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Avant propos

L’'objectif principal de cette thése est de décries quelques
conséquences importantes de l'interaction d’'un naadpasique avec les
sédiments qui forment son encaissant.

La premiére partie du manuscrit rappelle quelgeéssitats intéressants
sur I'influence d’un encaissant sur un magma (asiion d’encaissant par
un magma) et sur l'influence de I'écoulement d’'uagma sur I'encaissant
(métamorphisme de contact). Cette partie rappgjeénent comment et
pourquoi l'interaction entre les magmas et les esclsédimentaires de
I'encaissant est souvent a la base de formatiayisggnents de métaux.

La deuxieme partie apporte une nouvelle explicatida formation du
gisement de magnétite titanifere de PanzhihuaeQettusion basique s’est
mise en place dans des dolomies. Les dolomies rébhimsées ont émis
une grande masse de £€qui a contaminé le magma et augmenté sa fugacité
en oxygene. La magnétite a cristallisé précocerdans ce magma a forte
fugacité en oxygene. Elle a subi une ségrégation demsité et s’est
accumulée en fond de chambre magmatique.

Cette partie est en anglais. Elle a fait I'objetid’article (in press) dans
la revue Mineralium Deposita.

La troisieme partie propose une étude plus détadiés lithologies de
l'auréole de contact de Panzhihua. Des donnéeaspispies nous permettent
d’expliquer la formation des principaux types dersls rencontrés dans
'auréole de contact. L'