuré le c6té technique des
différentes analyses réalisées au laboratoire, ranm@ncer par les litholamelleurs, Jean-
Gabriel Badin et Sylvain Janiec (champion de sastipolies doubles faces, dont I'amitié
restera ancrée, autant que son caractere revahdicedn humour décalé) ; Dominique Panis
et Philippe Penhoud pour la goniométrie de texairla diffractométrie des rayons X, ainsi

gu’Annick Genty et Olivier Rouer pour le MEB.




Avant propos

De nombreux chercheurs et enseignants-chercheurdSI¥&O m’ont aidé, par de
fructueuses discussions, a avancer dans mes traeatecherche. Merci a Yannick Branquet,
Patrick Baillif, Jean-Robert Disnar, Régis Guégaabrice Gaillard, Xavier Bourrat, Lionel

Mercury...

Merci aux personnes qui m’'ont encadrées ou aid#ssde enseignements au sein du
département des Sciences de la Terre de I'Unigedddrléans, au cours de mes trois années
de monitorat : Eric Marcoux, Nicole Le Breton, Damgue Cluzel, Christian Di-Giovanni,

Mohammed Boussafir, Romain Augier, Emmanuel Chapron

Je n'oublie pas de remercier tous mes colléguesemi® ou passés, doctorants ou
docteurs pour ces trois années superbes : je cooemmar celui avec qui j'ai partagé le
bureau Nicolas Charles, puis Flavien Choulet, B&terligov, Ke Chen, Khalifa Eldursi,
Aurore Dissaux, Mouna Elmekki, Emmanuelle Joignaewédéric Delarue, Majda Bouzid,
Audrey Gallaud, Wang Bo, Sheng Zhen, Mariem Ghay®zal Turrillot, David Picard,
Jérdbme Gouin, Aida Ben Hassen, Amanda Pires, Auie Pierre Trap, Jérémie Melleton,
Gérardo Soto, Sébastien Jégo, Anne Pommier,Cy@hiéaldi, Marléene Lavrieux, Renata
Zocatellei, Sébastien Gogo, Guangrong Li, Julie hadts...Je pense également aux jeunes
de master 2 de I'année derniére, amis d’Ali Habad#leec qui jai aussi passé de bons
moments et qui sont tous actuellement en thesaniédaDo Couto, Nicolas Bost, Anaélle
Simonneau, Mathieu Bellanger et Mickaél Laumonidtt.}'en oubli certainement d’autres.

Merci aussi a mes amis avec qui j'ai passé de bwments en dehors du labo, je pense
en premier lieu a Miriam Chligui, Nizar Al-ShariAbdelhafid Aouina, Khaled Bellhassine,
Claire Somers, Imad Khoder, Mohamed El-Safadi, Bbi#l Ameur et sa famille, Mohamed
Laghrari, Aziz Kafa...

Enfin, de tout mon cceur, je remercie ma famillexdavoir fait confiance et de m’avoir
soutenue tant au long de mon parcours, et suosie mon séjour en France. Je commence
tout naturellement par mes parents, mes freresaepatite sceur, tout en faisant un petit
coucou aux deux petits nouveaux de la famille : meveu Yahya et ma niéce Fatima Zahra.

Je n’oublie pas de remercier mon oncle Abdelhabigr son aide et son soutien.

A toute ma famille je dédie ce travail.




Sommaire

SOMMAIRE
1N ER{e] n10 ox 1] N P PP 19
. METHODES MISES EN GEUVRE ....tttuuuuataeeaattatetttatauta e aaaaaaaasaateaessststaaa e aaaaaaaeaeeessnssasannaaaaaasaaeaeaaaeeeanes 25
1. Anisotropie de Susceptibilité MagnEtiqQUE (ASM).cc .. .euiiiiiiiiiieiieeire e aaa e e 27
1.1. [ YU Y od=T ) ] o1 11 0= 38 = o [0 =] (o [0TSR 27
1.2. Différents comportement MagNEtiQUES .........cceccecreiieiieee e rr e e e e e e e e e e e e enennnenees 27
1.3. PriNCIPE 08 FASM ...ttt ettt e ettt et ee e e e e e e e e e s e s s s s s st asaenreeeeeaaaeaeeaeesesaanannnnnnrenes 29
1.4. L@ o 1T o [= N 12N PSSR 30
1.5. Parametres qUaNtIfiant FASM...........ueeees o eereeiieerieeeeeereeraeaaeeeaeassa s s ssrsnssaeesrrerreeraaaaaaeaaasnes 32
2 W N o T- 1= To 10Tz To =] 1] T SO 33
3.  Analyse des orientations cristallines par gonioE&E tEXIUIE............uvvveeiiiiiiire e eeree e 35
A, SPECLIOSCOPIE RAMEAN ...ttt eeeeaaame et et e e et e e aaa e e e e e e e e e e e e e aaeaebbebeetaeeeaaaaeaaaeasaaaaaaannnsnnbsnbsseeeeeeeens 36
II.  THEORIE DE LA CROISSANCE CRISTALLINE ET RELATION AVE LA CIRCULATION DE FLUIDES..........cccveeeennnee. 39
I | 1 To [1 o 1o o KPS PPRTR 41
A - o 153 = 11T Vi [o ] o [OOSR 41
2.1 QUEIGUES NOLIONS A DASE .....uuviiiiiiiiiet s e e e e e e e e e e e s e ean e rreereeaaaaaaaaens 42
P2 N S o o Tt =T o1 = LT o [PPSR 43
P S TN =T 1 (1] = 1T PSPPSR 44
2.2. (= 0 0Tt 1= =1 o o PP PRRR 44

2.2.1. Nucléation hOMOQGENE (PIIMAUE)......eeeriiiiieeeecrreeeeeeeeee et e s iissssssteerrerrererreeaaaaaessessaaannnnnnnenes 45

2.2.2. Nucléation h&terogene (SECONUAINE) ........iccccmeeeerreeeiiiiiireeesesitreeee et serereeeesasareeeessnnnreeeeees 47
2.3. La CroiSSanCe CHSIAIlINE ...t e e e e e e e e e e e e ennneees 48
2.3.1. Sites de croissance a la surface du solide ou BsaCtural ..............cocceeiiiiii i 49
2.3.2. Cinétiques de surface et de volume OuU asSpect QUERLL...........ceveeiiiiirieeesiiiireeee s s 51
2.4, Parametres contrélant 1a forme des CrHISTAUX ..cccceevviiiieiiiiiiiiie st ceie e e eraee e 53
La SYMELTIE CHSTAIIING ......vvieiiiiee ittt e e e e e e e st e e e e s ss bt e e e e e s sastaeeeeeessnsbneeaeessned 45
Relation entre la forme des cristaux et les cooagtidu milieu de cristallisation .............ccm.vveere...... 56
4.1. HIStOriqUE €t traVaUX @NTEIEUIS ...........iiecmmms s e e ettt r e e eeeaeeaeeeesessaansnneeseaeaeeeereaeaaaaaaeenes 57
I A @ | o Y=Y V7= i o PP PPRRR 57
4.1.2. Expérimentation et MOdElES PrOPOSES .......cceeeeieeiiiiiiiiieee e e e e e e e e e e 58
4.2, Circulation de fluides en SCIENCES € 18 TOITE e ivviiiieiiiiiiiee e 62
ETUDE EXPERIMENTALE DE LA CROISSANCE CRISTALLINE DAS UN MILIEU DYNAMIQUE ...cccevvuviirireesiinneeene. 65
Ta oY [01ex i o] o [P T U PP TP TP 67
Protocole eXPENMENTAL...........uuiiiie e eeeeee e s e e e st e e e st e e e e s st ar e e e e e s ssssbaeeeesannsnreeeens 67
2.1 MITEU STALIGQUE ...ttt ettt e et e e e e e e e e e e s e bbb bbb e et e e e e e e eaaaaaaaaaeaaesaaaannns 67
2.2. MIlIEU AYNAMIGUE ..ottt e et e e e e e e e e e e e et n e e e e e e e e e e aaaaaaaaaseeaasaannnnnnenes 68




V.

V.

Sommaire

3. RESUIALS BT ISCUSSION ....eiiieiiiiiiiie e e eeeieiee e e s sttt et e e s ettt e e e e s astbe e e eaeaaataeeeeesaasssseeaeesassnseeaessnsnseeeeens 96
3.1. L]0 o= L ST EPRSSPP 69
3.2. [ Yo L1 (o o [PPSR 73

4. Relation entre la forme des CristauX €t FASM... ... 74

ST ©o 1 (o] 013 o] o [T U TP PSP 75

LES CARBONATES CALCAIRE ET DOLOMITIQUE ENCAISSANT LE MINERALISATION ZN—PB DE LA FLORIDA,
CANTABRIE, ESPAGNE ... . tiiiiie ittt ettt e e e e sttt e e e s sttt e e e e e e ab b et e e e e e abbb et e e e eaabbeeeeeeanntbeeeeeeennnees 77

N [ 011 7o Yo 11 od o o [ R PO PRPRR 79

N ©o 01 (=>4 (= o =] (o o o |1 -SSP 80
2.1. LT 0TS 1 (= PP PRPP R SUUPPPPPRN 80
2.2, 102 To | (=2o [=To] (oo o 15T P EESEEERR 80
2.3. (0= To | (=111 = 1 ToTo =T o 1o 11T P 82
2.4, Pétrographie de I'encaissant des MiNEraliSatiQNS ..............occuviiieeiiiiiiiree e e 85

A R O (o 1 U E TR PSRRI 85
P © o] (o] o 1 TP PPPPRPPPT 85
P e T B o] (o140 T T=I (=14 (=] PRSP ERR 85
2.5. BLUAE SITUCTUFAIE ...ttt e e e e e e e e e e e e e 87

3. Analyse texturale de I'encaissant des MINEraliBALO...............ccuurieeeiiiiiiiieee et eeeeeeesereneeeeesanes 88
3.1 Orientation préférentielle des axes cristallogrgpBa. ...........uuvevriiiieiieeeeieiiee e 89
3.2. Etude de l'orientation préférentielle de forme e$ thandes de croissance dans le plan isotrope
(0001) 89

4.  Etude magnétique de I'encaissant des MiNEraliSRLON. .........uuurreiiiiieeieeeeeeeiee s s vmmmmmreeeerererrerreeeaaeeeeas 92
4.1. Comportement magnétique des CarbONALES.....cccccccciiiiiiiiiiiii e 93
4.2, Identification du (des) minéral (aux) porteur (8)ld susceptibilité magnétique...............couw.. 94

4.2.1. Susceptibilité magnétique volumique des échanBIlan............cccceeiviiiiiiee i 95
R I 1= 00T g F= T 1= 11 0T PSSR 96
4.2.3. Aimantation Rémanente ISOtherme (ARI)...... .o eeeeeeiiiiiiiee e e e e e e e e 99
4.2.4. MESUIES (' NYSTEIESIS ..oieiiiuiieieeees ittt e+ 4 et tee e e e e sttt aeeeeesantbaeeeaessssaaeaeessassseeeeeesansrasaeeesanes 99
4.2.5. Anisotropie d’Aimantation REMANENE (AAR) ....iceecce ettt 102
N G TR ©o T o 11 =] o o P PP OPPPPR P PPRPRN 103
4.3. (= Lo o TU L= a = Vo | =3 4o [0 1= SO 104
4.3.1. Susceptibilité magnétique dans les matériaux diaBaUES ..........coeveeeeeeereeiiiiiiicceen, 104
4.3.2. Paramétre de forme T vs. degré d'aniSOtroPI€ Pl .cccvrriiiiiiiiieiiieiieeeeeees e secceeseeeeees 104
4.3.3. Projection des axes principaux de I'ellipsoide’dS8M...............coooveiciiiiiiiiieeee e 108
4.4, DISCUSSION dES FESUIALS ....ceeiieiiiiie et e e e e eb e e e e e nnees 110
4.4.1. Fabrique SEAIMENTAIIE ........uueiieeiiiiiie ettt e e e s et e e e e st e e e e s stbe e e e s etbaeaeeesssstaneeaeesannes 110
4.4.2. Fabrique liée a la métasomatoSe fEITIEIE . . oeeeeiiii it 111
T ©o 1 (o] 013 o o TP T TP T TR 113
CADRE GEOLOGIQUE DES CHAPEAUX DE FER DE LEEINTURE PYRITEUSE SUD IBERIQUE........cc.cuvvvienniinnen. 115

N €11 o 1= T 111 (= PSSP PRPRSUPPRR 117

2. Géologie générale et métallogénie de 1a CPSl.....uuiiiiiiiiiee e e e 119
2.1 Stratigraphi@ de 12 CPSI ... ...t ceeeeem e e e e e e e e e e e e e s e e s s annrnnraneneees 119

2.1.1. Groupe des Phyllites et QUArNZItES PQ ......commmerrerrrrmiiirierieeeeeeasiesississseesnererrerreeaeaeeees 119

-8-



VI.

Sommaire

2.1.2. Complexe Volcano-SEdiMentaire (CVS) .........ueummsrrrrrieeiiiiriieeesiniinereeesanseeeesssssnneees 120
2.1.3.  Culm ou groupe flySChOTAE ............uuiiiiiiieiiiee e 121
2.2. PIUtoniSME daNS 1 CP S ...ttt e e e e e e e e e e e e e e e e e annnnes 122
2.3. Déformation et métamorphisme dans [a CPSI .......ccviiiiiiiiiiiiiee e 122
2.4, MELAIIOGENIE dE 1A CPSI ...t e s e e s e e s nnnnaaeee s 123
2.4.1. Amas Sulfurés POlYMETAIIGQUES .........ccuviiieeceeiee ettt sareee e e et eeaeeenes 123
2.4.2. Stockwerks et jaspes/cherts MINEraliSES.......cccccuuuriiiiiiiiiiiie e 124
Travaux antérieurs sur les chapeaux de fer de Bl.CP..........ovvvvviiiiiii e, 124
3.1 GNETANITES ..ottt e 124
3.2. LES JOSSANS UE 18 CPSI ..eiiiiiiiiiiiie e ettt e et e et e e e e e e e s e e ss et aaneereeeaaaaaeaaaeas 125
3.3. Age des goSSaNS e 12 CPSI ......uuiiiiieiiieeeceeee e e e e e e 126

ETUDE DE LA FABRIQUE MAGNETIQUE DES GOSSAN®ES TERRASSES ET DES AMAS SULFURES DE I@QPSI. 127

Ta oo [0 Tox i o] o [P P PRSPPI 129
(0o L a0 T aT=T = oo [T [ 1= USSR 130
2.1 Microscopie OptIQUE EE IMEB ...ttt et e e e e e e e e e e e e e nnne e eeees 130
2.2. SPECLIOSCOPIE RAIMAN ...ttt et e e e e e e e e e e e e e e e aebeeeeeeeeees 134
2.3. 100 ] o Tox 11 ][] o TR 137
Amas sulfurés et gossans du FilOn SUr de TharSiSa......cccuiiieeiiiiiiieee e 137
3.1 gL = (oo [T g g F= Vo | =3 4o [0 = P 137
3.1.1. Susceptibilitt magnétique VOIUMIGQUE..........cccmmmmrrrrrrriieiieiieeieeeee e e e e ss e seeernrer e e e e e aeeeeeens 137
3.1.2. Diffractométrie des rayons X (DRX) .....ccccuueiiriririeeeee e ie s seseecsrenrreere e e rreeeaee s s e s s s nnnnnes 138
3.1.3. Thermomagnétisme de haute tEMPErAtUre.......cccceeeiiiriiirriiiiiiiieeeer e e ee e e e e e e esereneeneaaeaees 139
T I S O Y od L= TSR o )25 =] 1= PR 140
3.1.5. Aimantation Rémanente ISOtherme (ARI).......coeeeeteiiiiiieeeiiiiiiieee s e e essieeeee e eeens 143
3.1.6. Thermomagnétisme de basse tEMPETALUIE. ... e« eeesrrrreeeeiiiiiieeeeseasiieeeeessarreeeeeenneens 145
3.1.7. Anisotropie de I'Aimantation REMAaNENte (AAR) .ceeeuiiiieeiiiiiiiiee st 147
0 IS T o o o [ 113 o o PO PP PUUUUUUUR TP 147
3.2. Présentation et diSCUSSION dES FESUIALS .. ccmuueeeceeeeiiiiiiiee et e et e e e e 149
T T B T = o =T o 4 (=0 = PP PUURPTRRT 149
3.2.2. Projection des ellipSoides A’ASM ..........uiicreeee e e e e e e e e e 150
2 T B T~ o L~ o o SO PRRR 151
3.3. 1070 0 (o] 11157 o PP RPRT 155
Gossans primaires, amas sulfurés et terrasse tligtdisinier de Rio Tinto..........cccvvvvvvrmmmmmevvevvvnnnnn. 156
4.1, MINEralogie MAGNELIGQUE ..........ueeiiiiiiiiiiiee ettt e e et e e e et ee e e s snbbeeaeeesanes 156
A U= g T g F= T 1< (1S 1T PSR T PSP 156
4.1.2. Diffractométrie des rayons X (DRX) .....ciiieiicrieeeiiiiiieeeeesiiiieeeeesssiieeeeesssieeeeessssnneeesesnns 158
T T o Y51 1= T PRSPPI 160
4.1.4. Aimantation REMANENtE ISOtNEIME .........iii et e e e e 160
4.1.5. Conclusion sur la minéralogie MagnNELiQUE .......ceeeiiurreiieeiiiiiieieeeiiiiiieeeessieeeeassnneaeeee s 161
4.2, Présentation des résultats et diSCUSSION .. cccuuceeeveeeiiiiiieee et e e e e siaee e e e e nees 163
N S B - Vo | - Y2 14 TSN e I 163
A.2.2. DONNEES ASM ..ottt ettt e s ettt e e s et e e e et e e e b b e e e e e nbres 164
4.3. Discussion et interprétation desS rESUITALS . ..o ooevrreiieeiiiiiei e 170
Terrasses 0U g0SSANS AEPIACES UE LA ZAIZ8 cuueeeememreerrereeeeeeeiieiiiisisecittetereeeeaeeeee e e e s e s s e s ennsnnnnenes 172
5.1. MIN@ralogie MAGNELIGUE ..........vueiiieiiiiiiiee ettt e e e eee e e et e e e e s snbbeeeeeesanes 172
5.2. Présentation et diSCUSSION dES FESUIALS .. coeeeeeeieeiiiiiiiiee e 175




Sommaire

6.  Conclusion sur la fabrique MAagNELIQUE ........cceeeiiiiiiiiee et cire e rree e e e e s snaae e e e e e eeeees 178
VII. ETUDE PALEOMAGNETIQUE DES CHAPEAUX DE FER DE LACP S .. cvniiii e s s e 181
N [ 011 7o o [¥ o1 1 o] o [P P P TOTPPPP TP PPTPPPPP P 183
2. Gossans du district minier de RIO TINTO ......eooeiiiiiiiie ittt e et e e sbee e see e e snaee e e 184
2.1 Echantillonnage et analySes MAagNELIQUES ... .uummmrsereeeiiurrrreeesiiiireeeeesansrneeasasssseesessansnseees 184

2.1.1. Minéraux porteurs de la rémanence
2.1.2. Analyse des directions magnétiques
2.1.3. Distribution verticale des POIAIItES.........comueeeeeieiiie e e e e e e e

2.1.4. Directions moyennes €t teSt A’ INVEISION.....ummmcrrrrrrerriiiiierieeeeeeeiiesissssssrrerererrerreeaeaaeaas 188

2.2, Age de I'oxydation des sulfures et acquisitiona@®Emanence Magnétique Chimique (RMC).... 192

3. FlON SUM 0 TRAISIS. . .eiiiiiiii ittt e e e st e e s b e e e an e e e snne e e s nnneee e 49
3.1 [=To] 0 =T a1 (1] To] o g = Vo 1= TR PSSR 194
3.2. Porteurs de la rémanence MAagNELIQUE .......cccueeeeeeeiiiiiiiieeesiiiiieeeeessirreeeeessreeeeeessnnraeeeaeesanes 194
3.3. Analyse des directions magnétiques, diagramme jderZeld ...............cccoeoeeiiiiieeiiiiiniieenenne 195
3.4. Directions moyennes Test de INVErSION ... it 197

3.5. Distribution verticale des données

3.6. (0 1ol 0] I [T o T= 1 1= o] o Lo L= SRR
4. CONCLUSION.....etitittiie ittt ettt e et e e e e e e s e s e e e e e e ettt et e et e e e e e e e e e e sa s e e b e s e e s e s e ettt netteeeeeeeeeennnns 199
VIlI.  MODELE DE MISE EN PLACE DES GOSSANS DE LBPSI ......ciitiiiiiiiiiiiiie ittt s ettt 201
O 10110 To 18 ot i o] o PSPPSR 203
2. Altération diphasique des amMas SUITUIMES.... o s rrrrrrrrriiiiirieeeeeeeiesiisssssssesaeeereerraeeaaaeaeaeeeseesanannns 203
2.1 Premiére phase d’'alteration...............ooceeeeeiiiiiiiiicc e 203
2.2 Deuxieéme phase d'alteration................ o e e e e e s ee e sttt e e e e e e e e e e e e s eesssneanr e ereneeeeereees 204
3. Corrélation entre le paléomagnétisme, '’ASM ettf@gaux anterieurs ...........cococeerrvreeiieeeeseessieens 205
S o] o [od U= o T o H PO PP P PP PPPP PP 207
IX. PRESENCE DE LA PYRRHOTITE DANS LES CHAPEAUX DE FER ......cceetiiiiiiiiiiiiiiininrreneeeeeeeeesan e s s 209
N [ 011 7o o [¥ o1 o] o IH U PO PP PP PPTPPPPPP 211
2. OXYdAtION AES SUITUIES .. ...ttt ettt et e et e e e e e e e e e e s e e e e e nnnebnbbeseeeeeeeeeeeas 211
3. Présence de la pyrrhotite dans |eS gOSSaNs E3EEHA. .......cocuuiiiiiiiiriiiie it seeeem e 212
3.1 Sulfures et minéraux d’altération dans les milieMydants..........ccccceeeeeeeiee e ceeeee e 212
3.2. Origine de la pyrrhotite dans les gossans et teggade la CPSl.......cccvvvvvvvieieeeeiiiceeeeeeeeeee, 213
N o o Tox 11T o PP PU PR PPPRP PR 214
CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES ...ttt ttttetttestteestreestseestseastsesseessstestseassseesseeestetatsesabsesabesenseesaneansnesnseeens 215
REFEEENCES. ...ttt ittt ettt ettt sttt ae bttt a b4 a e £ a e 1h o1kt o4 h bt e 1he e et e ookt e e bt e s h bt e s bbeenbb e e sbe e e nbeeentees 212
AANNEXES . 1.1ttt ettt ettt ettt ettt ekttt ekt ek e e eb ettt 4 ke 4 ke £ o e bt e 4 A b e 4Rt e eR b e e R R e e R e e 4R e e bt e eR b et e a bt e e bt e nhn e et e e nare e 237

-10-



Liste des Figures et Tableaux

LISTE DESFIGURESET TABLEAUX

METHODES MISES EN EUVRE

Figure 1. 1. Diagramme montrant les susceptibilitdamagnétique (Kdia), paramagnétique (Kpara) et
ferromagnétiquE (S.1.) (K. .o e e e e e e e e e 28

Figure 1. 2. Ellipsoide de susceptibilité magnéi@liarling et Hrouda, 1993)........ccccccevviieeeeeiiiiviiieeeeeeeee, 30

Figure 1. 3. Interaction magnétique entre des grda magnétite a proximité I'un de l'autre (Bouclx&00).
L’ellipsoide de 'ASM reflete la forme d’un grairednagnétite (A) ou bien 'alignement de deux grains
(23] 0 TSRS 31

Figure 1. 4. Modéle du champ magnétique dipolaiial @éocentrique montrant des lignes de force lthnp
magnétique terrestre (A), ces lignes pénétrant Ipanord et sortant par le sud indiquent que la
polarisation du champ est normale. Les caractgusi de ce champ sont indiquées en (B). D:
déclinaison, F : intensité du champ, | 1 INCINAISO...........cccooiiiiiiiie e 35

Figure 1. 5. Exemple d’un spectre Raman montrantrias raies citées dans le texte. Dans cettedjgeule
une vibration est observée, mais dans la réaliten aussi bien en observer une dizaine qu'aucu3é.

THEORIE DE LA CROISSANCE CRISTALLINE ET RELATION AVEC LA CIRCULATION DE
FLUIDES

Figure 2. 1. Evolution de I'enthalpie libre lorsude nucléation primaireAGV : énergie de volumeAGS :
énergie de surfac&\GN : somme des deux grandeut$;V et AGS, AGC : c’est laAGN maximale
(Dans Papon et al., 2002 et WWW.INP-tOUIOUSE.TL)..ccccceeee i 46

Figure 2. 2. Evolution de la courbe de concentraga fonction température lors d’'une nucléatiommpiie
(dans Klein et al., 1989 et www.inp-toulouse.frn @asse d’'une solution sous-saturée a une sursaturé
en baissant la température. Voir la significaties gariables dans le texte. .............ooovcceeee s 47

Figure 2. 3. Représentation schématique d’un testaroissance exhibant des faces planes (Fsaalier (S)
ou en crans (K). Fa : croissance par germinatidimgnsionnelle. Fb : croissance par spirale. (Kétin
Lo IR ) TP PR PPN 48

Figure 2. 4. Modalités de fixation des unités dassance sur la surface d’un cristal. 1- Marcherdésance,
2 - Unité de croissance adsorbée a la surfacanfureté adsorbée a la surface, 4- Unité de craigsan
adsorbée sur la marche, 5- Impureté adsorbée smatehe, 6- Décrochement « kink », 7- Unité de
croissance adsorbée a la marche contre un « kiBk bnpureté empoisonnant un « kink », 9- Lacune
dans la marche, 10- Lacune en surface (dans WWAOUIPUSE.TF). .......ueevviiiieiieeeee e 50

Figure 2. 5. Etapes d'une la croissance en spirgdartir d’'une dislocation vis. A. Création d’'unisldcation
vis par un cisaillement dans une partie limitée atistal et qui joue le réle d'une marche, B.
Déplacement de la marche par intégration d’élémedetxroissance et formation d’'une hélice a la
surface du solide (dans Klein et al., 1989). C.rEple d'un cristal de graphite cristallisé par ce
processus (dans WWW.iNP-tOUIOUSE.FF). ... e e e e e e e e 51

Figure 2. 6. Profil de concentration autour d'urstal dans le modéle du film (dans Klein et al.83pP§ est
I'épaisseur de la couche limite, Ci est la conain a I'interface, Cs est la concentration audiégre,
C est la concentration moyenne de la solution. @stia force motrice de transfert de matiére eE€i
est la Sursaturation & I'INTEITACE. .........ieeee ittt e et e b e saree e e 53

Figure 2. 7. Schémas simplifiés montrant I'orgatiisades atomes dans un cristal............commmmeeeeeeeeenre.. 56

Figure 2. 8. Observation des cristaux grandissans din fluide en circulation. (A) section perpentioe a
I'axe «c> d’'un quartz transparent (gris) entouré@rdguartz translucide (blanc) observée par Newhouse
(1941). (B) Cristal de galene observé par Kesdlgr2). Les fleches indiquent le sens de circulation
L0 T o OSSPSR 57

Figure 2. 9. Effet de la vitesse de la solutionlsuaux de croissance de monocristaux d’alun pajae a une
température de 32°C. Les tiretés horizontaux reptést des taux de croissance purs calculés qaand |
vitesse tend vers l'infini (Garside et al. (1975)).....uuuuiiiiiiiiiiiie e 59

-11 -



V.

Liste des Figures et Tableaux

Figure 2. 10. Reconstruction schématique de tréiasps de croissance de calcites dans un fluide en
mouvement, les sections sont perpendiculairesxa ke (dans le plan (0001)) (Sizaret et al., 2008b
forme initiale isotrope, B. le flux est paralléle plan de symétrie du cristal, C-F. croissancetatliise
pour des faces faisant des angles compris entret3Q0° avec le flux. L’axe d’élongation (en grést
modélisé a I'aide du programme SPO (Launeau etrRABII6G). .........covvvveeeeeeiiiiiiiic e e e 62

ETUDE EXPERIMENTALE DE LA CROISSANCE CRISTALLINE DANS UN MILIEU DYNAMIQUE

Figure 3. 1. Dispositif expérimental utilisé afifretlidier la croissance de cristaux de K-alun damfluide en
mouvement. La signification des lettres est dOMIEes le teXte. .........coovcccviviiiiiiieeeieeeeeeeeee 69

Figure 3. 2. Photos de cristaux de K-alun pousdant une solution sursaturée statique (A et Cessids
correspondant (B et D, respectivement). t0 et it sspectivement I'état initial et final du cristiloter
les épaisseurs équivalentes des bandes de cr@sBaioeir deS CrStaUX..........coeeeeevvvvrwemermmeeeeeeeeeenns 70

Figure 3. 3. Photos de cristaux de K-alun pousdans une solution sursaturée dynamique (A et @gssins
correspondant montrant les épaisseurs des bandesidsances (B et D, respectivement). tO et th son
respectivement I'état initial et final du cristdles fleches indiquent le sens de circulation didéu
Noter la différence d'épaisseur entre les faCeSMBIDAVAL. .............eevieeiiivirerees s ereeeeeseneeeeeens 71

Figure 3. 4. Rapport d’épaisseurs de la bande @lssamce entre les faces amont et aval de quetgistaux
de K-alun en fonction de la vitesse (A) et du noentbe Peclet (B). Les rapports de températuresitedro
des diagrammes représentent les températuresstialligoir (ambiante)/les températures de la soiu#2

L ES CARBONATES CALCAIRE ET DOLOMITIQUE ENCAISSANT LES MINERALISATION ~ ZN—PB
DE LA FLORIDA , CANTABRIE , ESPAGNE

Figure 4. 1. Carte géologique simplifiée du basziétacé contenant le district minier de La FloridaVue
d’ensemble du bassin (le rectangle au NW indiquera@pmativement la zone étudiée). B. Zoom sur
(o1 1o ] o[- TP OO PPPPPPPPTPT 81

Figure 4. 2. Coupe verticale du district minierldeFlorida (d’aprés Barbanson, 1987). Les pointatnemt les
sites d’échantillonnage des carottes destinéestdde ASM (Cf. plus loin). C : calcaire, D : dol@ret
(D o (o] (o]0 01T (=T ] {=T TSP 83

Figure 4. 3. Succession paragénétique généraleniteralisations Zn—-Pb du district minier de La Kar
(d’aprés Barbanson €t TOUTAY, 1987). .....uiieccccerurrieeeesiiiiiieeeessiiieeeeessstereeesessssaeeeeessnsssaeeeessasnsnees 84

Figure 4. 4. Photographies montrant la pétrograghietrois lithologies encaissant la minéralisatiorsi que
les oxydes de fer observés dans les lames de doliemifére. A. calcaire, B. dolomie, les photositso
prises au microscope pétrographique. C a F : deldeniifere. C, E et F sont des photos MEB (élettro
rétrodiffusés) alors que D représente un schémaedairucture observée au MEB. Ca : calcite ; D :
dolomite, DF : dolomite ferrifére ; OF : oxyde i f Py : PYIte.....uuvvveiieiiiiiieiee e 86

Figure 4. 5. Structures synsédimentaires obsersdresn affleurement de dolomie d’aspect sableuladmse
des alternances marnes/calcaire micritique. A. ®ah&ensemble, B. et C. Détails des observatiargs ..

Figure 4. 6. Orientation préférentielle des po@306) correspondant aux axes «c> des carbonateparés au
signal magnétique des échantillons concernés. geadé de couleurs représente la densité des gbles (
kil). Ces mesures concernent la dolomite (A eteéB)la dolomite ferrifere (C et D). La projectides
pbles est faite dans I'hémisphére supérieur afirfadditer la comparaison entre les deux types de
données (orientation des axes cristallographiquemagnétiques).[ : K1, A : K2 et O : K3). Les
enveloppes d’erreur n'apparaissent pas sur ladigarce qu’elles sont plus petites que les symlutdes
axes de I'ASM. L'échantillon A (LFE-76b) vient dites D5 avec Kv = 18.8 x 10-6 [SI], B (LFW-43)
vient de D2 avec Kv = 18.58 x 10-6 [SI], C (LC-A0¢nt de FD4 avec Kv = 154.2 x 10-6 [Sl] et D
(LFE-45) vient du site FD8 avec Kv = 45 x 10-6 [${} étant la susceptibilité magnétique volumique. 9

Figure 4. 7. A et B : Distribution du fer dans uaee de dolomie ferrifere (LC-40). A est prise a&EBlen
électron rétrodiffusé et B en microscopie a cathanmescence. Sur A, les parties en gris sombre
représentent les reliques de la roche dolomitigeeepalors que les zones en gris claires montesnt |
parties enrichies en fer lors de la métasomataséeie. Les traits en pointillés indiquent les iies des
cristaux de dolomie ferrifere. C: forme moyenne deliques de dolomie (gris sombre en A). D :
distance moyennes entre les "plus proches voisiastes reliques. C et D sont calculés en utiliEant
programme SPO2003 de Launeau et Robin (1996).€f,G-: Bandes de croissance observées sur une

-12 -



Liste des Figures et Tableaux

lame de dolomie, (E et G) sont prises au MEB emtélas rétrodiffusés et (F) en microscopie a
cathodoluminescence. Les tiretés délimitent lesdbarde croissance. K1, K2 et K3 sont les semi-
axes maximum, intermédiaire et minimum de susc#ipdilmagnétique. .............ccccvviiiiiiiicccrn e, 92

Figure 4. 8. Histogramme de susceptibilité magnétides spécimens de chaque lithologie. ..................... 95

Figure 4. 9. Evolution de la susceptibilité magmési massique Km en fonction de la température tans
calcaire (A), la dolomie (B) et la dolomie ferrige(C). Les fleches montrent le sens d'évolutionade
température (chauffe ou refroidiSSEMENL)......cccuriiiiiiiiiiiiii e nnees 98

Figure 4. 10. Courbes d’Aimantation Rémanente kswotie (ARI) pour le calcaire (A), la dolomie (B) lat
dolomie ferrifere (C) ; et Boucles d’hystérésis plaucalcaire (D), la dolomie (E) et la dolomierftare
(F). Les courbes de gauche dans D, E et F repergdet boucles d’hystérésis brutes, et les coutbes
droites sont obtenus aprés une correction perntettasoustraire les fractions dia- et paramagnétiqu

K, =-584x10°[9]

Les spécimens étudiés par I'ARI ont des suscejéibimagnétiques ™V

=1447x10°[S ]

pour le
calcaire (spécimen LFW-6b, site CSfV

—_ —6

K, =120d0 [S1] pour la dolomie ferrifere (LFW-29, DF2). Ceux messli par hystérésis ont
- -6 _ -6

K, =-446d0°[S] pour le calcaire (LFW-3, site C?J,(V = 620407[9]

— -6
(LFE-83b, D5) etKV =111407[3] pour la dolomie ferrifere (LFW-29, DF2)......cccceveeeevnnee.. 100
Figure 4. 11. Comparaison entre les axes princiukKASM (noirs) et de 'AAR (gris) M : K1, A : K2 et

@ : K3). A. Calcaire, B. Dolomie et C. Dolomie fdétie. Les ellipses représentent les intervalles de
confiance a 95%. L’échantillon de calcaire (LFE-84te C10), de dolomie (LFW-45, D2) et de

pour la dolomie (LFE-20, D4) et

pour la dolomie

—6
dolomie ferriféere (LFW-38a, DF3) ont respectivemdas susceptibilités magnétiques_dilz-ozxj-0 ,

—6 —6
18.77x107 ¢ —1603x10° |4 projection est faite en partie dans I'hémisphiférieur (traits
pleins) et en partie dans ’hémisphére supériénatés) aprés correction du pendage des couchesl03

Figure 4. 12. Projection du paramétre de forme Toantion du degré d’anisotropie P’. .........ccceeeveiiinnes 105
Figure 4. 13. Degré d’anisotropie P’ en fonctionalsusceptibilité magnétique volumique Kv pouc#dcaire.107

Figure 4. 14. Projections stéréographiques destibires principales de I'ellipsoide de I’ASM pourdalomie
ferrifére. Les ellipses représentent les intergatle confiance a 95%M( K1, A : K2 et® : K3). La
projection est faite dans I’hémisphere inférieus. dtéréogramme q montre la projection de la moyenne
de tous les sites de doIOMIE fEITIIEIE. .......cceceiiii e e e e e 109

Figure 4. 15. Projections stéréographiques destébires principales de I'ellipsoide de 'ASM pourdalcaire
(C) et la dolomie (D). Les ellipses représentestitgervalles de confiance a 959 (K1, A : K2 et
@ : K3). La projection est faite dans 'hémisph8TEEIEUr............c.coiiiiiiiiee e 110

Figure 4. 16. A et B. Reconstruction schématiqudaderoissance d'un carbonate (calcite) dans uddlen
mouvement, les sections sont perpendiculairesxa Ke> (dans le plan (0001)) (Sizaret et al., 2008b
forme initiale isotrope, B. le flux est paralléle plan de symétrie du cristal. C. Correspondante en
I'axe d’élongation provoqué par la circulation duide et I'axe K2 de I'ellipsoide de 'ASM dans une
dolomite ferrifére, K1 étant paralléle aux axes (B: K1, A : K2 et® : K3).......cccccvvvveiiiiiiereeeennnnnn, 112

Figure 4. 17. Bloc-diagramme montrant les prin@palirections de circulation du fluide minéralisateinsi
que la direction de transport des sédiments déddés résultats de la présente étude................... 114

Tableau 1. 1. Données ASM et leurs paramétres igssdt : calcaire, D : dolomite, DF : dolomie fé&re, n :
nombre de spécimens, P’ : degré d'anisotropiepdrametre de forme, Kv : susceptibilité magnétique
volumique, D : déclinaison, |: inclinaison, K1, K& K3 sont respectivement les axes maximal,
intermédiaire et minimal de susceptibilité magnégiq

P'= exp{z[(m k, —Ink, )’ +(Ink, —Ink_ )’ +(ink, = In km)z]}%;m k., =(Ink, +Ink, +Ink,)/3
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Introduction

Dans la littérature, le magnétisme des rockeesu stricto est défini comme étant un
outil géophysique qui permet d’étudier les pro@sémnagnétiques des roches. Il englobe ainsi
'ensemble des techniques d’'analyse de la fabrigagnétique et de reconnaissance de la
minéralogie magnétique des roches. Il est souvii@rehcié du paléomagnétisme, qui lui
s’occupe de [I'étude du champ magnétique fossileegisiré par les minéraux
ferromagnétiques (s.l.) d’'une roche. Cependant,sdan souci de simplification nous
utiliserons au long de cette thése (y compris danstitre) le terme de magnétisme des roches
sensu lato, qui englobe toutes les techniques et méthodeebasir le magnétisme, a savoir le
paléomagnétisme, l'anisotropie de la susceptibilitégnétique (ASM), et I'ensemble des
techniques d’analyse de la minéralogie magnétiustérésis, thermomagnétisme de basse et

haute température, aimantation rémanente isotherine,

L'objectif de cette thése est d’utiliser le magegéte des roches (couplé a d’autres
meéthodes classiques) dans la compréhension dessrdedaise en place des minéralisations
et de I'évolution de certains gisements. La thésede deux cas d’étude avec deux objectifs
complétement différents, dont le point commun asilisation du magnétisme de roches
comme outil principal, complété par un ensemblent&hodes classiques telles que la

microscopie optique, le MEB, la diffractométrie adagons X,...

La premiére application concerne le tracage deéopatulations de fluides dans un
contexte carbonaté. En effet, la relation entre ABManalyse texturale d'encroltements
calcitiques actuels montre que ces mesures pemheat@valuer la direction et le sens de
circulation des fluides (Sizaret et al., 2006a)tt€eéthode a été appliquée avec succes aux
minéralisations hydrothermales a goethite et baeytle Chaillac (Indre, France ; Sizaret et
al., 2003). La méthode est basée sur le lien di@nésotropie de forme caractérisant les
cristaux d’'une roche qui croissent dans un fluideéeoulement (Kessler et al.,, 1972), et
'ASM enregistrée dans cette roche (Sizaret et 2006a). Les cristaux poussant dans un
fluide en mouvement présentent des bandes de angissi’épaisseur inégale entre les faces
amont et aval. Si les cristaux présentant une talisotropie de forme portent également
I'ASM, l'ellipsoide de susceptibilité magnétiqueégentera un allongement selon la direction

de circulation du fluide.

La premiere partie de cette thése vise a étudidieceentre circulation de fluides,
anisotropie de forme et ASM: (i) tout d’abord eérifiant expérimentalement la relation

entre variation de I'aspect externe des cristaakud’ potassiqueAl(SO,), 12H,0), et les
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parameéetres de I'’écoulement du fluide a partir dudglse se développent. Le protocole
expérimental permet de modifier la vitesse de Gitan, la température et la sursaturation de
la solution. Ensuite, (ii) en utilisant la brisute symétrie provoquée par les paléocirculations
de fluides et son effet sur lI'anisotropie de formles cristaux et sur l'anisotropie de
susceptibilité magnétique pour déterminer, dansasnaturel, la direction de circulation des
fluides a partir desquels ces cristaux se sontdermlotre étude correspond a une analyse
approfondie de la texture des roches étudiéesgmmbyens directs tels que l'orientation des
axes cristallographiques (goniométrie de texture)l'analyse statistique de I'orientation
préférentielle des grains, et des méthodes ind@iseobmme la détermination de leur fabrique
magnétique (ASM). Le cas naturel choisi pour céttele concerne les carbonates abritant les
minéralisations a Zn—Pb de La Florida (Cantabriedride Espagne). Nous allons donc tenter
de définir la direction et le sens des fluides rémalisateurs » dans un contexte ou la
migration de solutions a été mise en évidence paréludes antérieures (Hu et al., 1995,
1998 ; Grandia et al., 2003).

La deuxieme application du magnétisme des rochesa@sacrée a I'étude de la
structuration et de I'histoire de l'altération dewas sulfurés de la Province Pyriteuse Sud
Ibérique (CPSI, Andalousie, sud de 'Espagne). @#grents amas sulfurés, en s’oxydant
sous l'effet de l'infiltration des eaux météoriquetsdu contact avec I'oxygéne, ont développé
plusieurs chapeaux de fer, ou gossans, dont lirestde la mise en place est en partie
méconnue. Une étude compléte utilisant le magnétistes roches (anisotropie de
susceptibilité magnétique, paléomagnétisme et mesmagnétiques associees) et classiques
(diffractométrie des rayons X, spectroscopie Ramaicroscopie optique et électronique) a
donc été conduite afin de comprendre le processitgmtion et I'évolution dans le temps de

ces gossans.

Dans la CPSI, une des provinces a amas sulfurggussmportantes au monde, I'étude
concerne trois objets géologiques différents : 1§ amas sulfurés (zone non oxydée
composée pour l'essentiel de pyrite), (ii) les gosgprimaires développés immédiatement sur
les amas et (iii) les terrasses sédimentairespigadppelées « gossans transportés » étant
donné qu’ils résultent de I'érosion/altérationnsport, puis dépbt de fragments de gossans en

place.

Ce manuscrit est divisé en deux grandes partigegmyndant chacune a I'un des deux
objectifs. Le manuscrit comporte en tout huit chragi; le premier donne un bref apercu des
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différentes méthodes employées dans I'étude, lapiths 2, 3 et 4 composent la premiére
partie qui concerne l'application du magnétisme ehes au tracage des paléocirculations
de fluides. Ainsi, le deuxiéme chapitre expose quet aspects de la croissance cristalline. Le
troisieme chapitre montre une étude expérimentaléaccroissance cristalline avec et sans
circulation de fluides, tandis que le quatriemepitna expose le cas d’étude des circulations
de fluides dans I'encaissant carbonaté du giseme&mt—Pb de La Florida. Les chapitres 5, 6,

7, 8 et 9 constituent la partie 2 qui étudie I'appiu magnétisme des roches a I'étude des
altérations des amas sulfurés et gossans de la. CBSlinquieme chapitre parle du cadre

géologique de la CPSI, alors que le sixieme etel@ié&me chapitres sont respectivement
consacrés a I'ASM et au paléomagnétisme. 1% éhapitre constitue une synthése de I'étude
magnétique (ASM et paléomagnétisme) des gossgmoedse un modele de leur évolution

dans I'espace et dans le temps. E8°8t dernier chapitre discute la présence « étrardgela

pyrrhotite dans les gossans et terrasses associées.
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I. Méthodes mises en ceuvre

1. Anisotropie de Susceptibilité Magnétique (ASM)
1.1. La susceptibilité magnétique

La susceptibilité magnétigue K d'un corps est définomme étant le rapport du

moment magnétique induit dans ce corps sur le chraagmétique appliqué.

K=M/H (1.1)

Ou M est le moment induit et H l'intensité du chaagpliqué exprimées tous les deux

en A/m ; la susceptibilité magnétique K est dontsséimension et est exprimée en [SI].
1.2. Différents comportement magnétiques

Selon leur susceptibilité magnétique, nous pouvdisgtinguer trois familles de

minéraux magnétiques (Figure 1.1) :

Les minérauxdiamagnétiques dont la susceptibilité §f, est toujours négative et faible
(= -107°[SI]), elle est due aux mouvements des électronslesus orbitales. Parmi ces
minéraux on a: le quartz, les feldspaths et la@iteal La susceptibilité diamagnétique est

indépendante de la température.

Les minérawparamagnétiquesont une susceptibilité & qui est toujours positive et faible
(= 10 & 10*[SI]). Le paramagnétisme est dii & la présence tréteccélibataires, il est la
manifestation macroscopique du spin des électr@mns les composés naturels, le
paramagnétisme est fréequemment associé a la peed@atomes de fer au sein des silicates
(micas, amphiboles, pyroxenes, olivine, grenatjeetertains oxydes (ilménite). La pyrite et
les principaux silicates sont donc de ce type. usceptibilité paramagnétique varie en
fonction de la température suivant la loi hypertpadi de Curie-Weiss. Ja est inversement

proportionnelle a la température.

Les minérauXerromagnétiquessensu latgs.l.) présentent quelques différences par rapport
aux deux premiers types décrits précédemment. fe 8adimantation due aux phénomeénes
diamagnétique et paramagnétique n’apparait qu'ésepce d’'un champ magnétique. Si on
coupe ce champ, leur aimantation disparait. Auraoet les minéraux ferromagnétiques (s.l.)
conservent une aimantation méme apres suppressi@haimp magnétique (exception faite

aux minéraux antiferromagnétiques colinéaires).sC'ee que l'on appelle I'aimantation

-27 -



I. Méthodes mises en ceuvre

rémanente sur laquelle se basent les études pajéeétigues. Trois sous-types de
comportements ferromagnétiques sont reconnusle férromagnétisme sensu strictqs.s)

se rencontre dans les métaux des éléments detivan@te, Ni, Co et leurs alliages). La
susceptibilité associée, K., est en champ faible trés forte et positive. (i
ferrimagnétisme est présent dans de nombreux oxydes comme la titeghé susceptibilité
ferrimagnétique, K., est positive et assez forte (H&*> 410° [SI]) en champ faible. Et enfin
I'antiferromagnétisme qui est le comportement de certains oxydes cominéenhtite et la
goethite. La susceptibilité J¢; est positive et plus faible en champ faible qugdet Kieni.
Les minéraux ferromagnétiques (s.s.) et ferrimagnés montrent une saturation de
'aimantation en champ magnétique fort donc lewscsptibilité s’annule. Au contraire, la

susceptibilité antiferromagnétique reste la mémehamp fort.

g M| __ ______
i Ferromagnétisme (s.1.)
L
R
3
o
k=
o
S
= " 5
| o
g oy K¢ ¢~ Kpara
= / fb‘?o
o ,Cb.
< / ®
/
/
/
/
L

He w
Kdia

Champ magnétique inducteur H (T)

Figure 1. 1. Diagramme montrant les susceptibildésmagnétique (), paramagnétique

(Kpara) €t ferromagnétique (s.l.) (K

On notera que les comportements ferromagnétiqguesrimhgnétiques et
antiferromagnétiques strictement colinéaires ou sont différentes manifestations d’un

agencement ordonné des moments magnétiques partésspatomes composant un cristal.
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Ces ordres peuvent étres éliminés si I'agitati@nrthque devient trop importante. Du fait, au
dessus d'une température critique (température dee Qoour les composés ferro- et
ferrimagnétiques, température de Néel pour lestanbss antiferromagnétiques), les ordres
magneétiques disparaissent, le minéral adopte alorsomportement paramagnétique. De ce
point de vue, paramagnétisme et magnétisme ordfmrn@&ent un couple indissociable, le
premier correspond & un comportement "chaud", ajoesle deuxieme n’est qu'a basse (voire
trés basse) température. De fait, dans la naturg & que tres peu de composés (magnétite,
hématite, pyrrhotite pour les plus courants) préssgnun ordre magnétique a la température

ambiante.

Une roche étant I'association de plusieurs minéraexsusceptibilité magnétique est la
combinaison des susceptibilités des différentesgdaonstituantes. C’est donc par leur forte
susceptibilité que les phases minérales ferromagre (s.l.) et paramagnétiques contribuent
le plus a la susceptibilité totale d’'une roche guafles y sont présentes, et ce méme en
faibles quantités. La susceptibilité diamagnétigsieen général négligeable devant les autres
comportements magnétiques. Il est donc crucial Idigne étude d'Anisotropie de
Susceptibilité Magnétique (ASM), de connaitre agafable la minéralogie "magnétique” des

roches étudiées, on parle dans ce cas des mingoaiexrs de la susceptibilité magnétique.

I ne faut pas confondre la susceptibilité avec réamanence magnétique. La
susceptibilité concerne tous les minéraux, il suffonc d’avoir un champ magnétique
appligué a n'importe quel minéral pour pouvoir nteswne susceptibilité magnétique, que ce
minéral soit dia- para- ou ferromagnétique (sllg.rémanence quant a elle, correspond au
champ magnétique qui reste fossilisé dans le naatégpres suppression du champ externe,
par ailleurs la rémanence magnétique ne conceméopa les minéraux, elle n'est mesurable

gue dans les minéraux ferromagnétiques (s.l.).
1.3. Principe de 'ASM

En plus de la température T et de l'intensité dangh magnétique H, la valeur de la
susceptibilité magnétique K d’un solide dépend sotnde la direction selon laquelle H est
appligué a ce solide. Celui-ci est donc anisotnpe-vis de la susceptibilité magnétique, ce
qui est le cas de la majorité des minéraux étuditgyéologie. En ce qui concerne les
minéraux isotrope vis-a-vis de la susceptibilitéggmetique, K est un scalaire ; elle est donc

constante et ne dépend pas de l'orientation du phappliqué. Ce type de matériaux
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n’intervient quasiment pas dans les études géalegiccar ils n’apportent pas beaucoup
d’'informations intéressantes. Quant aux minéraugoaropes, la valeur de la susceptibilité
magnétique est variable. Deux cas sont a prendeepte : (i) si H est faible, sa relation
avec le champ induit M est lin€aire, K est dondanseur de deuxiéme ordre, et elle peut étre
graphiqguement modeélisée par un ellipsoide dit deeqtibilité magnétique, défini par trois
demi-axes principauX, = K, > K, (Figure 1.2). L’axe Kreprésente la linéation magnétique
alors que I'axe Kcorrespond au péle de la foliation magnétiqudeeamlest constituée par les
deux demi-axes Ket K,. C’est cet ellipsoide qui permet par sa formaetleur de ses demi-
axes principaux, de définir la fabrique magnétiduecorps étudié. (ii) Pour des valeurs de H
fortes, la relation entre H et M n’est pas nécessant un tenseur de deuxieme ordre. C’est
la raison pour laguelle on travaille toujours earolp faible, et d’ou le nom de "Susceptibilité
magnétique en champ faible". Il faut noter que dareadre de cette these, toutes les mesures
ont été faites en champ faibl8Q0A/m), ce qui signifie que 'ASM est toujours camée

par un tenseur de second ordre.

Linéation
magnétique

X Foliation
magnétique

Figure 1. 2. Ellipsoide de susceptibilité magnétiquiarling et Hrouda, 1993).

1.4. Origine de 'ASM

L’ASM d'une roche peut avoir trois origines diffétes: (i) I'anisotropie

magnétocristalline est celle observée, a I'échélle réseau cristallin, lorsque des axes
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cristallins sont magnétiquement plus susceptibles d'autres, la susceptibilité étant plus
forte le long de certains axes cristallographiqu®sst le cas par exemple des phyllosilicates
(biotite, chlorite...) qui présentent un axe minimden susceptibilité Kperpendiculaire aux
plans de clivages, c'est-a-dire aux plans (001pédeau cristallin. (i) I'ASM peut aussi avoir
pour origine une anisotropie de la forme des grajmgisqu’'une particule déformée
développera une anisotropie de forme suivant ééreits axes d’allongement (Figure 1.3A).
(iif) Enfin, 'ASM est aussi influencée par I'aligment et 'agencement statistique des grains

au sein de la roche (Figure 1.3B et C).
A B C

Ellipse d'ASM
Magnétite

’—_5\ /
\ ( \ !
I ) |

/ N\ L/
— ~ oo _ - \
- — N

_——

- N

\
-\ Linéation
- , minérale
’
~ _ 4

~

Figure 1. 3. Interaction magnétique entre des gsade magnétite a proximité l'un de
I'autre (Bouchez, 2000). L’ellipsoide de I'ASM é¢dl la forme d’'un grain de magnétite (A)

ou bien 'alignement de deux grains (B et C).

L’ASM totale d’'une roche correspond a la combinaise ces différentes anisotropies,
méme si dans la majorité des cas elle est domiaggagmisotropie de forme et celle liée a la
distribution statistique des grains. Vu que la spsbilité magnétique des minéraux
ferromagnétiques (s.l.) est plusieurs fois supégi@ucelle des dia- et paramagnétiques, et que
I’ASM dans ces minéraux est essentiellement géngamééa forme et la distribution statistique
des grains, il est donc souvent accepté dans laritgapes cas d’étude, que I’ASM totale
d’'une roche traduit principalement 'orientatioréféirentielle des minéraux magnétiques qui
la composent. Toutefois, nous allons voir par lidesgue 'ASM peut refléter la forme des
cristaux, par exemple celle de cristaux de caloite de dolomite pure constituant des
formations carbonatées dans lesquels des minératec gt ferromagnétiques (s.l.) sont

absents.
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1.5. Parametres quantifiant 'TASM

Pour caractériser lellipsoide de susceptibilité gmatique et donc la fabrique
magnétique des roches étudiées, plusieurs paramadses sur la valeur des demi-axes de
I'ellipsoide sont définis. Khan (1962) ; Jelinel9gl) ; Hrouda (1982) ; Borradaile (1988), et
Tarling et Hrouda (1993) ont définit de nhombreuxapaétres dont les plus importants et les

plus utilisés sont :

La susceptibilité magnétigue moyenne :

K,+K,+K
Kmoy :% (12)
Le facteur de linéation normalisée :
K,-K
L=—1 2 1.3
K (1.3)
AvecKm BRANUSLE
Le facteur de foliation normalisée :
K,-K
F=—2 2 1.4
K (1.4)

Le paramétre de forme :

K K
el
BEEIEE .
In| =2 |+In| -
K3 K2

T nous renseigne sur la forme de I'ellipsoide aiti® entre -1 (forme en cigare ou prolate) et

+1 (forme en galette ou oblate).

Le degré d’anisotropie :
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P'= ex Zi(ln%ij 2 (1.6)

P’ donne une idée sur le degré de déformationatdses étudiées, il est toujours supérieur a 1

et quantifie la différence entre I'ellipsoide eewsphere.

Les techniques de reconnaissance de la minératoggmétiqgue seront évoquées tour a
tour lors des études de cas dans les chapitresujuént. Pour plus de détails sur la
méthodologie de la technique basée sur 'ASM (éill@mage, mesures, traitement des
données...) et pour plus d’information sur le géonédigme, lecteur peut se référer a Tarling

et Hrouda (1993) et a Tauxe (2005), respectivement.
2. Le paléomagnétisme

Bien que les Chinois aient découvert les premiermadgnétisme terrestre dés I'an 1040,
il revient a William Gilbert, physicien et médedie la reine Elisabeth | d'Angleterre alf 16
siecle, d'avoir réalisé que si l'aiguille aimantigne boussole pointe invariablement vers le
Nord, c'est qu'il y a quelque chose, une sortandiai placé au centre de la terre, et qu'il
devient possible de calculer la direction et Isieé du champ magnétique en tout point de la
surface du globe. La terre agit comme un dipbleméague, ou encore comme un aimant.
Les lignes de force du champ magnétique établismentautour de la planete un champ
magnétique terrestre (Figure 1.4A). C'est la raiponr laquelle I'aiguille d'une boussole
s'aligne automatiquement selon les lignes de fal@es une direction nord-sud.

Le paléomagnétisme est donc basé sur I'étude dumghaagnétique fossile ou
rémanent enregistré par les minéraux ferromagregida.l.) lors de leur cristallisation ou
transformation au-dessous de leur température die Cic), température au-dela de laquelle
le minéral ferromagnétique (s.l.) perd sa rémanenagnétique (au dela de Tc, le matériel
devient paramagnétique). En effet, I'aimantation(®& A/m), qui est la capacité d'une
substance a acquérir des propriétés magnétiqugsésence ou en l'absence d’'un champ
magnétique, comporte deux aspects : I'aimantatolnite (induite par un champ appliqué)
qui s'annule quand on supprime le champ, et I'atateom rémanente (ou rémanence), celle
qui persiste en I'absence de champ externe H. Gigste deuxieme type d’aimantation que

se base le paléomagnétisme, puisque on s’intéeesshamp géomagnétique fossilisé dans
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les minéraux ferromagnétiques (s.l.), champ qunaéga I'époque de formation des roches

étudiées.

L'origine du champ terrestre est a rechercher geani du noyau externe liquide qui
fonctionne comme une dynamo auto-entretenue oénesyies mécanique et thermique, liées
a la convection, générent une énergie magnétigpewatent parfois créer des inversions du
champ magnétique terrestre, c'est-a-dire que ke pdid magnétique devient le pdle sud, et
inversement. Le champ magnétique terrestre s'eremfonction des mouvements des fluides
de la partie externe du noyau du globe, composg@ % de fer. Les inversions du champ
magneétique terrestre ont été découvertes pouremipre fois par David (1904) et Brunhes
(1906) dans des roches volcaniques anciennesppuislatuyama (1929) dans des laves du
Quaternaire. Ces inversions du champ terrestredécielle globale et une fois datées, elles

servent de référence géochronologique.

Le principe du paléomagnétisme repose sur le conbepdipdle axial géocentrique
(Figure 1.4A), c'est-a-dire que le champ magnéttguestre est considéré comme produit par
un dipble magnétique localisé au centre de la Tetraligné sur son axe de rotation. Le
champ magnétique terrestre étant, a chaque pédedé&histoire du globe et pour un
emplacement donné, caractérisé par une déclingi3prune inclinaison (I) et une intensité
(F) (Figure 1.4B). La latitudédu pble magnétique peut étre retrouvée puisqu’etie
directement liée a l'inclinaison du champ par latienTanl = 2Tand . Cette relation permet
de calculer la position du Pbéle Géomagnétique ¥ir(BGV) attaché au site ou les minéraux
ferromagnétiques ont été formés. La datation pkropaagnétisme s'obtient en comparant le
PGV d'un site a la Courbe de Dérive Apparente de ROGDAP) du continent sur lequel ce

site se situait (plus connu en anglais sous le d&RWP, Apparent Polar Wander Path).
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~

Ll DR

VA

Figure 1. 4. Modéle du champ magnétique dipolakialagéocentrique montrant des lignes
de force du champ magnétique terrestre (A), cagebgpénétrant par le nord et sortant par
le sud indiquent que la polarisation du champ estrmale. Les caractéristiques de ce

champ sont indiquées en (B). D : déclinaison, ftemsité du champ, | : inclinaison.

3. Analyse des orientations cristallines par goniométe de texture

Comme nous le discuterons par la suite, la fornseeadistaux peut nous informer sur
leurs conditions de cristallisation (milieu stagqau dynamique). En outre, I'orientation du
réseau cristallin peut étre a l'origine d’'une atrigpie de susceptibilité magnétique. Il est
donc utile de déterminer I'orientation des direci@ristallographiques des minéraux portant
la susceptibilité magnétique de I'échantillon ééudPour cette raison, on a réalisé des
analyses des orientations préférentielles de régsmugoniométrie de texture afin de
comprendre le lien entre l'orientation des axestaliographiques des phases minéralogiques
et 'ASM. Le goniométre de texture permet d’enrégis des figures de pbles des plans
réticulaires d’'un minéral donné par diffraction dagons X. Ces figures de pdles sont ensuite
utilisées pour déterminer les orientations préfiéedlas des cristallites de cette phase. Les
échantillons étudiés sont sous forme de sucresales a faces paralleles. La premiere étape
d’'une analyse par d’'un échantillon par le goniomeésst la réalisation d’'un diffractogramme
afin de repérer les pics des phases présentes.dhaque phase minéralogique, les raies
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caractéristiques sont donc dégagées, celles-@smwndent aux plans cristallographiques du
minéral et par extension a ses axes cristalloggaigisi Dans le cas du quartz par exemple, on
repére les raies puis on mesure leurs intensitépectives au cours du balayage de
I'échantillon. Le point fort du goniométre est dupermet un balayage complet et complexe
de I'échantillon par rotation de déclinaisap) et azimutale ) présentes. L’enregistrement

des intensités (intensités diffractées par les)lae fait sur un canevas stéréographique
(Wulf, hémisphére supérieur) ou l'on enregistre tesités des pbles de ces plans. Le
goniomeétre dont on dispose est de marque Inel, plusr d’information sur I'appareil et le

principe des mesures, le lecteur peut se repottetheése de Nicol (1997).
4. Spectroscopie Raman

En spectrométrie Raman, I'analyse se fait par atioit du matériau. Le principe de la
spectroscopie Raman est relativement simple. llsistm a envoyer une lumiére
monochromatique sur I'échantillon a étudier et ayamer la lumiere diffusée. Cette radiation
comporte deux types de signaux. Le premier trésomita@ife correspond a la diffusion
Rayleigh (Figure 1.5) : la radiation incidente dgfusée élastiquement sans changement
d’énergie donc de longueur d’onde. Toutefois, destgns dans un nombre trés limité de cas
peuvent interagir avec la matiere. Celle-ci absoftne céde) de I'énergie aux photons
incidents produisant ainsi les radiations Stokas dati-Stokes ; Figure 1.5). La variation
d’énergie observée sur le photon nous renseigme sl les niveaux énergétiques de rotation
et de vibration de la molécule concernée. Deuxsyfeeregles régissent donc ce processus : la
conservation de I'énergie qui est représentéeesdiessin précédent et aussi des régles de

symétrie qui dépendent du matériau étudié.
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(raie Rayleigh)

=
a raie raman
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Déplacement Raman (Cm_l)
Figure 1. 5. Exemple d’un spectre Raman montratri@s raies citées dans le texte. Dans
cette figure, seule une vibration est observéesmans la réalité, on peu aussi bien en

observer une dizaine qu'aucune.

D'un point de vue pratique, pour réaliser une erpée de diffusion Raman, il faut
focaliser de la lumiére (en général un laser) ®whantillon & étudier a l'aide d'une lentille.
Ensuite la lumiere diffusée est recueillie a l'agtiene autre lentille et est envoyée dans un
monochromateur, puis son intensité est mesuréada Kl'un photomultiplicateur. La lumiere
diffusée est plutbt détectée dans une directioneagie celle de la lumiéere réfléchie par

I'échantillon, sauf dans les montages sous micpEsco

Les mesures faites dans le cadre de cette thesgérffectuées avec un spectrometre
Renishaw Invia Reflex, doté d'un systéeme d’imagéligne" Streamline® du laboratoire
CEMHTI (Conditions Extrémes et Matériaux : Haute mp&rature et Irradiation,
CNRS/Université d’Orléans).

Le long des mesures Raman on s’est intéressé umeniea des cartographies (pas de
mesures ponctuelles) afin de définir la compositicinéralogique des échantillons étudiés.
Le principe de la cartographie Raman est d’acqudusieurs dizaines de milliers de spectres
avec un pas de 1 um, sur une zone de défaut obatigibon” de I'ordre de quelques mmz2,
et a partir des analyses statiques on peut soimaleorhogénéité et la répartition des éléments
chimiques. Comme type de cartographie nous avdhséuta DCLS (direct classical least

squares) pour visualiser la répartition des élémehnimiques dans la zone cartographiée.
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Il. Théorie de la croissance cristalline et relatia avec la circulation de fluides

1. Introduction

Une grande variété de fluides circulent dans lebes de la crolte terrestre, et ce, a des
profondeurs parfois tres importantes pouvant alteirplusieurs kilomeétres. Les vitesses
instantanées de circulation de ces fluides sordidérees comme tres faibles, mais a I'échelle
des temps géologiques elles concernent des voluowseux importants. Ces solutions
circulent, entre autre, dans de grandes fractliléss peuvent provenir des zones chaudes du
manteau et étre constituées de l'exces de vapaur d'un magma. |l peut également s'agir de
d'eau piégée dans les bassins sédimentaires psof@ndtes solutions sont sursaturées en
certains sels ou minéraux, ces derniers vont ptécipt donner des cristaux de différentes
tailles. Ainsi, les beaux spécimens a grands emstque l'on retrouve dans des veines
proviennent d'un tel processus. L'or et l'argentete veines se sont également formés ainsi.
L’étude de la taille, de la forme et de la textdeeces cristaux peut nous informer sur leurs
conditions de cristallisation, et ainsi de remoraercontexte et aux événements géologiques
qui se sont déroulés a I'époque de leur formatiwire travail concerne plus particulierement
les parametres hydrodynamiques : direction, sensitesse d’écoulement des fluides a

I'origine des minéraux étudiés

Dans ce chapitre, un rappel de quelques notiodéfetitions relatives aux processus de
cristallisation sera donné. Il sera suivi d’'un bigfue des travaux antérieurs relatifs au lien
entre les aspects extérieurs des cristaux et learslitions de formation. Enfin nous
présenterons I'ensemble des travaux réalisés ats cmucette these, des travaux qui seront

exposes de fagcon détaillée dans les chapitresrgaiva
2. La cristallisation

Le cristal est un terme usuel pour désigner urdsaiux formes réguliéres. Un cristal
est un solide ou les atomes, ions ou moléculetequanstituent sont agencés dans I'espace de
facon périodique sur de grandes distances. LeSamdade symétrie que I'on peut observer
entre les faces planes qui délimitent parfois ustadrsont le reflet, a I'échelle macroscopique,
de l'ordre périodique qui régit, a I'échelle atonnéq la distribution spatiale des constituants
du solide cristallin. Les propriétés empiriques destaux s'expliquent par deux facteurs : leur
composition atomique et I'arrangement spatial demes. La cristallographie est, quant a
elle, la science qui étudie la formation, la foreteles caractéristiques géométriques des

cristaux. Cette discipline ne date pas d'aujourdhies Egyptiens connaissaient déja la
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turquoise et les gemmes (diamant, saphir, émeraublis) qui étaient aussi trés appréciées au

temps de I'Antiquité.

La cristallisation, processus physique et non gamique, est le passage d'un état
désordonné liquide (composé fondu ou dissous dasslvant), gazeux ou solide (verre) a un
état ordonné solide. Cette transition est contrpbredes lois cinétiques complexes. Elle peut
se faire soit en milieu naturel, soit de fagcon Bgtifjue. Le quartz est par exemple produit par
la cristallisation de la silice. Dans la naturecitistallisation des minéraux se fait a partir d'un
matériau fondu (magma ou lave), ou bien de solat{bydrothermales, eaux profondes ou de
surface...), mais rarement a partir de vapeurs. Desaltisations a partir de mélanges
peuvent également avoir lieu comme c'est le casr des fluides pegmatitiques et
pneumatolitiques qui résultent respectivement dionélange matériau fondu/solution et

solution/gaz.

La cristallisation est I'une des opérations lessnciennes pratiquées (évaporation de
'eau de mer pour isoler le sel). Pour cristalliser minéral donné, deux approches sont
généralement utilisées : (i) soit en augmentanbteentration du produit en solution (comme
pour I'eau de mer) par évaporation du solvant jigsgtteindre la sursaturation de la solution
vis-a-vis du produit dissous provoquant sa cristion ; (i) soit en faisant varier un
parametre (température, pkhpf...) de fagon a diminuer la solubilité du soluté. dolubilité
est quant a elle définie comme la quantité maxindale constituant sous forme de poudre
gue I'on peut dissoudre dans un solvant. Lorsqumlalre ne se dissout plus, on dit que la
solution est saturée et I'équilibre est atteintlaSconcentration du soluté est supérieure a la
concentration a I'équilibre, la solution est ditarsaturée. C'est ce deuxieme type de
cristallisation qui a été mis en ceuvre dans laigagkpérimentale de ce travail. La
cristallisation se déroule en deux étapes sucasssila nucléation (ou germination) puis la

croissance (ou grossissement).
2.1. Quelques notions de base

Les deux notions de base qui interviennent lordudphénomene de cristallisation sont
la concentration et la sursaturation. Quoique @s dotions soient relativement simples, il

existe souvent des ambiguités.
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2.1.1. Concentration

La concentration exprime la teneur en soluté (suost dissoute) dans la solution. Pour

définir la concentration, on utilise le plus souMenfraction massique W ou molaire X.

M, .
W — soluté (21)
M soluté +M solvant +M impureté
N, .
X = soluté (22)
N +N + N

soluté solvant impureté

Ou M et N sont respectivement les masses et lesbresmnde moles. On utilise
également les définitions classiques en se réféanhau volume (V) ou a la masse (M) pour

définir respectivement la concentration volumiquet@assique C'.

N

C - V soluté (23)
solution
N_ s

CI: M soluté (24)

solution

Notons que lorsqu’il s’agit de mélanges binairdsaut/soluté, on utilise pour calculer
la concentration, la masse de soluté rapportéengakse du solvant, ou encore la masse de

soluté rapportée au volume du solvant.
Les unités utilisées sont de préférence celleystieéme international (SI). On a donc :

W est adimensionnel [kg (de soluté)/kg (de solytion
W est adimensionnel [mol (de soluté)/mol (de soh ;
C est en mol (de soluté)?rtde solution)] ;

C est en mol (de soluté)/kg (de solution)].

On utilise également la molarité en molN (,../V

solution

) ou en mol/kg N, /M

soluté solution )

Il faut noter qu’en thermodynamique et pour lesugohs électrolytiques, il n'est pas
suffisant d’utiliser les concentrations telles dige sont définies ci-avant, on utilise donc les

activités aqui correspondent aux concentrations Ci multigligar un coefficient d’activité f.

a = f,C

(2.5)
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2.1.2. Sursaturation

Une solution sursaturée est une solution qui confius de soluté qu'elle ne peut en
dissoudre normalement. Ces solutions sont métastablle soluté en sursaturation précipite a
la moindre perturbation. On produit ces solutiongaeiant sur la variation de la solubilité en
fonction de la température : en général la solgbiiugmente avec la température. La

sursaturatior est donc définie par la relation :

o=(C-C,/C, (2.6)

Ou C est la concentration de la solution avant lqueristallisation n’ait lieu et Cest la

concentration a saturation (qui correspond égaleaménsolubilité) (Klein et al., 1989).

La sursaturation telle gu’elle est définie danselation (2.6) présente I'avantage d’'étre
normalisée par rapport la concentration a saturaipce qui rend plus facile la comparaison
entre les différents systémes. Cependant, la swas@in est la plus communément utilisée

dans l'industrie est la differenCe-C,.

Lors des expériences de cristallisation qui seéwtiquées dans le chapitre qui suit,
lorsque la cristallisation a lieu dans un milieurge température ¢J est inférieure a celle de

la solution meére (J), la sursaturation est donnée par la relatiore{et al., 1996) :

o= Cl(Tl) B Cz (Tz)

c.(T) &7

Ou G(T,) est la concentration a saturation a la tempérakuet G(T,) est la concentration a
saturation a la température. T

2.2. La nucléation

La nucléation (appelée aussi germination) est éanre étape de la formation d’'un
cristal. Elle consiste en l'apparition d'un nuclérsstallin viable au sein d'un milieu
homogeéne. La principale condition pour qu’'une naiitéd puisse avoir lieu est que le milieu
homogene considéré soit sursaturé. Suivant lesmsggas de mise en place du nucléus, deux
types de nucléations sont distinguées : une numediomogene (ou primaire) et une

nucléation hétérogéne (ou secondaire).
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2.2.1. Nucléation homogéne (primaire)

En effet, dans une solution saturée ou sous-sati@®éléments du soluté (atome, ions,
molécules) se déplacent librement dans le solhEmtrevanche, dans le cas d’'une solution
sursaturée, les éléments du soluté se regroupastladorme d’agrégats. A ce stade 13, ces
éléments du soluté peuvent quitter ou intégreatggégats. Lorsque la sursaturation est égale
a une sursaturation limite (sursaturation a laguel cristaux apparaissent spontanément), les
agrégats atteignent leur taille maximale ou tailiéque (g). A cet instant, les éléments de
'agrégat s’ordonnent selon une maille cristallingest la nucléation. La croissance débute
alors, les éléments du soluté intégrant progreswwe les nucléi en prolongeant le réseau
cristallin. Pour faire disparaitre un nucléus ouegtraire des éléments de soluté, il faut le

dissoudre en le repassant dans une solution stwgasddilution ou réchauffement).

Créer un nucléus revient a former un petit élénsefitle caractérisé par son volume et
sa surface. Ces deux caractéristiques mettentendeux énergies antagonistes dont les
valeurs respectives contrélent la nucléation. labisté d’'un agrégat solide formé a partir
d’'un milieu homogene est évaluée a partir de semngée de volumeGy, qui augmente avec
la taille de I'agrégat (Figure 2.1). En premiérpragimation cette énergie varie eénau r est
le rayon d’un nucléus supposé sphérique. La foonate I'agrégat implique la création d’une
surface isolant le solide du milieu extérieur. ltéation de cette surface nécessite I'apport
d’'une énergie de surfaeess (Figure 2.1). En premiere approximation cette gieevarie en
r?. Ainsi, la variation d'enthalpie libre de formatio'un nucléus\Gy qui est la somme des
deux grandeurd\Gy et AGs, passe par un maximumGe. Tant queAGy augmente, le
processus est réversible et les agrégats peuvedtfaiee (ils sont moins stables que la phase
homogene). Mais au-dela deGc, AGy diminue et le processus devient irréversible ; les
agrégats s’organisent alors selon un réseau tnstgli ne peut étre détruit que par
dissolution et qui va continuer a croitre selonautre mécanismeAGc constitue donc une
barriére énergétique, et ce n'est qu'au-dela dailla critique g lui correspondant, qu'un
agrégat devient stable et forme un nucléus. Celestcalors définitivement plus stable que la

phase homogeéne.

Considérons maintenant ce qui se passe dans le@h@entration-température. Dans la
Figure 2.2, les courbes de solubilité et de surgdtin limite sont respectivement
représentées en trait continu et en tiretés. Ateimpérature inférieure a T*, dans une solution

de concentration C, les éléments du soluté sorgdidans le solvant et peuvent se déplacer
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dans toutes les directions de lI'espace. A la teatpgg T*, la saturation est atteinte, des
agrégats commencent a se former entre T%;gt [@ solution entre dans la zone métastable, la
taille des agrégats est inférieure a la taillégué : les agrégats se forment et disparaissent. A
la température ik, la sursaturation limite est atteint, les agrégateignent leur taille

critique, la nucléation débute.

L'intersection entre la concentration C du solutéles courbes de solubilité et de
sursaturation limite permettent de déterminer repEment les températures T* efi,T
(Figure 2.2). C* définit comme l'intersection enti@ courbe de solubilité et;f, est la
concentration a saturation qui aurait une solutienconcentration C a la température a
laguelle débute la nucléation. A partir de ces ip@&tees on peut définir : (i) la sursaturation
limite ACim (AC,, =C-C*) et le sous-refroidissement limi®&T;n (AT, =T,, - T*)

lim

lim

(Figure 2.2).

DG

AG

Figure 2. 1. Evolution de I'enthalpie libre lorsutie nucléation primaireAGy : énergie de
volume,AGs: énergie de surface\Gy : somme des deux grandeunshy et AGs, AGe :

c’est laAGy maximale (Dans Papon et al., 2002 et www.inp-toskofr).
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Figure 2. 2. Evolution de la courbe de concentnaten fonction température lors d’'une
nucléation primaire (dans Klein et al., 1989 et wimp-toulouse.fr). On passe d'une
solution sous-saturée a une sursaturée en baidaartmpérature. Voir la signification des

variables dans le texte.

2.2.2. Nucléation hétérogéne (secondaire)

On parle de nucléation hétérogene (ou secondai@djune substance, qui peut étre
"étrangeére" au systeme étudié, catalyse la nuoktatia nucléation hétérogene est un
phénomene plus complexe que la nucléation homogeaenucléation hétérogene fait
intervenir de nombreux mécanismes de difféerentag@s Ce type de nucléation a lieu quand
le nucléus est formé a la surface d'une impurété@edooussiéere, d'une paroi ou autre. Dans
les grandes lignes, le rble des impuretés estrdander I'enthalpie de surfacaGs) et donc

la taille critique ¢, effet qui stabilise le nucléus.

Chernov (1990) décrit un type de nucléation secioadal les impuretés sont des petits
cristaux du composé a synthétiser formés par fratatien d’'un cristal "primaire"” lors de sa
croissance. Chernov (1990) lie directement ce psace au degré de sursaturation de la
solution. Plus la solution est sursaturée, plutlx de croissance est fort, et plus le cristal

"primaire"” sera parfait. Dans le méme temps, Istakiaura moins de chance d’étre casseé ; ce
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qui revient a dire que la nucléation secondairgreduit a des valeurs de sursaturation plus

faibles que celles de la nucléation primaire.
2.3. La croissance cristalline

Lorsque le nucléus dépasse sa taille critique hséa croitre, et sa croissance durera
tant que le milieu restera sursaturé. Le cristata@irs de cristallisation est limité par des faces
planes F et des faces rugueuses en escalier SaarenK (Figure 2.3). Cependant, une fois
la cristallisation est achevée et sauf cas exaapip le cristal est toujours limité uniqguement
par des faces planes F puisque les faces S etpidrdissent tres rapidement a cause de leur
vitesse de croissance souvent tres grande. Au widea l'interface solide — fluide, la
croissance cristalline est fonction des caractétiss superficielles du solide ainsi que des
caractéristiques du fluide, particulierement dérdache a proximité du solide. Deux aspects
sont donc a prendre en compte lors d’'une croissamgt@lline : (i) les sites de croissance a la
surface du solide, qu’on peut qualifier d’aspentictural, et (ii) les cinétiques a la surface du
solide et dans la tranche du fluide située a prid&irdu solide qu’'on peut appeler aspect

cinétique.

Figure 2. 3. Représentation schématique d’'un drista croissance exhibant des faces
planes (F), en escalier (S) ou en crans (K). Farpissance par germination

bidimensionnelle. Fb : croissance par spirale. (Klet al., 1989).
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2.3.1. Sites de croissance a la surface du solide ou aspstcuctural

La croissance cristalline est le processus qui wares la germination et permettre
d’augmenter de la taille des germes pour conduisecaistaux. Elle régit la facon dont les
nouvelles molécules/atomes/ions, appelées unitésraissance, vont venir s'accrocher a la
surface du cristal et donc le faire grandir. Laisgance cristalline est caractérisée par
I'empilement a la surface du cristal de nouvellagtiqules qui se logent dans des sites
préférentiels. Les unités de croissance ne vontspategrer n'importe ou sur une surface
cristalline. Elles vont aller de préférence la @nérgie nécessaire pour leur insertion dans le
réseau cristallin est minimale. Plus I'aire misecemmun entre la surface cristalline et I'unité
de croissance est importante, plus I'énergie néaessera faible. Ces points précis sont

appelés sites d’intégration.

Considérons maintenant la surface d'un cristal leme@ croissance (Figure 2.4), sur
cette surface apparaissent ce que I'on appellardgshes de croissance (1). Les unités de
croissance peuvent s’intégrer au réseau en set fstanune surface plane. Elle ne met en
commun gu’une seule surface avec le cristal (Bstda possibilité la moins probable puisque
cela demande un maximum d’énergie. Les unités aissance peuvent également s’intégrer
au réseau en se fixant le long d’'une marche. @aiteci par contre, elles mettent en commun
deux surfaces avec le cristal (4). Cette possthditt plus probable que la précédente car elle
demande moins d’énergie. Quand les unités de armissse fixent le long d’'une marche,
elles forment une sorte de décrochements appekéisk @ (6). Les unités de croissance
peuvent ainsi se fixer le long d’'une marche contre« kink » en mettant en commun trois
surfaces avec le cristal (7). C'est la possibilitélus probable car elle demande beaucoup
moins d’énergie que les deux précédentes. Quanthiahe est presque complete, il peut y
rester une ou plusieurs lacunes (9), une unitér@issance pourra s’y insérer si la vitesse de
croissance n’est pas trop rapide. Par contre, sitésse de croissance est trop rapide, la
lacune va subsister est il apparaitra une lacurseigace qui sera difficilement comblée (10).

Il faut noter que des impuretés peuvent jouer le ddune unité de croissance et se fixer
au cristal en ayant en commun une seule surfacal€B) (5) ou trois (8). Dans ce dernier
cas, I'impureté joue le réle d'un « kink ». Si ungureté vient occuper un site de croissance,

elle peut provoquer un ralentissement de la crossa
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Figure 2. 4. Modalités de fixation des unités deissance sur la surface d’'un cristal. 1-
Marche de croissance, 2 - Unité de croissance dolsmia la surface, 3- Impureté adsorbée
a la surface, 4- Unité de croissance adsorbée aunarche, 5- Impureté adsorbée sur la
marche, 6- Décrochement « kink », 7- Unité de sanise adsorbée a la marche contre un
« kink », 8- Impureté empoisonnant un « kink >, &une dans la marche, 10- Lacune en

surface (dans www.inp-toulouse.fr).

Un mécanisme particulier de croissance cristalisiecelui de la croissance en spirale a
partir d’'une dislocation vis (Frank, 1949) (Figuge5). Ce type de dislocation est un
glissement de plans réticulaires le long d’'une id&dation L (Figure 2.5A). Il en résulte la
création d'une marche a la surface du cristal. éaut de surface que représente la marche
créée par la dislocation est un site d’intégragiaur les unités de croissance car I'énergie
nécessaire pour placer I'unité de croissance damgdeau cristallin y est minimisée. Les
unités de croissance continuent a se fixer le tengrarche créée par la dislocation, et au bout
d’un certain temps une hélice apparait a la surdaceristal (Figure 2.5B). Le déplacement de

la marche donne a la surface du cristal une forétiedidale (Figure 2.5C).

La croissance peut également avoir lieu par getmimdidimensionnelle (Figure 2.3).
Ce phénoméne a lieu lorsque la surface F est marfant plane, dans ce cas les unités de
croissance du soluté adsorbées ne trouvent autend'sntégration préférentiel ou elles
peuvent se fixer. Aprés une migration par diffussuperficielle, un certain nombre de ces
unités de croissance se rencontrent et coalescenture complexe appelé germe

bidimensionnel ou germe 2D, ce qui permet la caviss du cristal suivant la face concernée.
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Figure 2. 5. Etapes d’'une la croissance en spiralgartir d’'une dislocation vis. A.
Création d’une dislocation vis par un cisailleme&ans une partie limitée du cristal et qui
joue le role d’une marche, B. Déplacement de laamarpar intégration d’éléments de
croissance et formation d’'une hélice a la surfacestlide (dans Klein et al., 1989). C.

Exemple d’'un cristal de graphite cristallisé parm®cessus (dans www.inp-toulouse.fr).

Le phénomene de croissance cristalline se poytsgjti'a ce que la solution rejoigne la
courbe d'équilibre. La solution obtenue en fin destallisation est ainsi (en théorie)
exactement a saturation (a la limite de solubditésel considéré). Il faut noter que la qualité
finale des cristaux formés (taille et répartitiad@pend des vitesses de germination et de

grossissement.

2.3.2. Cinétiques de surface et de volume ou aspect cirgiiie

La diffusion est un phénomene qui permet a un sstphysique d’atteindre un état
d’équilibre a partir d’'une solution initiale hor&duilibre. Ainsi, on a diffusion de la matiére
dans une solution lorsqu’il existe une difféerenee abncentration en son sein. Lors du
processus de cristallisation, deux types de difusiont a prendre en compte, la diffusion de
volume et la diffusion de surface. La diffusion delume correspond aux processus de
migration des unités de croissance a travers lemvelde solution sursaturée. En effet, sous
I'effet de la température, les unités de croissgmuesent diffuser ce qui leur permet, d'une
part, de trouver le site d'adsorption le plus statlen particulier de s'attacher aux marches et
donc faire croitre le cristal "primaire" et, d'aupart, de se lier a d'autres unités de croissance
pour former des agrégats, ce qui correspond dadswa@éme cas a la nucléation. Concernant
la diffusion de surface, lorsqu’une unité de cram® appartenant a la solution vient sur une

surface du cristal, elle est instantanément inegué site d'adsorption le plus proche de son
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point d'impact sur la surface (Sanders et De Rri€281). Cependant, il a souvent été admis
gue les processus de diffusion volumique sont géglidans le cas d'une cristallisation a
partir de vapeur (Burton et al., 1959), et queiffusion surfacique est négligée dans le cas de
cristallisation a partir de solution(Burton et 41959 ; Chernov, 1961). Un troisiéme élément
est a prendre en compte, c’est I'équilibre a lifatee liquide solide ou équilibre interfacial,
puisque l'intégration des molécules dans le cridégdend de la sursaturation a l'interface. Le
modeéle couramment utilisé pour décrire le translertnatiere d’un liquide vers un solide est
le « modéle du film » dont le principe est décansd la Figure 2.6. La vitesse de transfert a

travers un liquide stationnaire est donnée parlta ge Fick » :
M =-p| %€ 4+ 9€ € (2.8)
ox o0y o0z
Avec :

M (kgm™.s™) : flux massique de transfert ;

D(m?/s) : coefficient de diffusion moléculaire ;

X, Yy et z : coordonnées spatiales.

Les concentrations C sont exprimées en kg de sgatén? de solution. Pour une
diffusion unidimensionnelle (Figure 2.6) et pour gnadient de concentration constant, la loi

de Fick devient.

. _2 _
M =—(C-C) (2.9)

Avec :

C(kg/m?®) : concentration moyenne en solution loin du ckista
C, (kg/m®) : concentration & l'interface cristal — solution ;

O : épaisseur de la couche limite.

Toutefois, le transfert de matiére se fait aussigoiwection en plus de la diffusion pure,

et I'équation utilisée dans le modeéle devient :

M =k, (C-C) (2.10)
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Ou ky(mys)est un coefficient de transfert globalisant lesxdphénomenes (diffusion +

convection).

Cristal

>

X

Figure 2. 6. Profil de concentration autour d’'unistal dans le modele du film (dans Klein
et al., 1989)0 est I'épaisseur de la couche limite, €t la concentration a linterface,sC
est la concentration a I'équilibre, C est la conttation moyenne de la solution. G-€5t la

force motrice de transfert de matiére 1@ est la sursaturation a l'interface.

2.4. Parametres controlant la forme des cristaux

La forme des cristaux, témoins des conditions d&atlisation, est contrélée par un
ensemble de différents facteurs. D’apres KostoKastov (1999), elle dépend de plusieurs
agents qui sont par ordre d’'importance : (i) Lasaturation, comme il a été observé sur des
échantillons naturels et prouvé expérimentalemantiern (1955). En effet, les minéraux
allongés selon un seul axe tendent a se dévelgppsrfacilement suivant cette direction
jusqu'a acquérir une forme aciculaire. L’exemple ghis connu de linfluence de la
sursaturation sur la forme des cristaux est ceduiadhalite (NaCl) qui en cristallisant forme
des cubes quand la solution est faiblement saetréles octaédres a forte sursaturation. (ii)
Les impuretés jouent également un réle importamsda définition de la forme finale du
cristal. En effet, bien que Hartman (1973a et 19%2imsidere le solvant lui-méme comme
une impureté, il est souvent accepté que ce teameéservé a tout autre corps en dehors du
solvant et du soluté. Le role des impuretés a bt¥dg par Mokievskii et Mokievskaya
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(1950), qui ont montré expérimentalement que lastaurx d’epsomite (MgS£RH,0)
changent de forme quand on leur rajoute du boraBJDs(OH),.8H,0). Ces impuretés
s’adsorbent sur certaines faces du cristal (ditesed K de Hartman), provocant un
retardement ou une discontinuité de la croissamrceetle-ci. Cependant, ayant travaillé sur
des cristaux de halite (NaCl), Bienfait et al. (3p6nt prouvé que les effets de la
sursaturation et des impuretés sont étroitemesnt (i) L'effet de la température sur la forme
des cristaux est aussi bien connu puisque l'augatientde celle-ci facilite I'adsorption des
impuretés. La température est souvent liée a laatumnation car ces deux variables sont
inversement proportionnelles. L'influence de la p&mature a été expérimentalement
démontrée par Ikornikova (1961) sur la calcite,svaaissi par Franke et Ghobarker (1980) sur
des cristaux d’'albite. D’aprés ces auteurs, uneification de la température de cristallisation
peut induire des variations substantielles detiesge de développement des faces cristallines.
Certaines, bien représentées a basse températndentea disparaitre a plus haute
température, alors que la vitesse de développedaumires faces varie en sens inverse avec la
température. Il en résulte des formes cristallidé®rentes suivant la température de
formation du minéral. (iv) La pression quant a gjeie un réle moins important mais n’est
cependant pas négligeable puisqu’'a températuretardas Neuhaus et Brenner (1961) ont
conclu que de faibles pressions favoriseraientéeebppement de cristaux tabulaires de
corindon, tandis que de fortes pressions dévelajpgar plutét des cristaux de forme
prismatique. (v) Le pH joue également un réle dandéfinition de la forme des cristaux,
mais reste un des facteurs les moins importantpacérau quatre évoqués auparavant. Le pH
est étroitement lié a celui de la sursaturation). (& position du cristal (i.e. de ses axes
cristallographiques) dans le milieu, ainsi que)(sa taille peuvent influencer sa forme.

3. La symeétrie cristalline

Les cristaux résultent de l'assemblage par diftéréppes de liaisons d'unités de
croissance (atomes, ions ou molécules) agencéésliboes géométriques périodiques. Le
cristal est donc, comme défini auparavant, un eofidssédant une structure ordonnée et
périodique, et une composition chimique bien définLa distribution spatiale des
atomes/ions/molécules dans un cristal est déaritatidsant les notions de réseau périodique
et de motif. Plus précisément un cristal est camstpar la répétition d'un motif selon un
réseau cristallin infini (Figure 2.7A). Le motiftasn assemblage d'atomes ou d'ions (Figure
2.7B) et le réseau est une abstraction mathémapgueettant de comprendre comment

s'organisent ces motifs dans I'espace (Figure 2URYéseau est un agencemenndeuds
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ou points, qualifies de réticulaires, possédans teuméme environnement. Cette contrainte
de similitude d’environnement implique une disttibn périodique des points réticulaires.
On notera en passant que tout plan passant pameids est yplan réticulaire. Un réseau
périodique donné est caractérisé sans ambiguitégsagléments de symétrie. Les éléments de
symétrie d’'une espéce cristalline donnée résutterth combinaison des éléments de symétrie
du réseau et ceux caractérisant le motif. On nagerane espéce cristalline donnée peut
posséder moins d’éléments de symétrie que le ragéé pour décrire 'agencement spatial
des atomes qui le composent. Par commodité, uaugsariodique peut étre également décrit
comme la juxtaposition de parallélépipedes jointitbus identiques entre eux et
caractéristiques de l'espece. Un tel parallélémipesi appelé maille (Figure 2.7C et D), elle
est répétée par translation et est identique avgdime dans tout le solide. La maille primitive
est la plus petite unité de répétition par trammtatiu cristal ; Une maille est caractérisée par
trois demi-axesa, b, c et trois angles interaxiaua,(entreb etc), p (entrea etc) ety (entrea
etb) (Figure 2.7D).

Pour I'ensemble des cristaux, il existe sept forasnailles élémentaires : cubique,
guadratique, orthorhombique, monoclinique, tricjure, rhomboédrique et hexagonale. Ces
mailles sont différenciées grace aux valeurs deis nlemi-axes (a, b et c) et des angles
interaxiaux ¢, p ety). Chacune de ces mailles est caractérisée pansamle d'éléments de
symétrie qui permettent de la différentier des emjtil s’agit des centres, axes et plans de
symétrie. A I'’échelle macroscopique, la symétrié lasfaculté d'un élément géométrique
(face, sommet, aréte) d'un cristal de se superokerméme de plusieurs facons différentes.
Les éléments de symétrie d’'une espéce cristallovenée, recensés a l'aide d’observations
macroscopiques sont le strict reflet des symétriggégissent, a I'échelle microscopique, la
distribution spatiale des atomes constituant cetipece. En particulier on notera, qu’a
I'échelle macroscopique, les cristaux peuvent pri&eun nombre d’éléments de symétrie
inférieur a celui de la forme de la maille élémaetaon parle alors de mériédrie, et de
holoédrie dans le cas contraire. Nous rappelonsngparle de maille simple (en nombre de
sept) lorsqu’il s’agit d’'un seul nceud par maillepéndant, si 'on envisage tout les réseaux
possibles en incluant les mailles multiples conmtémqdus d’'un nceud, on peut en dénombrer

guatorze correspondant a ce que I'on appéleaux de Bravais
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B a
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d
Maille élémentaire
Motif répété selon le réseau Motif Réseau a trois dimensions Maille élémentaire

Figure 2. 7. Schémas simplifiés montrant I'orgatizades atomes dans un cristal.

4. Relation entre la forme des cristaux et les conditns du milieu de cristallisation

L'étude de la forme des cristaux peut nous inforrear les conditions de leur
formation, a savoir dans notre étude, la dynamiduedluide qui alimente la croissance du
cristal en question. Il est bien connu que la foque prend un cristal dépend a la fois de ses
propriétés intrinséques mais aussi de l'influenedatteurs externes (Curie, 1908), puisque la
morphologie des cristaux dépend de la vitesseivelde croissance des différentes faces. Si
'on considére un cristal qui croit dans un milistatique, c'est-a-dire dans un milieu ou
linfluence d’agents externes est isotrope, thamigent celui-ci doit étre "parfaitement
automorphe" et aura une forme qui traduira fidelmes symétries qui le caractérisent.
Cependant, un cristal poussant dans un milieu diypem(sous l'influence d'un fluide en
circulation) verra sa forme contr6lée aussi bien Ipa propriétés de symétrie qui lui sont
propres, mais aussi par les propriétés des faceatesnes (vitesse, sen$..ll faut souligner
gu’un composé chimique donné cristallisera toujalass le méme type de réseau cristallin,
mais ce dernier ne caractérise que sa malille lingtaet non son apparence macroscopique,
qui elle dépendra aussi des facteurs externes.

Finalement, la relation entre facteurs externempgarence macroscopique d’un cristal
peut étre décrite selon le principe de Curie. @® un milieu isotrope (symétrigom) on
obtiendra un cristal dont 'apparence macroscopgpra strictement régie par les symétries
de I'espéce cristalline. (ii) Dans un milieu anispe (symétrie dans le cas d’'une croissance
au sein d'un fluide en écoulemenin) I'apparence macroscopique du cristal dépendsaiau

des symétries du milieu. Dans ce deuxieme cagpdisgmce macroscopique du cristal traduit
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une brisure de symétrie par rapport a I'apparenaeroscopique du cristal dans le cas ().
Selon le principe de Curie, cette brisure de symést induite par la brisure de symétrie du

milieu de croissance.

Ce sont les relations entre brisure de symétriagparence macroscopique d’un cristal
et symétrie du milieu nourricier qui sont explodens ce travail, avec comme objectif de
montrer comment I'apparence macroscopique desaakstonstituant un agrégat peut-elle

apporter des informations sur les caractéristitpyesodynamiques du milieu.
4.1. Historique et travaux antérieurs

4.1.1. Observations

Depuis 1941, Newhouse avait observé sur des sectide quartz taillées
perpendiculairement a leurs axes «<c», et pour detaax poussant dans un fluide circulant
selon une direction bien définie, que ceux-ci gissalent d’'une maniere anisotrope, c'est-a-
dire que les faces situées en amont présentenéwgiopppement plus important que les faces
en aval (Figure 2.8A). La méme observation a éstedgent faite par Kessler (1972) lorsqu'’il
avait remarqué que le taux de croissance de laalaoat était plus important que celui de la

face aval pour une galéne naturelle (Figure 2.8B).

Figure 2. 8. Observation des cristaux grandissaamsiun fluide en circulation. (A) section
perpendiculaire a I'axe «¢> d’'un quartz transparggtis) entouré d’'un quartz translucide
(blanc) observée par Newhouse (1941). (B) Cristadlene observé par Kessler (1972).

Les fleches indiquent le sens de circulation didéu
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4.1.2. Expérimentation et modeles proposés

La relation entre la circulation de fluides et &xture des cristaux a fait I'objet de
nombreuses études. Ainsi, Garside et al. (1975)émontré que, dans le cas d’'une diffusion
de volume, le taux de croissance volumique d’usta@kise développant dans un fluide en
mouvement est proportionnel a la racine carréeadeitesse du fluide (Figure 2.9). Cette
observation, ainsi que celles faites par Newhou$dl) et Kessler (1972) concernant le
développent inégal des faces amont par rapport faogs aval ont été aussi vérifiees
expérimentalement par Prieto et Amoros (1981) quitoavaillé sur des cristaux de ADP
(Ammonium Dihydrogen Phosphate, hHBPQOy). IlIs ont montré que le taux de croissance
d’'un cristal augmente avec la vitesse du fluidejjies un certain seuil ou il se stabilise. A
partir de ce seuil, la vitesse n’a plus aucunauarite sur le taux de croissance des différentes

faces du cristal.

En 1984, Takubo et al. ont étudié expérimentaleni@mntelation entre, d’'une part,
'apparence extérieure d’'un cristal et le taux deissance de ses faces, et d’autre part, la
sursaturation, le taux de refroidissement, la siedu fluide et direction du fluide. Ils ont pris
'ADP comme exemple d’étude en placant les cristdarns un cristallisoir et les faisant
croitre dans un fluide présentant des vitessesimelation allant de quelques dizaines a
guelques centaines de cm/s. lls ont montré queodiasance d’'un cristal dans un fluide en
mouvement et sous l'effet d’'un refroidissement médgeut étre divisée en quatre étapes
B, y etd. Selon ces travaux, pendant la phaske taux de croissance est faible et ne dépend
pas de la vitesse du fluide et I'apparence extérielu cristal n’est donc affecté ni par la
vitesse ni par la direction du fluide. A ce stademécanisme de croissance le plus probable
est celui de dislocation en vis de Frank (1949)tdwex de croissance ne dépend alors que de
la cinétique interfaciale. Lors de la phdsee développent des cristaux aciculaires avec des
faces courbes, dans cette étape il est trés pedbghk les diffusions de volume et de surface
agissent simultanément avec des intensités compardta phase est considérée comme un
stade transitoire durant lequel la vitesse du duifluence fortement le taux de croissance.
Cette influence est expliqguée par le fait que féudion de volume devient plus importante
comparée a la cinétique interfaciale, ce qui lunpt contrdler la croissance pendant cette
étape. Enfin, la phasé est celle au cours de laquelle le taux de crotssaest
remarquablement important. Takubo et al. (1984 ckmmnt que la direction et la vitesse du
fluide ont bien une influence sur le taux de crams® des cristaux ainsi que sur leur

apparence extérieure a partir de la pifase
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Figure 2. 9. Effet de la vitesse de la solution Rutaux de croissance de monocristaux
d’alun potassique a une température de 32°C. ltetes horizontaux représentent des taux

de croissance purs calculés quand la vitesse tenslliinfini (Garside et al. (1975)).

Chernov (1992) a étudié I'effet de la circulatioa golution au niveau des couches
limites sur la stabilité de la croissance. Il ago®é un modele ou il démontre que le flux local
est considéré uniquement au voisinage du cristast donc paralléle a la face du cristal et
augmente exponentiellement de zéro au niveau dessgavec une tendance vers une valeur
constante a l'infini, ce qui a cette échelle, rexdligeable I'effet de la vitesse du fluide au

voisinage des faces.

Les premiéres tentatives d’établir un lien quatifitantre le taux de croissance des

cristaux et la vitesse de circulation du fluidditteentant étaient limitées aux cas ou la face
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concernée du cristal est parallele a la directiofiuk (Carlson, 1958 ; Gilmer et al al., 1971 ;
Rosenberger, 1979). Ainsi, Gilmer et al. (1971) développé une série de calculs qui
permettent de décrire la croissance cristallinée@ant en compte deux types de processus ;
() la diffusion du soluté a travers un volume dguide "presque” stable vis-a-vis de la
surface du cristal, et (ii) des réactions au niveada surface qui permettent I'incorporation
des unités de croissance dans le réseau. Prigtb @996), quant a eux, considérent trois
orientations différentes des faces par rapportiau;fla premiere normale a la direction du
flux, la deuxieme parallele a la direction du flak une troisieme dite dans I'ombre ou en

position aval. lls montrent, expérimentalement, des cristaux de ADP, que pour de faibles
vitesses Y, <3cms™) du fluide en circulation et des sursaturationslénées ¢, = 245%),

le taux de croissance dépend de lI'angle que fditda étudiée du cristal avec la direction des
lignes de courant. A l'inverse, pour des vitesses pmportantes\(, >3cms™) et de fortes

sursaturations, I'orientation de la face n’influeras la cinétique de croissance. Il faut noter
gue Gilmer et al. (1971) et Prieto et al. (1996)fait appel dans leurs modéles respectifs a la
théorie de la couche limite hydrodynamique classigfin d’expliquer le transfert de masse
par «la couche limite de concentration ». Dangdae d’'ombre définie par Prieto et al.
(1996), il a été vérifié expérimentalement quealextde croissance y est plus faible que dans
les autres zones (faces parallele et normale drdation du flux). Vu la complexité de la
modélisation de la croissance dans ce secteur,netvue des résultats expérimentaux,

'approximation d’un fluide statique dans les zod&snbre est généralement acceptée.

Lee et al. (1996) et Lee et Morse (1999) ont essagéutilisant un flux de fluide a
travers un réacteur, de simuler le dép6t de cattdies des veines synthétiques. L’objectif
était (i) d’affiner et de tester le modele de t@oTs de masse dans des roches carbonatées de
surface précédemment proposé par Morse et Mackéh@@3), (i) de trouver des outils
expérimentaux permettant de le développer. Ledtatsiont montré une cohérence entre le
modéle et I'expérimentation concernant le dép6tadealcite dans les veines synthétiques.
Leur modele a permis également de prévoir I'infeeede la surface, de la saturation et de la
vitesse de la solution sur la cristallisation decddcite. lIs en ont déduit que pour avoir un
dépbt de calcite uniforme, il faut que la vitessecitculation de la solution soit assez élevée
(quelques centaines & quelques milliers de ¢mn.bu bien que la solution soit légérement
sursaturée. Cependant, la faible sursaturatioreexigvolume de solution déraisonnablement

grand pour pouvoir produire des veines d’assezdgrdaille telles que celles qu’ils avaient
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étudiées, ce qui rend peu probable cette optiom [@suprocessus naturels conduisant a la

formation de filons.

Plus récemment, Sizaret et al. (2006b) ont propmsénodele permettant d’établir le
lien entre fluide en circulation et I'anisotropie €brme du cristal qui en résulte. lls se sont
basés dans ce modele sur les couches limites iiaifnees” de Falkner-Skan, a des nombres
de Reynolds élevés. Leur modele permet de caltedetaux de croissance locaux quand les
processus de diffusion de volume dominent, et pbes faces cristallines orientées a
différents angles (allant de 90° a -18°) et paipoapa la direction de flux pour différentes
vitesse. Ce modele qui tient compte des différeptestions possibles des faces cristallines
par rapport au flux de solution, constitue une galisation des travaux antérieurs qui, comme
évoqué auparavant, se contentaient de cas pagtieulfaces paralleles ou normales au flux.
Sizaret et al. (2006b) concluent que le principaiametre contrélant I'aspect extérieur final
d’un cristal poussant dans un fluide en mouvemshlaevaleur des angles que font ses faces
avec la direction du flux, c'est-a-dire que plungle est petit plus important sera le taux de
croissance (Figure 2.10E). lls montrent égalengti&chelle d’'une seule face cristalline, que
le taux de croissance décroit a partir du c6té anoenqui provoque la modification de son
orientation, ce qui expliquerait les formes alloegganisotropie de forme) accompagnée
d’'une légére déviation par rapport a la directienfldix. Ainsi, un cristal dont un plan de
symétrie est paralléle a la direction du flux présea une anisotropie de son aspect extérieur
qui se traduira par un allongement selon la dioect’écoulement (Figure 2.10B). Si le plan
de symétrie fait un angle non nul avec la directitgGtoulement, on aura pour chaque stade
de croissance un allongement, mais I'angle d’inutgedes faces variant au cours du temps,
'axe d’allongement tournera vers la direction tixf(Figures 2.10C a F).
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Figure 2. 10. Reconstruction schématique de trbmssps de croissance de calcites dans un
fluide en mouvement, les sections sont perpendiesla I'axe «c> (dans le plan (0001))
(Sizaret et al., 2006b). A. forme initiale isotrope le flux est paralléle au plan de symétrie
du cristal, C-F. croissance cristalline pour desda faisant des angles compris entre 30° et
-10° avec le flux. L’axe d’élongation (en gris) esbdélisé a I'aide du programme SPO
(Launeau et Robin, 1996).

En se basant sur I'anisotropie de forme génér&éclelle du cristal, par le fluide en
mouvement, Sizaret et al. (2009) ont proposé uih pertmettant d’estimer la vitesse du fluide
a partir du rapport des taux de croissance deckdanont sur la face aval. Ills ont également

proposé un modéle numérique qui lie la vitessdwdd au taux de croissance.
4.2. Circulation de fluides en Sciences de la Terre

Les modalités de circulations de fluides ont ét&liées a plusieurs reprises afin de
comprendre et d’'interpréter un ensemble de phénesnggologiques. En géologie miniere
par exemple, Barnes (1997) avait déemontré que oeegéétudes permettrait de comprendre
les mécanismes qui conditionnent la mise en plasendinéralisations, ce qui constitue un
guide d'exploration assez puissant. La circulatim fluides a aussi été couplée a la

déformation afin de comprendre le mode de dépotrdesralisations a Au-Ag-Pb-Zn dans le
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gisement de Kanjiawan en Chine (Zhang et al., 200%) travail a été précédé par une
modélisation quantitative de Hobbs et al. (200Q)j tient compte de la déformation,
circulation de fluides, transfert de chaleur et déactions chimiques pour définir les
parameétres impliqués dans la mise en place desramsnet ainsi a terme, orienter

I'exploration.

Ce genre d’études concerne également la déform@altiis et al., 2001 ; Dragnevski
et al, 2002 ; Zhang et al., 2006, 2007 ; Bayerl.et2808) puisque la circulation de fluides
modifie les propriétés physiques de la roche editmmne donc le type de déformation
I'affectant. Hurwitz et al. (2007) ont étudié et détisé I'effet des fluides hydrothermaux sur
la déformation dans les caldeiras, ils ont montré kjnjection de ces fluides dans les parties
supérieures de la croQte terrestre influence ctere le comportement de celles-ci vis-a-vis

de la déformation.

L’étude des circulations de fluides est aussi céeiu métamorphisme (e.g. Ferry,
1995 ; Hanson, 1995 ; Ferry et al., 2002). Il estonnu que la minéralogie des roches
métamorphiques est controlée non seulement pdotess pressions et températures, mais
aussi par le flux des fluides chimiquement acié#s lu métamorphisme. Dans sa réponse a
Hanson (1995), Ferry (1995) a expliqgué pourquoidssemblages minéralogiques dans des
calcaires dolomitisés changent systématiquemenbaosition en fonction de la quantité et
de la direction du fluide. Ferry et al. (2002) egpent également la formation de la
wollastonite par la circulation de fluides riches @au dans des grés a quartz et calcite lors
d’'un métamorphisme de contact. La distributional&vollastonite étant un bon indicateur de

la direction du flux de fluide accompagnant le mé&gohisme.
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3. Etude expérimentale de la croissance cristallindans un milieu dynamique

1. Introduction

La forme extérieure d’un minéral automorphe dépaes propriétés de symétrie propre
du cristal et des conditions du milieu extérieuntodlant la croissance cristalline. Dans ce
chapitre seront présentés les résultats expérimmentlatifs a la croissance de quelques
cristaux d’alun, d’abord dans un milieu statiquejspdans un fluide en écoulement. Les
données de croissance cristallines dans le mitetigee et dynamique seront comparées afin

d’en déduire l'influence de la circulation de flaglsur la forme des cristaux.
2. Protocole expérimental

Dans un premier temps nous avons commencé lesienpérde croissance cristalline
en faisant pousser de la jarosite (KB€,)2(OH)s). Les résultats furent médiocres, la jarosite
ayant une faible solubilité dans I'eau. Nous avaloss choisi d’étudier la croissance de l'alun
potassique qui a I'avantage d’étre tres solublesdaau (Hilgers et Urai, 2002). L’alun
potassique ou K-alun est un sulfate d’aluminiumdetpotassium, de formule chimique

KAI(SO,)2.12(H,0). Le K-alun cristallise dans le systéme cubiquglote (isometric
diploidal2/m3), caractérisé par trois axes de symétrie d’orgiguatre axes inverses d’ordre

3, trois miroirs et un centre de symétrie.
2.1. Milieu statique

Les expériences de croissance cristalline dansilieunstatique, sont réalisées dans un
bécher a partir d’'un germe de cristal et d’'une tsmhusursaturée. Pour obtenir une solution
sursaturée, une solution est chauffée avec ddgawxid’alun jusqu’a ce que la dissolution soit
compléte puis la solution est refroidie lentemefttant d’atteindre la saturation a la
température ambiantex (22-23°C), un monocristal d’alun le plus régulienspible est
introduit. Ce cristal joue le role du germe autduguel les unités de croissance viendront
s’accréter. La croissance cristalline est suiviecentinu avec une loupe binoculaire, sur
laquelle est branché un appareil photo et un orglimalLa croissance est suivie en continu par

une prise de photographie numérique toutes les aoxtes.

-67 -



3. Etude expérimentale de la croissance cristallindans un milieu dynamique

2.2. Milieu dynamique

Le dispositif expérimental pour faire croitre destaux dans un fluide en écoulement

nécessite de contrdler la température (donc laasuetion) et la vitesse de la solution

sursaturée. Le dispositif employé est présentéaduigure 3.1 ; il est constitué de :

(i)

(ii)

(iii)

(iv)

(v)

Un bain-marie dans lequel est mis le bécher redwlsolution, ce qui permet de
fixer la température (Figure 3.1A). Un agitateurrnpet d’homogénéiser la
concentration de la solution mére dans le béchetteGolution chaude saturée
permet d’obtenir une solution sursaturée par rdifssement. Compte tenu de la
difficulté a maintenir une température stable sar plaque chauffante, la
température de la solution mére de I'ensemble Bpériences est comprise entre
32 et 40°C. A 30°C, la valeur de saturation du #naést d’environ 160 g/l, les
expériences commencaient donc toujours avec uneafah moyenne avoisinant

les 200 g/l pour assurer une bonne sursaturation.

Une pompe a débit constant a affichage digital ptlant de contréler avec
précision la vitesse de la solution dans le ctistaf (Figure 3.1B). Concernant la
vitesse, elle varie entre un minimum dé*I@/s et un maximum de £am/s. Le

flux est toujours perpendiculaire a deux faces Ifgdes du cristal, qui seront

appelées plus tard face amont et face aval.

Un cristallisoir transparent en plexiglas dans &de cristal est fixé permet de
faire circuler le fluide sursaturé provenant du Hegc (Figure 3.1C). Les
expériences se deéroulaient généralement a temperatabiante X 22-23°C).
Cependant, il est arrivé que la salle soit plusudeadiminuant ainsi le taux de
sursaturation, certaines expériences se sont dérmuldes a une température

ambiante de 30°C (Chauffage artificiel de la salle)

Une loupe binoculaire est utilisée pour agrandimdige du cristal permettant

d’observer les taux de croissance des différemtsssfdu cristal (Figure 3.1D)

La transparence du cristallisoir donne la possébitie photographier le cristal a
des intervalles de temps tres petits, et donc deesan temps réel I'évolution de

sa taille et de sa forme. Nous avons donc utiliséppareil de photographique
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numérique (Figure 3.1E) lié a un ordinateur pousttickage des données (Figure
3.1F);

(vi)  La solution est enfin récupérée dans un deuxierokdrgFigure 3.1G).

(vii)  Afin de pouvoir corriger I'effet des fluctuationg ¢h température de la salle, celle-

ci est suivie en continue a 'aide d’'un thermoméigure 3.1H).

Figure 3. 1. Dispositif expérimental utilisé afirétlidier la croissance de cristaux de K-

alun dans un fluide en mouvement. La significaties lettres est donnée dans le texte.

3. Résultats et discussion
3.1. Résultats

La Figure 3.2 montre deux cristaux de K-alun quasnevons fait croitre dans un milieu
statique et la Figure 3.3 montre deux autres enspoussant sous l'influence d’un fluide en
mouvement. Les petits cristaux au centre des imédgEssins) montrent I'état initial (g)t
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c'est-a-dire les germes que nous avons poseés aawdution afin de les faire croitre, tandis
gue les grands cristaux représentent I'état finalés croissance (&)t La durée des
expériences est en moyenne de 30 minutes. L'épaigigela bande de croissance est I'écart

entre les contours du cristal aux temypst t,.

Dans le cas d’'une solution statique, les photogespét les dessins associés montrent
gue les bandes de croissances autour des cristaudes épaisseurs constantes équivalentes
(Figure 3.2), tandis que dans le cas dynamiquardalation du fluide produit un allongement
du cristal dans la direction du flux lié a un talecroissance supérieur sur la face amont par

rapport a la face aval.

A B

Imm
Imm

Imm
Imm

Figure 3. 2. Photos de cristaux de K-alun pousskams une solution sursaturée statique (A
et C) et dessins correspondant (B et D, respecemgmt et t, sont respectivement I'état
initial et final du cristal. Noter les épaisseurguivalentes des bandes de croissance autour

des cristaux.
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2 mm

2 mm

2 mm
2 mm

2 mm

Figure 3. 3. Photos de cristaux de K-alun poussdahs une solution sursaturée
dynamique (A et C) et dessins correspondant monties) épaisseurs des bandes de
croissances (B et D, respectivemerg)ett t, sont respectivement I'état initial et final du
cristal. Les fleches indiquent le sens de circolatidu fluide. Noter la différence

d’épaisseur entre les faces amont et aval.

Ces expériences ont été reéalisées pour etudiefdaaon existant entre la sursaturation,
la vitesse de circulation du fluide et le taux daissance relatif entre la face amont et la face
aval. Les germes utilisés ont des tailles sensiderdifférentes qui restent comprises entre 3
et 6 mm de diametre. Pour chaque germe étudiéule da sursaturation est différent. En
revanche, au cours de la croissance d’'un germaulede saturation est maintenu constant,
seule la vitesse varie. Les résultats sont présatdas la Figure 3.4. Dans cette figure, les
rapports d’épaisseurs de la bande de croissane leatfaces amont et aval sont représentés
pour différents taux de sursaturation en fonctienlal vitesse du fluide (Figure 3.4A) et du
nombre de Peclet (Pe) (Figure 3.4B). Le nombre eldel est le produit de la vitesse et du
rayon du cristal divisé par le coefficient de dgilon. L'utilisation de ce nombre permet de

-71 -



3. Etude expérimentale de la croissance cristallindans un milieu dynamique

nous affranchir en partie des tailles des difféyamistaux observés. La Figure 3.4A montre
gue le rapport du taux de croissance de la facenbeuw le taux de croissance de la face aval
augmente avec la vitesse. Cette augmentation ddpeedent de la sursaturation. C'est par
la sursaturation la plus forte que l'influence dervitesse est la plus importante (Figures 3.4A
et B).
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Figure 3. 4. Rapport d’épaisseurs de la bande aessance entre les faces amont et aval
de quelques cristaux de K-alun en fonction detiesge (A) et du nombre de Peclet (B). Les
rapports de températures a droite des diagrammegwésentent les températures du

cristallisoir (ambiante)/les températures de lawgain.
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3.2. Discussion

La cristallisation est un phénoméne qui est géedranht décrit en deux étapes
successives : (i) la nucléation et (ii) la croig=afCf. Chapitre 2). Les expériences menées

lors de cette these ont pour but d’étudier la damei étape.

La croissance cristalline est elle-méme décriter@n étapes successives (Gilmer et al.,
1971). Les unités constitutives doivent diffusetravers le volume de la couche limite
entourant le cristal, puis ces unités sont adsaerlsée la surface. Enfin les unités adsorbées
peuvent soit étre désorbées, soit diffusées jusguo’asite d’incorporation dans le cristal
comme un «Kkink ». Le premier processus va dépeddrenilieu extérieur notamment de
I'épaisseur de la couche limite, alors que les dawmcessus suivant sont liés aux propriétés
de surface du cristal. Pour que linfluence du enilisur la croissance cristalline soit
perceptible, il faut que les processus de diffussorent plus lents que les processus de
surface. En partant de cette hypothese, si on ettudi croissance de faces
cristallographiguement équivalentes dans un miketrope, la croissance de chacune de ces
faces doit étre aussi équivalente. C'est ce quiasse dans le cas statique pour lequel on
observe une taille équivalente des bandes de armiesdes faces cristallographiquement
equivalentes (Figure 3.2). En plus, pour le compsdié, et pour une durée d’expérience de
'ordre de 30 minutes, dans le cas statique, I'sgmir de la bande de croissance varie peu
d’'une face a l'autre. La forme extérieure du ctistast pas modifiée. On notera que si la
solution contient des éléments inhibant la croissate certaines faces, cette inhibition sera

équivalente pour toutes les faces.

Pour chaque expérience, on place perpendiculaireméea circulation du fluide, une
face réguliere a laquelle on peut faire correspendre face équivalente en position aval.
Nous avons choisi d’étudier le rapport des tauxrdessance de la face amont par rapport a la
face avale. Intuitivement, il est facile d'imagirggre la face amont aura un taux de croissance
élevé puisqu’elle sera exposée a un flux importitsolution mere et donc d'unités de
croissance. A I'opposé, a l'aval dans la zone d’'mm®e I'’écoulement, le cristal sera exposé a
un flux plus faible, car le fluide circule moingej et la solution mére est moins concentrée
puisque dépourvue de quelques unités de croisgpadges en amont (Figure 3.3). Les taux de
croissance de ces faces équivalentes du point decnstallographique sont différents et
produisent un changement de forme du cristal. Becteangements de forme ont été observées
dans des cas naturels (Newhouse, 1941 ; Kessl@r S&7aret et al., 2006a)
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Pour un taux de sursaturation donné, le rapportales de croissance des deux faces
augmente avec la vitesse de circulation du flukigure 3.4). En outre, la valeur plus élevée
du taux de croissance sur la face amont que dacéaval est d0 a la faible épaisseur de la
couche limite vers I'amont que vers l'aval. Quaral Jitesse d’écoulement du fluide
augmente, I'épaisseur de la couche limite dimimo@is cette diminution est plus importante
sur la face amont que sur la face aval. Dans aedittens, la diffusion volumique contribuera
de facon plus efficace a la croissance sur ladacent que sur la face aval. Ce comportement
était attendu suite a des simulations numériquasés antérieurement (Sizaret et al. 2006b,
2009).

4. Relation entre la forme des cristaux et 'ASM

Un des objectifs initiaux de cette partie expéritabn était d’étudier également
linfluence de [lanisotropie de forme sur I'ASM. Nheureusement, lalun étant
diamagnétique, sa susceptibilité est tres faibleegtvaleurs mesurées sont tres proches de
l'incertitude de I'appareil de mesure. Il a été ompible de conclure expérimentalement sur
les rapports existant entre I'ASM de forme et l@sge de circulation de la solution meére.

Néanmoins, la relation entre l'anisotropie de forete’ASM est traitée dans la
littérature. Classiqguement, il est admis que l'atngpie de susceptibilité magnétique (ASM)
est contrblée par (i) la distribution spatiale dgsains, (i) l'orientation des axes
cristallographiques e (iii) la forme des cristaiarling et Hrouda, 1993 ; Bouchez, 2000). La
fabrique magnétique d’'une roche est controlée Eitl'un de ces facteurs, ou bien par la
combinaison de deux ou trois d’entre eux. L’anoie de forme est un facteur contrélant la
fabrique magnétique des roches, notamment dansae®u le porteur de la susceptibilité
magnétique est un minéral ferrimagnétique a forecaptibilité comme la magnétite
(Bouchez, 2000), et/ou lorsque les deux autreg@i@astsont moins importants, telles que pour
certaines phases diamagnétiques. Il a été demexppeimentalement (Grégoire et al., 1995)
et numériquement (Gaillot et al., 2002) que laifpr magnétique des granites a magnétite
est principalement (si ce n’est pas exclusivementtrolée par la forme des grains de

magnétite qu’ils contiennent.

Concernant la contribution de la forme des phasemabnétigues a I'ASM, les

relations entre les deux, établies dans les dodsmbn ferriferes de La Florida (Cf. Chapitre
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4), suggerent que le parametre forme est suscepdilcontroler ’ASM dans une roche

composée de carbonates diamagnétiques.

L’anisotropie de forme induite par la circulatioa filuides engendre une anisotropie de
susceptibilité magnétique. A I'échelle de I'échhoti, cette ASM sera plus ou moins
exprimée suivant l'intensité du signal magnétique minéral concerné, et aussi selon la
contribution de l'anisotropie magnétocristalline c&alignement dans I'ASM totale de la
roche. Quand '’ASM due a l'anisotropie de forme dminante, la circulation de fluide peut

étre retracée en se basant, entre autre, sur Rgesale I'’ASM.
5. Conclusion

Cette étude expérimentale montre qu’un cristal gantsdans un fluide en mouvement
développe des bandes de croissance dont les apaisseieront en fonction de leur position
par rapport au fluide. La croissance cristallineagdus importante dans la partie amont que
dans la partie aval du cristal et le rapport elgraux de croissance de la face amont sur la
face aval augmente avec la vitesse. Cette augnmntdt plus forte pour des sursaturations
élevées. La circulation de fluides dans les syssegémlogiques peut alors étre enregistrée
dans les roches sous forme d’anisotropie de cruesaristalline. L’'anisotropie de forme
engendrée par ces variations de taux de croisemtc@isceptible d’étre mesurée par 'ASM.
Cependant, cette propriété est a prendre en coanse précaution, car I'ASM due a
'anisotropie de forme est souvent moins expriméemparée a celle provenant de
lalignement des particules, surtout quand il dage phases minéralogiques de faible
susceptibilité. Par conséquent, pour utiliser cepipopriété dans le tracage des
paléocirculations de fluides, il est trés importdats’assurer que I’ASM due a l'anisotropie
de forme dans une roche est dominante par rapparaatres types (magnétocristalline et
d’alignement). Des mesures de I'orientation des axistallographiques et des statistiques de
distribution spatiale des grains sont donc esdidiegour une bonne exploitation des

données.
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V. LES CARBONATES CALCAIRE ET DOLOMITIQUE ENCAISSANT
LES MINERALISATION ZN—PB DE LA FLORIDA , CANTABRIE ,
ESPAGNE
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Dans ce chapitre seront présentés les résultdtapfication de la méthode basée sur
ASM accompagnées d'autres techniques danalysetutele, au tracage des
paléocirculations de fluides. L'étude concerneftemations dolomitiques qui encaissent les
minéralisations a Zn—Pb du district minier de Lariela dans la province de Santander au
Nord de 'Espagne. Ce travail est publié dans Vaee< Earth and Planetary Science Letters »
(Essalhi et al., 2009c).

1. Introduction

L’anisotropie de susceptibilité Magnétique (ASMpnsidérablement développée au
cours des 30 dernieres années, a été souvent wplapx etudes structurales, et a I'analyse
de la texture des roches (e.g. Hrouda, 1982 ;ricadit Hrouda, 1993 ; Ferré, 2002), mais
aussi a la caractérisation des conditions de nesgdace des plutons granitiques (e.g. Jover
et al., 1989 ; Bouillin et al., 1993 ; Talbot et, &005), a la description des flux magmatiques
(e.g. Nomade et al., 2000), ou encore a I'étuda déformation des roches (e.g. Borradaile et
Tarling, 1981 ; Evans et al., 2003). Dans ce tlavaus essayons d'utiliser cette méthode
dans un contexte particulier et pour des objedtist a fait différents : le tracage des
circulations de fluides dans de formations carb&emt Le tracage des paléocirculations de
fluides est I'un des challenges dans le domainereelserches sur le métasomatisme. Les
études classiques sont généralement basées signéuse géochimique ainsi que sur des
modéles hydrodynamiques a I'échelle mégascopiguge (ing et Ferry, 2007). Cependant,
dans ces modeles, les trajectoires suivies paflietes ne sont pas contraintes par des
observations de terrain. Par ailleurs, une métthadée sur ’ASM a été proposée pour tracer
les paléocirculations de fluides (e.g. Sizaretlet2801 ; Sizaret, 2002 ; Sizaret et al., 2003,
2006a, 2009 ; De Wall et Warr, 2004, Sizaret et28l06a, 2009). Le principe de I'ASM ainsi
gue son lien avec la circulation de fluides ontd&eeloppés auparavant (Cf. Chapitres 1, 2 et
3).

L'objectif est donc de relier 'ASM, couplée a Lgte de la texture des roches
carbonatées étudiées, aux paléocirculations ddefuh une échelle régionale ; celle de tout le
district minier de La Florida (Province de Santaijd@ans ce district, des études antérieures
ont montré qu’il y avait bien des circulations tledes a grande échelle (Hu, 1994 ; Hu et al.,
1995, 1998 ; Grandia et al., 2003) qui ont accompdg dépot des minéralisations a Zn—Pb.
Ces fluides avaient également produit la métasmeaterrifere des formations carbonatées
d’age Aptien (Barbanson et al., 1983 ; Barbansdroatay, 1987 ; Barbanson, 1993).
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2. Contexte géologique
2.1. Généralités

La province de Santander est localisée au Nora géninsule ibérique. Elle est limitée
au Nord par la mer cantabrique, a I'Est par le BBgsque, au Sud par la Vieille Castille et a
'Ouest par les Asturies. Cette Province miniereitabplusieurs gisements d’'une échelle
européenne telle que la mine de Reocin avec se$®.8de Zn + Pb, Udias—Novalés, ou
encore le groupe minier de La Florida, un des sehjattude de cette thése. Ces mines ont été
exploitées pour le zinc et le plomb. Le districtnrar de La Florida se situe sur la partie
occidentale de la province de Santander, a queduém au SW de la ville de Santander
(Figure 4.1A).

2.2. Cadre géologique

La Province de Santander constitue la partie ontidie d’'un vaste bassin crétace
s’appuyant a I'Ouest sur le massif paléozoique estu et a I'Est sur le Massif Basque
(Figure 4.1A). Il est recouvert au Sud par les inastertiaires de la Vielle Castille et de
'Ebre. D’aprés Barbanson (1987), au cours de s@toire géologique, la Province de
Santander a subit I'influence structurale succesdesla Chaine Hercynienne des Asturies, de
'ouverture du golfe de Gascogne puis de la Ch&yreénéenne. L’histoire géologique de la
Province de Santander peut donc étre résumée dre quexiodes principales (Barbanson,
1987) : (i) une période anté-stéphanienne : dueaqielle I'évolution de la géologie de la
région était liée a I'évolution de I'arc asturiesyivie d’'une (ii) période allant des phases
tectoniques cassantes tardi-hercyniennes aux phesesimmeériennes. Cette derniere est
indépendante de I'évolution paléozoique précocesgdraduit par la mise en place de deux
familles de failles lors de la sédimentation permge (familles E-W et NW-SE). Ensuite (iii)
une période Crétacé-Eocéne Moyen est marquée patividualisation de la marge
cantabrique lors de la distension liee a I'ouvertdu golfe de Gascogne. Enfin (iv) la phase
terminale est marquée par la compression pyrénéamnmeurs de laquelle la région acquiert

sa structure actuelle.

Le méridien de Santander constitue une limite apprative entre un domaine oriental
Basque ou la déformation pyrénéenne est plus iatesis un domaine occidental ouest-
Santandérin ou cette déformation, moins intense,pais oblitéré I'héritage hercynien. Le

groupe minier de La Florida, qui fait partie dedmrnier domaine, est localisé sur le flanc
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septentrional de I'anticlinal de « Escuado de Catigea », et est limité & I'Est par I'accident
de « Treceno-San Vicente ». La partie médiane tlacoédent est soulignée par les extrusions

diapiriques d’évaporites d’age triasique de Cabeadla Sal (Figure 4.1B).

Au cours de I'Aptien et I'Albien, un fléchissemepktensif de I'ensemble basco-
cantabrique favorisa le développement d’'une maogeireentale passive (Rat, 1982 et Rat et
Pascal, 1982). C’est sur cette marge que s’insballeplus tard les formations urgoniennes.
Dans le domaine ouest-Santandérin qui nous intress développent de puissantes
plateformes carbonatées homoclines a faible péatéectonique synsédimentaire se traduit
par une variation de puissance du complexe urgomiarsi, a I'échelle du district de La
Florida, on note qu’en allant de Cuevanos (Est) & Querre (Ouest), I'épaisseur des

formations urgoniennes diminue tout en gardant@amstructuration verticale (Figure 4.2).

Golfe de Biscay

Santandcr

La Florida

San Sebastian

Massif
Basque

102
Cya\)\‘e““g’

Talle de

Massif
Asturien

Victoria

Minéralisations du Crétacé
A Zn-Pb (Cu-F-Ba) Tertiaire
o Fe

Minéralisations du Palépzoique
o Zn-Pb-Fe (Cu-F-B)

[ Crérace Supérieur et roches volcaniques

- Crétacé Inférieur (Urgonien et

®

- w Supra-Urgonien) ©) Novales
- Crétacé Inférieur (Faciés du Wealdien)
Lspagne .
Pag (D / - ]urasmque Cabezon de la Sal
/ [ Diapirs du Trias ey
N ;/’/\ - Paléozoique et Permo-Trias \ Failles

Figure 4. 1. Carte géologique simplifiée du bagsmétacé contenant le district minier de
La Florida. A. Vue d’ensemble du bassin (le rectarayy NW indique approximativement

la zone étudiée). B. Zoom sur cette zone.
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L’évolution du complexe Urgonien dans le domainesttsantandérin a été décrite par
Pascal (1982 et 1984). Celui-ci considére que @ittdution correspond a une succession
dans le temps de trois systemes bio-sédimentadiessdeux premiers ont débuté chacun par
une séquence d’ouverture évoluant en séquence rdeettge. Les deux séquences de
fermetures correspondent respectivement a la Bahgonienne Inférieure (BUI) et
Supérieure (BUS) (Figure 4.2). Le troisieme systéhie-sédimentaire, quant a lui,

correspond a une invasion du bassin par des sétirt@erigenes.
2.3. Cadre métallogénique

Comme évoqué un peu plus haut, le district minesiLd Florida est localisé tout pres
de celui de Reocin (60 mT a 8% Zn (dans Barbarik@si))). L’ensemble des minéralisations
Zn—Pb—(Ba) ouest-santandérines est encaissé damsfoumation carbonatée composée
essentiellement de dolomite ferrifere (formation@astro Rubio) localisée dans les barres
urgoniennes (Barbanson et Touray, 1987) (Figurg B&ns cette province miniére, plusieurs
points communs a tous les gisements ont permisidaBson et Touray (1987) de définir un
type de gisement "ouest-santandérin” a blende engadn milieu carbonaté. Les principales
caractéristiques de ce types sont : (i) toutesiiegralisations sont localisées dans un halo de
dolomie ferrifére, encaissé dans les parties ddiségs du calcaire Aptien, (ii) concentration
de ces minéralisations a proximité d’accidents apritrélent la sédimentation urgonienne et
(i) la succession paragénétique est décomposablgne succession de séguence précoce a
blende — galene — dolomite ferrifere, suivie d'ws@guence tardive a dolomite — marcasite
(Figure 4.3). Barbanson et Touray (1987) ont migwdence deux types de minéralisations :
(i) des minéralisations synsédimentaires localisdaas des paléochenaux, et (i) des
minéralisations épigénétiques déposées dans detscasouterraines. Par ailleurs, des
observations géologiques ont montré que les depestyle minéralisations ont été mis en
place au cours de I'époque métallogénique de l&pt Cénomanien Inférieur. Les deux
types de minéralisations ont la méme successioragpaétique que celle décrite
préecédemment et résumée dans la Figure 4.3. A wpterd’apres Barbanson (1993), la

dolomie ferrifere est affectée par une émersioreape.
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District minier de La Florida

‘ La Cuerre Isidra El Carbonero Cuevanos ‘
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marne/calcarenite
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Barre Urgonienne

Supérieur, BUS

Marnes

Barre Urgonienne

Inférieure, BUI

Argile, marne, grés

E Calcarénite (Albien Supérieur) +I+ 5

Altérnance calcarénite/marne (Albien Supérieur) N i Calcarénite

Grées (Albien Supéricur) 4} Mines de Zn-Pb
Calcarénite (Albien Inféricur) ' Failles

|:| Calcarénite micritique, calcarénite et marne (Aptien) C.D. Complexe détritique
E Dolomie (Aptien) W.  Formation Wealdienne
D:l:l Dolomie ferrifere (Aptien) Pente de 5° ‘

Figure 4. 2. Coupe verticale du district minier da Florida (d’aprés Barbanson, 1987).
Les points montrent les sites d’échantillonnage clsttes destinées a I'étude ASM (Cf.
plus loin). C : calcaire, D : dolomie et DF : doléenferrifere.

Dans la Province miniere de Santander, deux é@@emlomitisation sont reconnues ;

() la premiere est une dolomitisation pénétraaffectant le calcaire aptien. En se basant sur
les valeurs ded*C,; et de 0*°C,,,,, de la dolomie de Reocin, Velasco et al. (2003) ont
conclu que ces dolomies sont le résultat d’'unaukition précoce de fluides chauds riches en

ions Mg?* issus de la déshydratation des pélites du bag§inLa seconde étape est
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caractérisée par un enrichissement en fer de lande) la transformant ainsi en la dolomie
ferrifére encaissant les minéralisations. Le flundméralisateur a également été étudié : la
température d’homogénisation mesurée dans la spibaéReocin est de l'ordre dér°C
avec une salinité d@s5wt .%quivalent NaCl (Grandia et al., 2003). Enfin, feseurs en
Na, Cl et Br dans les inclusions fluides de spliglét de dolomite associées a la sphalérite
de La Florida et de Reocin, comparées a cellestrdauninéralisations du bassin basco-
cantabrique suggerent que la solution minéralsatrésulte d’'un mélange de deux fluides
différents : le premier correspondrait a une saenfartement évaporée et le second a une
saumure non saturée en halite (Grandia et al.,)2003

:&; Dolomitisation du Métasomatose ferriféere
-é calcaire urgonien de le dolomie urgonienne
i < > ||« >
¢ Sphalérite I
'g Galene _ .
"?:xs Dolomite ferriféere — ;
§ Dolomite -
= Marcasite _
=< >

Séquence type

Figure 4. 3. Succession paragénétique générale mieralisations Zn—Pb du district

minier de La Florida (d’apres Barbanson et Toura9g87).

A La Florida, les minéralisations a Zn—Pb sontcgrnent associées a de la dolomie
ferrifere (encaissant immédiat des minéralisatioa$ méme encaissée dans de la dolomie
(encaissant proche), le tout étant encaissé dawsldaire d’age Aptien (encaissant lointain)
(Figure 4.2 ; Barbanson et al., 1983 ; Velascol.et2803). L'étude de la matiere organique
contenue dans I'encaissant des minéralisations Zisuggere I'existence d’'un processus de
fractionnement géochromatographique, ce qui coefikencaractere épigénétique d’au moins
une partie des minéralisations de ce district (H94 ; Hu et al., 1997, 1998). L'ensemble
des données géologiques et gitologiques suggelleegiste bien une relation étroite entre la
dolomitisation épigénétique, la métasomatose fwifle dépbt de la minéralisation et la

tectonique précoce (Barbanson, 1993).
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2.4. Pétrographie de I'encaissant des minéralisations

Des observations microscopiques ont été faiteslisuames minces polies (4 lames de
calcaire, 4 de dolomie et 3 de dolomie ferrifetad.but de ces observations est d’établir la
composition minéralogique des trois lithologiesnpipales : calcaire, dolomie et dolomie
ferrifere. Ces observations ont aussi pour but déteader la présence de minéraux
ferromagnétiques (s.l.) (surtout les oxydes de farg I'importance de ce type de phases dans
les études magnétiques.

2.4.1. Calcaire

La composition minéralogique du calcaire est redatient simple, il est constitué en
grande partie de micrite riche en fossiles (Figud). Cette biomicrite a subit, par endroits,
une dolomitisation partielle qui affecte aussi blanmatrice que les tests des fossiles. La
teneur en oxydes de fer est tres faible, ceux-at |ystématiguement liés aux parties

dolomitisée de la micrite (Figure 4.4A).

2.4.2. Dolomie

Tout comme le calcaire, la dolomie montre aussimim&@ralogie simple. L’'observation
des lames de dolomie montre qu’elle est essentield constituée de cristaux de dolomite
xénomorphes (Figure 4.4B). Quelques petits graiomsydes de fer sont également observés,

ils sont en trés faible quantité et sous formeidsémninations (Figure 4.4B).

2.4.3. Dolomie ferrifére

Trois lames minces polies ont été étudiées au stope pétrographique afin de définir
la composition minéralogique globale, la distribntidu fer et de ses oxydes dans les
échantillons. L’étude de la distribution du ferté éomplétée par des observations au MEB.
La composition minéralogique et la texture de lbode ferrifére sont trés proches de celles
de la dolomie, et c’est seulement au MEB qu’on pagerver une variation de la teneur en
fer. La quantité d’oxydes de fer est légerement plaportante que dans le calcaire et la

dolomie, mais reste toujours négligeable devanadgice carbonatée.

Tant au microscope pétrographiqgue quau MEB, lastaux de dolomite ferrifere
montrent une zonation évidente ; on observe aiesizbnes plus sombres que d’autres. Cette
zonation est visible aussi bien a I'échelle d’'unnearistal (Figure 4.4C) qu’a I'échelle d’un

groupe de cristaux (Figure 4.7A). Dans ce denisrlaazonation est exprimée sous forme de
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bandes sombres dont les limites sont sécantegseéliphéries des cristaux adjacents. Cette
observation suggere l'intervention d’'un processostgrieur a la dolomitisation et qui a
modifié la composition chimique de la dolomie. liemges aux électrons rétrodiffusés et les
analyses SDE (Spectrométrie en dispersion d’Enengientrent que les parties sombres

correspondent a de la dolomite tandis que lesgsadiaires correspondent plutét a de la

dolomite ferrifere.

Figure 4. 4. Photographies montrant la pétrograpllies trois lithologies encaissant la
minéralisation ainsi que les oxydes de fer obsedass les lames de dolomie ferrifere. A.
calcaire, B. dolomie, les photos sont prises auosicope pétrographique. C a F : dolomie
ferrifere. C, E et F sont des photos MEB (électra¥teodiffusés) alors que D représente un
schéma d’'une structure observée au MEB. Ca: @&l¢iD : dolomite, DF : dolomite

ferrifere ; OF : oxyde de fer ; Py : pyrite.

Concernant les oxydes de fer, trois groupes onblsérvés ; parfois ils se présentent
sous forme de pyrites oxydées disséminées (Figdi2)4Ces pyrites sont occasionnellement
framboidales ce qui prouve qu'au moins une pargés dxydes de fer provient de la
transformation de sulfures. Des oxydes de fer ggdlement observés sous forme de
remplissage soit de microfissures (Figure 4.4Ei}, d® clivages (Figure 4.4F). Il faut noter

que la taille de ces oxydes de fer est tellemetittepgu’il est impossible de définir leur nature
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(magnétite, hématite...). D’autres méthodes indiec{@aisant appel aux propriétés

magnétiques des roches) seront employées pound@éégria nature de ces oxydes.
2.5. Etude structurale

Un affleurement de dolomie d’aspect sableux appartea la série des alternances
marnes/calcaire micritique a été étudié (Figure).4.8 montre une déformation
synsédimentaire se présentant sous la forme d’'scubEment NW-SE accompagné du dépot
de matiere carbonée en "éventail" au toit des bhmsculés (Figures. 3.5A, B et C). Ce
basculement synsédimentaire est di a des insésbgditavitaires. Sur le méme affleurement,
nous avons mis en évidence une famille de lignegdirdetion N110. Celles-ci présentent les
caractéristiques d’'une déformation hydroplastigegyge "grove mark" développée dans un
sédiment partiellement lithifié. Le plan d’instat#il ou de plissement principal est localisé
dans un niveau riche en lutite, elle méme richenatiére carbonée. Une deuxieme phase de
déformation a été observée, il s’agit d’'une défdromasyndolomitisation. Elle se traduit par
des veines subverticales de direction N30 quiampirticularité d’étre remplies de « dolomite
baroque ». Ce type de dolomite forme toujours lagga de la minéralisation a Zn—Pb. Cette
famille de veines est trés probablement le résdliate réactivation d’anciennes structures
synsédimentaires, ce qui n'a pas pu étre vérifigds smicroscope, car aucun indice de
cisaillement n'a été observé. Cependant, cetterahéfiion reste faible et trés peu exprimée
(un seul affleurement, celui de la Figure 4.5). €@onant la déformation pyrénéenne, elle
reste trés faiblement exprimée, a I'exception delgues stylolithes qui n’ont pas pu étre bien

orientés.
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Figure 4. 5. Structures synsédimentaires obserséesn affleurement de dolomie d’aspect
sableux de la base des alternances marnes/caloairgtique. A. Schéma d’ensemble, B. et

C. Détails des observations.

3. Analyse texturale de I'encaissant des minéralisatits

Comme mentionné auparavant, une analyse textuédbdllde est nécessaire afin de

comprendre la signification de la fabrigue magneétigbes mesures de I'orientation des axes
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cristallographique par goniométrie de texture oté &aites ainsi que des statistiques

d’orientation préférentielle des grains et une gsmldes bandes de croissance.
3.1. Orientation préférentielle des axes cristallographjues

Deux échantillons de dolomie et deux de dolomigifege ont été analysés par
goniométrie de texture. Pour faciliter la compasaientre les données ASM et d’orientation
cristallographique, les échantillons ont été prépan se basant sur leur réponse ASM, c'est-

a-dire que les carottes ont été sciées suivans Iplans de foliationK,K, ou bien les

plansK,K,. Lors de cette étude, toutes les mesures soasfaitec une fenétre de collimateur

de 1xImnt , et les échantillons sont déplacés par étapesrsufamgueur totale de 15 mm.

L’ensemble des résultats obtenus est résumé ddriguee 4.6. Il est évident sur cette figure
gue les axes «c> sont bien regroupés et en positoticale, que se soit dans la dolomite
(Figures 4.6A et B) ou la dolomite ferrifere (Figar4.6C et D).

3.2. Etude de l'orientation préférentielle de forme et @&s bandes de croissance
dans le plan isotrope (0001)

Des lames minces ont été réalisées sur les mémesess étudiés par goniométrie de
texture. Ces lames ont été observées par Microsdélpictronique a Balayage (MEB) et par
microscopie a cathodoluminescence afin de détemieme composition minéralogique et
d’étudier les bandes de croissances développéeslelgian "isotrope" perpendiculaire aux
axes <c> des carbonates étudiés. Certaines denege$ MEB et de cathodoluminescence sont

présentées sur la Figure 4.7.

Dans la dolomie ferriféere on note la présence de dgpes de rubans qui sont sécants
par rapport aux limites des grains de dolomiteiffe (Figure 4.7A et B). Au niveau de ces
monocristaux de dolomite ferrifere, deux zones doéfjluemment distinguées ; une zone
dolomitique contenant des inclusions sombres prebadnt argileuses, et une zone claire
plus riche en fer et sans inclusions. Les analpsestuelles montrent que les rubans clairs
sont composés de Ca(Mg,Fe)(§Oalors que les rubans sombres sont constitués de
CaMg(CQ),. Ces derniers, composés uniquement de dolomiteesgpndent a des reliques
de la roche mere (i.e. la dolomie). La difféereneecdmposition chimique entre les deux types
de rubans et la relation géométrique entre leunstds et la périphérie des monocristaux

évoque un enrichissement en fer des grains de deloet donc l'intervention d’'un flux
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chimique induisant une métasomatose ferrifere sspnt du bord des cristaux de dolomite

vers leur centre.

A C
N
0 0 N
A\
406 762
2
Dolomie Dolomie ferrifére (0006)
B D
N N
0 0 A
A\ 71
727 752
|
Dolomie (0006) Dolomie ferrifére (0006)

Figure 4. 6. Orientation préférentielle des pbl€®OF6) correspondant aux axes «c> des
carbonates, comparés au signal magnétique des &ltbas concernés. Le dégradé de
couleurs représente la densité des péles (h kGds mesures concernent la dolomite (A et
B), et la dolomite ferrifere (C et D). La projeatiales pdles est faite dans I'hémisphére
supérieur afin de faciliter la comparaison entrs ldeux types de données (orientation des
axes cristallographique et magnétiquedd ( K;, A : K, et O : Ks). Les enveloppes
d’erreur n'apparaissent pas sur la figure parce elles sont plus petites que les symboles
des axes de 'ASM. L'échantillon A (LFE-76b) vidntsite 3 avec K = 18.8 x 1 [SI], B
(LFW-43) vient de Pavec K, = 18.58 x 1 [SI], C (LC-40) vient de FRavec K = 154.2

x 10° [SI] et D (LFE-45) vient du site FDavec K = 45 x 10° [SI]. K, étant la

susceptibilité magnétique volumique.
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Afin de définir I'orientation moyenne de ces rubamkes statistiques d’orientation
préférentielle de forme ont été faites sur des @sayylEB de dolomie ferrifére. Ces
statistiqgues ont été réalisées en utilisant le pamogne SPO2003 (Launeau et Robin, 1996).
Les résultats obtenus sont résumés sur les Figur€set D. Les statistiques faites sur quatre
images prises en électrons rétrodiffusés et dafféreits endroits de la lame montrent la
méme orientation. On observe une élongation moydtE—-WSW bien définie avec un
facteur de forme R de 1,387 (Figure 4.7C). Desssigies du "plus proche voisin" sont faites
sur les reliques dolomitiques en utilisant le mépregramme. Celles-ci montrent un
alignement suivant la direction ENE-WSW avec urapetre de forme R de 1,11 (Figure

4.7D). On retrouve en microscopie a cathodolumieiese les méme (Figure 4.7B et F).

Concernant la dolomie on remarque la présence ddelade croissance autour des
sections triangulaires des monocristaux de dolo(néeles sections isotropes) (Figures 4.7E,
F et G). Comme montré par les analyses ponctudlleédEB, la différence d’intensité de gris
entre les différentes bandes est due a une différele composition chimique ; les zones
grises claires et grises sombres sont respectivenidres en Fe et Mg. La différence de
composition chimique est ainsi retrouvée a I'é@helés monocristaux de dolomite. Notons
gue la dolomie est également affectée par la mélasse ferrifere, sauf que celle-ci s’y
exprime de facon moins intense que dans la doléenigére. La variation de I'épaisseur des
différentes bandes de croissance souligne uneteops® des bandes de croissance liée a des

facteurs externes (Cf. Chapitres 2 et 3).
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[ &D D)

Figure 4. 7. A et B : Distribution du fer dans ulaene de dolomie ferrifere (LC-40). A est
prise au MEB en électron rétrodiffusé et B en micopie a cathodoluminescence. Sur A,
les parties en gris sombre représentent les reBgiesla roche dolomitique mére, alors que
les zones en gris claires montrent les partiesaotes en fer lors de la métasomatose
ferrifere. Les traits en pointillés indiquent lemites des cristaux de dolomie ferrifere. C :
forme moyenne des reliques de dolomie (gris somto®). D : distance moyennes entre les
"plus proches voisins" de ces reliques. C et D smitulés en utilisant le programme
SP02003 de Launeau et Robin (1996). E, F et G dBsuile croissance observées sur une
lame de dolomie, (E et G) sont prises au MEB emrtr@es rétrodiffusés et (F) en
microscopie a cathodoluminescence. Les tiretésnitélnt les bandes de croissance, K,

et K; sont les semi-axes maximum, intermédiaire et niimrde susceptibilité magnétique.

4. Etude magnétique de I'encaissant des minéralisatien

Znyl

Trois cents vingt sept spécimens orientés ont €ti€\es suivant quatre coupes dans les
trois lithologies étudiés ; calcaire, dolomie etatoie ferrifere (Figure 4.2). Ces coupes sont
localisées sur le flanc nord d'un anticlinal doraxé est orienté E-W. Le schéma

d’échantillonnage choisi permet de comparer leaigmagnétique entre la dolomie ferrifére
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minéralisée et ou la circulation de fluides a @w let son encaissant calcaréo-dolomitique,

mais aussi de suivre la variation spatiale depamée magnétique pour chaque lithologie.

Les échantillons sont prélevés sur les affleuremantaide d’'une foreuse a essence. Le
principe consiste a forer des carottes de 3 a @etongueur dans la roche a I'aide d’un foret
a diamant. Chaque carotte est ensuite orientéaideld’'une table d’orientation. On mesure
grace a cela la déclinaison, c’est-a-dire la dioacpar rapport au Nord, et I'inclinaison, angle
par rapport a I'horizontale, d'une génératrice WeHantillon. Des mesures solaires sont
également faites pour corriger les effets d’agemégnétiques externes. Ultérieurement, les
échantillons sont sciés a une taille conventioen@]5 cm de diametre et 2,2 cm de longueur)
pour étre mesurés. Afin d’avoir des statistiquabléis, au moins quatre échantillons par site
ont été prélevés. Les méthodes d’échantillonnagke ehesure sont détaillées dans Bouchez
(1997) et Tarling et Hrouda (1993).

4.1. Comportement magnétique des carbonates

Il est bien connu que la susceptibilité magnétiges carbonates est contrblée par
I'orientation de leurs axes cristallographiqueg.(&lye, 1961). Les carbonates concernés par
cette étude ont une symétrie trigonale et leur lmgleut étre définie par quatre axes
cristallographiques ; trois axes coplanaires 4aw,et <t> sont a 120 les uns des autres, et un
guatrieme axe <c> qui est perpendiculaire aux temiges. Les trois premiers axes ont un
méme module différent de celui de I'axe <¢c> (cash= = <> # <¢>). L'axe «c> est paralléle a
'axe de symétrie d’ordre 3. Dans le cas d’'un afige calcite « parfait » par exemple (parfait
devant étre compris ici, non seulement au sentaliagraphique et chimique, mais également
au sens de développement identique des faces llogsshiquement équivalentes), la
susceptibilité magnétique absolue suivant I'axeest>supérieure a celles mesurées suivant les
trois autres axes <a», <b> et «t> ; ceux-ci ayanimiéme valeur de susceptibilite. (K -1.38 x
10° [SI], Ka = Ky = K; = -1.24 x 10 [SI], d’aprés le « International Critical Tables Mye,
1961). De ce point de vue, et selon le principeNeé&imann, la calcite et tous les autres
cristaux "parfaits" de carbonates a symétrie trid@nsont isotropes vis-a-vis de la
susceptibilité magnétique suivant leurs plans ai@graphiques (0001), plan qui contient les

axes <a, <b> et «t> et qui est perpendiculaire @xes <c>.

D’un autre coté, l'anisotropie de susceptibilitégmétique des carbonates a fait I'objet
de nombreuse études (Owens et Rutter, 1978 ; Reci&88 ; Hrouda, 2004 ; Schneider et
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al., 2004 ; Schmidt et al., 2006). Il a été démbde ’ASM des carbonates est contrélée par
I'orientation de leurs axes cristallographiques;, llear chimie ainsi que par I'alignement de
leurs grains. Selon Schmidt et al. (2006), les akesont paralléles a I'axezkde 'ASM
(fabrique inverse) dans les carbonates pauvregrefil faut noter que KK K, et Kz sont ici
classés selon leurs valeurs algébriques, selomraention proposée par Hrouda (1982)).
Ainsi, dans les carbonates a symétrie trigonale tple la calcite ou la dolomie pure (les ions
cd* et M¢t* sont diamagnétiques), les axes <c> sont parali@lésxe de plus faible valeur
algébrique de susceptibilité. Concernant les catesnriches en fer (Feest un cation
paramagnétique) Schmidt et al. (2006) ont montré lggs axes <c> sont plutét paralléles a
'axe correspondant a la valeur maximale de sugubfg (K,) (fabrique normale). La
comparaison entre goniométrie de texture et ASNuUfe 4.6) montre que ces relations entre
cristallographie et ellipsoide de susceptibilité gmétique sont bien respectées dans les
échantillons étudiés. Dans la dolomie a faible temm fer, les axes «c> sont bien regroupés et
paralleles a I'axe Kde l'ellipsoide magnétique (Figures 4.6A et Blvdrsement, dans la
dolomie riche en fer, les axes «¢c> sont plutét beles a I'axe K (Figures 4.6C et D). Ce
constat indique que la teneur en fer des carboraesotle leur susceptibilité magnétique

ainsi que son anisotropie.

4.2. Identification du (des) minéral (aux) porteur (s) ck la susceptibilité

magnétique

En plus de I'observation microscope détaillée aanmnt, cing autres méthodes ont été
utilisées pour définir la (les) phase(s) minérale(s porte(nt) la susceptibilité magnétique de
nos échantillons. Il s’agit de la susceptibilitégnétique volumique (I'appareil utilisé est un
Kappabridge KLY-3S de AGICO), le thermomagnétismapp@areil CS-3 de AGICO pour
chauffer et refroidir des poudres, couplé a un episgtnetre Kappabridge KLY-3S pour
mesurer leur susceptibilité), I’Aimantation Rémateelsotherme (communément connue sous
le sigle IRM pour Isothermal Remanent Magnetizati@ppareil utilisé est un magnétométre
JR-5 de AGICO). Ces trois types de mesures onefé#étués au Laboratoire de Magnétisme
des Roches (LMR) de l'Institut des Sciences de darel d'Orléans (ISTO). Des boucles
d’hystérésis ont été également réalisées (magné®meéchantillon vibrant ou Vibrating
Sample Magnetometer (VSM), les mesures ont étéesfagn utilisant le "Princeton
Measurements Model 3900" de I'Université de I'lia du Sud aux Etats-Unis, le VMS du
CEREGE a Aix-en-Provence, et l'inductométre a éteaimant de I'lPG de Paris). Nous

avons également effectué des mesures d’Anisotrapiémantation Rémanente (AAR
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souvent connue en anglais sous "ARM" ou "AnisotragyRemanent Magnetization").
L'appareil utilisé est un magnétometre SQUID crydgée 2G de [I'Université de
Montpellier).

4.2.1. Susceptibilité magnétique volumique des échantillan

La premiere technique permettant d’évaluer la tereu minéraux magnétiqgues des
échantillons est d’'observer leur susceptibilité n&gue volumique. L’histogramme de la
Figure 4.8 montre les intervalles de susceptibilitdgnétique dominants pour chaque
lithologie. Dans le calcaire, les valeurs de suSb#ipé magnétique sont trés faibles et
négatives, ces échantillons contiennent principafgmdes minéraux diamagnétiques.
Cependant, certains de ces échantillons ont uneeptiilité positive ce qui suggere la
présence de faibles quantités de minéraux parartiqgeg et/ou ferromagnétiques (s.l.). Les
échantillons de dolomie et de dolomie ferrifere tnem une susceptibilité positive et
relativement plus forte, ces roches sont plutbstiirées de minéraux paramagnétiques avec
probablement la présence de faibles quantités déranix ferromagnétiques (s.l.).

Diamagnétiques B Calcaire
90 - [ Dolomie
] Dolomie ferrifere
80 A
Paramagnétiques

w 70 T g q
<
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<
D) 40 T
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10 A —|

0 = T T T T T 1
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Susceptibilité magnétique volumique [pSI]

Figure 4. 8. Histogramme de susceptibilité magnetides spécimens de chaque lithologie.
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4.2.2. Thermomagnétisme

L’appareil utilisé est congu pour faire des mesusas des poudres de roches. Le
principe de la méthode est le suivant : dans unposén ferromagnétique (s.l.), les moments
magneétiques portés par les ions ou les atomesrieadg€ordonner dans I'espace, mais cette
tendance est contrecarrée par I'agitation thermi@ieette derniére I'emporte, le composé
devient paramagnétique. La température de Curipd3icla température a laquelle s’effectue
la transition entre ordres ferromagnétiques (s:lparamagnétique. Cette température est
caractéristique du minéral. Suivant une suggest®mMarfunin (1979), un tel comportement

est d{, d'une part a la nature des liaisons au deigroupe anionigue carbonate, et d’autre
part a l'orientation de ces groupes dans les catesn Les groupes anioniq@®;” sont

structurés de la fagcon suivante :

0] Le carbone est situé au centre d’un triangle égrahdont chacun des sommets

est "décoré" par un oxygene ;

(i) Les orbitales périphériques du carbone comporteis brbitales hybridesp’ et

une orbitalep;

(i)  Entre chacune des orbitalg® du carbone et une orbitgiede chacun des 3

oxygenes s’établit une liaison;

(iv)  Une liaison n s’établit entre l'orbitalgpdu carbone et I'orbitgbd’'un des 3
oxygenes. Cette liaison peut exister avec n'impquel oxygene. Il en résulte que
les électrong soient délocalisés a I'échelle du groupe anionf@& . Du point

de vue du comportement magnétique, chaque grouperate peut étre assimilé a

une spire de courant a laquelle est associé un mamegnétique.

Les groupes carbonates étant coplanaires, et laas ptontenant ces groupes sont

perpendiculaires a I'axe «c>. Sous l'action d'urdlisitation magnétique extérieure, les
moments magnétiques associés a chaque groupe careo@iO.” prendront une méme

orientation, parallele a I'axe «c> et opposée aangh magnétique extérieur.

Le but de ces mesures thermomagnétiques est donsuigee I'évolution de la
susceptibilité magnétigue des poudres en fonctienladtempérature afin de repérer les

différentes Tc et en déduire les différents mingraomposant la roche. Il faut noter qu’avec
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'appareillage dont on dispose, il n'est possitdedétecter que phases minérales présentant un
comportement ferromagnétique (s.l.) a la tempéeatmmbiante. En effet, les minéraux dia- et
paramagnétiques a température ambiante ont unefdiieure a 0°C, pour les repérer il faut
procéder a des mesures thermomagnétiques a fabipétature (inférieure a 0°C). Les
mesures se font en chauffant les poudres puis®nefeoidissant ce qui permet de repérer
d’éventuelles transformations minéralogiques pendanchauffe (lorsque la courbe est
irréversible). Un échantillon de chaque litholofgalcaire, dolomie et dolomie ferrifére) a été
broyé, et les mesures ont été réalisées pour guédrealles de température différents (40°C-
150°C, 40°C-350°C, 40°C-500°C et 40°-700°C). Le Hatfaire les mesures en plusieurs

étapes est de repérer d’éventuelles transformatimméralogiques a basses températures.

Les courbes obtenues pour les trois échantillonsreprésentées dans la Figure 4.9. On
remarque que les courbes sont irréversibles (gémadt entre les courbes de chauffe et de
refroidissement) méme pour de faibles températB&sd °C), ce qui indique que la
laugmentation de la température provoque la t@nsétion d’au moins une partie des
phases minéralogiques constituant les échantill@sla complique l'interprétation des

courbes puisqu’on n’a aucun moyen de définir langjteades minéraux transformes.

Une augmentation de la susceptibilité magnétique d¥ec la température dans le
calcaire (Figure 4.9A) et la dolomie (Figure 4.98} probablement due a une formation en
oxydes de fer de certains minéraux. Par aillearslihinution de K avec la température dans
la dolomie ferrifere (Figure 4.9C) refléte la treorenation d’'oxydes de fer pour donner des
phases minérales a faible K (Trincade et al., 20B&nry et al., 2003). Dans le calcaire
(Figure 4.9A), les courbes montrent deux tempéeatde Curie, 'une a 490°C et l'autre vers
575°C ce qui correspond trés probablement a unngélale magnétite monodomaine et
polydomaine (Dunlop et Ozdemir, 1997). La courberefoidissement, quant a elle ne
montre qu’une seule température de Curie de 578°Qucindique que I'une des magnétites
s’est transformée pour ne donner au final gu'unl $goe de magnétite. Concernant la
dolomie (Figure 4.9B), une Tc de 480°C indique l&spnce probable de la magnétite
polydomaine de petite taille. Cependant, les valede K étant plus faibles lors du
refroidissement que lors de la chauffe, au moine partie de cette magnétite est donc
transformée en un autre minéral peu ou pas subteppiuisque la Tc n'a pas changée. Pour
la dolomie ferrifere (Figure 4.9C), la transfornoati minéralogique est beaucoup plus
marquée que dans les deux autres lithologies. Aimsremarque que les valeurs initiales de

K avoisinent les 7 [Sl]/g, mais ces valeurs atteignles 70 [Sl]/g sur la courbe de
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refroidissement. Sur la courbe représentant la mi@loferrifére on note une diminution
progressive de K jusqu’a environ 480°C ou on a cimete marquant a priori la Tc de la

magnétite polydomaine a grains trés fins (Dunlo@zademir, 1997).

Il est par ailleurs évident que ces courbes theragprétiques sont difficiles a interpréter
puisque des transformations minéralogiques appamtidors de la mesure. L'augmentation
brutale de K lors de la chauffe montre qu’au maine partie des minéraux ferromagnétiques
est secondaire et résulte de la transformation tddauphases minérales. Les mesures
thermomagnétiques ne sont pas donc suffisantes gefimir le porteur de la susceptibilité

magnétique. Par conséquent, d’autres techniquest@imployées.
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Figure 4. 9. Evolution de la susceptibilité maggaé massique Ken fonction de la
température dans le calcaire (A), la dolomie (B)latdolomie ferrifere (C). Les fleches

montrent le sens d’évolution de la température (éfeaou refroidissement).
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4.2.3. Aimantation Rémanente Isotherme (ARI)

Dans le but d’évaluer le type et la quantité deéranx ferromagnétiques (s.l.) dans les
trois lithologies étudiées, un spécimen de chaaeees trois lithologies a été soumis a des
champs magnétiques d’intensité croissante allar? de(Rémanence Magnétique Naturelle
ou NRM ; Natural Remanent Magnetization) a 1.5 peesurant a chaque fois la rémanence
magnétique qui persiste dans I'échantillon aprgspmassion du champ. Comme pour le
thermomagnétisme ce type de mesures s’adressesmechent a lidentification des
minéraux ferromagnétiques (s.l.) puisque seulespbteses minérales sont susceptibles de

posséder une rémanence magnétique. Les résultdtesamés sur la Figure 4.10.

b

La courbe correspondant a I'échantillon de calcdifeggure 4.10A) montre une
saturation rapide et totale a 180 mT. Cette valder saturation indique la présence
uniqguement de minéraux ferromagnétique (s.l.) Bldacoercivité correspondant ici a de la
magnétite (Dunlop et Ozdemir, 1997). Dans la doto(Figure 4.10B) et la dolomie ferrifére
(Figure 4.10C) on note, en plus de la composantaibde coercivité (la magnétite), une
composante a forte coercivité montrée par une aogatien quasi linéaire de la rémanence
magnétique en fonction du champ appliqué. Ce corepmnt magnétique illustre tres
probablement la présence de la goethite et/oundeniatite qui sont saturables a des valeurs
de champs supérieures & 1.5 T (entre 3 et 5 T)I@pwet Ozdemir, 1997). Toutefois, il faut
noter que les valeurs de I'aimantation remanentétses faibles suggérant une faible quantité

de minéraux ferromagnétiques (s.l.) dans I'ensembseéchantillons étudiés par I'ARI.

4.2.4. Mesures d’hystéreésis

Les mesures d’hystérésis ont été faites sur demnéttbns venant des mémes sites que
ceux étudiés par ARl. Comme cité dans l'introduttile cette partie, trois appareils différents
ont été utilisés et ils donnent des résultats ainei, quelques uns de ces résultats sont
données dans la Figure 4.10. Le principe des meslingstérésis est d’appliquer un champ
magnétique alternativement croissant puis décmoisaaun échantillon, et de mesurer le
moment magnétique résultant dans celui-ci (indurfémanent). La relation entre ces deux

grandeurs est tout simplement la susceptibilitéméague K (Cf. relation 1.11).
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Figure 4. 10. Courbes d’Aimantation Rémanente ksotie (ARI) pour le calcaire (A), la
dolomie (B) et la dolomie ferrifere (C) ; et Bowgld’hystérésis pour le calcaire (D), la
dolomie (E) et la dolomie ferrifére (F). Les coustie gauche dans D, E et F représentent
les boucles d’hystérésis brutes, et les courbedrdiées sont obtenus apres une correction

permettant de soustraire les fractions dia- et paagnétique. Les spécimens étudiés par

I'’ARI ont des susceptibilités magnétiquiés = —584x10°[SI] pour le calcaire (spécimen

LFW-6b, site @), K, =1447x10°[SI] pour la dolomie (LFE-20, § et
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K, =120x10°[SI] pour la dolomie ferrifere (LFW-29, DF Ceux mesurés par hystérésis
ont K, =-446x10°[SI] pour le calcaire (LFW-3, site 45 K, = 620x10°[SI] pour la

dolomie (LFE-83b, B) et K, =111x107°[SI] pour la dolomie ferrifere (LFW-29, DF

Les courbes d’hystérésis ne sont pas parfaitemeddifes pour les trois lithologies
étudiées, et montrent une dominance des phasepdia- et antiferromagnétiques comparées
aux phases ferrimagnétiques. La courbe représelgasdlcaire montre une pente négative
(courbe de gauche de la Figure 4.10D), K est dé@uative et indigue une dominance de la
fraction diamagnétique dans le calcaire. La cowaale la courbe d’hysteresis permettant de
soustraire les fractions dia-, para- et antiferrgng&ique montre la présence d'une petite
quantité de magnétite (courbe de droite de la EigutOD). Le porteur principal de K sont
donc les minéraux diamagnétiqgues mélangés avec aidded quantités de minéraux
ferromagnétiques (s.l.) et peut-étre paramagne&tidiee dolomie (Figure 4.10E) et la dolomie
ferrifere (Figure 4.10F), quant a elles, montremé¢ pente positive, ce qui signifie que K est
dans ces deux cas portée par un mélange de mingaaaxet ferromagnétiques (s.l.), et peut
étre diamagnétiques. La saturation définie surcoesbes d’hystérésis est atteinte vers 500 a
600 mT. Vers 180 mT (saturation de la magnétita)acenviron 75% de saturation pour le
calcaire (Figure 4.10D), 60% pour la dolomie (Fegdrl0E) et 55% pour la dolomie ferrifere
(Figure 4.10F). Cela indique que la contributios deinéraux ferromagnétiques (s.l.) est un
mélange entre des minéraux de faible et forte oatfc(magnétite et hématite/goethite,

respectivement).

Bien que I'histogramme de distribution de la susbdigé magnétique dans les
échantillons étudiés (Figure 4.8) montre une domirales minéraux dia- et paramagnétiques
dans le calcaire et les dolomies, respectivemestostydes de fer ont cependant été observés
en microscopie (Figure 4.4), et une contribution dméraux ferromagnétiques (s.l.) a
également été détectée par les mesures d’ARI @3gul0A, B et C) et d’hystéresis (Figures
4.10D, E et F). Dans le calcaire, I'ARI montre daeeule contribution ferromagnétique (s.1.)
a la susceptibilité magnétique est celle de la réagn(Figure 4.10A). Pourtant, les boucles
d’hystérésis suggerent plutdét un mélange entre gtagret hématite/goethite (Figure 4.10D).
Dans la dolomie et la dolomie ferrifere, 'ARI (kiges 4.10B et C, respectivement) et les
hystérésis (Figures 4.10E et F, respectivement)traoinégalement un mélange magnétite et
hématite/goethite. Cependant, il est tres difficieedéterminer la teneur exacte en chacun de
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ces oxydes de fer dans nos échantillons, puisgbeuele globale d’hystérésis ne correspond
pas a une simple somme des contributions de chadeasecomposantes (magnétite et
hématite), car il y a une interaction entre la n&ige et 'hématite (Hejda et al., 1994).

Néanmoins, les valeurs dd /M, (Mrs étant la rémanence magnétique aprés saturatio

Ms le moment magnétique induit a saturation) danddlomie (0,043) et dans la dolomie
ferrifere (0,19) montrent qu’il y a une dominanceld magnétite pat rapport a la goethite et
’hématite (Peters et Thompson, 1998). Une estonate la quantité de magnétique est

toutefois possible en utilisant la valeur de la aéence a saturatiorM,). Ainsi, M, est

rs

proportionnelle a la concentration en magnétite. dénsidérant la valeur dé1  de la

magnétite, on peut en déduire sa teneur dans daiml la dolomie et la dolomie ferrifere.
Elle est respectivement inférieure a 2,1, 1,2 efppm. Considérant ces teneurs en oxydes de
fer et tenant compte des valeurs de susceptibiigégnétique reportées dans la littérature
(Rochette et al., 1992), la contribution de cesémnx ferromagnétiques (s.l.) apparait tres
faible. Cela est plus évident pour la dolomie ferg vue que la dolomite ferriféere a une
susceptibilité magnétique plus forte que cellealedlomite et la calcite. Ce point doit étre

éclairé par une comparaison entre 'ASM et I'AAR.

4.2.5. Anisotropie d’Aimantation Rémanente (AAR)

Les mélanges entre difféerentes phases magnéticunes liidentification du minéral
(aux) porteur (s) de la susceptibilité magnétiglues plifficile. Des mesures d’AAR ont donc
été faites sur un échantillon de chaque lithololgéeprincipe de I'AAR est similaire a celui de
'ASM sauf que pour I'AAR on s’intéresse a l'orieibn des vecteurs de la rémanence
magneétique apreés suppression du champ appliquiistgne pour ’ASM on est intéressé par
I'orientation du vecteur du moment magnétique inhgar le champ externe. Les mesures ont
été acquises en trois étapes ; (i) désaimantagsrspgécimens par un champ alternatif (AF =
160 mT), (ii) acquisition de 'AAR avec un chamgadit polarisé de 25Q4T (et AF = 150
mT) et (iii) mesure de I'AAR induite. Ces trois p&s sont répétées pour 9 positions
différentes. Comme pour 'ASM, 'AAR est modélispar un ellipsoide. Sur la Figure 4.11
sont présentés les stéréogrammes montrant laorelatitre les deux ellipsoides d’ASM et
d’AAR. La dolomie montre une superposition quagigite entre les demi-axes des
ellipsoides de susceptibilité et de rémanence nimgies (Figure 4.11B), ce qui confirme que
le porteur de la susceptibilité est un mélangeedes minéraux dia- para- et ferromagnétiques
(s.l.) avec une dominance de ces derniers. Qudatdolomie ferrifere, le stéréogramme
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montre une grande différence entre 'ASM et 'AARidure 4.11C), le porteur de la
susceptibilité ne peut donc pas étre un minérafofeagnétique (s.l.), mais plutdt
paramagnétique. Dans le calcaire les axes desallips de susceptibilité et de rémanence
sont comparables et les enveloppes derreur des lexes se recoupent (Figure 4.11A).
Cependant, cette relation est moins évidente ques da dolomie, le porteur est tres
probablement un mélange entre des minéraux diderstmagnétiques (s.l.), et peut étre

paramagnétiques.

A B C

Figure 4. 11. Comparaison entre les axes principdaX’ASM (noirs) et de 'AAR (gris)
(W: Ky, A K, et®: Kj3). A Calcaire, B. Dolomie et C. Dolomie ferrifelees ellipses
représentent les intervalles de confiance a 95%chantillon de calcaire (LFE-84b, site
C10), de dolomie (LFW-45, ) et de dolomie ferrifere (LFW-38a, RQJFont respectivement
des susceptibilités magnétiques-de02x10™°, 18.77x107° et -160.3x10°. La projection
est faite en partie dans I'hémisphere inférieuaifs pleins) et en partie dans I'hnémisphére

supérieur (tiretés) apres correction du pendagearshes.

4.2.6. Conclusion

Tenant compte des résultats des différentes tegbsigtilisées pour déterminer le
porteur de la susceptibilité magnétiques dans delsonates étudiés, on peut conclure que le
porteur est un minéral paramagnétique (dolomitaféee) dans la dolomie ferrifere, et un
mélange entre des oxydes de fer (essentiellemelat degnétite) et des carbonates dans le

calcaire et la dolomie (calcite et dolomite, respement).
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4.3. Fabrique magnétique

Aprés mesures de la susceptibilité magnétigue pmhaque spécimen, les axes
principaux de l'ellipsoide de susceptibilité magméts ont été calculés par le programme
SUSAR de AGICO et la moyenne des orientations deages pour chaque site a été calculée

par des "statistiques bivariées" (Henry et Le GD3DB5).

4.3.1. Susceptibilité magnétiqgue dans les matériaux diamagtiques

Pour les minéraux diamagnétiques, Hrouda (2004pgs® deux modeles pour
expliquer le signal magnétique dans la quartzisgiévite et le marbre/calcaire. Il suggére
I'utilisation des valeurs algébriques de axes (apipe 1) pour projeter K K, et K3, et les
valeurs absolues (approche 2) pour calculer lenpetr@ T dans le cas du marbre et du
calcaire. La raison est que le T est, dans cetixiéime approche, calculé a partir de la
distribution des axes «c> (contrairement au modfdela quartzite/évaporites qui propose
'usage d’'un paramétre T calculé a partir des walelgébriques des axes (approche 1). Dans
ce cas la, T décrit plutét la forme de I'ellipsoitke’ASM du mélange ferro-/paramagnétique
(s.I.)). Nous avons donc utilisé dans ce travainkthode la mieux adaptée aux carbonates,
puisque le programme SUSAR utilise I'approche 1rpprojeter les axes de I'ASM et

I'approche 2 pour calculer les parametres associés.

4.3.2. Parametre de forme T vs. degré d’anisotropie P’

Le Tableau 4.1 résume toutes les données ASM aggarincipaux parametres qui leur
sont associés, et la Figure 4.12 montre les paramde forme T de chaque site en fonction
des degrés d'anisotropie P’ pour les trois lith@egétudiées. P’ pour les spécimens

diamagnétiques est calculé en utilisant les éguatilmnnées dans la Iégende du Tableau 4.1.
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Figure 4. 12. Projection du parametre de forme Trarction du degré d’anisotropie P’.

Dans le calcaire, le paramétre de forme T est ntaj@ment positif ; I'ellipsoide
d’ASM adopte donc une forme en galette. Par adleun P’ remarquablement élevé est
observé (Tableau 4.1 et groupe A de la Figure 4.CBpendant, ces valeurs "anormales"
correspondent a un artefact introduit par un chelvamnent entre les susceptibilités dia- et
paramagnétiques. Hrouda (1986) avait montré paréinde ASM sur les quartzites, que
l'interférence entre le dia- et le paramagnétisraet pnodifier les mesures ASM et changer
les valeurs du degré d’anisotropie P’ pour certaitervalles de susceptibilité magnétique. Ce
phénomene observeé par Hrouda (1986) semble égaierffecter nos échantillons de calcaire
comme le montre la Figure 4.13 ou le parametresPreporté en fonction de la susceptibilité
volumigue K. Ainsi, une forte augmentation de P’ est obsetoéxjue K est trés proche de
0. Les fortes valeurs de P’ classiqguement inte@sréh termes de déformation mais, semblent
dans notre cas, correspondre plutét a l'artefacitimené par Hrouda (1986). On peut donc
conclure que le ’'ASM du calcaire est caractérigaeune forme en galette de son ellipsoide

et une faible anisotropie.

Comme pour le calcaire, I'ellipsoide de 'ASM dedalomie est en forme de galette et
le degré d’anisotropie P’ y est aussi faible, cé sjuggere I'absence d’'une déformation
significative (Tableau 4.1 et groupe B de la Figl2¢ (Tarling et Hrouda, 1993).
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K4 K> K3
Site  Lithologie n P T K [uSI] D (") 1) D () 10 D () 10
Cq C 12 1,022 - 0,098 - 45 269 3 168 75 358 13
Cy C 26 1,026 0,020 0,2 121 18 338 67 210 6
C3 C 14 1,084 - 0,062 0,8 296 14 54 61 204 29
Cy C 6 1,035 0394 -40 24 20 149 50 279 30
Cs C 5 1,021 0,019 - 46 21 18 121 17 249 63
Ce C 10 1,008 0,048 -73 200 15 326 11 56 80
Cy C 14 1,147 0,040 -1,5 123 39 265 45 16 20
Cg C 9 1,042 - 0,049 -39 304 13 35 65 196 34
Co C 10 1,086 - 0,231 1,2 314 10 45 20 195 66
C1o C 16 1,102 0,191 5,3 324 5 58 10 175 82
Cip C 1076 0085 59 137 55 359 31 252 11
Ci2 C 7 1,036 0,291 10,1 60 3 327 23 153 65
D; D 9 1,007 -0192 60 187 75 12 13 99 5
D; D 10 1,015 0,602 21,2 272 11 3 10 117 70
Ds D 7 1,041 0,005 11,1 264 53 48 20 138 28
Dy D 101 0073 87 338 61 169 30 262 2
Ds D 1,021 0,232 8,5 115 3 182 53 7 39
D¢ D 5 1,016 - 0,472 17,7 186 47 303 18 47 27
DFq DF 11 1,006 - 0,245 139,4 263 85 179 6 93 7
DF, DF 6 1,005 - 0,294 122,6 105 69 210 1 309 17
DF3 DF 11 1,007 - 0,640 154 93 72 218 9 314 18
DF4 DF 17 1,006 - 0,402 107,4 105 66 233 13 329 16
DFs DF 11 1,012 - 0,704 158,7 70 62 186 11 280 23
DFe DF 8 1,002 - 0,282 129,1 88 67 266 16 354
DF» DF 6 1,003 - 0,446 1121 82 78 318 2 227 2
DFg DF 6 1,005 - 0,342 78,7 10 85 218 4 127
DFy DF 9 1,003 - 0,087 140,4 180 80 42 5 312 11
DF1g DF 4 1,005 - 0,337 81,4 66 48 215 35 317 16
DFy; DF 11 1,002 -0308 1392 82 50 329 8 213 28
DFqp DF 27 1,007 - 0,233 82,8 80 79 305 9 184 9
DFq3 DF 4 1,005 - 0,704 84,7 235 68 66 15 156 0
DF14 DF 5 1,009 - 0,276 159,0 184 84 5 11 276 2
DFys DF 5 1,007 -0,160 1463 206 81 8 6 99 3
DFqg DF 6 1,003 0,285 52,2 18 9 189 81 289 2

Tableau 4. 1. Données ASM et leurs parametres ig@ssdc : calcaire, D : dolomite,
DF : dolomie ferrifere, n: nombre de spécimens, &gré d’anisotropie, T : parametre de

forme, K, : susceptibilité magnétique volumique, D : dédboa, | : inclinaison, K K; et K3
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sont respectivement les axes maximal, intermédeairainimal de susceptibilité magnétique.
P:emﬁﬂmki—mka+0nk2—mka+0nk,—mkmyﬂ%nnkm:0n@44n@44n&y3

P'= ex2/o|(Infk, /k, )+ Infl, k) + (in(ic, k) + I, /) + (ni )+ In k)2
T =[2In(k, /k;)/In(k, /&, )] -1

Contrairement aux deux lithologies précédentecéa et dolomie) les ellipsoides de
I’ASM de la dolomie ferriféere montrent un degré mi%otropie P’ trés faible et un parameétre
de forme T négatif, ce qui veut dire que dans lard@ ferrifere, la fabrique magnétique est
dominée par une texture linéaire. (Tableau 4.1reuge C de la Figure 4.12) (Tarling et
Hrouda, 1993). Cette forme en cigare de l'ellipsoie 'ASM semble étre héritée de la
métasomatose ferrifere, car ce processus apparaine le principal facteur qui permettrait
de marquer la différence entre la fabrigue magoétide la dolomie ferrifére abritant les

minéralisations et I'encaissant calcaire ou dolaué.

1.6 -L

fim P'= 0 15 - im P'= oo
1.4 A
P ' . *
1.3 #
*

1.241¢
* ‘; *
1% 190

¥ ool
; : .1 44 &"‘." Lop 0

-1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5
susceptibilité volumique [pSI]

Te

Figure 4. 13. Degré d’anisotropie P’ en fonction ldesusceptibilité magnétique volumique

Ky pour le calcaire.
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4.3.3. Projection des axes principaux de I'ellipsoide déASM

Les Figures 4.14 et 4.15 présentent les projectitdér®ographiques des ellipsoides de
’ASM apres correction des pendages pour la dolderigfere (Figure 4.14) et I'encaissant
calcaire et dolomitique (Figure 4.15). Dans la dulo ferrifere la linéation magnétique est
bien dessinée et est principalement dans une qositirticale (e.g. Figure 4.14a, h et m), a
I'exception du site D qui montre plutét une linéation horizontale (Figut.14p) et une
surprenante valeur positive du paramétre de form€dhtrairement a la dolomie ferrifere,
tous les sites de calcaire ont une linéation maguethorizontale a direction NW-SE
dominante (e.g. Figure 4.15b, c et j). Cette lildatest cohérente avec la direction de
transport des sédiments dans le bassin, mentioanparavant (Cf. 8 2.5). La linéation
horizontale et la forme en galette de [lellipsoide I'ASM suggerent une fabrique
sédimentaire dans le calcaire. Concernant la delorfe signal magnétique est plus
compliqué, la fabrique magnétique est disperséerable étre intermédiaire entre la fabrique
du calcaire et celle de la dolomie ferriféere. C@leut étre d0 au mélange entre les
susceptibilités magnétiques des phases pararenfagnétiques (s.l.) ; les résultats observées

dépendraient donc de la teneur en minéraux ferrogtagies (s.l.) des échantillons étudiés.
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i

clfl’l'

Figure 4. 14. Projections stéréographiques des alioms principales de I'ellipsoide de
I’ASM pour la dolomie ferriféere. Les ellipses repe@tent les intervalles de confiance a
95%. @ : K;, A : K; et @ : K3). La projection est faite dans I'hémisphere indén. Le

stéréogramme g montre la projection de la moyerm®ds les sites de dolomie ferrifére.
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Figure 4. 15. Projections stéréographiques des alioms principales de l'ellipsoide de
I’ASM pour le calcaire (C) et la dolomie (D). Lelipses représentent les intervalles de
confiance a 95%.K : K;, A : K; et @ : K3). La projection est faite dans I’hémisphére

inférieur.

4.4. Discussion des résultats

Le signal ASM montre une grande différence entrddbbmie ferrifere qui abrite les
minéralisations a Pb-Zn et I'encaissant stérilecaiad et dolomitique. Deux fabriques
magnétiques sont donc distinguables et qui corretgrt chacune a un processus génétique

différent : sédimentaire et métasomatique.

4.4.1. Fabrique sédimentaire

La fabrique sédimentaire est observée dans le imaloaalgré le signal magnétique

complexe di au mélange de porteurs de la susdéptiEntre les phases dia- et
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ferromagnétiques (s.l) (Figure 4.11A). Cette fabeigst caractérisée par une forme en galette
de l'ellipsoide de susceptibilité magnétique (g®up de la Figure 4.12) et une linéation
magnétique horizontale (e.g. Figures 4.15b, h.eC¢pendant, six des sites étudiés dans le
calcaire présentent une linéation magnétique bramt@e NW-SE (e.g. Figures 4.15c et i).
Cette direction apparait cohérente avec celle (NbbBervée sur le terrain (Cf. § 2.5). Cette

fabrique refléte donc la direction de transport skdiments vers le bassin (Figure 1.17).

Dans la dolomie, I'influence de la circulation deides est reflétée par les bandes de
croissances anisotropes observées en microscageroglique et en cathodoluminescence
(Figures 4.7E, F et G). Cependant, le signal magmetest difficile a interpréter a cause du
mélange entre phases para- et ferromagnétique €s$urtout a cause de la variation d’'un
échantillon a I'autre de la teneur en minérauxdieagnétiques (s.l.) comme l'ont révélées les
etudes d’ARI, d’hystérésis et d’AAR (Figures 4.1@B E, et 3.11B, respectivement). La
fabrique magnétique dans la dolomie semble étrenélange entre la fabrique sédimentaire

du calcaire et la fabrique métasomatique de lardigderrifere.

4.4.2. Fabrique liée a la métasomatose ferrifere

Comme discuté dans le paragraphe 4.1, la valeofwbde la susceptibilité magnétique
dans les carbonates est importante suivant I'axet«elativement faible dans le plan (0001)
perpendiculaire (contenant les axes <a», <b> ptAinsi, la comparaison entre les analyses de
goniométrie de texture et les résultats ASM perdeebien définir la relation entre les axes
cristallographiques et les axes de I'ellipsoid¢ A8M. Dans la dolomie ferrifere, les axes «c»
sont paralleles a I'axe ;Kgrand axe de I'ellipsoide de 'ASM) (Figures 4.6CD) avec une
position verticale (e.g. Figures 4.14c, g et o).bdure de symétrie causée par la croissance
anisotrope des cristaux de dolomite ferrifere et @st due a la circulation du fluide
métasomatique et est enregistrés par le plan 6igetr(0001) (Figure 4.16). Seul un site ne
montre pas la méme fabrique magnétique, celui-ti e@gactérisé par une linéation
magnétique horizontale (Figure 4.14p). Ce siteaassi le seul a avoir un ellipsoide d’ASM
en forme de galette. Ceci est probablement di alang€ entre minéraux para- et

ferromagnétiques (s.l.) et peut étre aussi diantagres.
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direction du flux

Figure 4. 16. A et B. Reconstruction schématiquadroissance d’'un carbonate (calcite)
dans un fluide en mouvement, les sections sonepédigulaires a I'axe «c> (dans le plan
(0001)) (Sizaret et al., 2006b). A. forme initisdetrope, B. le flux est paralléle au plan de
symétrie du cristal. C. Correspondance entre l'ag&longation provoqué par la
circulation du fluide et I'axe Kde l'ellipsoide de I'ASM dans une dolomite femgfek;

étant parallele aux axes «cH( Ky, A : K, et ® : Kj).

A une échelle millimétrique, deux zones différendes été observées par microscopie
électronique et a cathodoluminescence : des zonsssgombres qui correspondent a la
reliqgue de la roche mére dolomitique, et dautresseg-claires qui indiquent un
enrichissement en fer (Cf. Barbanson et al., 1988)te différence de composition reflete un
flux chimique qui a causé la transformation de demnparties de dolomie en dolomie
ferrifere. Les zonations sous formes de rubans wrd direction bien définie par les
statistiques d’orientation préférentielle de formbeur orientation est parallele a I'axe t@xe
intermédiaire de l'ellipsoide de I'ASM) (Figure LY. Les statistiques du "plus proche
voisin" montrent également une orientation siméajFigure 4.7D). L'axe Knous donne
alors la direction du fluide métasomatique (e.gukés 4.15d et h), le Kreflétant alors les

axes <C>.

Tenant compte de I'analyse texturale et de TASMpeut distinguer deux directions
différentes ; (i) une direction NE-SW dominantesiptétée comme étant la direction globale
du flux (e.g. Figures 4.14c, d et h), et (ii) uneedtion NW-SE qui correspondrait aux
sinuosités du trajet parcouru par le fluide (eigufes 4.149g et k). Par ailleurs, La direction
principale (NE-SW) est statistiquement largemenhidante lorsqu’on projette toutes les
données de la dolomie ferriféere dans le méme siéaéune (Figure 4.14q). Les donnés ASM
permettent donc de retracer les paléocirculatientuides.
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La direction principale de circulation de fluide NBWV obtenue lors de cette étude peut
étre interprétée comme étant la conséquence desgsius métasomatiques probablement liés
aux diapirs situés au NE du district minier de Uarida (Figures 4.1 et 3.17). D’'un autre
cOté, des études précédentes ont montrées unemedphtiale et temporelle entre ces diapirs
et les minéralisations de La Florida (Barbansoalgt1983 ; Barbanson et Touray, 1987 ;
Barbanson, 1993 ; Grandia et al., 2003). Nous dénsins donc que ce flux est responsable
de la métasomatose des carbonates urgoniens. Bglgtuminéralisations étant associées
dans le temps et dans I'espace a la dolomie fegrifious concluons que la direction NE-SW
correspond a celle du fluide minéralisateur. Lecld@agramme de la Figure 4.17 représente

une compilation des résultats de I'étude ASM etateervations géologiques.
5. Conclusion

La direction des fluides métasomatiques peut étragée par I'utilisation de la fabrique
magneétique. Cependant, I'interprétation des donA&? dans les carbonates nécessite une
bonne connaissance de la minéralogie magnétique roelses étudiées, ainsi qu’un
approfondissement de la correspondance entre ésspaincipaux de I'ellipsoide de 'ASM et
les axes cristallographiques des phases minéralegigporteuses de la susceptibilité
magneétique. L’analyse texturale est donc crucialar gnterpréter correctement le signal

magnétique résultant d’une circulation de fluide.

Couplée avec la goniométrie de texture et les @atiens microscopiques ainsi que les
statistiques d’orientation préférentielle de forfeefabrique magnétique montre une grande
différence entre la dolomie ferrifere, encaissanmiédiat de la minéralisation a Zn—-Pb, et
I'encaissant stérile calcaire et dolomitique. Utengation suivant la direction NE-SW est
ainsi déduite a partir de I'axe;Kle I'ellipsoide de 'ASM de la dolomie ferrifer&lle est
interprétée comme étant la direction de migratiorildide minéralisateur dans les carbonates
urgoniens étudiés. Cette étude régionale améliarecompréhension des processus
métasomatiques dans le district minier de la Féorice couplage entre I'étude texturale et
’ASM s’est donc révélé comme un outil puissantr@deage des paléocirculations des fluides
métasomatiques a I'échelle régionale, et ce méndesafaibles valeurs de susceptibilité
magnétique comme c’est le cas des carbonates. @elnoutil peut ainsi étre tres utile dans
les prospections minieres, surtout qu’il présente double avantage par rapport aux
techniques d’exploration classiques : il est ramti@eut étre utilisable a des échelles assez

importantes.
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Figure 4. 17. Bloc-diagramme montrant les princgmMdirections de circulation du fluide
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la présente étude.
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1. Généralités

Située au Sud-Ouest de la Péninsule Ibérique,il@@e Pyriteuse Sud Ibérique (CPSI)
est 'une des provinces métallogéniques les plysoiantes au monde. En effet, longue de
250 km et large de 50a 70 km, la CPSI abrite p&u$&D0 millions de tonnes (Mt) de sulfures
massifs et environ 250 Mt remplissant les stockwegfkornos, 2006) ; ces sulfures sont
concentrés dans plus de 80 gisements. La provinge 44,6 Mt de Cuivre (Cu), 13 Mt de
Plomb (Pb), 34,9 Mt de Zinc (Zn), 46000 tonnes gkat (Ag) et 880 tonnes d'or (Au)
(Leistel et al., 1998c).

Les travaux miniers dans la CPSI datent de tregtéonps, ils ont débuté a I'époque du
Chalcolithique (3000 ans av. J-C.) et ils ont cwndi a travers plusieurs périodes et
particulierement pendent I'époque Romaine. PendrXIX°™ siécle, I'exploitation des
corps minéralisés de la CPSI s’est intensifiéengipalement dans les mines a ciel ouvert
telles que Rio Tinto, Tharsis ou encore La Zarzamajorité de ces mines ont été exploitées
pour la pyrite, leur potentiel polymétallique étamtiécouvert plus tard. La découverte en
1977 du gisement caché de Neves—Corvo au Portughk (en Cu, Sn et Zn) a relancé
I'exploration dans la CPSI et a conduit a plusieuses découvertes. Dans les années 90, les
études géophysiques et notamment gravimeétriquepesntis la découverte des gisements de

Las Majadas, Castiellejitos, Las Cruces et Lagdgafa.

Le fait que la pyrite ne soit plus utilisée commatigre premiere pour la fabrication de
'acide sulfurique, et la pauvreté en métaux desldess corps minéralisés, ont conduit a la
fermeture d’une grande majorité des mines de lal.GRgourd’hui on n’exploite plus que le
gisement d’Aznalcélar en Espagne et Nevés—Corv®a@tugal. Ces fermetures ont laissé
derriere elles des puits non protégés ainsi quedgts de I'exploitation. En outres dans
presque toutes les mines abandonnées, des dramedes sont observés avec une influence
négative directe sur les eaux de surfaces ou saimes. Cependant, la relance de
I'exploration par des méthodes géophysiques a perdcemment de découvrir de nouveaux
corps minéralisés, notamment sous des couvert@esntes ou encore sous des corps
minéralisés comme a La Zarza ou a été découveaimas sous I'amas déja exploité, ce qui

permettra tres probablement la reprise de I'exglimb d’anciennes mines de la CPSI.
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Figure 5. 1. A. Carte géologique simplifiée de éénture hercynienne de I'lbérie (Quesada
et al., 1991). B. Carte géologique simplifiée deZlane Sud Portugaise (Quesada et al.,
1991). C. Succession stratigraphique des trois &ions principales de la CPSI (Tornos,
2006, 2008) Aj: Aljustrel, Az : Aznalcollar, CRPiuton de Campofrio, CPSI : Ceinture
Pyriteuse Sud Ibérique, Hr : Herreras, NC : Nevesn©, PG : anticlinal de Puebla de
Guzman, RT: Rio Tinto, Th: Tharsis, Za: La ZaraVS: Complexe volcano-
Sédimentaire, PQ : groupe des Phyllites et quaasziCZ: Cantabrian Zone; WALZ: West
Asturian-Leonese Zone; GTZ: Galicia Tras-os-Mordese; ClZ: Central Iberian Zone;
BCSZ: Badajoz-Cdérdoba Shear Zone; OMZ: Ossa-Morgnae; PTSZ: Porto Tomar
Shear Zone; PL: Pulo do Lobo; SPZ: South Portugusee.
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2. Géologie générale et métallogénie de la CPSI

Le Massif Ibérique, partie méridionale de la chalfeisque Ouest Européenne, est
composé de six (Lotze, 1945) ou cing domainesv@uli1974 ; Robardet, 1976), subdivision
qui a été faite sur des criteres magmatiques,igiaphiques et structuraux. Il est constitue
dans son extrémité septentrionale par La Zone Gaqte et par La Zone Sud Portugaise
(ZSP) dans sa partie méridionale (Figure 5.1A). massif affleurant dans la Péninsule
Ibérique est géographiqguement représenté dans des pays de I'Europe de I'Ouest:
'Espagne et le Portugal. Il est limité au Nord pagolfe de Gascogne, au Nord-Est par la
chaine des Pyrénées, a I'Est par le bassin ded,Eunr Sud par la Mer Méditerranée et a

I'Ouest par I'Océan Atlantique.

La Zone Sud Portugaise est constituée de troicipanx domaines dans le secteur
espagnole de la province, qui sont du Nord ve&uig : (i) le complexe ophiolitique de Baja—
Acebuches, (ii) I'antiforme de Pulo do Lobo et)(la Ceinture Pyriteuse Sud Ibérique (CPSI)
(Figure 5.1B). Dans sa partie portugaise, on trdeseséries flyschoides du Baixo Alentejo et
le domaine Sud Portugais. Dans cette étude, otéessera plutét a la partie méridionale du

secteur espagnol de la ZSP, a savoir la CeintulieeBge Sud Ibérique.
2.1. Stratigraphie de la CPSI

La succession stratigraphique de la CPSI est velagnt simple ; elle est constituée
dans sa majeure partie par la superposition de tmités principales dévono-carboniferes
dont le substratum est inconnu (Figure 5.1C). Himst de la plus ancienne a la plus jeune :
(i) le groupe des Phyllites et Quartzites (PQ), & Complexe Volcano-Sédimentaire (CVS)
abritant les amas sulfurés polymétalliques, e} (@i série flyschoide du Culm (Van den
Boogaard, 1967 ; Strauss, 1970 ; Schermerhorn, 1B&aolle, 1977 ; Routhier et al., 1980).

2.1.1. Groupe des Phyllites et Quartzites PQ

Comme son nom lindique, cette formation détritigg@aisse d’environ 2000 m est
composée principalement de phyllite et de quartnitgis également de grauwackes, de grés
et de rares conglomérats, avec une couche d’en8an de chert et de calcaire bioclastique
au toit. Cette unité stratigraphique, datée du riieasau Fammenien Supérieur (Dévonien
Supérieur), est l'unité la plus ancienne de la CR&In den Boogaard, 1967 ; Van den
Boogaard et Schermerhorn, 1975). L’age minimal alesdrie PQ est incertain puisque la
datation a été faite a base de faune a Trilobifdgnénies, Brachiopodes et Conodontes
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retrouvée dans une série de chert et de calcaiabtique du toit de la série PQ (Cf. Van
den Boogaard, 1963 ; 1967). Les faciés riches eartjudu toit de la série PQ et
'augmentation du rapport sable/lutite du mur Viersoit de la série PQ sont interprétés par
Moreno et al. (1996) comme un témoin d’'un épis@dgassif majeur, en relation directe avec
I'épisode tectonique fini-Dévonien synchrone deniése en place du CVS. De plus, la
présence des carbonates discontinus et de congltamde forte énergie indiquent un
changement radical du régime de sédimentationadiédébut de l'activité de I'orogenese
Varisque (Moreno et al., 1996). Ainsi, I'activitisique associée a ce début d'orogénese est
marquée par des éveénements tectoniques et sédiraentals que la liquéfaction des
sédiments, les glissements, les failles synsédmrest les effondrements, etc. (Moreno et al.,
2007). La tectonique extensive initiale a produitispeurs affaissements ainsi qu’une
succession de horsts et de grabens (Moreno, 1998je paléogéographie complexe a

conditionné la sédimentation des séries du CVS.

2.1.2. Complexe Volcano-Sédimentaire (CVS)

Ce complexe qui abrite les minéralisations de |1&IG#t constitué d’une succession de
schistes noirs et de roches volcaniques et voldasiiques, les carbonates (calcaires) et les
cherts sont occasionnellement présents (Van demddod, 1967). L'épaisseur du CVS est
variable selon les auteurs, il est généralementisadinelle est épaisse de 500 a 750 m
(Schermerhorn, 1971 ; Routhier et al., 1980), netles peut atteindre les 1300 m (Leistel et
al., 1998c). Les amas sulfurés de la CPSI sontngsement encaissés dans la partie
inférieure du CVS d’age Fammenien Supérieur (Vam Beogaard, 1967). Le volcanisme a
toujours été considéré comme bimodal avec une ssictede trois phases acides (YXA,
et VA3) et deux phases basiques (V& VB). Cependant, les travaux d’Onézime (2001)
montrent, a partir de diagrammes géochimiques idgtants, que le volcanisme recouvre
'ensemble des domaines (acide, basique et intéan€d depuis un pdle rhyolitique

prépondérant jusqu’a un péle basaltique en pagsanin pdle andésitique.

La stratigraphie «la plus compléte » du CVS quiritables minéralisations
polymétalliques a été établie par Leistel et @98c) dans la branche sud de la CPSI. Celle-ci

est composée de bas en haut par :

@ Une séquence rhyolitique inférieure (MJAavec des pyroclastites a grains fins
a grossiers et des laves ;
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(i) Une deuxieme séquence rhyolitigue (v8u VA, de Routhier et al., 1980)
avec encore des pyroclastites et des laves ;

(i) Une troisieme séquence rhyolitique (YAu VA, de Routhier et al., 1980).
Cette derniere séquence est composée essentielleimanfs et de schistes

siliceux ;

(iv) Des laves basiques (BAet BAy) localement en coussin. Ces petites séries
basiques sont intercalées entre les deux séridesafVA et VA,). On trouve

également des dykes et des filons basiques injdetgs la partie inférieure du

complexe ;
(v) Une mince couche de schiste bleu a violet situéebase de VA,
(vi) Enfin, une séquence de grés et de schiste notgpélette séquence, connue

sous le nom de « série ou unité intermédiaire 2 &meespagnols, contient les
quelques lentilles de jaspe et de calcaire du A\¢S. minéralisations et les
cherts, ainsi que les carbonates a Mn et les fadlieatés sont associés aux
deux premiers événements volcaniques {\¢AVA,) (Routhier et al., 1980).
Aucun type de minéralisation (amas, stockwerk ossé&mhination) n’est

associé au VA(Leistel et al., 1998a).

Basée sur la faune des petites couches de caltagesstiques, la datation du CVS
donne un age allant du Fammenien Supérieur au ViSapérieur (Van den Boogaard, 1967).
Les ages radiométriques sont quant a eux plus, rawa@s sont toujours corrélables avec ceux
obtenus par la paléontologie (Cf. Quesada, 199%ecigui concerne les ages U/Pb. Une
synthése complete des ages paléontologiques emrattiques des formations de la CPSI est
donnée dans Onézime (2001). Plus récemment, ude g&ochronologique et d’isotopes de
'hafnium (Hf) utilisant I'ablation laser ICP-MS suwrains de zircon, a donné un age
Fammenien a Tournaisien pour les roches volcanigaees du secteur portugais de la CPSI
(Rosa et al., 2009).

2.1.3. Culm ou groupe flyschoide

D’age Viséen Supérieur — Pennsylvanien Moyen a $uyoe(Schermerhorn, 1971,
Oliveira, 1983, 1990), la série turbiditique du Qukst composée de schiste, arénites et

guelques conglomérats. La encore, I'épaisseur don €st variable selon les auteurs, mais on
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admet souvent qu’elle dépasse les 3000 m (Torn@®6)2 La présence de gros blocs de
conglomérats a éléments polygéniques d’origine arotjue suggére que les sédiments du
Culm ont comme principale origine le CVS sous-ja¢&chermerhorn, 1971).

2.2. Plutonisme dans la CPSI

Les roches plutoniques sont rares et limitées axd e la CPSI (Figure 5.1). Elles
correspondent majoritairement & de la diorite, litmat leucotonalite avec peu de granite et
de gabbro (Schiitz et al., 1987). D’apres Thiébleénetral. (1998), ces roches plutoniques
sont géochimiquement équivalentes aux roches wvigjsas du CVS, ce qui pose
naturellement la question de la relation entrdugopisme et le volcanisme de la CPSI. Ainsi,
basées sur des données géochimiques, deux hypmoteese proposées: (i) la premiéere
considere que plutonisme et volcanisme sont syniggms, ils ont donc la méme origine et le
méme age (Schitz et al., 1987), et (i) la deuxi@mesidere plutdt le plutonisme comme
tardi-Hercynien et donc plus jeune que le volcaeistun CVS (Simancas, 1983 ; Quesada,
1998). Cependant, les études structurales notamee#es de Stein et al. (1996) et Onézime
et al. (2002) ont montré que les plutons ont étéctdfs, comme les terrains volcaniques du
CVS, par I'ensemble des événements tectoniques ayaucturé la Ceinture Pyriteuse Sud
Ibérique. Des datations U/Pb sur Zircon du pluterCémpofrio (354 £ 5 Ma, Dunning et al.,
(2002) et 346 £ 1 Ma, Barrie et al., (2002)) renéatt la premiere hypothése et suggerent
gu'’au moins une partie des roches plutoniques dER&I sont syngénétiques avec le

volcanisme du CVS.
2.3. Déformation et métamorphisme dans la CPSI

Résultant de I'orogenese Varisque, la Ceinturet®yse Sud Ibérique a été affectée par
une déformation a vergence S a SW, s’exprimantdparchevauchements et des plis (Viséen
a Moscovien) (Silva et al., 1990). L’ensemble desmiations de la CPSI est donc plissé
durant l'orogenese Varisque. Ces formations mohtrées évidences de déformation
superficielle « Thin-skinned deformation » (Silvaad., 1990). La déformation de la CPSI
s’est déroulée en trois phases (Onézime, 2001 zi@eéet al., 2002) : (i) une phase D
correspondant a la mise en place d’éléments préceergence Sud (chevauchements, plis
et schistosité de plan axialh &ssociée globalement E-W et a tres fort penddije)lJne
deuxieme phase Dmajoritairement a vergence Nord, moins pénétagivaffectant surtout

le toit des chevauchements issus de la Par endroits et surtout dans les zones ou la
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déformation est la plus marquée, les plis a vergedued issus de laCiémoignent de la
continuité de la déformation a vergence Sud coméemrant la B et (iii) une phase P
avec des chevauchements tardifs recoupant lesisga@ntérieures (observés dans le secteur
de La Zarza). Ceux-ci marquent la continuité deldéormation a vergence Sud et le stade

ultime de la déformation dans la CPSI (Onézime1200nézime et al., 2002).

Les roches de la CPSI ont également été soumisesr@&tamorphisme régional de tres
faible a faible degré, allant du faciés schiste aer facies zéolitique (Munha, 1979, 1990).
Les roches du groupe PQ et du CVS ont été affegtdesine altération hydrothermale pré-
Varisque (Munha, 1990 ; Barriga, 1990).

2.4. Métallogénie de la CPSI

Les minéralisations dans la CPSI se présententfeaug d’amas, de stockwerks ou de
disséminations (comme dans les jaspes et les hestsise en place des amas sulfurés a eu
lieu pendant la période Dévono-Carbonifere de Herese Varisque; le pic des
minéralisations étant vers 350 Ma (Lescuyer et1®98 ; Mathur et al., 1999 (isotopes Re—
0Os)). La palynologie a également fourni un age lsinei dans plusieurs secteurs de la
province pyriteuse tels que Tharsis, Aznalcéllastic~Coronada ou encore Neves—Corvo
(Gonzélez et al., 2002 ; Saez et al., 2008). Gaitorce I'hypothése qu’un événement unique
de minéralisation a été responsable de la genékemepart des dépots de sulfures massifs
de la CPSI.

2.4.1. Amas sulfurés polymétalliques

Les amas sulfurés de la CPSI sont associés adaafaies roches volcaniques (Rio
Tinto), volcanodétritiques (La Zarza) ou puremegdisientaires (Tharsis). Cela en fait des
gisements intermédiaires entre le type « SEDEXxhdlatif sédimentaire ou « SEDimentary
EXhalative ») et le type «VMS » (amas sulfuréscaabgéniques ou « Volcanogenic
Massive Sulfides »). Les métallogénistes lui omidattribué un nom spécifique : « le type
ibérien » (Saez et al., 1996 ; S4ez et al., 1998)type a été divisé en trois sous-groupes.
Ainsi, on a appelé amas « autochtones ou proximales minéralisations spatialement
associées au volcanisme du CVS (Rio Tinto par el@mp@amas « allochtones ou distaux »
les minéralisations spatialement associées awesosfdimentaires (Tharsis). Ce dernier type
de minéralisation se serait mis en place par relisabon sous l'action de la gravité par

gravité des boues minéralisées. Ce modele estipadatredit par la présence de stockwerks
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associés a 'amas, comme a Tharsis par exempla, Emftype « intermédiaire » a été défini

pour les corps minéralisés associés aux rocheanvottastiques (La Zarza ; Carvalho, 1979).

Du point de vue de la paragenese, les amas sulfierds CPSI sont principalement a
pyrite (tous les amas), mais on trouve eégalementladehalcopyrite (Aznalcollar, El
Carmen...), de la sphalérite (Tharsis, San Platorde.)a galene (Los Silos, Neves Corvo...)
ainsi que de faibles quantités de pyrrhotite (TisarSotiel...; Marcoux et al., 1996). La
présence de minéraux accessoires a égalementciite die facon détaillée par Marcoux et
Leistel (1996).

2.4.2. Stockwerks et jaspes/cherts minéralisés

Une étude compléte (géométrique, minéralogiquetutale et géochimique) des
stockwerks de la CPSI a été faite par Onézime (R004n déduit que ces stockwerks sont de
deux types: (i) certains sont antérieurs a la méhtion hercynienne discutée ci-dessus,
puisqu’ils sont plissés, cisaillés et schistosksssdnt liés a la mise en place des amas et sont
orientés E-W ; (ii) alors que d’autres empruntest discontinuités issues de la déformation
considérés comme syn- a tardi-hercyniens, ils saentes NW-SE. Comme les amas, les
stockwerks sont riches en pyrite et contiennentcolpgrite, sphalérite et galene (Onézime,
2001).

Dans la CPSI, on trouve également des jaspes etheets minéralisés, ce qui fait entre
autre la particularité de cette province. Ces gesgsiont longtemps été exploités pour le fer
et le manganése. Les cherts sont considérés conargueurs des stades tardi-volcaniques
(Barriga, 1990), mais aussi comme le résultat aléération hydrothermale des jaspes et des
radiolarites minéralisés de la CPSI (Barriga eel-4088).

3. Travaux antérieurs sur les chapeaux de fer de la CH
3.1. Généralités

Les chapeaux de fer correspondent aux parties exgwé surface d'un gisement
métallifere. Un chapeau de fer est donc toute ftionaferrifere résiduelle produite par
'oxydation en surface de concentrations primaides minéraux riches en fer. Le terme
« gossan », emprunté au vocabulaire minier andisgne le cas particulier des chapeaux de

fer dont les roches méres sont des sulfures (Kegake 1979 ; Wilhelm et Kosakevitch,
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1978, 1979). Dorénavant, nous utiliserons done®é pour désigner les chapeaux de fer de
la CPSI.

A l'origine, les chapeaux de fer représentaient-e@nes des gisements recherchés
pour leur fer, mais aussi pour d’autres métaux deis le cuivre, I'or ou encore l'argent.
Cependant, le développement des techniques mimnéyalurgiques et métallurgiques ainsi
gue les besoins croissants de l'industrie en nestigremiéres ont poussé les mineurs a
s’intéresser aux formations sous-jacentes, longteoconsidérées comme « stériles ». Cela a
transformé les chapeaux de fer considérés commengigts propres a de simples indices de

prospection (Kosakevitch, 1979).
3.2. Les gossans de la CPSI

Plusieurs gossans liés aux amas sulfurés de la @R$Lé exploités pour leurs métaux,
comme a Rio Tinto ou au Filon Sur de Tharsis (atgdopour I'or). Dans ces gisements
secondaires par exemple, le taux d’enrichissemenile est d’environ 6, avec une teneur

oscillant entre 1 et 3 g/t (Capitan et al., 2003).

Les gossans de la CPSI sont de deux types : (ipoesans massifs primaires ou « en
place », résultat de I'oxydation des amas sulf@eég. Filobn Sur de Tharsis, La Joya). Ces
gossans primaires peuvent parfois dépasser les d@puaisseur (Nufiez et al., 1986). Et (ii)
des gossans déplacés ou « remobilisés » (e.g.upsetgpssans du secteur de La Zarza, Alto
de la Mesa) qui correspondent a des limonites stmres déposées suite a une altération
puis au transport des oxy-hydroxydes de fer desayes« en place » (IGME, 1982). En toute
rigueur, ces dernieres formations ferriféres sugieifes ne sont pas des gossans au sens de la
définition donnée précédemment, et c’est pour agligon que nous préférons les appeler
dans le reste du manuscrit comme de « terrassesne utilisé par un ensemble de géologues
espagnols (e.g. Capitan et al. 2003). Ces deustgpegossans, bien qu’'ils aient la méme
origine (oxydation des amas sulfurés), ont desuiesndifférentes en métaux. Ainsi, Wilhelm
et Kosakevitch (1978) et Viallefond (1994) ont miénigu’au moins dans la partie espagnole
de la CPSI, les gossans primaires sont riches enPGuAg, As, Sb, Bi, Au et Sn, et
contiennent des valeurs erratiques en Mo et Coeefaibles valeurs en Mn, Ni et B. A
linverse, les terrasses sont tres pauvres en meéGrite distinction de composition chimique

est ainsi utilisée comme indice pour estimer lxpnité ou non des amas sulfurés.
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3.3. Age des gossans de la CPSI

Les études concernant les gossans de la CPSlaest en particulier celles permettant
de les dater. En effet, les seules références gp&ért citer dans ce sens sont, a notre
connaissance, celle de Phillips (188) qui a atéiln age Miocene déduit des fossiles
prélevés dans les formations sédimentaires engidieanlimonites sédimentaires de Rio
Tinto. La deuxiéme référence et la plus récentecebeé de Moreno et al. (2003) qui ont
réalisé une étude micropaléontologique des sédsneatbleux recouvrant les corps
minéralisés de Las Cruces. lls en ont déduit unTagenien Supérieur comme age minimum

de I'oxydation de 'amas et donc de la formationgdgsan associé.
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Ce chapitre présente les résultats de lapplicadenlASM, complétée par dautres
techniques danalyse de la minéralogie, a létudelad structuration des amas sulfurés, des
gossans et des terrasses de la Ceinture Pyritausdelb8rique. Ce travail est soumis a

Mineralium Deposita (Essalhi et al., 2009a, soumis)
1. Introduction

Afin de comprendre la structuration des gossan® amalyse texturale basée sur
IAnisotropie de la Susceptibilité Magnétique (ASNCf. Chapitre 1 pour une présentation de
IASM) a été menée sur cing gossans primairesseaiieas sulfurés sous-jacents ainsi que sur
deux terrasses de la CPSI. Létude a porté s tp@indes localités : (i) Filon Sur de Tharsis,
(ii) La Zarza et (iii) le district minier de Rio fito (Corta Atalaya, San Miguel, Poderosa et
Angostura). Dans ce dernier district, les formati@uperficielles de [Alto de la Mesa ont
également été échantillonnées. La localisation ggbgque de ces sites est reportée sur la
Figure 6.1. Les gossans étudiés sont évidemmendeales types cités ci-dessus, a savoir le
gossan primaires (ou massifs) qui sont le Filon @&uiTharsis, Corta Atalaya, San Miguel,
Poderosa et Angostura), et (ii) les terrasses ¢agan déplacé) qui sont La Zarza et Alto de la

Mesa.

Comme a La Florida, les échantillons sont prélestgsles affleurements a laide dune
foreuse a essence. Le principe consiste a forecal®sdtes de 3 a 6 cm de longueur dans la
roche a laide dun foret a diamant. Chaque carette ensuite orientée a laide dune table
dorientation. On mesure grace a cela la déclimisest-a-dire la direction par rapport au
Nord, et finclinaison, angle par rapport a lhantale, dune génératrice de léchantillon. Des
mesures solaires sont également faites pour colegeeffets dagents magnétiques externes.
Ultérieurement, les échantillons sont sciés a ailke tonventionnelle (2,5 cm de diametre et
2,2 cm de longueur) pour étre mesurés. Afin dadess statistiques fiables, au moins quatre
échantillons par site ont été prélevés. Au tota8 ¢pecimens ont été échantillonnés a Tharsis,
214 au district minier de Rio Tinto et 146 a LazZ&arPour les gossans en place, le schéma
déchantillonnage a été fait de facon a obtenirpuofil vertical le plus complet possible
(quand les conditions de prélévement le permetiasdlant du protore « intact », jusgquaux
parties les plus altérées des gossans. Lobjdetift e comparer le signal magnétique entre le
gossan et les roches meres. Cela nous permettra,aenre, détudier [évolution de laltération

des gossans et donc linfluence de la percolatiea daux météoriques dans la roche.
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Concernant les terrasses, [échantillonnage désttaé dans des terrasses formées par des
concentrations doxydes de fer provenant des gessanplace sous forme détritique et
chimique. Léchantillonnage sest concentré sumpladies des terrasses ou la fraction détritique

était la moindre.

|:| Couverture post-Varisque Groupe de Phyllite et Quartzite (PQ)
E:Eﬂ Roches intrusives - Formation de Gafo
|:| Groupe du Culm Formation de Pulo do Lobo

E Complexe Volcano-Sédimentaire (CVS) e Sulfures massifs

//////////
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----- A A+

R e ) e e
5 Ll N

~+++++++++
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Villa;:c:a%%’ E :

los Castillejos

........ Aznalesllar

Figure 6. 1. Carte de localisation des amas suButtudiés (et des gossans associes). An :
Angostura, CA : Corta Atalaya, LZ : La Zarza, P®oderosa, SM: San Miguel, Th:
Tharsis. Les étoiles montrent les villes prochesdtel et al., 1998c).

2. Etude minéralogique
2.1. Microscopie optique et MEB

Afin davoir une idée sur la composition minéralpgge des amas sulfurés et des gossans
(en place et terrasses), un ensemble de lamescebnse polies ont été observées au
microscope pétrographique (lumiere réfléchie etdnaise) et au microscope électronique a
balayage (images aux électrons rétrodiffusés dysamchimiques qualitatives en dispersion

dénergie).

Les lames et sections préparées dans des échamtdlamas sulfurés montrent une
minéralogie relativement simple ; elles sont mé&imement constituées de pyrite pouvant
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contenir de petites inclusions de pyrrhotite eclelcopyrite (Figures 6.2A et B). Les lames
faites dans des échantillons de gossans (et @sses) montrent une minéralogie dominée par
les oxy-hydroxydes de fer. Celle-ci est légerendifierente dun profil a lautre et change
suivant la position au sein dun méme profil, nzastout, la goethite, liménite, Ihématite et le

guartz sont dominants (Figure 6.2C a H).

Concernant la goethite, phase dominante, au madus générations sont mises en
évidence : (i) des sphérolites de goethite encsop& un « gel » goethitique (texture en
mamelons sans anisotropie visible) a pouvoir rédlec variable et qui nest pas toujours
présent. Dans les « gels » goethitiques eux méewx, générations ont été distingués (Figure
6.2D) ; laspect de ces « gels » suggére une Itingta meilleure dans le « gel 1 » que dans le
« gel 2 ». Le tout est entouré de (ii) rubans daigoplus ou moins continus (Figure 6.2C).
De grandes quantités de quartz sont observéesgdassnent toutes les lames (Figures 6.2D,
E et F). Ce quartz se trouve régulierement en riesgge de fissures, et est mélangé avec des
sphérolites de goethite ou des oxydes de fer tnssdui correspondraient peut étre a de
lhématite (Figures 6.2D et E), ou encore prendpéct dun microgres cimenté doxy-
hydroxydes de fer (Figure 6.2F). Lilménite, souvenétamorphosée au rutile, est aussi
présente en quantités abondantes et de tailleséegarsurtout dans le gossans de Tharsis
(Figure 6.2F). Cette déstabilisation dilménite retile témoigne dune altération intense des
différentes parties des gossans. Concernant lliggman plus des grains trés fins mélangés
avec le quartz, elle se présente également some$odagencements évoquant des boxworks

au milieu des encroutements de goethite (Figund)6.2

La Figure 6.2C montre des boxworks automorphesquatit la forme initiale des
sulfures primaires (pyrite). Il faut noter que degments de schistes ont été observés dans
différentes lames, ils correspondraient soit addgsdts sédimentaires dans la pyrite lors de la
mise en place des amas sulfurés, ou a des élérdanés bréche contemporaine de la

formation des gossans.
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PUI'C &

pore

pore

qz+go+he-

qz+he

Figure 6. 2. Photos illustrant les observations microscope pétrographique de lames
polies d’amas sulfurés (A et B), de gossans priesa{C a E, G et H) et de terrasses (F).
bo : boxworks, cpy : chalcopyrite, go : gothite, :Heématite, ilm : ilménite, gz : quartz,
po : pyrrhotite, py : pyrite. La description desgibs est donnée dans le texte. A, B, C, D, E
et G proviennent de Tharsis, F d’Alto de la Meshl ele San Miguel.
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Le MEB a été aussi utilisé pour : (i) identifier canfirmer la présence de quelques
phases minéralogiques observées par microscopi@uept (analyses ponctuelles de
spectrométrie en dispersion dénergie dans les szalee doute), et (ii) rechercher dautres
phases de petite taille invisibles au microscope.MEB nous a permis de confirmer la
présence de la pyrrhotite et de la chalcopyritplaa de la pyrite dans les amas sulfurés, et la
gothite, Thématite, fiiménite/rutile et le quartans les gossans et terrasses associées. En plus
de ces phases majoritaires, le MEB nous a aussiipate détecter de nouvelles phases
minéralogiques minoritaires et de petites taillesyme le zircon et le xénotime, et surtout de
la cassitérite comme relique de la minéralisatiomaire (Figure 6.3A). Les transformations
de la goethite en hématite sont aussi observéedep®tEB (Figure 6.3B), ainsi que le
remplissage des microcavités par du quartz (FiGLB€). Enfin, la forme de certains agrégats
de goethite (Figure 6.3D) présente des similitidex celle de la pyrite framboidale.

&

pore

Figure 6. 3. Photos MEB de microfacies de gossass. cassitérite, go : gothite, he :
hématite, ilm : ilménite, gz : quartz. La descigptides photos est donnée dans le texte.

Toutes les lames proviennent de Tharsis.
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2.2. Spectroscopie Raman

Des « cartographies Raman » ont été réalisées uaireglames minces polies pour
évaluer la distribution spatiale des phases miongmlies avec un moyen différent du MEB et
pour détecter des grains de petite taille diffcderepérer en microscopie. Vu que les résultats
sont semblables, seules deux cartographies soseniges dans ce paragraphe (Figures 6.4 et

5), les autres sont données en Annexe A.

Les cartographies Raman montrent que lamas suatérincipalement composé de
pyrite (Figures 4B et B) et de pyrrhotite (Figu48 et C). Seuls ces deux minéraux ont été
détectés par spectroscopie Raman, certainemenisa da la petite taille de la zone balayée.
Les cartographies faites sur des échantillons dssajp montrent des résultats assez
surprenants, puisque la phase majoritaire nest fdugoethite, mais cest plutét hématite
(Figures 5B et B) et la jarosite (Figures 5C gt Cependant, lhématite et la jarosite ayant des
spectres de référence trés proches, il se peuequegramme de traitement ait confondu les
deux spectres. Néanmoins, la comparaison aveceldrspde référence confirme la présence
dhématite en grande quantité. La goethite estiguésente, bien quelle soit moins abondante
gue hématite, les deux phases minéralogiques spatialement complémentaires (Figures
5D et D). Lilménite et/ou rutile sont aussi présgen quantité non négligeables (Figures 5E et
E), sauf quon ne peut pas clairement distingesrdeux phases car leurs spectres de référence
sont trés proches.
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Figure 6. 4. Cartographie Raman (analysée statisgigent par DCLS, Cf. Chapitre 1 pour

la définition) dans 'amas sulfuré (A ; échantilld®6 de Tharsis). (B) et (C) représentent

les cartes de répartition des phases minéralogiqleesaximum d’intensité est en rouge),

tandis que (B’) et (C’) représentent une comparaisntre les spectres des zones a

maximum d’intensité (rouge) et les spectres deeéte (bleu).
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Figure 6. 5. Cartographie Raman (analysée statistigent par DCLS Cf. Chapitre 1 pour
la définition) dans le gossan (A ; échantillon 38 Tharsis). (B), (C), (D) et (E)
représentent les cartes de répartition des phasegralogiques (le maximum d’intensité
est en rouge), tandis que (B’), (C"), (D") et (Egprésentent une comparaison entre les

spectres des zones a maximum d’intensité (roude$ spectres de référence (bleu).

2.3. Conclusion

Cette étude nous a permis de définir la compositioréralogique des amas sulfurés et
des gossans de la CPSI. lls sont constitués derelifies phases dont fimportance vis-a-vis de
lanalyse magnétique est aussi différente. Cepdndarpeut dores et déja noter la présence de
minéraux ferromagnétiques (s.l.) réputés souvertepta susceptibilité magnétique lorsquils
sont présents en quantités suffisantes, il sagithdmatite, de la goethite et de la pyrrhotite.

Néanmoins, une analyse mettant en ceuvre des méthwimétiques est encore nécessaire.

3. Amas sulfurés et gossans du Filén Sur de Tharsis
3.1. Minéralogie magnétique

Le principe et la méthodologie des techniquessdids pour définir le(s) minéral(aux)
porteur(s) de la susceptibilité magnétique ontd&iillés dans la chapitre 3. Cest la raison
pour laguelle nous ne discuterons ici que des tasulexception faite pour les méthodes
employées pour la premiere fois. Dans ce cas, ileipe et lappareillage utilisés seront

décrits au fur et a mesure.

3.1.1. Susceptibilité magnétique volumique

La répartition des susceptibilités magnétiques midues de tous les échantillons
prélevés dans les gossans des trois districts éstuelst présentée sur la Figure 6.6. La
répartition est a peu prés équivalente dans las thistricts, on peut donc raisonner sur

lensemble. Lhistogramme de la Figure 6.6 montue glus de 91% des échantillons étudiés
ont une susceptibilité magnétique supérieurﬂaOé‘[SI] (453 spécimens sur 498), ce qui

indique une dominance de phases minérales a fogeeptibilité et donc des minéraux
ferromagnétiques (s.l.) dans tous les amas sulhggsciés, gossans primaires, et terrasses de
la CPSI.
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Figure 6. 6. Distribution des susceptibilités matjges des échantillons étudiés.

3.1.2. Diffractométrie des rayons X (DRX)

Afin de déterminer les phases minéralogiques ntajogs, quatre de nos échantillons
provenant des différentes zones du profil ont &tdiés par diffractométrie de rayons X (364,
313 et 469 dans le gossan, les échantillons saost ula ordre de profondeur croissant, 448 est
un échantillon pris dans lamas sulfuré). Les smscimontrent la présence de goethite et
dhématite dans tout le gossan, surtout dans sgiepaupérieures les plus oxydées (Figures
6.7A et B). Dans la partie inférieure, couverturemeédiate de lamas, on remarque la
présence, en plus de ces deux minéraux, de quantigortantes de quartz (Figure 6.7C).
Quant a lamas sulfuré, une seule phase minéralegést déterminée par DRX, a savoir la
pyrite (Figure 6.7D).
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Figure 6. 7. Diffractogrammes de rayons X d’échiéoms provenant du gossan primaire
du Filén Sur de Tharsis (A, B et C), et de 'amal$usé sous-jacent (D).

3.1.3. Thermomagnétisme de haute température

Des échantillons provenant des mémes sites étpadiedRX ont été soumis a une
température croissante puis décroissante en meslears susceptibilités magnétiques,
lobjectif étant de repérer les températures daeC{rc) (ou de Néel) des différents minéraux
présents. Toutes les courbes sont irréversibles,que indique une transformation
minéralogique importante lors de la chauffe, surfmur les échantillons 313 et 448 (Figures
6.8B et D, respectivement). Dans ces deux casnieéraux primaires sont transformés en
dautres phases minéralogiques a forte suscepdibibans lamas pyriteux, les courbes de
chauffe et de refroidissement montrent un pointwlée vers 580°C indiquant la présence de
la magnétite (Figures 6.8D) (Dunlop et Ozdemir, 7)9Cependant, la courbe de retour
montre une hausse drastique de la susceptibilignétmue liée a la formation, lors de la
chauffe, dune espéce chimique a forte suscepéh(K) ayant une Tc = 320°C. Cette espéce
correspond vraisemblablement, en terme de magreéétiles roches, a de la greigite ou de la
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pyrrhotite. Dans le chapeau de fer, on note tosjoure Tc aux alentours de 300°C (Figures
6.8A, B et C) indiquant la présence de sulfuresrfexgnétiques (pyrrhotite ou greigite), ainsi
gue deux autres Tc vers 570°C et 680°C (Figure& 6t8) correspondant respectivement a
la magnétite et thématite (Dunlop et Ozdemir, 19%ien que ces Tc apparaissent toujours
aprés une hausse de K, ce qui veut dire quau manespartie de ces phases résulte des
transformations minéralogiques. La Tc de la goetldt plus difficile a repérer, méme si lon
remarque une baisse progressive de K a faibleséetypes (0 a 150°C) (Figures 6.8B et D),
pouvant refléter la présence dune goethite setaidl grains variable (la Tc de la goethite étant
denviron 120°C).

3.1.4. Cycles d’hystérésis

La DRX et le thermomagnétisme de haute températntenontré la présence doxy-
hydroxydes de fer antiferromagnétiques (hématitegathite) dans le gossan, et de la
magnétite (ferrimagnétique) dans lamas. Cependkasttempératures de Curie correspondant
a des sulfures de fer ferrimagnétiques ont égalemt@nrepérées vers 300°C. Les mesures
dhystérésis sont utiles pour affirmer ou infirmarprésence de telles phases. 3 échantillons
ont été étudiés par finductometre a électro-aintenliPG a Saint Maur et 14 échantillons par
le VMS du CEREGE a Aix-en-Provence. Seules les mssde quatre échantillons seront
représentées dans le corps de la thése. Les tésudtaespondant aux spécimens restant sont

donnés dans [Annexe B.
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Figure 6. 8. Evolution de la susceptibilité maggag massique Ken fonction de la

température. (A), (B) et (C) échantillons pris déagossan a profondeur croissante ; (D) :
amas sulfuré. Les fleches horizontales indiquentsins d’évolution de la température, et
les fleches verticales montrent les différenteg¢gl:icgoethite, h : hématite, p : pyrrhotite et

m : magnétite ou titanomagnétite).

La Figure 6.9 montre les cycles dhystérésis datlans provenant des mémes sites
gue les échantillons étudiés par thermomagnétism®RX (on a gardé les mémes
échantillons quand cela est possible). Ces cyctasnent la présence le long de tout le profil
de minéraux ferromagnétiques (s.l.) avec toujours composante ferrimagnétique et une
autre antiferro- et/ou paramagnétique (Figure 6Fr ailleurs, ces courbes dhystérésis
permettent de mettre en évidence deux types de atempents magnétiques bien distinctifs ;
un premier type observé dans le gossan ou les eswdnt clairement irréversibles (Figures
6.9A, B et C) et un deuxieme type observé dangagaou la courbe est parfaitement réversible

(Figure 6.9D). Aprés correction de la partie liméades courbes correspondant aux fractions
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para- et peut étre diamagnétiques, les courbes gitermh de déterminer lensemble des
parameétres caractéristiques (Mrs, la rémanencetuatan ; Ms, moment magnétique a
saturation ; Hcr, coercivité rémanente et Hc, chawgrcitif). Dans le gossan, les valeurs de
Hcr sont trés élevées (e.g. 371 mT pour le 364ures 6.9A, B et C) ce qui indique la
présence en grande quantité de minéraux « durs & forte coercivité), et plus spécialement

Thématite qui a une valeur de Hcr supérieure arh00(Peters et Thompson, 1998).

Dans lamas sulfuré, les valeurs de Hcr sont tegslds (24,91 mT pour léchantillon
448 ; Figure 6.9D), la phase représentée par cetidbe dhystérésis est un minéral « doux »
(ou a faible coercivité) qui correspondrait a la gmétite et/ou a la pyrrhotite. La
différenciation entre ces deux phases minéralogi@tnt tres difficile, Rochette et al. (1990)
ont proposé un certain nombre de critere discrintin®armi ces critére les valeurs de

M,/M etB, /B, . Les valeurs obtenus sur nos échantillons sortdplen faveur dune
dominance de la magnétite (eMd../M, = 003etB_ /B, = 733 pour léchantillon 448). En

plus, daprés (Dunlop et Ozdemir, 1997), lalluresccourbes ressemblerait plus a celle de la
magnétite superparamagnétique (Figure 6.9D).
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Figure 6. 9. Cycles d’hystérésis. (A), (B) et (©ntsdes échantillons prélevés dans le
gossan a profondeur croissante et (D) dans 'amad&ige. Les petites courbes de gauche
représentent les cycles d’hystérésis brutes, etdesbes de droite sont obtenus aprés une

correction permettant de soustraire les fractiors @t paramagnétique.

3.1.5. Aimantation Rémanente Isotherme (ARI)

Afin de définir les minéraux ferromagnétiques priésadans nos échantillons, deux de
chacun des sites étudiés auparavant (DRX, thermuétiagne et hystérésis) ont été soumis a
des champs magnétiques croissants dans le but sl@endéeur rémanence isotherme (ARI).
Les résultats, résumés dans la Figure 6.10, mdrereore une différence assez nette entre le
signal magnétique observé dans le gossan et aganas! Dans les différentes parties du
gossan, laimantation augmente progressivement lavealeur du champ appliqué, mais sans

arriver a saturation, méme a des valeurs de chaip5dT (Figures 6.10A, B et C). Il sagit la
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de minéraux «durs » a forte coercivité de type dtée ou goethite, dont les coercivités
(valeur du champ nécessaire pour saturer les mirdaromagnétiques (s.l.) de la roche)
sont importantes, et qui peuvent atteindre uneintizde teslas (Dunlop et Ozdemir, 1997 ;
Tauxe, 2005). Il faut noter que dans ces échansllprovenant du gossan, la valeur du
moment magnétiqgue maximale atteinte a 15 T estdsse (82,3 a 249 A/m), indigquant ainsi

que les minéraux fortement coercitifs sont présentgrandes quantités.

Dans lamas sulfuré, on a un comportement touitaditiérent du précédent. Ainsi, on
note une saturation rapide et compléte des phagesnfagnétiques (s.l.) présentes. La
saturation se fait a de faibles valeurs de linténdu champ appliqué (Figure 6.10D), ce qui
veux dire que ces minéraux sont « doux » ou adaibkrcivité. La valeur de cette coercivité
étant de 180 mT, on peut conclure quil sagit bige la magnétite (OReilly, 1984). La
coercivité de la pyrrhotite (et de la greigite)ndtaussi faible mais tres variables et souvent
supérieure a celle de la magnétite (coercivité aepyrrhotite : peut atteindre quelques
100aines de mT, OReilly (1984) ; celle de la gteigest comprise entre 60 et 100 mT,
Roberts (1995)). Il est néanmoins possible quégieas de la pyrrhotite (et/ou de la greigite)
soit caché par celui de la magnétite, ou que satij@aoit plus faible que celle-ci. La encore
il faut noter la faible valeur de la rémanence nédige (vers 6 A/m), la teneur de la
magnétite (avec peut étre la pyrrhotite ou la gi@igest faible si on la compare a la quantité
de hématite (et goethite) dans le gossan.
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Figure 6. 10. Courbes d’Aimantation Rémanente kaite. (A), (B) et (C) : échantillons

prélevés dans le gossan a profondeur croissarilg ; @mas sulfuré.

3.1.6. Thermomagnétisme de basse température

Compte tenu des méthodes appliquées jusgua mainter apparait que le signal

magnétique de thématite est dominant dans le gossacelui de la magnétite et de la

pyrrhotite dans famas. Cependant, des températig€urie de la pyrrhotite ou de la greigite

ont été observées (Cf. § 1.1.3). Les cycles dngsie ont également montré la présence dune

fraction ferrimagnétique qui pourrait correspondréa pyrrhotite monoclinique. Il est alors

important daffiner lanalyse de la minéralogie matique pour vérifier la présence de cette

phase minérale. Pour cette raison des échantiiongenant des différentes parties du gossan

de Tharsis et de lamas sulfuré sous-jacent onéetdiés a basse température. Les mesures

ont été faites au Laboratoire de Magnétisme defi&nde Saint Maur (IPG Paris) en utilisant

un MPMS (Quantum Design EverCool Magnetic Propevtgasurement System). Les
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poudres étudiées ont été pesées et soumises aypesxde mesures. Le premier type est une
mesure a température ambiante (300 K) de laimantaémanente isotherme a saturation (R
SIRM). Laimantation est acquise a 2,5 T et sonl@ian en fonction de la température dans
un champ nul est suivie lors du refroidissemerB@2K a 10 K (5 K/min). Lors du deuxieme
type de mesures, a 10 K, les poudres sont sousmese a un champ magnétique de 2,5 T a
faible température (LTFSIRM). Lévolution de la rénence est encore suivie en fonction de la
température dans un champ nul lors de la chauffek(a 300 K, 5 K/min). Cette deuxieme
mesure est dite ZFC (zero field cooled). La figargl résume les résultats pour les mesures
RTFSIRM et ZFC faites sur un échantillon de lamagdfuré (Figure 6.11A) et deux
échantillons du gossan (Figures 611B et C).

La courbe ZFC de lamas sulfuré montre une chuté®go de la LT-SIRM initiale a 35
K, qui reste constante jusqua 115 K, et puis reelde 20 % entre 115 K et 125 K (Figure
6.11A). La premiére chute (Tp) est attribuée aylahmtite, comme décrit par Dekkes (1989),
Dekkers et al. (1989) et Rochette et al. (1990)séeonde perte de rémanence coincide avec
la transition de Verwey (Tv) de la magnétite (FegBr11A). Tv est également observée vers
la méme température sur la courbe de refroidisseni@iSIRM). Finalement, nous
constatons que 2 % uniguement de la ZFC reste fpdé&saimantation a 300 K, alors que 38

% de la LFSIRM reste aprés désaimantation & 10 K.

Les échantillons du gossan (Figures 6.11B et Cmoatrent pas de transition de
Verwey ni en ZFC ni en RFSIRM, indiquant aindbodance de la magnétite. Vers 35 K, les
deux échantillons montrent une baisse de la réntangur la courbe ZFC, 30 % et 5 % pour
les échantillons 364 et 470, respectivement (Fgy@&1B et C, respectivement), mais qui
restent de loin inférieures a 77 % de baisse obsedans lamas sulfuré (Figure 6.11A). La
RTFSIRM de lechantillon 364 (Figure 6.11B) augneenprogressivement lors du
refroidissement, elle augmente ainsi denviron 8a %) K. Ce comportement de la RFSIRM
est caractéristiqgue de la goethite (e.g. Guyodal.et2006). Léchantillon 470, quant a lui,
montre un comportement similaire, sauf que poutduémanence rnaugmente que de 5 % a
10 K.

Ces mesures thermomagnétiques de basse températsrent permis de confirmer de
la présence de la pyrrhotite dans le gossan etldaras sulfuré, et dexclure toute présence de
la greigite car celle-ci, a la différence de larpyptite, ne posseéde aucune transition de phase a
basse température (Roberts, 1995 ; Torii et al9619 Dekkers et al., 2000). Elles ont
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également confirmé la présence de la magnétite ldamss sulfuré et son absence dans le
gossan, et aussi la présence le gothite dans saugokabsence de hématite sur cette courbe
pourrait étre due a des impuretés au niveau dauésistallin de celle-ci, des substitutions de

Ti ou Al sont souvent la cause dun tel comportentEnLagroix, com. per.).

3.1.7. Anisotropie de I’Aimantation Rémanente (AAR)

Des mesures de lAnisotropie de [Aimantation Réerge (AAR) ont également été
faites. Elles montrent dans lamas sulfuré un p&raine entre les axes de kellipsoide de [ASM
et celui de IAAR (Figure 6.11D). Il faut noter gmeus avons essayé de faire de IAAR aussi
sur les spécimens provenant du gossan, mais lagesesnt été impossibles a faire a cause de

la trés forte coercivité des échantillons ; impbiesde les aimanter.

3.1.8. Conclusion

Lensemble des techniques utilisées et détaillédessus montrent que la susceptibilité
magnétique est portée par hématite dans le gossaec une contribution faible voire
négligeable de la goethite et de la pyrrhotite gbathite est négligeable devant thématite du
fait de sa faible susceptibilité (Hrouda, 1982 ;dldg, 1979 ; Rochette et Fillion, 1989 ;
Dunlop ; 1971 ; Rochette et al., 1992) et la pytithopar sa faible quantité. Dans lamas
sulfuré, malgré sa faible quantité, la magnétitdeeporteur de la susceptibilité méme si de la
pyrrhotite a également été observée grace notamraen&d microscopie optique et

électronique, ainsi quau thermomagnétisme de hetude basse températures.

- 147 -



VI. Etude de la fabrigue magnétique des gossans rtasses et amas sulfurés de la CPSI
A B
0,03 1« 448 (Th12) 0,012 9 364 ('Th5)
S| Tp Al
_ 0,025 - . I
Bl i * 0,0015 - -~ T 0,019 1Ty
S [ Tv & *
E 0,02 * g L&
It r 0,001 1 b 0,008 -
=1 [ =]
E 0,015 A: g i
$ - 0,0005 1 : : £ 0,006 1
o 001+ 0 100 200 300 - I
ks [ Iy Tem perature  (K) S I
I I I i
2 0005 1 wu‘%{\* 2 0,004 4
£ — -— £
< r elrrres . < 3
0v‘w1T““ITI‘rlkﬁ%Allﬁmwﬁw 0’002 IIIIIII‘IW““T‘I‘IIIIIIIIIII
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Température (K) Température (K)
C D
0,078 7 470 (Th13)
0,076 a:’ Tp N
0,074 4 *
+ “#
0072 1 Q)
3 e
0,07 B,
r h W +

0,068 1
0,066 -

0,064 4

Aimantation rémanente (Am2/kg)

0,062E“‘ITIIIIIII‘IIIIII\IIIIIIIIII
0 50 100 150 200 250 300

Température (K)

Figure 6. 11. Evolution de la rémanence a saturatars du refroidissement (RT-SIRM) et
puis la chauffe (ZFC) pour un échantillon de I'ammgdfuré (A) et deux échantillons du
gossan (B et C) de Tharsis. La courbe RT-SIRM egm€sentée par des cercles pleins,
alors que la courbe ZFC est représentée par desleervides. Tp: transition de la
pyrrhotite et Tv : température de Verwey. (D) Comajsbn entre les axes principaux de
I’ASM (noirs) et de I'AAR (gris)l : Ki, A : K, et @ : K3), les ellipses représentent les

erreurs a 95%.
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3.2. Présentation et discussion des résultats

Les mesures magnétiques ont permis de construsrellipsoides dASM pour chaque
échantillon. Les moyennes par sites ainsi quengsleppes derreur ont été calculées par des
« statistiques bivariées » (Henry et Le Goff, 199%) calcul des moyennes de susceptibilité
magneétique volumique et des parameétres associ@gssgitla projection graphiques de tout les

résultats ont été faites grace programme Anis@ftlé. AGICO (Chadima et Jelinek, 2008).

3.2.1. Diagramme P'-T

Le diagramme représentant le degré danisotrofier{(Fonction du parametre de forme
(T) montre une dominance de la forme « en galetia = oblate » de [ellipsoide de IASM, a
lexception dun site provenant de lamas et unrewdu gossan (Figure 6.12.). Cette forme
indiqgue une dominance de la foliation magnétiqudogic des structures planaires par rapport
aux structures linéaires. P est généralement daifproche de 1) indiquant une faible
anisotropie. Cette faible valeur de P indique aible degré de déformation des roches
étudiées. Cependant, les deux sites provenanardas! montrent des valeurs, certes faibles,

mais un peu plus fortes que dans le gossan sustjace

1 -
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Figure 6. 12. Parametre de forme T en fonction dgrd d’anisotropie P’. Les losanges

représentent les sites prélevés dans les gossdes edrrés ceux dans I'amas.
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K, K4 K, K,
Site:  Lith. n x10°[SI] P T D 1) DO 1) DO 10
Ths GP 17 939 1,002 0,733 25 4 116 9 272 80
T2 GP 10 336 1,003 0,909 42 7 132 1 234 83
Thia GP 7 1130 1,002 038 215 17 124 5 18 72
Thib GP 7 1130 1,011 0263 11 53 107 4 200 37
Th2 GP 6 594 1001 0158 152 8 61 11 277 76
Th3 GP 8 753 1,001 0327 89 14 180 7 295 75
Th4 GP 6 635 1,007 0598 17 40 113 8 213 49
Thé GP 8 918 1014 0402 75 15 171 20 311 65
Th7  GP 7 992 1,001 -0,406 51 57 236 33 144 2
Ths&a GP 5 24 1,009 0472 202 4 11 20 302 69
Thsb GP 6 19 1018 0,155 280 56 89 33 182 5
Th9 GP 9 97 1,006 0,708 335 41 244 1 153 49
Th10 GP 10 56 1,002 0643 284 11 39 67 190 21
Thi3 GP 5 338 1006 0215 89 39 25 50 354 6
Thi4 GP 7 1400 1,006 0,292 120 45 15 15 271 41

Th12 AS 1720 1,031 0,531 254 22 125 58 354 23
Th15 AS 13 1370 1,022 -0,296 85 12 231 76 354 8

~

Tableau 6. 1. Données ASM et leurs parametres gssddth. : Lithologie, GP : gossan
primaire, AS : amas sulfuré, n: nombre d’échaati8 par site, P’ : degré d’anisotropie,
T . paramétre de forme, K susceptibilité magnétiqgue volumique, D : dédboa, | :

inclinaison, K, K; et Kz sont respectivement les axes maximal, intermédetiminimal de

susceptibilité magnétique.

3.2.2. Projection des ellipsoides d’ASM

Comme évoqué dans le paragraphe précédent, ladi@bmagnétique est dominée par
la foliation. Celle-ci se voit clairement dans lajpction des axes des ellipsoides de IASM.
Ainsi, on remarque le long de tout le profil étudige foliation magnétique bien marquée
mais qui change dorientation selon la position d#&es (Figure 6.13). Dans la partie
supérieure du gossan on a une dominance dunéidolimagnétique horizontale avec les axes
minimums de susceptibilité gkbien regroupés en position verticale, et les awmagimums
(Ky) et intermédiaires () dispersés suivant thorizontale (e.g. Figures88,1B et D). Dans la
partie inférieure du gossan ainsi que dans lam#sré sous-jacent, la foliation magnétique
est plutdt verticale avec une orientation globaletnt®W (e.g. Figures 6.13M, N et P). Le

signal ASM semble donc suivre une logique bienrdeéfavec une fabrique dominée par la
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foliation magnétique verticale en bas, et horizlenem haut avec quelques exceptions ou les

fabriques sont inversées (Figures 6.13G et J).

3.2.3. Discussion

La valeur de la susceptibilité magnétiqgue moyenes dites étudiés permet de
différencier trois zones différentes (Figure 6.144)i sont du bas vers le haut: (i) lamas
sulfuré a forte susceptibilité magnétique (K), [@)partie inférieure du gossan a faible K, et
(i) sa partie supérieure a forte K. La forte Knddamas est due a la présence de la magnétite
et de la pyrrhotite, et la différence entre legiparinférieure et supérieure du gossan reflete le
rapport de quantité entre hématite et goethite egtiicertainement plus important dans la
partie supérieure, partie ou loxydation est lasphoussée le long de tout le profil, car cest la
zone ou le contact avec loxygene et les eaux m@igss est maximal. Concernant
lanisotropie, le parametre la quantifiant (P) nrenune faible valeur le long de tout le profil

avec une légére hausse dans lamas (Figure 6.14B).
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Figure 6. 13. Projections stéréographiques des dioms principales de l'ellipsoide de
I’ASM pour les sites du Filén Sur de Thars®.:(K;, A : K, et ® : K3). Les symboles gris
représentent les échantillons tandis que les syasbnbirs leurs moyennes. Les ellipses
montrent les intervalles de confiance a 95% autdes moyennes. La projection est faite
dans I'hémisphere inférieur. Les sites P et Q gmétevés dans I'amas sulfuré, le reste

étant dans le gossan.

De point de vue de la fabrique magnétique, unatiolh magnétique est dominante le
long de tout le profil a kexception de deux sitggpartenant lun a lamas et lautre au gossan
(Figures 6.12, 6.14C et Tableau 6.1). Cette faliagst verticale et orientée EW dans la roche
meére (amas ; Figures 6.13Pet Q). Cette foliatidteterait lorientation préférentielle des
grains magnétiques, en loccurrence de la magnéttétée de la déformation hercynienne. La
partie inférieure du gossan est aussi caractégmsgeune foliation magnétique verticale
similaire a celle observée dans lamas (e.g. Fgy6t&3M et N). Dans cette zone ou la valeur
de la susceptibilité magnétique volumique baissstdjuement sans quil y ait changement de
la fabrique est une zone de transition ou lonsissA un remplacement pseudomorphique des
minéraux dorigine (magnétite, pyrrhotite et pyyifgar des minéraux néoformés (hématite et
goethite). Ce remplacement mimétique (Kligfield, at, 1981) préserve la forme et
lorientation de la fabrique primaire (celle derlas), mais le degré dalignement et lanisotropie
intrinséque des minéraux néoformés sont relativérmpkrs faibles que ceux des minéraux
dorigine, cest la raison pour laquelle on remaraqune Iégere baisse du degré danisotropie P
(Figure 6.14B). Ce comportement a été aussi obs#amé plusieurs études sur des objets
similaires basées, entre autre, sur IASM. Je Zigelétude menée par Mathé et al. (1999) sur
une séquence latéritique au Cameroun (Goyoun) etrsprofil daltération au Maroc (Ifrane),
et celle de Théveniaut et Freyssinet (1999) quceore des profils latéritiques de la Guyane

francaise.

Bien que la foliation magnétique soit dominantesdlemsemble du profil étudié, une
linéation orientée EW est bien marquée dans lafiRagire 6.13P et Q) et dans les sites du
gossan se trouvant immédiatement au dessus (FegLB&1 et N). Cette linéation, associée a
une faible anisotropie suggere une fabrique ditedtenique (L-tectonite fabric) (Tarling et
Hrouda, 1993). Cest une linéation magnétique gtlete une linéation minérale développée
dans le plan de la foliation perpendiculairement alirection de raccourcissement de la

déformation hercynienne.
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La partie supérieure du gossan montre une fabritagnétique tout a fait difféerente des
deux premiéres. Dans cette zone du profil, on afali&ion magnétique horizontale (e.qg.
Figures 6.13C, D et H) accompagnée dun degrésdarapie trés faible (proche de 1) (Figure
6.14B). On remarque donc que dans cette partieisupg, ou laltération est la plus avancée,
gue la fabrique primaire a foliation verticale esmpletement oblitérée et remplacée par une
autre fabrique a foliation horizontale. Cette distion est aussi observée au niveau de la
valeur de la susceptibilité volumique qui connaie uorte hausse (Figue 6.14A), ce qui
montre que la quantité dhématite, porteur de laceptibilité dans le gossan, est plus
importante que dans la partie inférieure de cealuGette fabrique suggere une compaction de
la partie supérieure du gossan due a une perteatiérey résultat dune altération avancée.
Cette fabrique est observé dans des profils lajgas ou une foliation horizontale est
constamment observée malgré la faible anisotroggn@tique de ces matériaux (Mathé et
al., 1999).

Dautre part, une étude génétique basée sur laratogge et la texture des différentes
parties du Fildbn Sur de Tharsis (Capitan et al32G montré une formation du gossan en
deux phases : (i) oxydation des sulfures primdipesicipalement de la pyrite) au-dessus du
niveau de la nappe phréatique, formant ainsi d@ddhite primaire et de la beudantite-corkite,
et (i) formation de goethite secondaire et dhétegbar déstabilisation de la beudantite et
déshydratation de la goethite primaire. Ainsi,dlst mis en évidence la présence de trois
zones le long du profil, qui portent chacun le ndenla phase minéralogique majoritaire, et
qui sont du haut vers le bas : (i) le gossan héiegad, (i) goethitique et (iii) jarositique. Cette
distinction expliquerait dun coté les deux fabegumagnétiques relevées dans le gossan, car
la partie inférieure qui garde la fabrique héritielamas correspond a la zone moins altérée
(puisquelle na connu que la premiére phase datygoh (Capitan et al., 2003)). Par contre,
dans la partie supérieure du gossan, la ou lagiadnmagnétique est completement différente
de celle de lamas, laltération est plus poussseetie est en contact direct avec loxygene et
les eaux météoriques. Dans cette zone, (Capitah, &03) ont reconnu la superposition des
deux phases doxydation. Dun autre coté, la quamlus importante dhématite et sa forte
susceptibilité (Dunlop, 1971 ; Hrouda, 1982 ; Rdtshet al., 1992), produite a la faveur de la
succession dans le temps des deux phases daltéddns la partie supérieure du gossan,
expliquerait la hausse de la susceptibilité magnétiobservée dans cette zone (Figure
6.14A). Dans cette partie du gossan, la superpasies deux phases daltération produirait
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une compaction de celle-ci par lessivage des mimépaimaire les plus solubles dans leau ;

processus similaire a celui de la formation defritats (Cf. Mathé et al., 1999).
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Figure 6. 14. Evolution de la susceptibilité magmét (A), du degré d’anisotropie P’ (B)
du paramétre de forme T (C) en fonction de la prdéur des sites. L'échelle en
profondeur n’est pas respectée, il s’agit ici dentner qualitativement I'évolution de ces
parametres en fonction de la profondeur. La longuws segments horizontaux est égale a

deux fois I'écart-type.

3.3. Conclusion

Dans le gossan primaire de Tharsis, trois fabrigoegnétiques dominées par la
foliation sont mises en ceuvre : (i) une fabrique dpn peut qualifier de « hercynienne »
observée dans le protore. Elle est marquée pafolinBon magnétique verticale dorientation
EW, et reflete la structuration des roches héritéda déformation hercynienne. (ii) Une
fabrique « de compaction » dans les zone supértrugossan, ou la fabrique hercynienne est
completement oblitérée et remplacée par une nauvalbrique a foliation horizontale,
accompagnée dune baisse du degré danisotropifn,Hiii) une fabrigue « de mélange »
située dans la partie inférieure du gossan et itoaestne fabrique intermédiaire entre les deux
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fabriques citées ci-dessus. Dans cette derniergytad) la foliation est verticale a orientations

variables et a degré danisotropie tres faible.
4. Gossans primaires, amas sulfurés et terrasse du ttist minier de Rio Tinto

On entend par gossans du district de Rio Tintonsemble de gossans développés sur
des amas sulfurés appartenant au district minidRideTinto ; il sagit de Corta Atalaya, San
Miguel, Poderosa et Angostura. La terrasse dAtdadMesa riche en oxy-hydroxydes de fer
ne présentant pas de relation directe avec lesrsa|f mais située a proximité de la Corta

Atalaya, a également été étudiée.
4.1. Minéralogie magnétique

Dans ce paragraphe, les résultats de la recherebepadrteurs de la susceptibilité
magnétique seront donnés pour lensemble du seétedié en présentant des échantillons

représentatifs, qui proviennent de différents sestdes gossans et des terrasses éetudiés.

4.1.1. Thermomagnétisme

Les comportements thermomagnétiques de cing spasimsus du gossan et de lamas
de San Miguel, du gossan de Corta Atalaya et derlasse dAlto de la Mesa ont été évalués

par thermomagnétisme. Les résultats sont présdatesla Figure 6.15.

Sur cette figure, on note lirréversibilité des dmes thermomagnétiques avec une
augmentation drastique de la susceptibilité maguéti(K) lors du refroidissement pour
certains échantillons, indiquant une transformatoes minéraux originaux en dautres
minéraux a plus forte K (Figures 6.15A, C et E),uee diminution de K pour dautres
échantillons illustrant une transformation inversest-a-dire en phases minéralogiques moins
susceptibles (Figures 6.15B et F). Néanmoins, Qi¢an ne puisse pas vérifier si elles sont
réelles ou résultat de la transformation au coues lal chauffe, quatre chutes de la
susceptibilité localisés aux alentours de 100°@°B5550°C et 650°C sont distinguées. Ces
températures correspondent a des températures rike (Ta). Ainsi, on note clairement la
présence de ces quatre Tc dans les échantillons e638132 (Figures 6.15B et F,
respectivement). Ces Tc correspondent, par ordrissant de température, a la goethite, la

pyrrhotite, la magnétite et thématite (e.g. Dun&tpOzdemir, 1997).
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Dans lamas sulfuré, la transformation minéralogigst aussi bien exprimée. Deux Tc
correspondant a la magnétite et a lhématite stiservées mais apparaissent suite a une
augmentation importante de K (Figure 6.15A). Unande partie de la susceptibilité
magneétique des échantillons étudiés est donc idsugansformations minéralogiques. La
magnétite et thématite peuvent résulter de lasi@mation de la pyrrhotite (Dekkers, 1990),
qui peut étre primaire ou issue de la transforrmatie la pyrite (Cf. paragraphe suivant,
DRX).
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Figure 6. 15. Evolution de la susceptibilité magmée massique en fonction de la

température dans des échantillons provenant ded%siA) et des gossans (B, C, E et F).
(D) est un zoom de (C). AM : Alto de la Mesa; G2orta Atalaya, SM : San Miguel. Les

fleches horizontales indiquent les sens d’évolutin la température, et les fleches

verticales montrent les différentes Tc (g: goethit : hématite, p: pyrrhotite et m:

magnétite ou titanomagnétite).
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Le probleme de transformation minéralogique lordadehauffe est courant dans nos
mesures thermomagnétiques (Cf. aussi les résusltatie Filbn Sur de Tharsis, Figure 6.8).
Pour comprendre les phénoménes qui intervienneatde la chauffe, les poudres ont été
analysées par diffractométrie des rayons X. Delkadibgrammes ont été établis sur les

mémes échantillons étudiés en thermomagnétismet avaprés la chauffe (Figure 6.16).

4.1.2. Diffractométrie des rayons X (DRX)

La Figure 6.16 montre les phases minéralogiqueureg des échantillons étudiés
avant (diffractogrammes de gauche) et apres lafihaw00°C (diffractogrammes de droite).
Pour [échantillon de lamas (S1b), il est congditde quartz, de chlorite et de pyrite (Figure
6.16A). Alors que le quartz et la chlorite ne spas influencés par la température, la pyrite
est complétement transformée en deux types de giggh monoclinique et hexagonale
(Figure 6.16B). Celles-ci expliqueraient le poirg €urie vers 300°C sur la courbe de
refroidissement lors des mesures thermomagnétigbegire 6.15A). Aucune trace de
magnétite ou dhématite na été détectée apréshdauffe, indiquant que celles-ci ont été
formées en faible quantité, ce qui se voit daietres bien sur la courbe thermomagnétiques
(Figure 6.15A), puisque lon voit bien une dominange la pyrrhotite sur la courbe de

refroidissement, en comparaison a la magnétitdreinaatite.

Dans le gossan, la minéralogie primaire est domipge le quartz, la goethite et
thématite (Figures 6.16C, E, G et ). Aprés laulfie, on a constamment une déshydratation
et disparition de la goethite pour donner de h@mgFigures 6.16D, F, H et J), exception
faite pour léchantillon M127 ou apparait de la métite en plus de thématite (Figure 6.16H).

Deux résultats importants sont a tirer de ces nesste DRX : (i) Dans les gossans les
oxy-hydroxydes de fer dominants sont la goethitéh@matite. Quant au quartz, substance
diamagnétique et derniére phases majeure dansoksamp, sa contribution a ASM est
négligeable. (ii) Si en sappuyant sur Dekkers M9®Dn considére que la magnétite et
thématite proviennent de loxydation de la pyrit@tiors de la chauffe des échantillons des
gossans, alors, la formation de ces deux oxydesgbgonstituer un témoin indirect de la
présence de la pyrrhotite. Dans lamas, ce sulfigefer est présent initialement dans
l[échantillon et peut résulter dune oxydation deplyrite au début du processus de chauffe.
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4.1.3. Hystérésis

Les cycles dhystérésis ne sont pas trés différdatseux de Tharsis. En effet, dans le
gossan, les cycles montrent une partie non lingaire une partie linéaire. Apres correction
de la partie linéaire qui représente les minéraramagnétiques, on constate que le moment
magnétique induit augmente avec laugmentation ldamp appliqué jusqua atteindre une
valeur de saturation (Ms = 50;1@.m%kg pour téchantillon S13a, 100.20A.m?kg pour le
S35b et 150.18 pour le G185, Figures 6.17B, C et D, respectivejnées champs coercitifs

Hcr sont également assez forts indiquant la présdadhématite et de la goethite.

Léchantillon prélevé dans lamas sulfuré (Figurd®\) montre une linéarité et une
absence de saturation pour un champ appliqué énfénu égal a 1 T. Il sagirait soit de
minéraux paramagnétiques ou bien des minérauxeamtihagnétiques (ou les deux). Les

mesures dARI seront cruciales pour trancher deg@eux possibilités évoquées ci-dessus.

4.1.4. Aimantation Rémanente Isotherme

Les courbes dARI sont de deux types. Dans le ggssaa une dominance de minéraux
a forte coercivité puisque les minéraux ne sontipéisencés par les champs magnétiques de
faible valeur (jusqua 100 mT), mais a partir ddteevaleur on note une augmentation
importante de la rémanence avec le champ applepeés guil y ait saturation méme a un

champ magnétique appliqué de 1T (Figures 6.17R,H5.e

Dans lamas (Figure 6.17E), on a un comportementptetement différent : dans un
premier temps, on observe une augmentation rapidd&a démanence magnétique des les
premieres applications du champ magnétique (1 an2D0 ce qui indique une composante a
faible coercivité. Puis cette augmentation dimirdanpleur et continue doucement sans
atteindre la saturation pour un champ appliquériexdie de 1 T. Il est difficile denvisager la
présence de minéraux « durs » (hématite et gopthares un tel contexte ; il sagirait donc ici
soit dun mélange de pyrrhotite et magnétite, avette dominance de la pyrrhotite, ou bien
dun mélange de pyrrhotites de différentes taillkes grains. La pyrrhotite est un minéral
ferrimagnétique a faible coercivité dont la valele saturation est tres variable (OReilly,
1984). A cb6té de cette phase minérale a faiblecoasf, on note la présence dune autre
composante a forte coercivité (puisquon na pasateration a 1T), mais qui est minoritaire

par rapport a la premiere.
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4.1.5. Conclusion sur la minéralogie magnétique

Comme pour Tharsis, le gossan est majoritairemaemstitué de goethite et dhématite,
mais cette derniére ayant une susceptibilité physortante que la premiére (Hrouda, 1982 ;
Hedley, 1979 ; Rochette et Fillion ; Dekkers, 1988nlop ; 1971 ; Rochette et al., 1992), elle
domine la susceptibilité magnétigue de la rochenatque son anisotropie. Dans lamas
sulfuré, et contrairement a Tharsis ou nous avaiscte la présence de magnétite et de
pyrrhotite avec dominance de la magnétite, iciiatridt minier de Rio Tinto, la susceptibilité

est plutét dominée par la pyrrhotite.
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4.2. Présentation des résultats et discussion

4.2.1. Diagramme P-T

De maniére générale, ce diagramme révele que laribdagle nos échantillons présente
des parametres de forme de valeurs positives (&% sur 27) (Figure 6.18). La forme de
lellipsoide de IASM est donc globalement « enaft ». Cependant, on ne peut pas négliger
les sites dont les valeurs de T sont négativesijlcaeprésentent plus de un tiers des sites
etudiés (10 sur 27). Une linéation magnétique iesi aussi exprimée. Le degré danisotropie
P est, quant a lui, assez faible puisquiil restgt ie méme de trés loin inférieur a 1,2 ; valeur a
partir de laquelle on commence a parler danisaérdige a un épisode tectonique intense,
donc on peut dire que la déformation est asselefadnt exprimée dans les gossans étudiés.
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Figure 6. 18. Paramétre de forme T en fonction dgrd d’anisotropie P’. Carrés gris :
amas sulfurés, losanges pleins : gossans primalosgnges vides : stockwerks oxydeés,

triangle : encaissant schisteux, ronds : terrasgétd des la Mesa.

Dun point de vue lithologique, ces diagrammes ardten évidence une différence de
comportement vis-a-vis de P. En effet, on constpte les échantillons damas sulfurés (1,02
<P<1,05) présentent des degrés danisotropie é&mgent plus importants que ceux des
chapeaux de fer (1,00 <P<1,02).
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Kv K4 K, K;
Site Lith. n .10°[SI] P T D (%) 1" D (") 1" D (") 1)
San Miguel
SM1 AS 9 362 1,048 0,575 111 6 17 38 208 52
SM2 GP 8 457 1,003 0,815 164 3 254 4 34 85
SM3 GP 7 1100 1,006 -0,331 111 37 290 53 21 1
SM4 GP 7 1660 1,011 0,432 136 2 228 30 42 60
SM5 GP 8 1210 1,006 -0,102 108 25 214 31 346 49
SM6 GP 8 1290 1,007 0,398 12 2 103 7 264 82
SM7 GP 6 699 1,005 0,515 93 27 195 22 318 54
SMS8 GP 7 1820 1,019 0,475 268 15 3 17 139 67
SM9 GP 7 549 1,047 -0,383 310 66 187 13 93 19
SM10 GP 5 596 1,007 0,314 218 19 126 6 19 70
Poderosa
Pr1 GP 7 7050 1,006 -0,161 81 3 173 33 347 57
Pr2 GPp 10 465 1,005 0,189 307 13 108 77 216 4
Pr3 AS 12 13 1,038 -0,561 6 72 259 6 167 17
Alto de la Messa
AM1 Te 11 1200 1,002 0,894 310 12 218 6 103 77
AM2 Te 15 963 1,005 0,559 298 5 207 9 56 80
AM3 Te 10 1200 1,003 0,792 22 14 287 17 149 67
Corta Atalaya
CA1 GPp 7 5960 1,001 -0,526 188 20 97 4 356 70
CA2 SO 4 355 1,003 0,635 312 6 221 10 71 78
CA3 ES 7 872 1,002 -0,128 213 76 74 11 342 9
CA4 AS 9 986 1,039 0,958 94 37 316 44 202 23
CAS SO 3 124 1,018 0,653 17 57 147 22 247 23
CA6 GP 8 374 1,001 0,398 162 2 71 7 270 83
Angostura
Agl GP 11 530 1,008 0,881 298 35 176 37 57 34
Ag2 GP 11 439 1,003 -0,069 23 34 223 54 120 10
Ag3 GP 6 407 1,004 0,237 203 75 21 15 111 1
Ag4 GP 5 433 1,005 -0,016 7 55 116 13 215 32
Ags AS 6 925 1,019 -0,695 289 37 122 53 24 6

Tableau 6. 2. Données ASM et leurs parameétres gssacith. : Lithologie, n : nombre
d’échantillons par site, P’ : degré d’anisotropi€,. parametre de forme, K susceptibilité
magnétique volumique, D : déclinaison, | : inclisan, K, K; et K; sont respectivement les
axes maximal, intermédiaire et minimal de suscépébmagnétique, SM : San Miguel,
Pr: Poderosa, AM : Alto de la Mesa, CA: Corta laim, Ag : Angostura, AS : amas
sulfuré, GP : gossan primaire ou en place, Te rdasse, SO : stockwerk oxyde, ES:

encaissant schisteux.

4.2.2. Données ASM

Les résultats ASM de tous les sites des différelttealités étudiées sont représentes
dans le Tableau 6.2, et les projections des axésude ellipsoides dASM sont données dans
les Figures 6.19 a 6.23.
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Le profil de San Miguel compte un seul site dansaffuré (Figure 6.19I), celui-ci
montre une foliation magnétique inclinée et bierrquée, de direction globale WNW-ESE.
Les autres sites situés au dessus de lamas opté@e¥és dans différentes parties du chapeau
de fer (Figures 6.19A a H et J). On observe unwicer logique de distribution des fabriques
magneétiques le long de ce profil. En effet, la dis@rofil met en évidence une dominance de
la foliation magnétique redressée a verticale (€gure 6.19G et H). Exception faite pour le
site SM2 (Figure 6.19J) qui présente plutdt uneafidin horizontale mais qui pourrait
sexpliquer par un phénomene plus ponctuel. Laiggasbmmitale du profil montre une
fabrique magnétique différente, caractérisée par dominance de la foliation magnétique

horizontale (e.g. Figures 6.19C et F).
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SM;
SM;

Figure 6. 19. Projections stéréographiques des dioms principales de l'ellipsoide de
'ASM pour les sites de San Miguel ( K;, A : K, et @ : Kj3). Les symboles gris
représentent les échantillons tandis que les syasbobirs, leurs moyennes. Les ellipses
montrent les intervalles de confiance a 95%. Lajguotion est faite dans I'hémisphere
inférieur. Le site | est prélevé dans I'amas sudfue reste I'est dans le gossan.
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Figure 6. 20. Projections stéréographiques des dioms principales de I'ellipsoide de
I’ASM pour les sites de Poderosa. Pour la signifima des symboles, voir Iégende de la
Figure 6.19.

A Poderosa, des échantillons ont été prélevés ldares sulfuré et dans le gossan sus-
jacent. Dans le site damas, bien que la linéasoi mieux marquée que la foliation (Cf.
Tableau 6.2), celle-ci est verticale et orientderseine direction E2W (Figure 6.20C). Deux
autres sites ont été prélevés dans le gossan.rémarque une foliation magnétique verticale
de direction globale E2W dans lencaissant immédiatamas (Figure 6.20B), et une foliation
plutdt horizontale dans la partie supérieure disgogFigure 6.20A). La valeur négative de 2
sites sur 3 (Tableau 6.2) indiquant la dominanctadméation magnétique est probablement

due aux cisaillements observés dans cette localité.

A Corta Atalaya, le site prélevé dans lamas (Feg@.21F) montre une foliation
verticale de direction EW. Dans le gossan susijacan retrouve la foliation horizontale

caractéristique des parties supérieures des gopsaredents (e.g. Figures 6.21D). Un site a
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également été échantillonné dans les schistesrmiksant, il montre une foliation verticale
orientée EW (Figure 6.21A), que lon peut corréeec la schistosité;Snesurée dans le

schiste. Deux stockwerks oxydés ont aussi été&uds montrent deux fabriques différente
selon leur position topographique ; quand le starkvest exposé a une oxydation intense, il
montre une foliation horizontale (Figure 6.21B),isr@u contraire, quon il est plus ou moins a

labri dune forte oxydation, il donne une foliatiglutot verticale (Figure 6.21E).

Encaissant Stockwerk oxydé
A N B N

- o

CA4

Figure 6. 21. Projections stéréographiques des dlioms principales de l'ellipsoide de
I’ASM pour les sites de Corta Atalaya. Pour la siigation des symboles, voir [égende de
la Figure 6.19.
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A Angostura, comme a Poderosa, bien que la fabdguamas soit caractérisée par une
linéation bien marquée (Cf. Tableau 6.2), la fadiatest tout de méme la encore verticale
(Figure 6.22E). Dans le gossan, la foliation esisauerticale et est globalement orientée N-S
(e.g. Figure 6.22A). Cest la seule localité ou si@avons pas détecté de foliation horizontale
dans le chapeau de fer. La raison est que lédlmmage a Angostura na pas été possible
dans les parties sommitales du gossan, sensée wawifoliation horizontale, a cause de
problémes daccessibilité. En plus, les zones édltamées ont été bien cisaillées, ce qui
expliguerait la linéation magnétique bien dévelappéns la majorité sites de cette localité
(Cf. Tableau 6.2).

Figure 6. 22. Projections stéréographiques des dioms principales de l'ellipsoide de
I’ASM pour les sites d’Angostura. Pour la signiticem des symboles, voir Iégende de la
Figure 6.19.

Enfin, au niveau de la terrasse dAlto de la Mesa @t une terrasse ou « gossan
déplacé », le signal magnétique est homogene. Aesistéréogrammes correspondants aux
trois sites prélevés montrent uniquement une foliahorizontale bien marquée (e.g. Figure
6.23B), similaire a celle observée dans les pad@mamitales des chapeaux de fer étudiés

jusqua présent (Tharsis, San Miguel et Poderosa).
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Figure 6. 23. Projections stéréographiques des dafioms principales de l'ellipsoide de
I’ASM pour les sites de la terrasse d’Alto de ladslePour la signification des symboles,

voir légende de la Figure 6.19.

4.3. Discussion et interprétation des résultats

Comme pour le Filén Sur de Tharsis, lensemblerdssltats obtenus suggere une nette
différence de réponse ASM entre, dune part lessasdfurés « intacts » et le gossan, et
dautre part, entre les différentes parties du godsi méme. Au district de Rio Tinto, une
autre réponse magnétique sajoute a celle évogpées Tharsis, elle est observée dans la

terrasse dAlto de la Mesa.

De maniere générale, malgré quelques sites a pasae forme de valeur négative,
Cest-a-dire avec une linéation magnétique dommantaisemblablement liée aux
cisaillements observées sur le terrain, notammefoderosa et Angostura, la foliation
magneétique reste bien exprimée dans presque teusites étudiés, et ce principalement a
cause de lanisotropie assez faible des matériawiés (Cf. Figure 6.18 et Tableau 6.2). Cette
dominance de la forme en galette (paramétre deefornpositif) de lellipsoide de IASM
indique une prédominance des structures plandiessvaleurs de P quant a elles, restent tres

faibles dans lensemble des sites étudiés et dutems les gossans (Cf. Figure 6.18 et Tableau
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6.2) et la terrasse, ce qui indique que le mat@selpeu déformé, et que [ASM est plutdt
lexpression des processus daltération. NéanmadéessP nous permettent tout de méme de
séparer les amas sulfurés (P relativement fortisgtersés) des gossans (P plus faible et bien
groupés) (Cf. Figure 6.18 et Tableau 6.2). Cetérdition, bien guelle ne soit pas trés facile a
mettre en évidence a cause du faible nombre de &iteantillonnés dans lamas, nous permet
de distinguer deux types de réponses magnétididesne fabrique « hercynienne » observée
dans lamas, représentée par une foliation magmétigerticale orientée globalement EW a
NWASE (e.g. Figures 6.20C et 6.21F), et (ii) ui@itpue horizontale « de compaction » dans
les parties supérieures des gossans, resultainixggation des amas (e.g. Figures 6.19C et
6.21D). Les parties inférieures du gossan, catit@les zones situées entre lamas « intact » et
les parties sommitales du gossan ou laltératioaeplus poussée, sont caractérisées par une
fabrique que lon peut qualifier de fabrique « deélamge ». Cest une fabrique ayant une
foliation magnétique verticale (comme lamas) maigentée differemment, avec un degré
danisotropie tres faible (Cf. Figure 6.18 et Tatleé5.2), comme pour le reste du gossan (e.g.
Figures 6.19G et 6.22A).

Ainsi, comme a Tharsis, lanalyse des positionndmeles réponses magnétiques par
sites le long des profils étudiés révele une vianaverticale des fabrigues magnétiques qui
suit une logique bien exprimée. En effet, de leelms sommet de profil, (celui de San Miguel
par exemple) (Figure 6.19) on observe une foliatfmiinée orientée NW-SE (Figure 6.19I)
dans lamas sulfuré, puis juste au-dessus on passe foliation toujours verticale mais de
différentes orientation (Figures 6.19H et G), cellest accompagnée dune baisse du degré
danisotropie. Dans la partie supérieure du gosmarpasse dune foliation verticale a une
foliation parfaitement horizontale (e.g. Figured9&, E et F). Un seul site localisé a San
Miguel fait lexception (Figure 6.19J), ce site seuvant dans la couverture immeédiate de
lamas montre une foliation horizontale au lieunduverticale, cela peut sexpliquer par un

processus daltération différent liée & un phénaartégs local (fissuration par exemple).

Cette distribution verticale du signal magnétiqoenpait sexpliquer par une progression
daltération des amas sulfurés du haut vers le baseffet, la progression de laltération des
amas dans un premier temps, et des gossans résudtams un deuxieme temps, induit un
lessivage des éléments du haut vers le bas, pypémomene de compaction dont fintensité
diminue vers le bas et qui est a lorigine de ddissement horizontal de lellipsoide de [ASM.
Ainsi, dans la partie inférieure des gossans, é&sgnce dune fabrique similaire a celle de

lamas, accompagnée dun faible P montrent quaelgré doxydation dans ces zones est moins
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important que dans les parties sommitales du gosgda fabrique héritée de lamas a éte
complétement oblitérée par laltération et remptaggar une autre fabrique a foliation
horizontale. Fabrique qui résulte dune compactioa au départ de matiére par lessivage de la
roche mere (Mathé et al., 1999 ; Théveniaut et$Jiegt, 1999).

Ce passage dune foliation verticale a une folratimrizontale est également observé
dans les deux profils de Poderosa et Corta AtalBigures 6.20 et 6.21, respectivement). I
faut juste noter que le site GAle Corta Atalaya (Figure 6.21A) est échantillordahs
lencaissant schisteux, et les sites,G#& CAs (Figures 6.22B et E, respectivement) ont été
prélevés dans deux stockwerks oxydé. Dans leraatissn a une foliation magnétique qui
reflete la schistosité observée sur le terraintigede orientée N-S) (Figure 6.21A), alors que
dans les stockwerks, la réponse est en fonctiola gmsition du sttockwork ; quand il est
exposé a aux eaux meteéorique et aux agents doawdail donne une fabrique «de
compaction » (Figures 6.22B), alors que dans larsasse il donne une fabrique de mélange
(Figures 6.22E).

A Angostura, la fabrique associée aux amas sulf(g’ést-a-dire a foliation verticale
globalement EW) est la encore présente méme esiesll plus dominée par une linéation
magneétique (Figure 6.22E). Dans le gossan, ladabrobservée est exclusivement a foliation
verticale avec des directions variables (e.g. Egud.23A et C) et ou la fabriqgue associée a
lamas est encore visible. Ce comportement explique léchantillonnage de ce gossan a
concerné uniquement famas sulfuré et la parti€riafire du gossan, la partie supérieure
sensée avoir une fabrique « de compaction » étdiintild dacces, nous navons pas pu

Iéchantillonner.

La terrasse dAlto de la Mesa ne montre que daatiohs horizontales (Figure 6.21A).
Cette fabrique magnétique est le résultat de tahgh de dépot de fragment de gossans « en
place » et doxydes de fer en solution. Ce typéatbeique est classiquement observé dans les

formations sédimentaires (Tarling et Hrouda, 1993)
5. Terrasses ou gossans déplacés de La Zarza
5.1. Minéralogie magnétique

Dans un souci déviter la répétition, et commealgee de la minéralogie magnétique de

lensemble des chapeaux de fer (gossans primairesrrasses) de la CPSI, ainsi que leurs
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amas sulfurés associés donnent des résultats ddesplanous présenterons ici un strict
minimum de résultats pour les terrasses de La Zg@ar montrer guon est bien dans le
méme contexte et dans le méme type de formatiansedte des analyses sont exposés dans

[Annexe C.

Tout comme les chapeaux fer de Tharsis et du cligte Rio Tinto, La diffractométrie
des rayons X de deux échantillons de La Zarza radatrprésence de hématite et de la
goethite (Figures 6.24A et B). Ces deux principaxy-hydroxydes de fer sont accompagnés
dimportantes quantités de quartz, de muscovitgadbis de feldspaths mais dont limportance
vis-a-vis de notre étude est moindre a cause defédle susceptibilité magnétique (e.g.
Rochette et al., 1992 ; Tarling et Hrouda, 1993).

Le thermomagnétisme montre également un comportesignlaire a celui observé
dans les échantillons analysés auparavant (Thatsdistrict de Rio Tinto). Ainsi, on a
toujours des courbes de chauffe et de refroidiseeim@versibles, ce qui évoque la encore
une forte transformation minéralogique lors deHauffe des poudres. Néanmoins, quelques
températures de Curie (Tc) sont repérées, malgué dpparition souvent aprés une
augmentation importante de la susceptibilité maguoét Il sagit des Tc de la pyrrhotite
(Figure 6.24C), de la magnétite et de hématitegfes 6.24C et D). Comme expliqué
auparavant, la Tc de la goethite est difficile pérer a cause de sa forte transformation.
Aussi, la magnétite et une partie de hématitet samaisemblablement le résultat de la
transformation de la pyrrhotite (Dekkers 1990 ;£8.1.3 & 4.1.1).

- 173 -



VI. Etude de la fabrigue magnétique des gossans rtasses et amas sulfurés de la CPSI

A B
176 (Za4) 247 (Za8)
100 7 100 1
{} {}ertz {}ertz
80 * GOCthiFC 20 {} Hematite
T Tematite v Muscovite
¥ Teldspaths
g 60 1 {} V Muscovitc ;\a 60
401 b — 40
b & bpgado b g
201 201
* Al i LJJJUMV {H}_V{}AJ{}M.{}MW l
20 40 60 8 100 120 20 40 60 80 100 120
2 Theta (° 2 Theta (©
C O b )
176 (Za4) 247 (Za8)
20 x 102 in
180 - 14 x 103 m < 60 - 16 \\\\
. a N
: i ol |2 e —
| /i
w120 |8 — T 40 -
7 4 \ 7
< 2 \ E 30 { | h
= +
& 60 - 0o 100 200 300 400 500 600 700 20 1
— P 10 |
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
Température ("C) Température (°C)
I I3
245 (7a8)
182 (Za4) Mmax=49,1 A/m
Mmax=60 A/m
1 4 o Ly
£ 2 03
5 08 2 0
5 g
& 2 0,6 1
g 00 2
5 F 04
o L,
§ 0,4 é
£ 0,2 £ 029
S =
= 0
0 ; ' ' ; - ' ' ' 12 15
0 300 600 900 1200 1500 0 300 600 900 0o 500

Champ magnétique appliqué (mT) ‘hamp magnétique appliqué (m™)
Figure 6. 24. Analyses de la minéralogie magnétiqaedeux échantillons représentatifs
des terrasses de La Zarza. A et B : diffractionmdgens X, C et D thermomagnétisme, E et

F : Aimantation rémanente isotherme.
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Les courbes de Rémanence Magnétique Isotherme (@dRijrment les observations
faites par la DRX et le thermomagnétisme. Bien tpge courbes représentant les deux
échantillons soient un peu différentes, elles nemitrtoutes les deux que les minéraux
ferromagnétiques (s.l.) ne réagissent quasiment gpades faibles valeurs de champs
magneétique appliqgué (de 0 a 100 mT); ce niest paeir de 100 mT que commence
laugmentation de la rémanence M (Figures 6.24E)eCelle-ci continue a augmenter méme
a une valeur du champ appliqué de 1,5 T sans dtéela saturation. Nous somme donc en
présence de minéraux « durs » ou de forte coeciVil les analyses effectuées jusque 13, il
Sagirait certainement de hématite et/ou de l&thie. Une présence de la pyrrhotite nest
cependant pas exclue, car celle-ci est caractép@éane coercivité trés variable et qui peux
atteindre plusieurs centaines de mT (OReilly, 1984

Pour conclure sur la minéralogie magnétique sutdemsses (oOu gossans transportes)
de La Zarza, on peut dire que celle-ci ne fait lgaseption, et montre quasiment la méme
minéralogie magnétique que les reste des gossama Geinture Pyriteuse Sud Ibérique.
Ainsi, la susceptibilité magnétique est portée daessformations sédimentaires par thématite.
De la goethite existe aussi en quantité importantas ninfluence pas le signal magnétique a
cause de leur faible susceptibilité (e.g. Rochetttal., 1992 ; Tauxe, 2005). On observe aussi
de la pyrrhotite avec de faibles quantités de miitgndont la présence niest pas certaine a
cause de son apparition systématique suite aalesfdrmations minéralogiques.

5.2. Présentation et discussion des résultats

Le Tableau 6.3 montre un récapitulatif des donrsesorientation des ellipsoides de
IASM, ainsi que les principaux parametres permmtte quantifier cette anisotropie, récoltées
lors de létude des terrasses de La Zarza. Lesd3dghi25 et 6.26 montrent respectivement la
projection du degré danisotropie P en fonctionghrameétre de forme T et la projection des

axes principaux des ellipsoides moyens de IASM pensemble des sites étudiés.
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Kv K1 K2 K3
Site Lith. n .10 [SI] P’ T D 1) D 1() D 1¢)
Zal Te 19 2580 1,092 0,441 330 6 61 8 204 80
Za2 Te 32 1180 1,044 0,213 327 3 237 11 74 78
Za3 Te 6 617 1,014 0,18 324 11 55 4 165 78
Za4 Te 18 768 1,023 0,046 217 9 126 3 20 80
Za5 Te 24 837 1,014 0,034 233 26 325 4 63 64
Zab Te 8 669 1,025 0,313 54 1 144 9 316 81
Zab Te 17 3240 1,101 0,265 34 13 304 2 204 77
Za8 ES 22 407 1,032 0,344 106 22 325 62 202 16

Tableau 6. 3. Données ASM des terrasses de La &alears parametres associés. Lith. :

Lithologie, n: nombre d’échantillons par site, Pdegré d’anisotropie, T : parametre de

forme, K : susceptibilité magnétique volumique, D : dédboa, | : inclinaison, K, K; et

Kz sont respectivement les axes maximal, intermédiair minimal de susceptibilité

magneétique, Za : La Zarza, Te : terrasse, ES : msaat schisteux.

0,5 -
°
0,4 -
A
0,3 - o
T

l °
0,2 o
0,11

o ©
O T T T T
1 1,02 1,04 1,06 1,08 1.1 1,12
P’

Figure 6. 25. Parametre de forme T en fonction eégrd d’anisotropie P’ dans les
terrasses du secteur de La Zarza. Les ronds reptést les sites des terrasses

sédimentaires alors que le triangle montre le pitelevé dans I'encaissant schisteux.
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Encaissant schisteux
S1=N100"70"N

Figure 6. 26. Réponse ASM dans les terrasses daweate La Zarza. W : K;, A : K; et

® : K3). Les symboles gris représentent les échantilkamslis que les symboles noirs,
leurs moyennes. Les ellipses montrent les intesale confiance a 95%. La projection est
faite dans I'hnémisphere inférieur. Tous les sitast prélevés dans des terrasses sauf le site

(H) qui est prélevé dans I'encaissant schisteux.
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Que ca soit dans les 8 sites échantillonnés dartdifférentes terrasses du secteur de La
Zarza ou dans le site de lencaissant schisteusjgeal magnétique est tres homogene et
montre une dominance de la foliation magnétiquesque le paramétre de forme T est
toujours positif (Tableau 6.3 et Figure 6.25). Coenénla terrasse dAlto de la Mesa, cette
foliation strictement horizontale (e.g. Figures 6B2et F) refleterait la structuration
horizontale des fragments détritiques des gossatgiree (gossans en place), apres érosion,
transport et dép6t. Cest ce qui est qualifié dargtérature de fabrique sédimentaire (Tarling
et Hrouda, 1993 ; Charreau et al., 2005).

Le site prélevé dans lencaissant schisteux mameefabrique magnétique différente de
celle observée dans les terrasses. Dans ce sideume foliation magnétique bien marquée
mais qui est cette fois-ci verticale et orientégbglement EW (Figure 6.26H). Cette foliation
correspond aux plans de schistosité développéeldaramissant et dont lorientation mesurée
sur le terrain est : N100°, 70°N.

6. Conclusion sur la fabrique magnétique

Létude de la fabrique magnétigue basée sur IASM plusieurs amas sulfurés et
chapeaux de fer de la CPSI, ainsi que les terragsimentaires qui leur sont associées nous a
permis de bien distinguer quatre types de fabrigmegnétiques (Figure 6.27): (i) une
fabrique « hercynienne » observée dans lamas (Ei§l27A). Cette fabrique est caractérisée
par une foliation verticale de direction E2W a NB®t par une anisotropie relativement forte
et variable comparée a celle des chapeaux de feroiftent ces amas. Nous évitons ici de
parler de fabrique primaire ou de déformation puéstp valeur de P est tout de méme assez
faible pour évoquer une fabrique dorigine tectaggcelle-ci est daprés Tarling et Hrouda
(1993), discutable a des P supérieurs a 20% (b2)a Nos amas riont donc pas conservé leur
fabrique primaire (de déformation) ; ils ont plusitbi des transformations dordre chimique
(minéralogiques) qui ont modifié leur fabrique, rbigue ces transformations ne soient pas
macroscopiquement visibles. (ii) La deuxieme est fabrique de compaction (Figure 6.27C),
elle est observée dans les parties supérieuregodsans en place, ou le signal magnétique est
completement différent des amas. Ainsi, on a puingjger une foliation completement
horizontale associée a une anisotropie magnétigsddible (P tres proche de 1). Lorigine de
thorizontalité de la foliation magnétique a ceslmmts est vraisemblablement la compaction
par perte de matiere des zones supérieures deangpssuite au lessivage intensif des

minéraux primaires de la roche initiale. Cest ¢&momene qui permet la formation des
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cuirasses latéritiques. Cette deuxieme fabriquifeaterement été observée dans des profils
latéritiques et expliquée ainsi (Cf. Mathé et 8899 et Théveniaut et Freyssinet, 1999). (iii)
Entre ces deux fabriques magnétiques on trouve igmals magnétique intermédiaire, |l
sexprime par une foliation verticale comme daasds et une anisotropie magnétique trés
faible similaire a celle des parties sommitales gessans. Cest une fabrique magnétique
intermédiaire que nous qualifions de fabrique ddange (Figure 6.27B), reflétant un état
daltération intermédiaire entre lamas plus ou msantact et les sommets des gossans primaire
les plus touchés par laltération. (iv) La derniéabrique est observée dans les formations
sédimentaires appelée « gossans transportés »terasses ». Cette fabrique sédimentaire
(Figure 6.27D) est due au tassement par gravitpaesules des gossans primaires érodés et
transportés (e.g. Tarling et Hrouda, 1993 ; Charegal., 2005).

Cette étude nous a permis de montrer et de configwelution génétique des chapeaux
de fer de la CPSI en deux stades différents, cotamévélée une étude minéralogique et
texturale dans le gossan du Filon Sur de ThardisG@pitan et al., 2003). Ces auteurs ont
montré une évolution de loxydation des amas sélfiu Fildbn Sur de Tharsis en deux phases
successives. La partie inférieure du gossan quseroe plus ou moins la fabrique de lamas
naurait subit que la premiére phase doxydatioxy@@tion peu mature), tandis que la partie
supérieure aurait subit les deux phases, ce qubliéém@ la fabrique de lamas et son

remplacement par une nouvelle fabrique a foliatiorizontale (oxydation mature).

Ce biphasage de loxydation des sulfures, bienét&flpar le comportement assez
homogeéne du signal magnétique dans lensemble akssmags et terrasses étudiés, sera exploré
davantage par loutil paléomagnétique. Avec le palggnétisme nous essayerons dattribuer
des ages a ces deux phases daltérations, en et Isas la rémanence chimique acquise lors
de loxydation (Cf. Chapitre 7). Dun autre cot, ld pyrrhotite a été retrouvée dans lensemble
des gossans primaires et dans les terrasses ségiiemui leurs sont associées, y compris
dans les parties les plus exposées a leau et ddaltération. La présence dun sulfure en
milieux extrémement acide et oxydant est assezusei et étrange. Quelle est donc lorigine
de cette pyrrhotite ? Cest la question pour laguebus essayerons de trouver quelques

eléments de réponse par la suite (Cf. Chapitre 8).
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caux

météoriques

FE sédimentaire

FD  ____
FO - N8 T
Amas et gossans Terrasses
Stockwerks Angostura Alto de la Mesa
Corta Atalaya La Zarza
Poderosa
San Miguel
Tharsis

Sulfures massifs . Zone inférieure du gossan - Zone supérieure du gossan . Terrasse

Figure 6. 27. Schéma récapitulatif résumant lestuéabrigues magnétiqgues observées

dans cette étude. FD et FO sont respectivementdet fd’oxydation et le front de
déshydratation.
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Ce chapitre présente les résultats de I'étude palgoétique des gossans et des
terrasses de la Ceinture Pyriteuse Sud Ibériqudra®ail est soumis a Mineralium Deposita
(Essalhi et al., 2009b, soumis).

1. Introduction

Afin de comprendre le processus de formation amee I'évolution des gossans
associés aux amas sulfurés de la CPSI, un ensédmb@ssans en place et une terrasse ont été
étudiés par la méthode de I’ASM (Cf. Chapitre 6pat le paléomagnétisme. L'étude ASM a
mis en évidence quatre fabriques magnétiques €iffés : (i) une fabrique a foliation
horizontale dite « de compaction » dans les pastipgrieures des gossans primaires, (ii) une
fabrique a foliation verticale globalement orieni&eW ou fabrique « hercynienne » héritée
de l'orogenese hercynienne observée dans I'amdaréul(ii) une fabrique a foliation
fortement inclinée ou fabrique « de mélange » siteiétre les deux zones citées ci-dessus, et

(iv) une foliation « sédimentaire » observée dasgéerrasses.

Dans le but d’attribuer un age aux zones correspuara chacune de ces fabriques, nous
proposons d'utiliser I'outil paléomagnétique poateat la formation des gossans de la CPSI
en nous basant sur le fait que les minéraux fergmidtaques (s.l.) néoformeés peuvent acqueérir
une Reémanence Magnétique Chimique (RMC ou CRM pQiremical Remanent
Magnetization). La RMC est acquise par les minérlarxomagnétiques (s.l.) remplacgant
d’autres minéraux, lors de processus chimiquesfeg®fant en présence d'un champ
magneétique externe (i.e. champ magnétique terjesireles températures inférieures aux

températures de Curie des phases néoformées.

Cet outil géophysique a rarement été utilisé paterd’oxydation des amas sulfurés et
donc la mise en place des gossans (Symons et @96).1 Néanmoins, des études
paléomagnétiques basées sur la RMC dans des acemtantilaires sont largement répandues,
il s’agit de profils d’altération et de cuirasseséritiques (Schmidt et al., 1976 ; Idnurm et
Schmidt, 1986 ; Acton et Kettles, 1996 ; ThévengtuEreyssinet, 1999, 2002 ; Thévéniaut et
al., 2007). Ainsi, en appliquant cette méthode,n3dh et al. (1976) et Indurm et Senior

(1978) ont pu attribuer des ages Eocéene et Oligo&a&périeur a deux profils en Australie.

Des mesures paléomagnétiques ont donc été faitesingu partie des échantillons
mesures pour 'ASM. Le choix des spécimens a éteefafonction de leur position, c'est-a-

dire que nous avons essayé de les répartir d'wgon fla plus représentative possible, tout en
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essayant de couvrir toutes les parties des gosdtadgs. La dureté des spécimens a été
également un critére de choix, puisque les échamdildoivent étre suffisement cohérents
pour pouvoir étre manipulés lors des mesures.ull feoter que cette étude a concerné les
amas sulfurés et les gossans, mais vu les trarafioms importantes qu’ont subit les
échantillons pyriteux, les résultats obtenus swxe® ne sont pas exploitables. Nous ne
présenterons ici donc que les résultats établisesuéchantillons provenant des chapeaux de
fer (s.I. gossans primaires et terrasses).

2. Gossans du district minier de Rio Tinto
2.1. Echantillonnage et analyses magnétiques

Comme pour I’ASM les spécimens étudiés ont unétathndard de 2,2 cm de hauteur
et 2,5 cm de diametre. Afin de « nettoyer » la néemae, une désaimentation thermique
progressive en utilisant un four a été appliquéehaque échantillon. La rémanence
magnétique est mesurée grace a un magnétometrgISRO, Univesité d’Orléans). 83
échantillons ont été progressivement désaimantésllane chauffe par paliers. Les mesures
des composantes du champ magnétique rémanentéoefféttuées a chaque pallier. En plus
de l'évolution des directions de l'aimantation, désaimantation thermique nous permet
egalement de suivre la variation de la valeur diecemanence et ainsi de repérer les
différentes températures de Curie, ce qui facdlitéa reconnaissance du porteur de la
rémanence, et renforcera I'analyse de la minéralogignétique faite a I'occasion de I'étude
de I'ASM. Les directions de la rémanence magnétigoe été isolées par I'analyse de la
composante principale (Kirschvink, 1980) et la di@h moyenne est calculée par statistiques
sphériques (Fisher, 1953) en utilisant le programni@aleomac » de Cogné (2003) et R.
Enkin (non publié). L'’ensemble des techniques dim®ade la minéralogie magnétique ont
éte présentées dans le chapitre 6. Il faut noterlgsi mesures concernait les gossans, les
terrasses et les sulfures. Cependant, ces dergétaisnt inexploitables a cause des
transformations minéralogiques de la pyrite & haemepérature. Quelques échantillons des
gossans et des terrasses ont également été éliparés qu'ils se sont brisés lors du
chauffage ou de la mesure. Seulement 63 des 8atdldres ont fourni des données

exploitables.
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2.1.1. Minéraux porteurs de la rémanence

Contrairement a I’ASM ou il suffit de connaitre plhase minéralogique dominante
porteuse de la susceptibilité magnétique, il ess timportant, en paléomagnétisme, de
connaitre tout les minéraux ferromagnétiques (gui)portent la rémanence magnétique. Par
ailleurs, une étude détaillée de la minéralogie mdtigue de I'ensemble des gossans du
district minier de Rio Tinto a été faite (Cf. Chapi6, § 2 & 4.1), et nous avons conclu que le
porteur de la susceptibilité magnétique est I'hématans le gossan. Cependant, d’autres
phases ferromagnétiques ont aussi été detecté&mgitl de la goethite et de la pyrrhotite. De
la magnétite a également été observée lors desresesermomagnétiques mais nous
'avions attribuée a la transformation minéralogigliee a la chauffe. Ces résultats sont
confirmés par les courbes de I'évolution de la méem&@e magnétique en fonction de la
température. Elles montrent régulierement des poite Curie indiquant la présence de
goethite, de pyrrhotite, d’hématite et parfois dagmétite (Figures 7.1A, C, E et G).
Cependant, la majeure partie de la rémanence dsepoar 'hématite, puisqu’en général les
échantillons étudiés perdent I'essentiel de leumarence aux alentours de 680°C (e.qg.
Figures 7.1C et E).

2.1.2. Analyse des directions magnétiques

Afin de faciliter la lecture des résultats issusldedésaimantation progressive d’un
echantillon, il faut représenter a la fois les denents de direction du vecteur aimantation et
la variation de son module. On utilise pour celadi@agramme de Zijderveld (Zijderveld,
1967), ou l'on projette la trace de I'extrémité decteur de la rémanence magnétique des
mesures successives en fonction de la températurehamp alternatif ou de la durée de
'attaque chimique (dans notre cas, la températ@e) peut alors observer la variation des
parametres (déclinaison et l'inclinaison) du chamggnétique aux différentes températures,
et d’en séparer plusieurs composantes de la réroameagnétique (quand on a plus d’une).
Le principe est que si 'on n'a qu’une seule congmbs (aimantation) au sein de I'échantillon,
tous les points correspondant aux mesures sucesssaux difféerentes températures
s’aligneront sur une droite ou se concentrerontusuipoint. Si en revanche les minéraux
magnétiques de [I'échantillon ont enregistré plusie@imantations aux composantes
distinctes, les points dessinent une ligne briséet ¢haque segment correspond a une

composante.
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normale, (E et F) : polarité inverse, et (G et Hnélange des deux polarités. Les fleches
verticales dans les courbes de gauche indiquendifé&rentes températures de Curie, g :
gothite, h : hématite, m : magnétite (ou titanometge) et p : pyrite. Dans les courbes de

droite, les cercles pleins (vides) représentenplasas horizontaux (verticaux).

Les diagrammes de Zijderveld montrent deux compuetds différents, permettant de
distinguer deux polarités différentes : une pataniormale (Figures 7.1B et D) et une polarité
inverse (Figure 7.1F) ; la polarité normale estgli@ Nord magnétique est situé en Arctique,
et la polarité inverse est quand il est dans I'Acitque actuel. Dans les deux cas, le champ
magnétique fossile est orienté de la méme facon ttartes les phases magnétiques (de basse
et de haute température). Tous les minéraux magmrstiont ainsi acquis la rémanence de
maniére synchrone. Un troisieme comportement estrob, il montre la coexistence de deux
rémanences de signes opposes, la premiere a @ataninale portée par la goethite (dite
composante de basse température), et la secondritépinverse portée par le reste des
minéraux ferromagnétiques (s.l.) (pyrrhotite, mdig@éet surtout hématite) (Figure 7.1H).
Cette composante est dite de haute températurigitdgue les minéraux qui la portent ont

une température de Curie €élevée.

Certains échantillons montrent une composante édgent différente entre 0°C et 100 a
150°C (basse température), attribuée a une réamiamtdes minéraux a faible température
de Curie (goethite) au cours du prélevement. Neoasadonc isolé les deux composantes : a
basse et haute températures (CBT et CHT, respewiv®, pour I'analyse des directions.
Nous ne représenterons par la suite que les dirsctiéduites de la CHT, car celles-ci sont

les plus fiables puisqu’elles sont moins exposdag@imantation grace a leur forte Tc.

2.1.3. Distribution verticale des polarités

La présentation des données sera dans un premies teffectuée par localité et par
polarité, puis une compilation de toutes les doaréeoltées sur les gossans du district de
Rio Tinto sera faite pour dégager la (ou les) dima¢s) moyenne(s) afin de retrouver le(s)

paléopdle(s) et donc en déduire le(s) age(s) quorakant(s).

L’ensemble des gossans primaires du district mirder Rio Tinto montre un
comportement similaire partout. Ainsi, la projeatides directions mesurées pour le gossan de
San Miguel par exemple montre une une polaritérgeséans la partie supérieure du gossan

(Figure 7.2A), tandis que sa partie inférieure égminée par la polarité normale (Figure
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7.2C). Dans la partie médiane du gossan, on reradeqprésence d'un mélange entre les
polarités normales et inverses (Figure 7.2B). Cefpartition rappelle celle du signal ASM.

Le reste des gossans primaires suit la méme teadanc

A Poderosa, les mesures ont concerné uniguemertitenappartenant a la partie
inférieure du gossan. Les résultats sont assez dgwemes et donnent exclusivement une
polarité normale (Figure 7.2D) similaire a cellesetvée dans la partie basale du gossan de
San Miguel. A Corta Atalaya, on retrouve la mémstribution que celle observée a San
Miguel et Poderosa, c'est-a-dire une polarité isee@rssez marquée dans la zone sommitale du
gossan (Figure 7.2E) et une polarité normale darzohe inférieure (Figure 7.2F). Enfin, le
signal paléomagnétiqgue a Angostura est dominé parpelarité normale (Figure 7.2G) que
I'on peut corréler avec celle observée dans lesiggamférieures des autres gossans (San
Miguel, Poderosa et Corta Atalaya). Il faut rappé&eque ’ASM de ce gossan est dominée
par une foliation verticale proche de celle de Baimet qu’aucune foliation horizontale n’a été

observée dans cette localité.

La terrasse d’Alto de la Mesa, ayant montré uneidak magnétique sédimentaire,

montre un mélange des deux polarités normale etsev(Figure 7.3).

2.1.4. Directions moyennes et test d’inversion

Comme discuté auparavant, la CHT est principalenpemtée par I'hématite et la
pyrrhotite avec une participation occasionnellel@lenagnétite. Cependant, ces minéraux
ferromagnétiques (s.l.) présentent la méme dineatiagnétique dans chaque échantillon. Ce
comportement indique vraisemblablement que l'ai@i@mt de ces minéraux est acquise
pendant une méme période, a I'échelle de I'écHantilLa Figure 7.4 montre la projection
stéreographique des directions obtenues pour heblgedes gossans primaires ; c'est-a-dire
San Miguel, Angostura, Corta Atalaya et Poderosgu(e 7.4A) et celles de la terrasse
d’Alto de la Mesa (Figure 7.4B). Les directions métijques pour chaque polarité sont bien

regroupées et montrent une distribution Fisheriérigher, 1953).
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San Miguel Poderosa
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D
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Stokwerk oxyde .

Figure 7. 2. Répartition des directions magnétiqdesis les gossans primaires de San
Miguel (A, B et C), Poderosa (D), Corta Atalaya €EF) et Angostura (H). Les cercles
pleins représentent les polarités normales, targlie les cercles vides représentent les

polarités inverses
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A premiere vue, les deux polarités donnent I'impi@s d’étre antipodales, les
moyennes sont donc calculées pour les gossansifame pour la terrasse, elles ont donné
les résultats suivants : Dec = 2,0° ; Inc = 54,2°= 52 etn95 = 1,9° pour les gossans et Dec
=3,8°;Inc =62,1°; n =10 eO5 = 4,7° pour la terrasse (Tableau 7.1). Paruaglet pour
vérifier le caractére antipodal des deux directidestest d’inversion de McFadden and
McElinny (1990) a été appliqué aux moyennes ca&ulgour chacune des deux polarités.
Pour les gossans primaires, ce test a montré quiéfémence angulaires entre la polarité
normale et inverse est de 5,6 + 3,2° qui est légént supérieure a I'angle critique qui est de
4,5° ; le test d’'inversion est donc négatif. Coneat la terrasse de Alto de la Mesa, le test
d’inversion est positif, et montre une différenceg@aires de 3,5 £ 7,6° qui est largement
inférieure a la valeur de I'angle critique qui dst10,1° (Tableau 7.1).

Alto de 1a Messa

Figure 7. 3. Répartition des directions magnétiqdass la terrasse d’Alto de la Mesa. Cf.

Figure 7.2 pour la Iégende.
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Zone étudiée n Dec. Inc. k a95 Pra. Pron A95
@) ) ") ('N) (E) )
Gossans
Tous les échantillons 52 2,0 54,2 82,3 1,9 86,6 157,7 2,2
Polarité normale 35 359,2 53,2 91,2 22 86,0 196,2 2,5
Polarité inverse 17 188,2 -55,8 84,7 3,5 83,3 106,0 4,2
Terrace
10 3,8 62,1 1054 4,7 83,7 32,5 6,4

Tableau 7. 1. Directions paléomagnétiques et l@dies correspondants pour les gossans
primaires et la terrasse du district minier de Rimto. n: nombre d’échantillons pris en
compte dans les statistiques; Dec.: déclinaisong.:Irninclinaison; k: parametre de
précision; a95 (A95): intervalles de confiance a 95% autour ldedirection (du péle)
moyenne; Bux. et Ron. : latitude et longitude du pdle, respectivemé&hat. Et Plong. sont

calculées a 37,72°N and 6,64°E.

A 0 B 0

d ﬁ.
270 + 90 270 + 90
o O
EO OOO
O
180 180

Figure 7. 4. Projection stéréographiqgue des donndmdéomagnétiques de haute
température pour I'ensemble des données des gopsamaires (A) et de la terrasse d’Alto
de la Mesa (B). Les polarités normales sont repré&ss par les cercles pleins et les
polarités inverses par les cercles vides. Les &oilonnent les directions moyennes pour
chaque polarité. Les cercles noirs représenteniriessvalles de confiance de la moyenne a
95% de probabilité.
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2.2. Age de I'oxydation des sulfures et acquisition dealRémanence

Magnétique Chimique (RMC)

Comme décrit auparavant la composante de hautettatope (CHT) de la rémanence
magneétique est portée par I'hématite et la pyrtbptt occasionnellement par la magnétite.
Ces minéraux présentent une réemanence magnétajple,stommune et différente du champ
terrestre actuel pour les deux polarités. Ainsi,diections obtenues peuvent étre considérées
comme caractéristiques de la RMC des gossans pesnei de la terrasse. Dans un premier
temps, vue le test d’inversion positif pour la &sge, et si on considére que la faible valeur de
différence angulaire entre les deux polarités gesirgossans primaires comme négligeable,
un pble magnétigue unigue peut par conséquenceadta@é pour chaque type de formations
(Tableau 7.1), on obtient donc : Lat. = 86,6 ° ngo= 157,7° ; As = 2,2° pour les gossans et
Lat. =83,7°; Long. = 32,5° ; A= 6,4° pour la terrasse. La Figure 7.5 présenfgdgection
de ces poles ainsi que les données disponibleslaauicroplaque ibériques (Schott, 1988;
Osete et al., 1997). Il est évident que la comparade nos données avec la Courbe de Dérive
Apparente du Pole (CDAP) de I'lbérie n'est pas adég, parce que celle-ci n’est pas assez
bien détaillee puisqu’elle donne les ages par Er&ystemes (Tertiare et Permien par
exemple, respectivement). En plus, les donnéesassaz dispersées (voir détails des CDAP
proposés pour I'lbérie dans Schott, 1988; Van dep,V1993 ; Osete et al., 1997). Nos
données sont alors comparées avec la CDAP de PEustable proposée par Besse et
Courtillot (2002), car un age Miocene basé surdiggntologie a été attribué aux gossans de
la CPSI (Phillips 1881; Moreno et al. 2003), etgeaque la microplaque Ibérique est
solidement liée a I'Europe depuis 45 Ma (Symonalget2009). Le pbéle correspondant aux
gossans tombe a proximité du secteur de la CDARjuadt un adge de 5-15 Ma. Cette
estimation semble étre cohérente avec les résulessttudes paléontologiques de Phillips
(1880) et de Moreno et al., 2003.
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Figure 7. 5. Pbles paléomagnétiques obtenus pamskEmble des échantillons des gossans
primaires (étoiles), de leur polarité normale (gncercles pleins) et inverse (cercles
vides), et de I'ensemble des échantillons de lsasse (polygone) et leurs cercles de
confiance, comparées a la Courbe de Dérive Appareut Pole (CDAP) de I'lbérie (A ;
Schott, 1988; Osete et al., 1997) et de I'Europe BBsse et Courtillot, 2002) au cours des
derniers 35 Ma. Les cercles gris représentent d85 des différentes composantes du
CDPA.

Cependant, le test d’inversion montre une difféeeacgulaire, bien qu’elle soit faible,
mais statistiquement significative. Cette différerangulaire entre les deux polarités des
gossans primaires indique que l'aimantation a étgiiae pendant deux périodes différentes.
L’'analyse de la distribution verticale des polaritgu sein de I'ensemble des gossans étudiés
montre que ces polarités suivent un comportememacteistique : (i) les spécimens portant
une polarité normale proviennent des parties sepis des gossans (e.g. Figures 7.2A et E),
alors que (ii) les spécimens qui portent des p@sirinverses sont plutdt localisés dans les
parties inférieures (e.g. Figures 7.2C et F). Leises intérmédiaires montrent un mélange
entre les deux polarités (Figue 7.2B). Tenant cenqge cette distribution réguliere des
polarités avec la distinction statistique entrgoddarité normale et inverse (test d’'inversion
négatif), I'hnypothese d'une acquisition des rémaeern deux périodes différentes est
renforcée. Le Tableau 7.1 donne les deux poleoplagnétiqgues obtenus pour chacune des
polarités présentées sur la Figure 7.4. Le pélégmahgnétique déduit de la polarité normale
des gossans primaires est tout pres du sectedOaVia de la CDAP, et les cercles d’erreur a

95% de la polarité inverse recoupent significatieatrcelles de 15-25 Ma de la CDAP. Bien
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gue cette comparaison soit assez qualitative aecaotamment du nombre limité des
échantillons exploitables, et peut étre aussi &eale la faible durée d’'acquisition de la
rémanence, elle suggere un age plus récent plaatrgour la polarité normale que pour la
polarité inverse. Ces résultats montrent que I'atigoh et I'altération des amas sulfurés s’est

mise en place du haut vers le bas, et que l'altératest faite en deux phases principales.

Concernant la terrasse de Alto de la Mesa, vueolabne assez faible des données
expolitables (10 échantillons), aucune conclusiahlé n’est possible, bien que le péle déduit
(malgré la forte valeur de A95) semble corresporadrechamp magnétique terrestre actuel.
Cependant, il est important de souligner que l¢ ddaversion positif peut indiquer un

processus continu d’érosion/altération et de dép6t.
3. Filon Sur de Tharsis
3.1. Echantillonnage

59 échantillons ont été progressivement désaimaotesl’'une chauffe par paliers. Les
mesures des composantes du champ magnétique rémanété effectuées a chaque pallier.
Mais, comme pour les gossans de Rio Tinto, et aecde la fragilité des échantillons, les
données de 34 échantillons seulement ont été ¢dedilLe reste des spécimens se sont brisés
a cause des alternances entre haute et basse atun@échauffage et refroidissement), lors
des rotations au sein de I'appareil de mesure JJB+8in, les spécimens provenant de I'amas
sulfuré sont inexploitables a cause des transfaomaiminéralogiques que subissait la pyrite.

34/59 échantillons ont résisté jusqu’au dernieligradle chauffe et ont pu étre exploités.
3.2. Porteurs de la remanence magnétique

Lors de I'étude de la minéralogie magnétique ddilpde Tharsis (Cf. Chapitre 6, 8
3.1), nous avons montré que la susceptibilité mizgne est portée par 'hématite dans le
gossan. Cependant, d’autres phases ferromagné{glesnt aussi été détectées : la goethite
et la pyrrhotite. De la magnétite a eégalement étiservée lors des mesures
thermomagnétiques mais nous l'avions attribuée téatlasformation minéralogique liée a la
chauffe. Ces résultats sont confirmés par les esurtbe I'évolution de la rémanence
magnétique en fonction de la température. Ellestranh régulierement la présence de la
goethite, de la pyrrhotite et de 'hématite et naeat de la magnétite, mais I'essentiel de la

rémanence est porté par I'hématite (Figures 767, C, E et G).
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Figure 7. 6. Rémanence magnétique normalisée delemuéchantillons du Filon Sur de
Tharsis, dont les données ont été exploitées,ratiém de la température. La longueur des
segments verticaux est égale a deux fois I'écae-tyes fleches montrent les différentes
Températures de Curie ou de Néel (g : goethitehématite, p : pyrrhotite et m : magnétite

ou titanomagnétite).

3.3. Analyse des directions magnétiques, diagramme dejderveld

La Figure 7.7 présente les courbes de la variadienl'intensité de la rémanence
magnétique en fonction de la température (a gauetdes projections orthogonales de la
désaimantation pour des spécimens représentatithague localité (a droite ; Zijderveld,
1967). Par analyse de la composante principaleta gdas projections orthogonales, on peut
déterminer les différentes aimantations rémaneptetées par les minéraux et retrouver
I'orientation du champ (D, I) enregistré au momeat’aimantation (Kirschvink, 1980). Les
diagrammes de Zijderveld ne montrent, en générdyng seule composante (e.g. Figures
7.7D et H), indiquant qu’en un site donné, tous meméraux magnétigues d'un méme
échantillon ont acquis leur aimantation en mémepterRar ailleurs, on met en évidence deux
aimantations distinctes sur I'ensemble des sitétepés ; 'une a polarité normale (Ig > 0,
Figures 7.7B et D), l'autre a polarité inverse €@, Figures 7.7F et H). On parle de polarité
normale quand le Nord magnétique correspond au Néodraphique et d’inverse quand il

correspond au Sud géographique.
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Figure 7. 7. Filon Sur de Tharsis : courbes d'étioln de la rémanence magnétique
normalisée en fonction de la température (gauchajimgrammes de Zijderveld (droite)
pour deux échantillons représentatifs a polaritémale (A, B, C et D) et deux a polarité

inverse (E, F, G et H). Les fleches verticales dimsscourbes de gauche indiquent les
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différentes températures de Curie, g: gothite, ématite, m: magnétite (ou
titanomagnétite) et p: pyrite. Dans les courbes dieite, les cercles pleins (vides)

représentent les plans horizontaux (verticaux).

3.4. Directions moyennes Test de l'inversion

Comme pour les données provenant de la régionadiRio, les polarités sont de deux
types : (i) normales et (ii) inverses. Toutes le=snd polarités sont représentées sur le
stéréogramme de la Figure 7.8A. Sur cette figure, dtatistiques Fischeriennes (Fischer,
1953) nous ont permis de calculer deux moyenneme Icorrespondant a I'ensemble des
polarités normales et I'autre aux polarités inverg§an obtient ainsi deux directions moyennes
qui présentées sur le Tableau 7.2 et la Figure .7B& une simple observation du
stéréogramme de la Figure 7.8A, il est évidentlggemoyennes des deux polarités normale
et inverse ne soient pas antipodales. Pour vérgei, un test d’inversion a été appliqué
(MacFadden et MacElinny, 1990), celui-ci est ndgptiisque l'angley entre les deux

moyennes normale et inverse est de 21,1° ('angigue étant de 8,3°).

A B 180

270 270 90

180 0

Figure 7. 8. (A) projection des polarités normal@ercles noirs) et inverses (cercles
blancs) avec leurs moyennes, étoile blanche etenorespectivement. (B) Poéles
correspondants aux deux polarités normale (grandtleenoir) et inverse (grand cercle
blanc). Les petits cercles noirs représentent laABDde I'Europe (Besse et Courtillot,

2002). Les cercles autours des étoiles représetdsrdgnveloppes d’erreurs a 95%.
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Zone n Dec. Inc. k a95 Prat. Pron. A95
) ) ) ('N) (E) (")
Inférieure (I) 21 201,7 -544 549 43 72,3 982 51
Supérieure (N) 13 3542 431 25,6 8,4 76,6 209,3 8,2

Tableau 7. 2. Directions magnétiques moyennes ugs |pdles correspondants pour les
deux polarités magnétiques normale et inverse @ikarN : nombre d’échantillons prise
en compte dans les statistiques ; Dec. : déclimaistmc. : inclinaison ; k : paramétre de
précision ; a95 (A95) : intervalles de confiance9%% autour de la direction (du péle)
moyenne ; By et Ron : latitude et longitude du pdle, respectivemént,. et Ron. Sont

calculées a 37,58°N and 6,12°E. | : polarité innee$ N : polarité normale.

3.5. Distribution verticale des données

Tout comme les gossans de Rio Tinto, les polantésmales et inverses sont
spatialement bien distinguées. Cependant l'ordreeatte distribution est inversé ; ainsi, la
polarité normale est située dans la zone supéridurgossan (Figure 7.9B), alors que la
polarité inverse est plutdt située dans sa partférieure (Figure 7.9C). Dans la zone
intermédiaire, a Tharsis encore, on a un mélangeldex polarités (Figure 7.9A).

3.6. Calcul des paléopdles

A partir des deux directions magnétiques obtenuepeaut retrouver les coordonnées
géographiques du pbéle géomagnétique virtuel cooretamt a I'époque ou a été acquise
chacune des deux aimantations ; nous avons ailesil€des deux paléopdles correspondant.
Les résdultats sont donnés dans le Tableau 7&ueplojection est sur la Figure 7.8B. Sur
cette figure, les paléopbles obtenus sont compawés le Chemin de Dérives des Pdles
Apparents (CDPA) de I'Europe stable (Besse et @mirt2002). Le test d’inversion de
(MacFadden et MacElinny, 1990) s’est révélé nég#g deux polarités magnétiques ont
probablement été enregistrées en deux temps ditret le bloc continental ibérique a ainsi
effectué une rotation d’'une dizaine de degrés elgsedeux enregistrements du champ
magnétique. Cependant, le nombre assez limité desnéllons accompagné naturellement
par une augmentation de I'errea®b%) et la dispersion des données ne nous perrmpten
de conclure sur I'age absolu des deux phases datixyddes amas sulfurés du Filon Sur de

Tharsis. Cependant, la différence entre les positaes polarités normales et inverse (polarité
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inverse en haut a Rio Tinto et en bas a Tharsigcetversa) laisse penser que les ages des

gossans des deux districts sont différents.

Figure 7. 9. Répartition des polarités magnétiqiesiong du Filon Sur de Tharsis. Les
cercles pleins représentent les polarités normalasdis que les vides représentent les

polarités inverses.

4. Conclusion

Les données paléomagnétiques ont permis de distingue évolution diphasique des
gossans primaires de la CPSI. Cette distinctioi &dién observée dans les gossans du district
de Rio Tinto, et on a pu attribuer un age approprobacune des deux phases. A Tharsis, le
biphasage est également bien observé mais aucun'agen étre attribué a cause du faible
nombre de données exploitables et de leur disperdies corrections solaires ont été
également trés importantes et tres hétérogéenesudsishce qui nous a empéché de conclure
sur ce profil de Tharsis. Une campagne d’échantidme est prévue aprés la thése afin de
pouvoir apporter des éléments de réponse vis-@lgida genese de ce gossan, et aussi
d’expliquer l'inversion de la distribution verti@aldes polarités par rapport aux gossan du
district de Rio Tinto.

Dans le chapitre qui suit nous essayerons de nwtte évolution des gossans de Rio
Tinto dans un cadre paléoclimatique et de propaesenodele de leur formation, en se basant

sur I'étude du paléomagnétisme et de la fabriqugn@iique.
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D’un autre cote, déja revélée par I'analyse de ileérmalogie magnétique (Cf. Chapitre
6), I'étude paléomagnétique a confirmé la préseleck pyrrhotite dans nos échantillons, lors
de la désaimantation thermique. Cette présencerget » de la pyrrhotite dans les gossans et

les terrasses, ainsi que ses causes probables deariées dans le dernier chapitre.
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1. Introduction

Comme annoncé dans le chapitre précédent, uniqudesedonnées paléomagnétiques
du district minier de Rio Tinto seront prises empte et discutées dans la construction de
I'histoire des chapeaux de fer de la CPSI. La raio est que ceux-ci sont plus nombreux et
proviennent de cing sites différente (4 gossansaires et une terrasse), donc statistiquement
plus représentatifs. Les données de Filon Sur desishne pas pris en compte, car ce gossan a
donné des résultats avec de grandes enveloppesut®qui les rendent inexploitables pour
linstant. Notons que l'ordre inverse des polari(@srmales en haut et inverses en bas) par
rapport a celle du district de Rio Tinto (inverses haut et normales en bas), confére au
gossan de Tharsis une grande importance et sore désid nécessaire pour reconstruire
I'histoire des gossans de toute la Province Py#ebud Ibérique. Par contre, 'ensemble des
données de l'analyse de la fabrigue magnétiquenseéooites prises en compte (La Zarza,
Tharsis et Rio Tinto).

2. Altération diphasique des amas sulfurés

La comparaison des données obtenues lors de t¢ette évec la CDAP de I'Europe
(Cf. Figure 7.5B ; Besse et Courtillot, 2002) mentrque les deux podles correspondraient a
I'Oligocéne supérieur/miocene inférieur pour lese® les plus agées (zones supérieures des
gossans) et au Miocéne supérieur/Pliocéne infépeur les parties les plus jeunes (zones
inférieures des gossans). A chacun de ces agesspond une fabrique magnétique bien
particuliere : a I'age ancien correspond une falwigle « compaction », tandis qu'a l'age
récent correspond une fabrique de « mélange ». elation temporelle entre les deux
fabriques suggeére I'existence d’au moins deux phalsaltération des amas sulfurés de la
CPSI. Cette altération diphasique est trés probadmké & mettre en relation avec une baisse
du niveau de la nappe d’eau, qui peut a son taerli&e a un changement des conditions

climatiques et/ou a l'intensification de I'érosion.
2.1. Premiere phase d'altération

Concernant I'age le plus ancien, I'oxydation deluses peut étre liée & une baisse du
niveau de la nappe di au réchauffement de I'Oligecupérieur (Late Oligocene Warming
Event) (e.g. Alegret et al., 2008). En effet, L'gdcene est considéré comme une période
géologique caractérisée par de nombreux changenwmmtiques brutaux avec une

succession de périodes trés chaudes (e.g. récimaunffede I'Oligocéne supérieur) et trés
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froides (e.g. glaciation maximale de I'Oligoene@ligocene Glacial Maximum), qui ont été
reconnues et corrélés partout dans le monde (@¢has et al. 2001 ; De Man and Van
Simaeys 2004 ; Mosbrugger et al.,, 2005 ; Alegretalet 2008). Ainsi, afin de tracer
I'évolution paléoenvironnementale au cours de fgotiene, Alegret et al. (2008) ont realisé
une analyse d’assemblages de foraminiferes bemiguplanctonique appartenant a la partie
Oligocene de la Fuente Caldera (Sud de I'Espa@®#dn ces auteurs, I'existence de quelques
especes de foraminiferes planctonique est directerfiée au fameux événement du
réchauffement global de I'Oligocéne supérieur,ayuiit induit une baisse extraordinairement
importante du niveau de la mer. Celle-ci seraibdadine de la chute du niveau de la nappe
d’eau souterraine, ayant provoqué la premiére ptiasgdation des sulfures essentiellement
a pyrite.

Lors de cette premiere phase d’altération, la fplarimagnétique « hercynienne » a la
base des gossans primaires serait transforméebeiqua de « compaction » par perte de
matiére et diminution de volume. Cette fabrique ptitement différente de celle du protore
(hercynienne), refleterait un fort degré de mataratie I'altération dans cette zone, ce qui est
cohérent avec un age plus ancien de celle-ci. @&bte que la premiere phase d’altération a
ete suffisamment longue pour oblitérer compléteneefdbrique initiale (« hercynienne ») du

protore.
2.2. Deuxiéme phase d’altération

La deuxieme phase d’altération des sulfures pdugtee associée a une seconde baisse
du niveau de la nappe d’eau, ayant pour originelase du niveau de la mer lors de la crise
de salinité messinienne (Messinian Salinity Crisi€ette crise qui se traduit par
'assechement de la Mer Méditerrané entre 5,9638 Ba (e.g. Krijgsman, 1999), est I'un
des événements climatiques les plus dramatiquéds planete pendant le Cénozoique (HsU,
1973). D’apres Duggen et al. (2004), un mouvemenamt I'Eocene et I'Oligocene du bloc
d’Alboran dans l'ouverture entre I'lbérie et 'Afie du Nord aurait provoqué un retrait
rapide du slab (slab roll-back) de la lithosphéréamique téthysienne, et donc la fermeture du
passage entre la Mer Méditerranée et I'Océan Atjaat L'isolation de la Méditerranée a
causé son assechement a la fin du Miocéne, prombairzsi la crise de salinité messinienne
(Duggan et al., 2003).
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La baisse du niveau de la Méditerranée seraitragiie de la baisse du niveau de la
nappe d’eau souterraine, et donc a la réactivatisprocessus d’altération des amas sulfurés.
Une intensification de I'érosion mécanique danpdainsule ibérique a également été décrite
lors du Messénien (Haq et al. 1987 ; Kosakevitchalet 1993). Cette deuxiéme phase
d’altération est bien enregistrée dans les panti€sieures des gossans. Ces zones indiquant
un age plus récent que les zones supérieures, caoattérisées par une fabrique de
« mélange », fabrique ou la foliation magnétiquevesticale, et ou le degré d’anisotropie est
tres faible. Cette fabrique, plus jeune que laifple de « compaction », refleterait un faible

degré de maturation de l'altération.
3. Corrélation entre le paléomagnétisme, 'ASM et lefravaux antérieurs

Cette altération au moins diphasique révélée ppaléomagnétisme peut étre corrélée
avec la distribution spatiale de la fabrique maigpét obtenue par 'ASM. La fabrique dite de
« compaction », localisée dans la partie supériesteplus ancienne et correspond a une
foliation magnétique horizontale. Cette fabriquéete une altération mature illustrée par
I'oblitération totale de la fabrique primaire dadfgres. La fabrique de « mélange » située
dans la partie inférieure des gossans corresparndt I'age le plus jeune. Cette fabrique
intermédiaire entre la fabrique « hercynienne xleet« compaction » et caractérisée par un
degré d’anisotropie faible, peut étre expliquée yrza altération récente et peu mature. Les
données de I'ASM et du paléomagnétisme sont emipadcord avec une oxydation en deux
phases des amas sulfurés de la CPSI. En plus e éatle basée sur le magnétisme des
roches, une étude minéralogique et texturale dgagosge Tharsis a donné des conclusions
similaires (Capitan et al. 2003 et Nieto et alQZ0 Selon ces auteurs, I'histoire du dit gossan
comprend deux principales étapes ; (i) la prem@sieassociée a I'oxydation des sulfures
primaires au dessus du niveau de la nappe d’ears @lie (ii) la deuxieme est plutét liee a
'évolution du gossan par déstabilisation de latigibe et des sulfates formés lors de la
premiéere étape. Selon ces auteurs, I'altératioteerx phases a permis de structurer le gossan
de Tharsis en trois zones différentes, portant wh@ade nom de la phase minéralogique la
plus abondantes ; elles sont, du haut vers le gassan hématitique, gossan goethitique et
gossan jarositique. Le gossan hématitique correspdm la zone a fabrigue magnétique de
« compaction » la plus évoluée (la plus différatgecelle du protore) et a I'age le plus ancien,
tandis que les gossans hématitique et jarositiopoins matures, correspondrait a la fabrique

de « mélange » et a I'age le plus jeune.
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Figure 8. 1. Schéma explicatif montant I'évolutdes gossans de la CPSI depuis la mise
en place des amas sulfurés au Dévonien supériesguja la formation des terrasses par
érosion/altération et transport des débits, aves fabriques magnétiqgues et les ages
paléomagnétiques correspondants. FO : front d’oxigaia; N : nord ; NP : niveau de la
nappe. Les petits (grands) cercles représentefabdeique magnétique (la distribution des

polarités) le long des profils étudiés (district & Tinto).

D’un autre c6té, I'association d’'un age ancien, foree susceptibilité magnétique (Cf.
Chapitre 6), une quantité importante d’hématitecavee fabrique de compaction bien
développée montre que les données ASM, paléomggeéett minéralogique sont toutes
cohérentes et indiquent bien un degré fort de ntéture méme raisonnement est valable
pour la zone inférieure. Entre les deux localitéspérieure et inférieure) existe une zone
intermédiaire ou les polarités normales et invesgesielangent. Cette zone, ou vieux et jeune
ages se meélangent, correspondrait au deuxiéme dioxydation des amas, le premier front

d’oxydation étant situé entre le gossan et le peoto
4. Conclusion

Dans I'histoire des gossans de la CPSI, deux pliiakération ont pu étre distinguées,
chacune étant liée a un événement climatique agdoit une baisse du niveau de la nappe
d'eau. Cette évolution a été enregistrée par leméraux ferromagnétiques (s.l.)
(paléomagnétisme) et elle a aussi provoqué une fivatihn plus ou moins importante,
suivant les localités, de la fabrigue magnétiqu&NA. A chacune phases d’altération
correspond une fabriqgue magnétique qui reflete téeles de sa maturation. Toutes ces

observations sont résumées dans la Figure 8.1.
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1. Introduction

Une étude minéralogique détaillée a été realiséws différentes parties des gossans
primaires, des amas sulfurés et des terrasses. Iamss sulfuré, cette étude a clairement
montré la présence de pyrrhotite en quantité saatives, car elle a été observée par
microscopie optique et électronique, diffractoneéttés rayons X, spectroscopie Raman et par
différentes méthodes d’analyse de la minéralogignétique. Cette présence de la pyrrhotite
n'a rien d’extraordinaire, puisqu’on est en prégedin amas sulfuré et que ce minéral fait
partie de la paragenése initiale (Marcoux et LEi4@96). Cependant, bien que la pyrrhotite
ne soit pas observée dans les gossans par lesdestd@analyse classique (microscopique
optique et électronique, diffractométrie des ray¥nst spectroscopie Raman), ce minéral a
été détecté par les méthodes d’analyse de la nogéanagnétique (Cf. Chapitre 6), et ce
tant dans le gossan que dans les terrasses sédiregmui leurs sont associées. La présence
de cette phase minéralogique tres sensible a latigl est par conséquence inhabituelle dans

les gossans et les terrasses. Que peut étre iferdyg cette pyrrhotite ?
2. Oxydation des sulfures

La pyrrhotite(Fe,_, S )est un oxyde de fer souvent associé a la pif#s,)dans les

minéralisations sulfurées. Les facteurs controlborydation de ces deux sulfures sont
similaires, mais la pyrite a plus retenu l'attenties chercheurs a cause probablement de son
abondance et de son implication dans des probl&mésonnementaux comme le drainage
minier acide. Parmi I'ensemble des sulfures contaupyrrhotite est 'un des minéraux qui
s’oxydent le plus vite. Ainsi, dans des conditialestempérature et de pH similaires, I'ordre
descendant de reéactivité des sulfures les plus eomenest le suivant: pyrrhotite —
chalcopyrite — pyrite a grains fins — galéne —fgya grains grossiers (Andrew, 1984). Aussi,
dans les mémes conditions d’oxydation, la pyrreaibxyde 10 a 100 fois plus rapidement
qgue la pyrite (Nicholson et Scharer, 1994 ; Beleteal., 2004). Dans ces conditions, il est
difficile de concevoir une préservation de la pygtite aussi bien primaire (de la paragenese
initiale) que néoformée dans un milieu extrémenaamde et oxydant. D’autant plus qu’un
dépbt d’origine microbienne dans de telles condgio’'a pas encore été clairement admis.
Pour toutes ces raisons, la présence de pyrrhaitiéautres sulfures sensibles a I'oxydation
n’a jamais été suspectée (e.g. Uberoi et Bhattgaha®97).
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3. Présence de la pyrrhotite dans les gossans et tesses
3.1. Sulfures et minéraux d’altération dans les milieuxoxydants

Dans la présente étude, la pyrrhotite a été dé&taldés différentes parties des gossans
(en place et transportés) grace au thermomagnétisnmaute et de basse température et a la
désaimantation thermique lors des mesures paléartigges. De plus, la pyrrhotite et
’hématite portent toujours la méme aimantationclid@ison et inclinaison du champ
magnétique fossile). Ces deux minéraux ferromagués (s.l.) auraient donc acquis
'aimantation magnétique durant une méme périddeyrrhotite s’est donc formée en méme

temps que la transformation des sulfures (la pyritgcipalement) en hématite.

La pyrrhotite étant caractérisée par une cinétdjarydation largement plus importante
gue celle de la pyrite, et comme aucune trace digiyte n’a été observée dans les gossans
et les terrasses, il est difficile d’interprétermasence en termes de reliques du protore. Au
vue des résultats de I'étude paléomagnétique, rousattribuons plutét une origine
secondaire, elle a précipité au plus tét en mémmpdeque les oxydes de fer. Les sulfures
d’altération (ou secondaires) tels que la pyrrieotint rarement été observés dans de telles
conditions, a cause notamment de la taille trés fie leurs grains, et la difficulté a les
détecter par les méthodes classiques d’analyseratogéiue. On ne peut donc exclure que
ces phases soient plus fréquentes qu'on ne le ipaetesss les gossans, ou de facon plus
générale dans les profiles d'altération, mais dgesehient échappé a l'observation menées
avec des moyens conventionnels. L'analyse de lgénaliogie par le magnétisme de roches est
probablement une méthode qui peut s’avérer effigame mettre en évidence ces phases
minérales malgré la faible taille de leurs graissytout lorsqu’il s’agit de minéraux

ferromagnétiques (s.l.) telle que la pyrrhotite.

Cependant, des sulfures ont été observés dansrafds d’altération et des gossans.
C’est le cas par exemple au Sud de I'Oural (gisésnde Gayskoye, Zapadno-Ozernoye,
Dzhusinskoye et Alexandrinskoye). Dans ces gosskasssulfures ont été découverts, surtout
dans la zone de lessivage située entre la zonemerntation et la partie supérieure trés
oxydée (Belogub, 2003 ; Yakovleva et al. 2003 ;0Bab, 2008). Cette présence de la
pyrrhotite, entre autre, a été attribuée a une né@eo du niveau de la nappe d'eau
postérieurement a une premiere phase d’oxydatiensddures primaires (Belogub, 2008).

Ainsi, le milieu devient réducteur au-dessous dieail de la nappe, et I'activité bactérienne

-212 -



IX. Présence de la pyrrhotite dans les chapeaux der

peut catalyser une concentration supergenes deauxédeabase, sous forme de sulfures, de

séléniures et de sulfosels.

L'étude basée sur 'ASM et le paléomagnétisme reopar ailleurs permis de conclure
gue les deux phases d’altération ont été touteddes attribuées a une baisse du niveau de la
nappe d’eau, la premiere liée a I'événement deandfébment de I'Oligocéne Supérieur, et la
deuxiéme a la baisse du niveau de la mer Méditéerarausée par la crise messinienne.
Tenant compte de ces conclusions, I'hypothése dwéeipitation de pyrrhotite par remontée
du niveau de la nappe d’eau est donc exclue. Bautrécanismes seraient donc a l'origine

de ces dépbts insoupgonnés jusqu’alors.
3.2. Origine de la pyrrhotite dans les gossans et terrass de la CPSI

L’existence des bactéries favorisant I'oxydatios dalfures est déja connue, tant dans
un milieu naturel (Leblanc et al., 1996 ; Druscle¢l al.,, 2004) que dans les précédeés

minéralurgiques (e.g. Suzuki, 2001).

Plus récemment, I'action des bactéries sulfatogattbes a été signalée dans les rejets
miniers (Fortin et al., 1996 ; Church et al., 2Q@raharaj et Fortin, 2008). L’action de ces
bactéries pour débarrasser les affluents minierkeuls métaux testée (e.g. Neculita et al.,
2008). Les produits de I'action de ces bactériesget contenir : de la pyrrhotite (Neculita et
al., 2008), de la mackinawite (FeS, quadratique$, ghases types monosulfures de fer (Fortin
et al., 1996), ou du soufre natif et de la sphi@éChurch et al., 2007).

L'une des possibilités qui permettrait d’expliquier formation simultanée de la
pyrrhotite et de 'hématite dans différentes parties gossans et des terrasses, est la présence
de bactéries sulfato-réductrices dans des microaduwes réducteurs, disséminés dans les oxy-
hydroxydes de fer. Les bactéries sulfato-réductricemprennent plusieurs catégories qui
utilisent les sulfates dans leur métabolisme poécipiter des sulfures. Ce type de processus
de réduction par les bactéries est considéré cobhumeales moyens les plus efficaces pour
résoudre les problémes des drainages miniers sugsuacides (e.g. Gibert et al., 2002 ;
Costa et al., 2008). Aussi, les traitements desx gmlluées par les rejets miniers ont
frequemment utilisé les bactéries sulfato-réduesripour augmenter le pH et se débarrasser
des métaux en les précipitant sous forme de sslf(eg. Barnes, 1998). Ces bactéries ont
longtemps été considérées comme anaérobies etantilles sulfates et les molécules

organiques pour leur métabolisme. Les sulfates amsi réduits en soufre, qui peut réagir
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avec les métaux pour donner des sulfures. Malgué ¢gande importance, ces micro-
organismes réducteurs de sulfates restent mal egnan particulier, ils ont souvent été
considérés comme vivant uniquement dans les emaraents anaérobies. Cependant, depuis
une vingtaine d’'années, les chercheurs ont commandécouvrir des bactéries sulfato-
réductrices qui peuvent vivre dans des milieux lzsiés) et méme "respirer” de I'oxygene et
des nitrates (Cypionka et al., 1985 ; Krekeler @ypionka, 1995). Les recherches dans le
domaine environnemental ont méme démontré que lids teactéries ne se limitent pas a
"survivre" dans le milieu oxygéné des tapis miceolsi, mais qu’elles peuvent atteindre leurs
plus forts taux de réduction de sulfates dans ltesteonditions aérobies (e.g. Canfield et Des
Marais, 1991 ; Baumgartner et al., 2006).

4. Conclusion

Dans les gossans de la Ceinture Pyriteuse Sudjlggri’explication la plus probable
de la présence de pyrrhotite, portant les mémegsrigtés paléomagnétiques que I'hématite,
produit de I'oxydation de la pyrite, est la préseme microdomaines réducteurs au sein du
gossan oxydé. Ces microdomaines contiendraient bdetéries sulfato-réductrices qui
utilisent les sulfates pour leur métabolisme, pétame ainsi de réduire les sulfates en sulfures
secondaires, dont la pyrrhotite. On ne peut domtuex que la présence de sulfures soit plus
fréquente qu'on ne le pensait dans les milieux arysl extrémement exposés a l'eau
météorique et a I'oxygene, mais qu’ils sont inditieles par le magnétisme des roches a
cause de leur caractere dia ou paramagnétique. yrehotite monoclinique serait

reconnaissable grace a son caractére ferrimageétiqu
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Si les propriétés magnétiques des roches sontslegmgtemps utilisées en prospection
miniére, leur utilisation pour comprendre la forrnatdes gites métalliques est encore peu
répandue. L'objectif de cette thése pluridisciplieatait d’utiliser le magnétisme des roches,
comme outil principal, dans la compréhension daike en place des gisements métalliques.
Nous avons donc utilisé cet outil géophysique, @ésid’autres méthodes classiques, comme
la microscopie pétrographique et électronique, dai@métrie de texture, la spectroscopie
Raman, les statistiques d'orientation préféremtiellde forme, ou encore Ila
cathodoluminescence. Dans cet esprit, nous avats tette approche sur deux problemes
métallogéniques : (i) le tracage de la circulathn fluide ayant produit la métasomatose
ferrifere des carbonates de La Florida (Cantablogd de 'Espagne), et la mise en place des
minéralisations a Pb—Zn qui leur sont associé@i) é€tude de la structuration des gossans et
le décryptage de l'histoire de l'altération des srsalfurés de la Province Pyriteuse Sud

Ibérique (CPSI, Andalousie, Sud de I'Espagne).
Au terme de ce travail de thése, les résultatergtlusions majeurs sont :

(1) Expérimentalement, nous avons pu confirmer queotend finale des cristaux
automorphes est contrblée par les éléments de sgnogii leur sont propres, et
par les conditions extérieures, en particulieritaadion de I'écoulement. Ainsi, la
cristallisation differe entre un milieu statique wt milieu dynamique. Dans le
milieu statique, deux faces cristallographiquen@miivalentes ont le méme taux
de croissance, tandis que dans un milieu dynamiguejrculation des fluides
engendre une anisotropie de forme qui dépend aiesside la sursaturation de la
solution mére que de sa vitesse. Ce résultat coreoles prévisions des modeles
numériques élaborés par Sizaret et al. (2006b@9)20

(i) La relation entre I'anisotropie de forme, causée laacirculation des fluides, et
'anisotropie de susceptibilité magnétique n’a realleusement pas pu étre
vérifiée expérimentalement, étant donné la faibkeceptibilité magnétique du K—
alun étudié. Néanmoins, cette relation a pu étreemen évidence dans les
carbonates de La Florida par un couplage entrs :niesures de I'ASM, la
distribution des axes cristallographiques (par gowtrie de texture) et les
statistiques d’orientation préférentielle des gsaih’anisotropie de forme se
traduit donc bien par une anisotropie de suscdipdibhagnétique mesurable a

I’échelle de I’échantillon.
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(iii)

(iv)

Associée a I'analyse de I'orientation des axedaltegraphiques des carbonates et
de I'étude statistique de l'orientation préférelgiale forme, la méthode ASM a
permis de détecter une anisotropie de forme capaéda circulation du fluide
métasomatique dans I'encaissant dolomitique de®nalisations a Pb—Zn de La
Florida. L’anisotropie de forme développée dangilection de circulation du
fluide se manifeste par des bandes de croissaépaidseurs non équivalentes de
part et d'autre des cristaux de dolomite ferrifé@epar une linéation magnétique
homoaxiale a cette direction. Une direction domiedE—SW et une autre moins
répandue NW-SE ont pu étre identifiées. La prentéreespondrait a la direction
principale de circulation du fluide, tandis quedauxieme refléterait plutot les
irrégularités du trajet.

L’apport de I'analyse de la fabrique magnétiqueétutie de la structuration des
gossans de la Ceinture Pyriteuse Sud Ibérique mofmurnis quatre réponses
différentes, correspondant chacune a une zonedistincte. (i) Dans le protore
pyriteux, la fabrique est dominée par une foliatiomagnétique orientée
globalement E-W que nous rattachons a l'orogeneseyhienne (fabrique
« hercynienne »). (ii) Dans les parties supérieutes gossans primaires, la
fabrique est dominée par une foliation parfaitentenmizontale. C’est une fabrique
de «compaction » ou la fabrique d'origine a éténgl@tement oblitérée par
l'altération. (iii) Entre ces deux fabriques totalent différentes, dans les zones
inférieures des gossans, on observe une fabrigu& mélange » a foliation
magnétique verticale et a degré d’anisotropie fedlsle. Enfin, (iv) dans les
terrasses sédimentaires formées par érosion/ai@ératansport et sédimentation
de fragments de gossans, la fabriqgue est « sédiment avec une foliation

horizontale qui reflete la géométrie tabulaire dégots.

Le paléomagnétisme s’est aussi avéré un outil digbur la datation des
formations azoiques impossibles a dater par palémié et difficlement par
radiométrie. Cette méthode est d’autant plus ap@emu’il s’agit de gossans ;
formations riches en oxydes de fer dont la présestaine condition nécessaire
aux études paléomagnétiques. Dans notre cas,daaheést basée sur I'analyse de
la rémanence magnétique chimique enregistrée panil@éraux ferromagnétiques
(s.l.) apparus lors de l'altération des sulfuresorydes de fer. Cette étude nous a

permis de distinguer deux ages difféerents au seim mhéme profil : un age ancien
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(vi)

(vii)

(viii)

(ix)

dans la partie supérieure (Oligocene sup. au M®deh), et un age plus jeune
dans la partie inférieure (Miocene sup. au Pliod@éhg Cela indique I'existence
d’au moins deux phases dans l'altération des amdfsrés de la Province

Pyriteuse Sud Ibérique.

Une corrélation entre les données de 'ASM et dagraagnétisme est clairement

exprimée ; a la fabrigue de « compaction », sittiées la partie supérieure des

gossans primaires, est associé un age ancien,stapda la fabrique de

« meélange », localisée dans la partie inférieusegessans, est attribué un age plus
jeune. La fabrique de « compaction » refléteramncdane altération plus mature

gue la fabrigue de « mélange ».

Dans les gossans et terrasses associées, leatesdaltia minéralogie magnétique
nous ont révélé la présence surprenante de pyeh@isque-la non soupgconnée
dans de tels contextes extrémement acides et aotsyddaus avons suggéré que
cette pyrrhotite se formait : (i) dans des nichéductrices disséminées au sein
d’un environnement globalement oxydant ; (ii) nota@mt par le biais de bactéries

sulfato-réductrices.

La possibilité de tracer les paléocirculations, reémans des formations
carbonatées réputées pour leur faible signal magmeétpeut constituer une aide a

la recherche de nouvelles concentrations métalique

Nous avons montré que les propriétés magnétiquesraties permettaient de
définir la structuration des gossans et d’établire uchronologie entre les
différentes zones distinguées. L'étude des fabsanagnétiques des gossans et de
leurs caractéristiques paléomagnétiques apparadissemme des outils qui
contribuent a une meilleure définition de ces @bt constituent donc une aide

précieuse a leur interprétation, entre autre, tanadre de la prospection miniére.

Par conséquent, il s’avere que le magnétisme ddgsgpeut étre utilisé pour résoudre

des problemes différents que ceux fréquemment &spdans la littérature (mise en place des

plutons, analyse de la déformation, magnétostegilye,...), et pour des objectifs

« inhabituels », comme les deux exemples étudigsde cette these. Le magnétisme des

roches apparait également comme un outil tresefidi@ignose minéralogique, car il permet de

détecter des phases minéralogiques non observadtdses méthodes classiques a cause de
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leur petite taille, pour autant qu’il s’agisse deapes ferromagnétiques (s.l.) avec une forte

réponse magnétigue, telles que la pyrrhotite ptdgnétite.

Cependant, I'ensemble des techniques basées mageétisme des roches et utilisées
dans cette étude doivent étre considérées aveayti@t. Pour tracer les paléocirculations de
fluides par exemple, il faut s’assurer que la spsb#ité magnétique est bien portée par les
phases ayant subit une croissance anisotrope simfisehce du fluide, et que cette
anisotropie de forme domine 'ASM. Cette certitudasse par une étude rigoureuse de
I'orientation des axes cristallographiques des ph@®rteuses de la susceptibilité magnétique

et par 'analyse de la distribution de celles-aisl&a roche.

A la fin de ce travail, il me semble que I'approa@veloppées dans cette these pourrait
étre poursuivi par: des améliorations du dispositpérimental et des compléments aux
études de terrain. Afin de mieux contrbler la aflgation au sein du cristallisoir, je
proposerais l'utilisation d’une enceinte climatisgied’'un systeme de refroidissement autour
du cristal pour mieux contréler la températurevitieé tout phénomeéne parasite, telles que les

nucléations secondaires, et aussi pour mieux dodteale rdle de la sursaturation.

L’étude d'autres contextes géologiques ou la catboih de fluides est bien connue
serait aussi intéressante pour valider la méthgimlet confirmer sa fiabilité. Enfin, nous
avons vu que le gossan de Tharsis montre des éasticiues paléomagnétiques différentes
des autres gossans étudiés. Il serait donc intdreds retourner sur ce gossan pour récolter
davantage d’échantillons afin d’affiner I'étude.éthantillonnage d’autres gossans serait
€galement nécessaire, notamment dans la partiegaise de la province, pour mieux
appréhender la formation et I'évolution des gosstars I'ensemble de la Ceinture Pyriteuse
Sud Ibérique.

-220 -



REFERENCES

-221 -



- 222 -



Références

Acton, G.D., Kettles, W.A., 1996. Geologic and galaagnetic constraints on the formation of
weathered profiles near Inverell, Eastern Austrdbalaeogeogr. Palaeoclimatol. Palaeoecol.
126, 211-225.

Alegret, L., Cruz, L., Fenero, R., Molina, E., @rtS., Thomas, E., 2008. Effects of the Oligocene
climatic events on the foraminiferal record fromeRte Caldera section (Spain, western
Tethys). Palaeogeography, Palaeoclimatology, Pataéagy. 269, 94-102.

Andrew, R.L., 1984. The geochemistry of selectesebaetal gossans, southern Africa. J. Geochem.
Expl. 22, 161-192.

Barbanson, L., Touray, J.C., 1987. Les minérabsati Zn-Pb des systemes biosédimentaires
urgoniens du domaine ouest-santandérin (Nord dgégne), in: Pelissonnier, K., Sureon, J.
(Eds.), Mobilité et concentration des métaux deebdans les couvertures sédimentaires,
manifestations, mécanismes, prospection. Mémoiré R129-141.

Barbanson, L., Touray, J.C., Saulas, D., VadalalP83. Distribution a différentes échelles et
chronologie relative des carbonates de I'Aptienad®rovince de Santander : relation entre
auréole ferrifere et minéralisations Zn-Pb du tRR@®cin. Chronique de la Recherche miniére.
473, 39-48.

Barbanson, L., 1987. Les minéralisations Zn Pb BaOd de socle et de couverture carbonatée de la
Province de Santander (Nord de I'Espagne). Ph.Ixddsité d'Orléans.

Barbanson, L., 1993. The carbonate hosted Zn-Pbsitepf West—santanderin type (North of Spain) :
tectonical control at regional and local scale, lieach, D., Macquar, J., De Marsily, G.,
Rouvier, H., Thibieroz, J. (Eds.), Mississippi \¢gll Type Deposits in Europe and North
Africa, comparisons with North American Deposits,onstraints on modelling
paleocirculations. Proceeding Workshop MVT, 15-27.

Barnes, H.L., 1997. Geochemistry of hydrothermatleposits, third edition. John Willey and Sons,
New York, 992p.

Barnes, L.J., 1998. Removal of heavy metals anghsi# from contaminated groundwater using
sulphate-reducing bacteria: development of a comialeprocess, in: Sikdar, S.K., Irvine,
R.L. (Eds.), Bioremediation Technologies. Lancadts8A: Technomic Publishing Company,
Inc, Vol. 3.

Barrie, C.T., Amelin, Y., Pascual, E., 2002. U-Pbo€hronology of VMS mineralization in the
Iberian Pyrite Belt. Mineralium Deposita. 37, 68837

Barriga, F.J.A.S., 1990. Metallogenesis in theidorePyrite Belt, in: Dallmeyer, R., Martinez Garcia
E. (Eds.), Pre-Mesozoic evolution of Iberia. BerlNew York, Springer Verlag, 369-379.

Barriga, F.J.A.S., Fyfe, W.S., 1988. Giant pyriiezse-metal deposits: the example of Feitas (Agustr
Portugal). Chemical Geology. 69, 331-343.

Baumgartner, L., Reid, R., Dupraz, C., Decho, AuicBey, D., Spear, J., Przekop, K., Visscher, P.,
2006. Sulfate reducing bacteria in microbial m&fanging paradigms, new discoveries.
Sedimentary Geology. 185, 131-145.

Bayer, U., Gajewski, D., Littke, R., 2008. Sedinamtbasin evolution: subsidence, salt dynamics,
fluid flow and deformation. International JournélEarth Sciences. 97, 883-886.

Belogub, E., Novoselov, C., Spiro, B., Yakovleva, BO03. Mineralogical and sulphur isotopic
features of the supergene profile of Zapadno-Ozernmassive sulphide and goldbearing
gossan deposit, South Urals. Mineralogical Maga#iie 339—354.

Belogub, E., Novoselov, K., Yakovleva, V., Spira, BO08. Supergene sulphides and related minerals
in the supergene profiles of VHMS deposits from Sueith Urals. Ore Geology Reviews. 33,
239-254.

- 223 -



Références

Belzile, N., Chen, Y., Cai, M., Li, Y., 2004. A riew on pyrrhotite oxidation. Journal of Geochemical
Exploration. 84, 65-76.

Besse, J., Courtillot, V., 2002. Apparent and fpoé&ar wander and the geometry of the geomagnetic
field over the last 200 Myr. J. Geophys. Res. Hor.;10.1029/2000JB000050.

Bienfait, M., Kern, R., Boistelle, R., 1963. Critgraphie - morphodromes de NaCl en présence des
ions ferri- et ferrocyanure. Comptes rendus hebdiaines des séances de l'académie des
sciences. 60, 1243-1250.

Borradaile, G.J., 1988. Magnetic susceptibilitytrpiabrics and strain - A review. Tectonophysics.
156, 1-20.

Borradaile, G.J., Tarling, D.H., 1981. The influenaf deformation mechanisms on magnetic fabrics
in weakly deformed rocks. Tectonophysics. 77, 16&:1

Bouchez, J., 2000. Magnetic susceptibility anigmtroand fabrics in granitesAnisotropie de
susceptibilité magnétique et fabrigue des grani@smptes Rendus de |'Académie des
Sciences - Series IlA - Earth and Planetary Scie3®@, 1-14.

Bouchez J.L. (1997). Granite is never isotropic:inoduction to AMS studies of granitic rocks. In:
Bouchez J.-L., Hutton D.H.W., Stephens W.E. (E@anite: From segregation of melt to
emplacement fabrics. Kluwer Academic Publishergdbecht. 95-112.

Brunhes, B., 1906. Recherches sur la directionrmdiaiation des roches volcaniques. Journal de
physique. 5, 705-724.

Burton, W.K., Cabrera, N., FRANK, F.C., 1951. Thewth of crystals and the equilibrium structure
of their surfaces. Phil. Trans. Roy. Soc. 243, 298-

Canfield, D.E., Des Marais, D.J., 1991. Aerobicfael reduction in microbial mats. Science. 251,
1471-1473.

Capitan, A., Nieto, J.M., Saez, R., Almoddévar, G, BO03. Caracterizacion textural y mineral6gica
del gossan del Filon Sur (Tharsis, Huelva). Boléénla Sociedad Espafola de Mineralogia.
26, 45-58.

Carlson, A., 1958. The fluid mechanics of crystavgh from solution., in: Doremus, R.H., Roberts,
B.W., Turnbull, D. (Eds.), Growth and perfection afystals. Wiley and Sons, New York,
421-426.

Carvalho, D., 1979. Geologia, metalogenia e metaglalda investigacdo de sulfuretos polimetalicos
do Sul de Portugal. Communic. Serv. Geol. Portugfsl 169-191.

Chadima, M., Hrouda, F., 2006. Remasoft 3.0 a frsmwdly paleomagnetic data browser and
analyzer. Travaux Géophysiques. XXVII, 20-21.

Chadima, M., Jelinek, V., 2008. Anisoft 4.2. — Aatispy data browser, in: Milan Hvdara (Ed.),
Paleo, Rock and Environmental Magnetism, 11th €ad#eting, Contribution to Geophysics
and Geodesy, Special issue. Geophysical Institfit¢th® Slovak Academy of Sciences,
Bojnice Castle, Slovac Republic, 38, 41.

Charreau, J., Chen, Y., Gilder, S., Dominguez,ASquac, J., Sen, S., Sun, D., Li, Y., Wang, W.,
2005. Magnetostratigraphy and rock magnetism oNbegene Kuitun He section (northwest
China): implications for Late Cenozoic uplift ofetfTianshan mountains. Earth and Planetary
Science Letters. 230, 177-192.

Chernov, A.A., 1961. The Spiral Growth of Cryst@sviet Physics Uspekhi. 4, 117-145.

Chernov, A.A., 1990. Secondary nucleation induced the cracking of a growing crystal:
KH2PO4(KDP) and K(H,D)2PO4(DKDP). Journal of Crysgaowth. 102, 793-800.

Chernove, A.A., 1992. How does the flow within timundary layer influence morphological stability
of a vicinal face?. Journal of Crystal Growth. 1383-347.

- 224 -



Références

Church, C.D., Wilkin, R.T., Alpers, C.N., Rye, R,McCleskey, R.B., 2007. Microbial sulfate
reduction and metal attenuation in pH 4 acid miregew Geochemical Transactions. 8:10,
doi:10.1186/1467-4866-8-10.

Cogné, J.P., 2003. PaleoMac: A Macintosh™ appboatdr treating paleomagnetic data and making
plate reconstructions. Geochem. Geophys. Geos{i9t. 107, doi:10.1029/2001GC000227.

Costa, M.C., Martins, M., Jesus, C., Duarte, JZDO8. Treatment of Acid Mine Drainage by
Sulphate-reducing Bacteria Using Low Cost Matric&ater Air Soil Pollut. 189, 149-162.

Curie, P., 1908. OEuvres, 118p Gautier-Villars,i®Rasociéeté Francaise de Physique. Reprinted:
Archives contemporaines, Paris 1984, 118p.

Cypionka, H., Widdel, F., Pfennig, N., 1985. Sualief sulfatereducing bacteria after oxygen stress,
and growth in sulfate free oxygen-sulfide gradieREMS Microbiol. Ecol. 31, 39-45.

David, P., 1904. Sur la stabilité de la directionirdantation dans quelques roches volcaniques.
Comptes Rendus de I'Académie des Sciences, Pa8is41-42.

Day, R., Fuller, M.D., Schmidt, V.A., 1977. Intetiaxy single-domain properties of magnetite
intergrowth. Journal of Geophysical Research. 89;994.

De Man, E., Van Simaeys, S., 2004. Late Oligoceaaming event in the southern North Sea Basin:
benthic foraminifera as paleotemperature proxiesthdrlands Journal of Geosciences. 83,
227-239.

De Wall, H., Warr, L.N., 2004. Oblique magnetictiakin siderite-bearing pelitic rocks of the Upper
Carboniferous Culm Basin, SW England: an indicéorpaleo fluid migration?, in: Martin-
Hernandez, F., Lineburg, C., Aubourg, C., Jacksbr(Eds.), Magnetic Fabric: Methods and
Applications. Geological Society of London, Spegablications, 238, 493-507.

Dekkers, M. J., Mattei, J. L., Fillion, G. & RochketP., 1989. Grain-size dependence of the magnetic
behavior of pyrrhotite during its low temperaturansition at 34 K. Geophys. Res. Lett. 16,
855-858.

Dekkers, M.J., 1989. Magnetic properties of natypgirhotite. 1l. High- and low-temperature
behaviour of Jrs and TRM as function of grain si2éysics of The Earth and Planetary
Interiors. 57, 266-283.

Dekkers, M.J., 1990. Magnetic monitoring of pyrrotealteration during thermal demagnetization.
Geophysical Research Letters. 17, 779-782.

Dekkers, M.J., Passier, H.F., Schoonen, M.A.A., ®0Magnetic properties of hydrothermally
synthesized greigite (Fe3S4) - Il. High and low pemature characteristics. Geophys. J. Int.
141, 809-819.

Dragnevski, K., Mullis, A.M., Walker, D.J., Coch®nR.F., 2002. Mechanical deformation of
dendrites by fluid flow during the solidificatiorf andercooled melts. Acta Materialia. 50,
3743-3755.

Druschel, G.K., Baker, B.J., Gihring, T.M., Banflel.F., 2004. Acid mine drainage biogeochemistry
at Iron Mountain, California. Geochemical Transaas. 5:13, doi:10.1186/1467-4866-5-13.

Duggen, S., Hoernle, K., Van Den Bogaard, P., RiijpkePhippsMorgan, J., 2003. Deep roots of the
Messinian salinity crisis. Nature. 422, 602-606.

Duggen, S., Hoernle, K., van den Bogaard, P., Bla@i, 2004. Magmatic evolution of the Alboran
region: The role of subduction in forming the westéviediterranean and causing the
Messinian Salinity Crisis. Earth and Planetary Bogel etters. 218, 91-108.

Dunlop, D.J., 1971. Magnetic properties of finetigte hematite. Ann. Geophys. 27, 269-293.

Dunlop, D.J., Ozdemir, O., 1997. Rock magnetismundamentals and Frontiers. Cambridge
University Press, New York, 573 p.

- 225 -



Références

Dunning, G. R., Diez Montes, A., Matas, J., Mafarra, L.M., Almarza, J., Donaire, M., 2002.
Geocronologia U/Pb del volcanismo acido y gran#sidle la Faja Piritica Ibérica (Zona
Surportuguesa). Geogaceta. 32, 127-130.

Egal, M., Elbaz-Poulichet, F., Casiot, C., Motelidaino, M., Négrel, P., Bruneel, O., Sarmiento, A.,
Nieto, J., 2008. Iron isotopes in acid mine watand iron-rich solids from the Tinto-Odiel
Basin (Iberian Pyrite Belt, Southwest Spain). CleainGeology. 253, 162-171.

Essalhi, M., Sizaret, S., Barbanson, L., Chen,Démory, F., Nieto, J.M., Séez, R., Capitan, M.A.,
2009a, submitted. Magnetic study of the gossanasa of the Iberian Pyrite Belt, Spain. Part
I: Application of the anisotropy of magnetic sudigifity to study the internal structures of a
gossans and implications of their weathering pradeineralium Deposita.

Essalhi, M., Sizaret, S., Chen, Y., BarbansonLhagroix, F., Nieto, J.M., Séez, S., Capitan, M.A.,
2009b, submitted. Magnetic study of the gossaasa of the Iberian Pyrite Belt, Spain. Part
[I: Dating bay paleomagnetism and occurrence oftmtite. Mineralium Deposita.

Essalhi, M., Sizaret, S., Barbanson, L., Chen,Branquet, Y., Panis, D., Camps, P., Rochette, P.,
Canals, A., 2009c. Track of fluid paleocirculatimndolomite host rock at regional scale by
the Anisotropy of Magnetic Susceptibility (AMS): Aexample from Aptian carbonates of La
Florida, Northern Spain. Earth and Planetary Sadrmstters. 277, 501-513.

Evans, M.A., Lewchuk, M.T., ElImore, R.D., 2003.&tr partitioning of deformation mechanisms in
limestones: examining the relationship of straim @misotropy of magnetic susceptibility
(AMS). J. Struct. Geol. 25, 1525-1549.

Ferry, J.M., 1995. Role of fluid flow in the contanetamorphism of siliceous dolomitic limestones -
Reply to Hanson. American Mineralogist. 80, 122@8.2

Ferry, J., Wing, B., Penniston-Dorland, S., Rumlfde, 2002. The direction of fluid flow during
contact metamorphism of siliceous carbonate rocks: data for the Monzoni and Predazzo
aureoles, northern ltaly, and a global review. @bnMineral. Petr. 142, 679-699.

Ferré, E.C., 2002. Theoretical models of intermedand inverse AMS fabrics. Geophys. Res. Lett.
29, 10.1029/2001GL014367.

Fisher, R., 1953. Dispersion on a sphere. Pro8dR. London. A 217, 295-305.

Fortin, D., Davis, B., Beveridge, T.J., 1996. RofeThiobacillus and sulfate-reducing bacteria onir
biocycling in oxic and acidic mine tailings. FEMSdvbbiol Ecol. 21, 11-24.

Frank, F., 1949. The influence of dislocations gystal growth. Disc. Faraday Soc. 5, 48.

Franke, W., Ghobarkar, H., 1980. Morphology of &y growth from overcritical phase. Phase.-Z.
Phys. Chem. NF. 122, 43-51.

Gaillot, P.J., de Saint Blanquat, M., Bouchez, INumerical modelling of magnetic susceptibility in
ferromagnetic rocks: the role of magnetic intexatdi 2002.

Garside, J., Janssen, V. R., R., Bennema, P., Matfication of crystal growth rate equations. J.
Crystal Growth. 29, 353-366.

Gibert, O., J. de Pablo, J., Cortina, J.L., Ay@3,2002. Treatment of acid mine drainage by sufsha
reducing bacteria using permeable reactive barri®reeview from laboratory to full-scale
experiments. Re/Views in Environmental Science &Bechnology. 1, 327-333.

Gilmer, G., Chez, R., Cabrera, N., 1971. An analys combined surface and volume diffusion
processes in crystal growth, . J. Crystal growttv.$8-93.

Gonzalez, F., Moreno, C., Sdez, R., Clayton, Q220@re genesis age of the Tharsis Mining District
(Iberian Pyrite Belt) : a palynological approacburhal of the Geological Society. 159, 229-
232.

- 226 -



Références

Grandia, F., Canals, A., Cardellach, E., Banks,.DR%®rona, J., 2003. Origin of Ore-Forming Brines
in Sediment-Hosted Zn-Pb Deposits of the Basquddbaian Basin, Northern Spain.
Economic Geology. 98, 1397-1411.

Grégoire, V., de Saint Blanquat, M., Nédélec, AquBhez, J.L., 1995. Shape anisotropy versus
magnetic interactions of magnetite grains: Expenit®eand application to AMS in granitic
rocks. Geophysical Research Letters. 22, 2765—-2768.

Guyodo, Y., LaPara, T.M., Anschutz, A.J., Penn,.RBanerjee, S.K., Geiss, C.E., Zanner, W., 2006.
Rock magnetic, chemical and bacterial communityyesigof a modern soil from Nebraska.
Earth and Planetary Science Letters. 251, 168-178.

Hanson, 1995. Role of fluid flow in the contact ambrphism of siliceous dolomitic limestones -
Discussion. American Mineralogist. 80, 1222-1225.

Haq, B.U., Hardenbol, J., Vail, P.R., 1987. Chragyl of fluctuating sea levels since the Triassic.
Science. 235, 1156-1167.

Hartman, P., 1973a. Structure and morphology. NbiwHand, Amsterdam, in: Hartman, P. (Ed.),
Crystal Growlh an Intoduclion. North Holland, Amstam, 358-402.

Hartman, P., 1973b. Relation between morphology simdcture of crystals. Rendic. Soc. Ital.
Mineral. Petrol. 29, 153-171.

Hedley, I.G., 1971. The weak ferromagnetism of bioetlaFOOH). Z. Geophys. 37, 409-420.

Hejda, P., Kapicka, A., Petrovsky, E., Sjoberg,1®94. Analysis of hysteresis curves of sampleb wit
magnetite and hematite grains. |IEEE transactionsagnetics. 30, 881-883.

Henry, B., Le Goff, M., 1995. Application de I'ert@on bivariate de la statistique Fisher aux dosnée
d'anisotropie de susceptibilité magnétique : irdBgn des incertitudes de mesure sur
I'orientation des directions principales. Acad. Baris. 320, 1037-1042.

Henry, B., Jordanova, D., Jordanova, N., Souque,RBbion, P., 2003. Anisotropy of magnetic
susceptibility of heated rocks. Tectonophysics., 284.-258.

Hilgers, C., Urai, J., 2002. Experimental studysghtaxial vein growth during lateral fluid flow in
transmitted light: first results. J. Str. Geol. 2029-1043.

Hobbs, B.E., Zhang, Y., Ord, A., Zhao, C., 2000.pkgation of coupled deformation, fluid flow,
thermal and chemical modelling to predictive mihergploration. Journal of Geochemical
Exploration. 69-70, 505-509.

Hrouda, F., 1986. The effect of quartz on the magramisotropy of quartzite. Studia geophys. geod.
30, 39-45.

Hrouda, F., 1982. Magnetic anisotropy of rocks aisdapplication in geology and geophysics.
Geophys. Surv. 5, 37-82.

Hrouda, F, 2004. Problems in interpreting AMS pagters in diamagnetic rocks, in: Martin-
Hernandez, F., Luneburg, C., Aubourg, C., M. Jacksb. (Eds.), Magnetic Fabric: Methods
and Applications. Geological Society, London, SpePublications, 238, 49-59.

Hsi, KJ., Ryan, W.B.F., Cita, M.B., 1973. Late kbBoe desiccation of the Mediterranean. Nature.
242, 240-244.

Hu, M.A., 1994. Contribution de la géochimie orgareé & la compréhension de la genése de deux
gites Zn-Pb sulfurés en environnement sédimentaiigonaté : Bois-Madame (Gard, France)
et La Florida (Province de Santander, Espagnelp.Riniversité d'Orléans.

Hu, M.A., Disnar, J.R., Barbanson, L. & Suarez-Ruliz 1995. Hydrocarbon geochromatographic
fractionation, water-washing, biodegradation andPbnore genesis : The La Florida Ore
Deposit (Spain), in: Grimalt, J.O., and Dorronsof®, (Eds.), Organic Geochemistry:

- 227 -



Références

Developments and Application to Energy, Climate,vimment and Human History.
A.l.G.O.A., 1058-1060.

Hu, M.A., Disnar, J.R., Barbanson, L., Suarez-Ruiz,1998. Processus d’altération thermique,
physico-chimique et biologique des constituantsapigues et genése des minéralisations
sulfurées : le gite Zn-Pb de La Florida (CantalifEpagne). Can. J. Earth Sci. 35, 936-950.

Hurwitz, S., Christiansen, L.B., Hsieh, P.A., 206 drothermal fluid flow and deformation in large
calderas: Inferences from numerical simulation&ebphys. Res. 112.

IGME, 1982a. Mapa geolégico de Espafa, 1:50 000yvaNeServ Publicaciones Minister Industr
Energ, Madrid, Spain. 938, 10-38.

Idnurm, M., Senior, B.R., 1978. Palaeomagnetic agefate Cretaceous and Tertiary weathered
profiles in the Eromanga Basin, Queensland, Patmgrg Palaeoclimatol. Palaeoecol. 24,
263-272.

Idnurm, M., Schmidt, P.W., 1986. Palaeomagneticndadf weathered profiles. Geol. Surv. India
Mem. 120, 79-88.

Ikornikova, N.Y., 1961. Crystallisation of carboestin chloride salt solutions. Rost Kristallov. 3,
118-149.

Jelinek, V., 1981. Characterization of the magnfetiizic of rocks. Tectonophysics. 79, T63-T67.

Jover, O., Rochette, P., Lorand, J.P., MaederBduchez, J.L., 1989. Magnetic mineralogy of some
granites from the French Massif Central: origintledir low-field susceptibility. Phys. Earth
Planet. Int. 55, 79-92.

Julivert, M., Fontboté, J.M., Ribeiro, A., Conde, L974. Mapa tectonico de la Peninsula Iberica y
Baleares, 1/1.000.000. Serv. Publ. Ministerio diustria. Carte géologique.

Kern, R., 1955. Influence du milieu milieu de ceaace sur la correspondance entre morphologie et
structure cristalline. Bull. Soc. Frang. Minératistall. 78, 46-474.

Kessler, S.E., Stoiber, R.E., Billings, G.K., 190rection of Flow of Mineralizing Solutions at Rin
Point, N.W.T. Econ. Geol. 67, 19-24.

Khan, M.A., 1962. The Anisotropy of Magnetic Suddafity of Some Igneous and Metamorphic
Rocks. Journal of Geophysical Research. 67, 288528

Kirschvink, J., 1980. The least squares line ardahalysis of paleoamgnetic data. Geophys. J. R.
Astron. Soc. 62, 699-718.

Klein, J.P., Boistelle, R., Dugua, J., 1989. Clisation : aspects théoriques. Techniques de
l'ingénieur. Génie des procédés. 1J1500, J150600J21.

Kligfield, R., Lowrie, W.W., Pfiffner, O.A., 198IMagnetic properties of deformed oolitic limestones
from the Swiss Alps: the correlation of magneticsatropy and strain. Eclogae Geol. Helv.
75, 127-157.

Kosakevitch, A., 1979. Chapeaux de fer : problemeléfinition et de nomenclature pratique. Bulletin
du BRGM. Section Il, 141-149.

Kosakevitch, A., Garcia Palomero, F., Leca, X.stalji J.M., Lenotre, N., Sobol F, 1993. Contrbles
climatique et geéomorphologique de la concentradi®ior dans les chapeaux de fer de Rio
Tinto (Province de Huelva, Espagne). CR Acad. Baris. 316-II, 85-90.

Kostov, |., & Kostov, R.l., 1999. Crystal Habits bfinerals. Co-published by Prof. Marin Drinov
Academic Publishing House & Pensoft PublishersiaSdfL5p.

Krekeler, D., Cypionka, H., 1995. The preferredctien acceptor of Desulfovibrio desulfuricans
CSN. FEMS Microbiol. Ecol. 17, 271-278.

- 228 -



Références

Krijgsman, W., Hilgen, F.J., Raffi, I., Sierro, F.Wilson, D.S., 1999. Chronology, causes and
progression of the Messinian salinity crisis. Naty00, 652-655.

Launeau, P., Robin, P.Y., 1996. Fabric analysiaguiie intercept method. Tectonophysics. 267, 91-
119.

Leblanc, M., Achard, B., Benothman, D., Bertrandt&a J., Luck J. M., Personne J. Ch., 1996.
Accumulation of arsenic from acidic mine waters frruginous bacterial accretions
(stromatolites). Applied geochemistry. 11, 541-554.

Lee, Y., Morse, J.W., Wiltschko, D.V., 1996. An eximentally verified model for calcite
precipitation in veins. Chemical Geology. 130, 203%.

Lee, Y., Morse, J.W., 1999. Calcite precipitatiarsynthetic veins: implications for the time andgidl
volume necessary for vein filling. Chemical Geolotjg6, 151-170.

Leistel, J.M., Lahondere, D., 1996. Etude des stecks et du contexte structural du secteur de
Tharsis (Espagne). Rapport de BRGM N 2195. 34igl., 18p.

Leistel, J.M., Marcoux, E., Deschamps, Y., 1998aeI€ in the Iberian Pyrite Belt. Mineralium
Deposita. 33, 59-81.

Leistel, J.M., Marcoux, E., Deschamps, Y., Joubért, 1998b. Antithetic behaviour of gold in the
volcanogenic massive sulphide deposits of the dbeRyrite Belt. Mineralium Deposita. 33,
82-97.

Leistel, J.M., Marcoux, E., Thiéblemont, D., Quesad., Sanchez, A., Almodévar, G.R., Pascual, E.,
Séez, R., 1998c. The volcanic-hosted massive sldptieposits of the Iberian Pyrite Belt :
Review and preface to the Thematic Issue. Minaraldeposita. 33, 2-30.

Lescuyer, J.L., Leistel, J.M., Marcoux, E., Milei,P., Thiéblemont, D., 1998. Late Devonian - ¥arl
Carboniferous peak sulphide mineralization in thes#®rn Hercynides. Mineralium Deposita.
33, 208-220.

Lotze, F., 1945. Zur Gliederung der Varisciden lderischen Meseta. Geotecktonische Forsch. 6, 78-
92.

Lécolle, M., 1972. Successions lithologiques etgjraphiques dans la Province de Huelva Espagne ;
position des minéralisations magnésiferes et pysée. C.R. Acad. Sci. Paris. 274, 505-508.

Lécolle, J.M., 1977. La ceinture Sud-Ibérique : axemple de province a amas sulfurés volcano-
sedimentaires. Ph.D. Université P. et M. Curie.

Marcoux, E., Moélo, Y., Leistel, J.M., 1996. Bisinutnd cobalt minerals as indicators of stringer
zones to massive sulphide deposits, Iberian Pgete Mineralium Deposita. 31, 1-26.

Marcoux, E., Leistel, J.M., 1996. Mineralogy andoGleemistry of massive sulphide deposits. Iberian
Pyrite Belt. Boletin Geoldgico y Minero. 107, 3-4.

Marfunin, A.S., 1979. Spectroscopy Luminescence Radiation Centers in Minerals. Springer-
Verlag, Berlin, 352 p.

Mathur, R., Ruiz, J., Tornos, F., 1999. Age andraesl of the ore at Tharsis and Rio Tinto, Iberian
Pyrite Belt, from Re-Os isotopes. Mineralium DepmsB4, 790-793.

Mathé, P., Rochette, P., Vandamme, D., Colin, 991 Volumetric changes in weathered profiles:
iIso-element mass balance method questioned by radaeric. Earth and Planetary Science
Letters. 167, 255-267.

Matuyama, M., 1929. On the direction of magnetisatf basalt in Japan, Tyosen and Manchuria.
Japan Academy Proceedings. 5, 203-205.

McFadden, P.L., McElhinny, M.W., 1990. Classificati of the reversal test in Paleomagnetism.
Geophysical Journal International. 103, 725-729.

- 229 -



Références

Mokievskii, V. A., Mokievskaya, L.A., 1950. Kristalgrafiya. Zap. vsesoyuz. mineral. obsch. 79, 10.

Moreno, C., Sierra, S., and Séez, R., 1996. Evildac catastrophism at the Famennian-Dinantian
boundary in the Iberian Pyrite Belt, in: Strogen, $omervilee, 1.D., and Jones, G.L. (Eds.),
Recent advances in Lower Carboniferous Geology.ldgemal Society of London, Special
Publication, 107, 153-162.

Moreno, C., Capitdn, M.A., Doyle, M., Nieto, J.ME, Ruiz, F., Saez, R., 2003. Edad minima del
gossan de Las Cruces: Implicaciones sobre la egladhidio de los ecosistemas extremos en
la Faja Piritica Ibérica. Geogaceta. 33, 67-70.

Moreno, C., Saez, R., Gonzalez, F., 2007. Paleasmd asociada al transito Devonico—Carbonifero
en la Zona Superportuguesa (SW Ibérico). Geogat8t&5-38.

Morse, J.W., Mackenzie, F.T., 1990. Geochemistrysedimentary carbonates. Elseiver Scientific
Publ. Co., New York, 696 p.

Mosbrugger, V., Utescher, T., Dilcher, D., 2005n@=aoic continental climatic evolution of Central
Europe. Proceedings of the National Academy ofridas (PNAS). 102, 14964-14969.

Mullis, A.M., Walker, D.J., Battersby, S.E., Cochea R.F., 2001. Deformation of dendrites by fluid
flow during rapid solidification. Materials Scienaad Engineering A. 304-306, 245-249.

Munhd, J., 1979. Blue amphiboles, metamorphic regamd plate tectonic modelling in the Iberian
Pyrite Belt. Contributions to Mineralogy and Peba}. 69, 279-289.

Munhd, J., 1990. Metamorphic evolution of the sdRtituguese/Pulo do Lobo zone, in: Dallmeyer,
R., Martinez Garcia, E. (Eds.), Pre-Mesozoic evoiubf Iberia. Berlin, New York, Springer
Verlag, , 363-368.

Neculita, C., Zagury, G.J., Bussiere, B., 2008e8ifreness of sulfate-reducing passive bioreaftors
treating highly contaminated acid mine drainag&flect of hydraulic retention time. Applied
Geochemistry. 23, 3442-3451.

Neuhaus, A., Brenner, P., 1961. Uber wachstumhtrand farbung hydrothermal-synthetischer
rubine. Fortschr. Mineral. 93, 353.

Newhouse, W. H., 1941. The direction of flow of emalizing solutions. Society of Economic
geologists, Economic geology. 36, 612-629.

Nicholson, R.V., Scharer, J.M., 1994. Laboratonydsts of pyrrhotite oxidation kinetics, in: Alpers,
C.N., Blowes, D.W. (Eds.), Environmental Geochergisbf Sulfide Oxidation. ACS
Symposium Series, Washington, DC, 500, 14-30.

Nicol, N., 1997. Etude structurale des minéral@aiZn-Pb du paléozoique du Déme de Pierrefitte
(Hautes -Pyrénées). Goniométerie de texture apmiqux minéraux transparents et opaques.
Ph.D. Université d'Orléans. 303p.

Nieto, J.M., Capitan, M.A., Saez, R., AimoddévarRG.2003. Beudantite: a natural sink for As and Pb
in sulphide oxidation processes. Applied Earth sme(Trans. Inst. Min. Metall. B). 112, DOI
10.1179/037174503225003134.

Nomade, S., Theveniaut, H., Chen, Y., PoucletRigpllet, C., 2000. Paleomagnetic study of French
Guyana Early Jurassic dolerites: hypothesis of bistage magmatic event. Earth Planet. Sci.
Lett. 184, 155-168.

Nufez, C., Rota, A., Espiell, F., 1986. Improvettigand silver recovery from Spanish gossan ores by
sulphidization prior to cyanidation. Trans. InstinMMetall. 95, 195-198.

Nye, J.F., 1961. Propriétés Physiques des Cristawmod, Paris, 344p.
O'Reilly, W., 1984. Rock and mineral magnetism.dBla, Glasgow, 230 p.

- 230 -



Références

Oliveira, J.T., 1983. The marine carboniferous ofith Portugal: a stratigraphic and sedimentological
approach, in: Lemos de Sousa, L., Oliveira, J.Ts(k The Carboniferous of Portugal. Mem
Serv Geol Port, 29, 3-37.

Oliveira, J.T., 1990. South Portuguese Zone: intotidn. Stratigraphy and syn-sedimentary tectonism
in the South Portuguese Zone, in: Dallmeyer, R®arcia, E.M. (Eds.), Pre-Mesozoic
Geology of Iberia. Berlin, New York, Springer Vedre833-347.

Onézime, J., 2001. Environnement structural et géachique des minéralisations de la Ceinture
Pyriteuse Sud-Ibérique : leur place dans I'évolutiercynienne. Ph.D. Univérsité d'Orléans.
268p.

Onézime, J., Charvet, J., Faure, M., Chauvet, Ani¥ D., 2002. Structural evolution of the
southernmost segment of the West European Variscitie South Portuguese Zone (SW
Iberia). Journal of Structural Geology. 24, 451-468

Osete, M.L., Rey, D., Villalain, J.J., Juarez, M.T05-119. The Late Carboniferous to Late Triassic
segment of the apparent polar wander path of Ib&ealogie en Mijnbouw. 76, 1997.

Owens, W.H., Rutter, E.H., 1978. The developmenmeafgnetic susceptibility anisotropy through
crystallographic preferred orientation in a calectgek. Phys. Earth Planet. Int. 16, 215-222.

Papon, P., Meijer, P.H.E., Leblond, J., 2002. Rijysides transitions de phases - Concepts et
applications. Dunod, New York, 406 p.

Pascal, A., 1982. Evolution des systemes biosédaites urgoniens en Espagne du Nord. N. Jb.
Palaont. Abh. 165,1, 77-86.

Pascal, A., 1984. Les systemes biosédimentaireniens (Aptien - albien) sur la marge nord-ibérique.
Mémoire Géologique, Université de Dijon. 10, 651p.

Peters, C., Thompson, R., 1998. Magnetic identificaof selected natural iron oxides and sulphides.
Journal of Magnetism and Magnetic Materials. 1&%-374.

Phillips, J.A., 1881. Occurrence of remains of reqdants in brown iron ore (Rio Tinto). Q J Geol
Soc London. 37, 1-5.

Praharaj, T., Fortin, D., 2008. Seasonal variationsiicrobial sulfate and iron reduction in alka&in
Pb—Zn mine tailings (Ontario, Canada). Applied Gemaistry. 23, 3728-3740.

Prieto, M., Amoros, J.L., 1981. On the influencehgfirodynamic environment on crystal growth.
Bull. Minéral. 104, 114-119.

Prieto, M., Paniagua, A., Marcos, C., 1996. Foramabf primary inclusions under influence of the
hydrodynamic environment. Eur. J. Mineral. 5, 9859

Quesada, C., Bellido, F., Dallmeyer, R.D., Gil tpahi, 1., Oliveira, J.T., Pérez Estaun, A., Ribgir
A., M. Robardet, Silva,J. B., 1991. Terranes wittha Iberian Massif: correlations with West
African sequences, in: Dallmeyer, R. (Ed.), The WAfsican Orogens and Circum-Atlantic
Correlations. Berlin, New York, Springer Verlag,72894.

Quesada, C., 1998. A reappraisal of the struct@itheospanish segment of the Iberian Pyrite Belt.
Mineralium Deposita. 33, 31-44.

Quesada, C., 1999. Tectonostratigraphic evolutfdhelberian Pyrite Belt, in: Gamez, J.A., Eguijluz
L., Palacios, T. (Eds.), Post-Conference Field Dugle book: XV Reunion de Geologia del
este Peninsular. Badajoz (Spain), 30.

Rat, P., Pascal, A., 1982. Les plates-formes catides a Rudistes (dites urgoniennes) du Cretacé
inferieur et leur environnement. Cretaceous Re$53;166.

Rat, P., 1982. Subsidence et évolution des envenments sédimentaires sur la marge cantabrique
(Espagne) du Crétacé. N. Jb. Palaont. Abh. 1632-I5.

-231 -



Références

Robardet, M., 1976. L'originalité du segment heregnsud-ibérigue au Paléozoique inférieur :
Ordovicien, Silurien et Dévonien dans le nord dedavince de Séville, Espagne. Comptes
Rendus de I'Académie des Sciences, Paris. 2831 QU3-

Roberts, A.P., 1995. Magnetic properties of sediargrgreigite (Fe3S4). Earth Planet. Sci. Lett.,134
227-236.

Rochette, P., 1988. Inverse magnetic fabric in @aabe bearing rocks. Earth Planet. Sci. Lett. 90,
229-237.

Rochette, P., Fillion, G., 1989. Field and tempaetbehavior of remanence in synthetic goethite:
Paleomagnetic implications. Geophysical Researttelse 16, 851-854.

Rochette, P., Fillion, G., Mattéi, J., Dekkers, M.1990. Magnetic transition at 30-34 Kelvin in
pyrrhotite: insight into a widespread occurrencehig mineral in rocks. Earth and Planetary
Science Letters. 98, 319-328.

Rochette, P., Jackson, M., Aubourg, C., 1992. Roalgnetism and the interpretation of the anisotropy
of magnetic susceptibility. Reviews of Geophysg.209-226.

Rochette, P., Aubourg, C., Perrin, M., 1999. Is thiagnetic fabric normal? A review and case studies
in volcanic formations. Tectonophysics. 307, 214-23

Rosa, D.R.N., Finch, A A., Andersen, T., InvernaMICC., 2009. U-Pb geochronology and Hf isotope
ratios of magmatic zircons from the Iberian PyBudt. Miner Petrol. 95, 47-69.

Rosenberger, F., 1979. Foundamentals of crystabtgrd. Macroscopic Equilibrium and transport
concepts, in: Cardona, M., Fulde, P., Queisser, fEds.), Springer series in solide-state
sciences 5. Springer-Verglag, Berlin, HeidelbergwiNrork, 215-394.

Routhier, P., Aye, F., Boyer, C., Lecolle, M., Mok, P., Picot, P., and Roger, G., 1980. La ceaintur
sud-iberique a amas sulfurés dans sa partie espagédiane. Mémoire BRGM. 92, 265.

Saez, R., Almodovar, G.R., Pascual, E., 1996. @Ggmb constraints on massive sulphide genesis in
the Iberian Pyrite Belt. Ore Geology Reviews. 129-451.

Saez, R., Pascual, E., Toscano, M., Alimodovar, G.809. The Iberian type of volcano-sedimentary
massive sulphide deposits. Mineralium Deposita538;570.

Saez, R., Moreno, C., Gonzélez, F., 2008. Synclumdeposition of massive sulphide deposits in the
Iberian Pyrite Belt: New data from Las Herreriagl dra Torerera ore-bodies. Comptes
Rendus Geosciences. 340, 829-839.

Sanders, D.E., DePristo, A.E., 1991. Metal/metainteepitaxy on fee (001) surfaces: Is there
transient mobility of adsorbed atoms?. Surfacert®eie254, 341-353.

Schermerhorn, L.J.G., 1971. An outline stratigraphyhe Iberian Pyrite Belt. Boletin Geologico y
Minero. 82, 238-268.

Schmidt, P.W., Curey, D.T., Ollier, C.D., 1976. Shdsaltic-weathering, damsites, palaeomagnetism
and the age of lateritisation. J. Geol. Soc. A231.367-370.

Schmidt, V., Gunther, D., Hirt, A.M., 2006. Magrestanisotropy of calcite at room-temperature.
Tectonophysics. 418, 63-73.

Schneider, J., de Wall, H., Kontny, A., Bechstalt, 2004. Magnetic susceptibility variations in
carbonates of the La Vid Group (Cantabrian Zone,-Sjp¥din) related to burial diagenesis.
Sediment. Geol. 166, 73-88.

Schott, J.J., Peres, A., 1988. Palaeomagnetismeiwhd?Triassic red beds in the western Pyrenees:
evidence for strong clockwise rotations of the Batmic unit. Tectonophysics. 156, 75—-88.

Schitz, W., Ebneth, J., Meyer, K.D., 1987. Trondjites, tonalites and diorites in the South
Portuguese Zone and their relations to the volsaai mineral deposits in the Iberian Pyrite
Belt. Geologisches Rundschau. 76, 201-212.

- 232 -



Références

Silva, J., Oliveira, J., Ribeiro, A., 1990. Struatuoutline of the south Portuguese zone, in: Dajlen,
R., Martinez, Garcia, E. (Eds.), Pre-Mesozoic Ggplof Iberia. Berlin, New York, Springer
Verlag, , 348-362.

Simancas, J.F., 1983. Geologia de la extremidahtal de la Zona Sud-Portuguesa. Ph.D. Université
de Granade.

Sizaret, S., Chen, Y., Marcoux, E., Touray, J.@Q12 Anisotropie de susceptibilite magnetique
(ASM) et chimie des traces : une nouvelle methagielopour demeler processus
hydrothermaux et supergenes. Application au gisem@a-Fe-F de Chaillac (Indre, France):
Anisotropy of magnetic susceptibility (AMS) and dea chemistry: a new approach to
discriminate between hydrothermal and supergeneepses. Application to the Ba-Fe-F
deposit of Chaillac (Indre, France). Comptes RemdubAcademie des Sciences - Series IIA -
Earth and Planetary Science. 332, 431-437.

Sizaret, S., 2002. Genese du systéme hydrotherfharine-barytine-fer de Chaillac, (Indre, France)
: Approche texturale par la méthode ASM, Géochiaela minéralisation et origine de
I’hydrothermalisme. Ph.D. Université d'Orléans. @60

Sizaret, S., Chen, Y., Chauvet, A., Marcoux, Eurgg, J.C., 2003. Magnetic fabrics and fluid flow
directions in hydrothermal systems. A case studiheChaillac Ba-F-Fe deposits (France).
Earth Planet. Sci. Lett. 206, 555-570.

Sizaret, S., Chen, Y., Barbanson, L., Henry, B.n@s P., Marcoux, E., 2006a. Crystallization in
flow—I. Palaeocirculation track by texture analysgl magnetic fabrics. Geophys. J. Int. 176,
605-612.

Sizaret, S., Fedioun, |., Barbanson, L., Chen,2006b. Crystallization in flow part 1l: modelling
crystal growth kinetics controlled by boundary laykickness. Geophys. J. Int. 176, 1027-
1034.

Sizaret, S., Branquet, Y., Gloaguen, E., Chauvet,Barbanson, L., Arbaret, L., Chen, Y., 2009.
Estimating the local paleo-fluid flow velocity: Newextural method and application to
metasomatism. Earth and Planetary Science Le8@s.71-82.

Stein, G., Thiéblemont, D., Leistel, J.M., 1996.ld&ens volcanisme/plutonisme dans la Ceinture
Pyriteuse Ibérique, secteur de Campofrio, Espa@mmnptes Rendus de I'Académie des
Sciences, Paris. 322 (1), 1021-1028.

Strauss, G.K., 1970. Sobre la geologia de la poivipiritifera del suroeste de la Peninsula Ibéyica
de sus yacimientos, en especial sobre la minarda gée Lousal (Portugal). Mem. IGME. 77,
266.

Suzuki, 1., 2001. Microbial leaching of metals fraulfide minerals. Biotechnology Advances. 19,
119-132.

Symons, D.T.A., Lewchuk, M.T., Boyle, D.R., 199dioPene—Pleistocene genesis for the Murray
Brook and Heath Steele Au—Ag gossan ore deposég, Brunswick, from paleomagnetism.
Can. J. Earth Sci. 33(1), 1-11.

Symons, D.T., Lewchuk, M.T., Kawasaki, K., Velas€o, Leach, D.L., 2009. Dating of the Reocin
MVT Deposit, Spain, by Paleomagnetism. Mineraliuepbsita. 10.1007/s00126-009-0253-3.

Takubo, H., Kume, S., Koizumi, M., 1984. Relatioipshbetween supersaturation, solution velocity,
crystal habit and growth rate in crystallizationNti4H2PO4. Journal of Crystal Growth. 67,
217-226.

Talbot, J.Y., Faure, M., Chen, Y., Martelet, G.,020 Pull-apart emplacement of the Margeride
granitic complex (French Massif Central). Implicaus for the late evolution of the Variscan
orogen. J. Struct. Geol. 27, 1610-1629.

Tarling, D.H., Hrouda, F., 1993. The Magnetic Anispy of Rocks. Chapman and Hall, London, 217
p.

- 233 -



Références

Tauxe, L., 2005. Lectures in Paleomagnetism. itgrthref.org/MAGIC/books/Tauxe/2005/.

Thiéblemont, D., Pascual, E., Stein, G., 1998. Matigm in the lberian Pyrite Belt: petrological
constraints on a metallogenic model. Mineralium @a. 33, 98-110.

Théveniaut, H., Freyssinet, P., 1999. Paleomagnedigplied to lateritic profiles to assess saprolite
and duricrust formation processes: the example ohtvMBaduel profile (French Guiana).
Palaeogeography, Palaeoclimatology, Palaecoecolddy.209-231.

Théveniaut, H., Freyssinet, P., 2002. Timing offiization on the Guiana Shield: synthesis of
paleomagnetic results from French Guiana and SuenaPalaeogeogr. Palaeoclimatol.
Palaeoecol. 178, 91-117.

Théveniaut, H., Quesnel, F., Wyns, R., Hugues,2GB07. Palaeomagnetic dating of the "Borne de
Fer" ferricrete (NE France): Lower Cretaceous cuwttal weathering. Palaeogeography,
Palaeoclimatology, Palaeoecology. 253, 271-279.

Torii, M., Fukuma, K., Horng, C., Lee, T., 1996. dfreetic discrimination of pyrrhotite- and greigite-
bearing sediment samples 23. Geophys. Res. Let1.813-1816.

Tornos, F., 2006. Environment of formation andesybf volcanogenic massive sulfides: The Iberian
Pyrite Belt. Ore Geology Reviews. 28, 259-307.

Tornos, F., Solomon, M., Conde, C., Spiro, B.FQ&0Formation of the Tharsis Massive Sulfide
Deposit, Iberian Pyrite Belt: Geological, lithogbemical, and stable isotope evidence for
Deposition in a brine pool. Society of Economic (Bgists. 103, 185-214.

Trincade, R., Mintsa Mi Nguema, T., Bouchez, J.020Thermally enhanced mimetic fabric of
magnetite in a biotite granite. Geophys. Res. 28£.2687-2690.

Uberoi, V., Bhattacharya, S.K., 1997. Sulfate-RénlyidBacteria in Anaerobic Propionate Systems.
Journal of Environmental Engineering. 123, 675-682.

Van den Boogaard, M.V., 1963. Conodonts of the Wdpevonian and Lower Carboniferous age
from Southern Portugal. Geologie en Mijnbouw. 483-259.

Van den Boogard, M.V., 1967. Geology of the Pomaregion (South Portugal). Ph.D. Univ.
Amsterdam.

Van den Boogard, M.V., Schermerhorn, L.J.G., 19Tmnodont faunas from Portugal and
Southwestern Spain. Script. Geol. Leiden. 28, 1-43.

Van der Voo, R., 1993. Paleomagnetism of the Aitanfethys and lapetus Oceans. Cambridge
University Press,, Cambridge, 411 p.

Velasco, F., Herrero, J.M., Yusta, Il., Alonso, J.8eebold, I., Leach, D., 2003. Geology and
geochemistry of the Reocin zinc-lead deposit, Baggantabrian basin, northern Spain. Econ.
geol. 98, 1371-1396.

Viallefond, L., 1994. Cluster analysis on geochahiesults from gossans, in: Leistel, J.M., Bomjjol
D., Braux, C., Freyssinet, P., Kosakevitch, A., &eX., Lescuyer, J.L., Marcoux, E., Milési,
J.P., Piantone, P., Sobol, F., Tegyey, M., ThiéblemD., Viallefond, L. (Eds.), The massive
sulphide deposits of the South Iberian Pyrite Rro®i geological setting and exploration
criteria. BRGM, France, 234, 109-229.

Wilhelm, E., Kosakevitch, A., 1978. Chapeaux de Rapport BRGM "Valorisation des ressources du
sous-sol". 78SGN710MGA.

Wilhelm, E., Kosakevitch, A., 1979. Utilisation debapeaux de fer comme guide de prospection.
Bulletin du BRGM. section I, 109-140.

Wing, B. A., Ferry, J.M., 2007. Magnitude and getmef reactive fluid flow from direct inversion
of spatial patterns of geochemical alteration. AnSci. 307, 793-832.

- 234 -



Références

Yakovleva, V., Belogub, E., Novoselov, K., 2003.p8tgene iron sulphoselenides from Zapadno-
Ozernoe copper-zinc massive sulphide deposit, Sbu#hs: the new solid solution series
between pyrite FeS2 and dzharkenite FeSe2. MirgicaloMagazine. 67, 355-364.

Yusta, |., Velasco, F., Herrero, J.M., 1998. Angmtidreshold estimation and data normalization
using EDA statistics: application to lithogeocheathiexploration in Lower Cretaceous Zn-Pb
carbonate-hosted deposits, Northern Spain. AppictBam. 13, 421-439.

Zachos, J., Pagani, M., Sloan, L., Thomas, E.upd] K., 2001. Trends, rhythms, and aberrations in
global climate 65 Ma to present. Science. 292, 688

Zhang, Y., Ord, A., Roberts, P.A., Sorjonen-Ward, En, G., Wang. Y. J., 2005. Numerical
modelling of coupled deformation and fluid flow mineralisation processes, in: Mao, J.,
Bierlein, F.P. (Eds.), Mineral Deposit Research:ehiteg the Global Challenge. Springer-
Verlag Berlin, Heidelberger Platz 3, D-14197 BerlBermany, 1-2, 1509-1512.

Zhang, Y., Sorjonen-Ward, P., Ord, A., Southgatéy.P2006. Fluid Flow during Deformation
Associated with Structural Closure of the Isa Shasin at 1575 Ma in the Central and
Northern Lawn Hill Platform, Northern Australia. @wmic Geology. 101, 1293-1312.

Zhang, Y., Lin, G., Roberts, P., Ord, A., 2007. Muizal modelling of deformation and fluid flow in
the Shuikoushan district, Hunan Province, Soutm&hDre Geology Reviews. 31, 261-278.

Zijderveld, J.D.A., 1967. A.C. demagnetization otks: Analysis of results, in: Collinson, D.W.,
Creer, K.M., Runcorn, S.K. (Eds.), Methods in palegnetism. 254-286.

- 235 -



- 236 -



ANNEXES

- 237 -



- 238 -



Annexes

Annexe A

Dans cette annexe sont présentés les résultata dartographie par spectroscopie

Raman qui n’ont pas été inclus dans le texte.

Les Figures Al, A2 et A3 représentent les cartdgesp Raman (analysées
statistiguement par DCLS, Cf. Chapitre 1 pour l&ani#on) dans les échantillons 313, 392,
461, respectivement. Les trois échantillons viehrokn gossan primaire du Filébn Sur de
Tharsis. Les (A) montrent une photographie micrpapee des zones cartographiées. (B),
(C), (D) et (E) représentent les cartes de répartidles phases minéralogiques (le maximum
d’intensité est en rouge), tandis que (B’), (CD))(et (E’) représentent une comparaison entre

les spectres des zones a maximum d’intensité (Jaides spectres de référence (bleu).
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Annexe B

Cette Annexe montre le reste des résultats desrasedihystérésis faites sur le gossan
primaire du Filon Sur de Tharsis.

Les Figure B2 et B3 représentent les 17 cyclesst@ngsis non présentés dans le corps
de la these. (A) a (M) sont des échantillons pededans le gossan a profondeur croissante,
alors que (N) et (O) sont prélevés dans I'amasugtllfLes petites courbes de gauche
représentent les cycles d’hystérésis brutes, aloescelles de droite sont obtenues apres une

correction permettant de soustraire les fractioaset paramagnétique.
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Annexe C

La Figure C1 montre les résultats de quelques rassupplémentaires d'IRM (A et B)
et de thermomagnétisme de basse température, saiteles échantillons de la terrasse de La

Zarza.
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Mourad ESSALHI

Application de I'étude du magnétisme des rochesal  a compréhension
des gisements

Résumeé :

L'objectif de cette these était d'utiliser les prigpés magnétiques des roches (paléomagnétismsptiangie de la
susceptibilité magnétique (ASM) et différentes téghes d’'analyse de la minéralogie magnétique), pbétd par
d’'autres méthodes classiques (microscopie pétrbgrae et électronique, goniométrie de texture, spscopie Raman
statistiques d’orientation préférentielle de foretecathodoluminescence) pour aborder des thématighmurrentes
relatives a la formation des gisements métalliqG@este approche a été appliquée a deux problemedlogé&niques : (i)
le tracage de la circulation du fluide ayant prodaimétasomatose ferrifére des carbonates de dréd&l (Cantabrie
Nord de I'Espagne) et la mise en place des mirsatadins a Pb—Zn associées (MVT) ; et (ii) I'étueela structuratior|
des gossans et le décryptage de I'histoire dér&lon des amas sulfurés de la Ceinture Pyrit8usklbérique (CPSI
Andalousie, Sud de I'Espagne). Dans le premier maigs avons pu démontrer expérimentalement quiecialation des
fluides produit une anisotropie de forme dont ontpetrouver I'empreinte dans le signal de 'ASMette propriété
nous a permis de définir une direction NE-SW deutation du fluide métasomatique a La Florida. DiEndeuxiéme|
cas, le couplage entre I'ASM et le paléomagnétisrmes a permis de définir deux fabriques magnétiqlees les
gossans primaires ; (i) une fabrique, d’age anadens compaction », caractéristique des partieérupes des gossan
probablement associé au réchauffement de I'Oligpcgupérieur et (i) une fabrique de « mélange ws pécente
localisée dans les parties inférieures des gosfamsée probablement lors de I'événement messitiarfabrique de «
compaction » refléterait donc une altération plédgure comparée a la fabrique de « mélange ». Peauraj I'analyse de
la minéralogie magnétique des gossans et desdesrae la CPSI a révélé la présence « inhabitwelle la pyrrhotite
une présence que nous avons attribué a l'actiét®attéries sulfato-réductrices dans des microdmraiéducteurs
disséminés dans un environnement globalement oxgddres acide.

Mots clés : Paléomagnétisme, ASM, Pb, Zn, MVT, larifa, circulation de fluides, carbonates, métasmse, ama:

I

sulfuré, gossan, fabrique magnétique, age, CP®tatibn.

Application of the rock magnetism to ore deposits ¢ omprehension

Sumary :

The purpose of this PhD thesis was to use the niagmeperties of rocks (paleomagnetism, anisotropghe magnetia
susceptibility (ASM) and various techniques of metim mineralogy analysis), supplemented by somditiomal
methods (petrographic and electronic microscopytute goniometry, Raman spectroscopy, shape prefete
orientation statistics and cathodoluminescencetudy the formation of metal deposits. This apphoaes applied tg
two metallogenic studies: (i) the track of fluidailation that produced the iron-bearing metasasnatf the carbonate
of La Florida mining district (Cantabria, NortheB8pain), and the Pb—Zn mineralization deposits (M\and (ii) the
study of the internal structures of the gossanstla@@lteration history of the massive sulphidetheflberian Pyrite Bel
(IPB, Andalusia, Southern Spain). In the first cage showed experimentally that the fluid circudatproduces a shag
anisotropy, recorded in the form of a magnetic @nigy. This property enabled us to define a NE-@kction of the
circulation of the metasomatic fluid in the La Rélar district mining. In the second case, the cauplbf AMS and
paleomagnetism enabled us to define two magndtiickin the primary gossans; (i) a “compactioriirfa in the upper
parts of the gossans, associated to an old ageprahdbly caused by the Late Oligocene Warming Evemd (ii) a
“mixture” fabric, more recent, located in the lowearts of the gossans and probably formed duriegMessinian
Salinity Crisis. The “compaction” fabric would refit an alteration stage more mature than the “mektéabric. In
addition, the magnetic mineralogical analysis cé tjpssans and the associated terraces of the @W&iled the
“curious” occurrence of the pyrrhotite, which watributed to the sulfato-reducing bacteria activitysome reducing
microdomains, disseminated in an environment glglmdidant and highly acid.

Keywords: Paleomagnetism, AMS, Pb, Zn, MVT, La Klar fluids circulation, carbonates, metasomatismssive

sulphides, gossan, magnetic fabric, age, CPStatite.
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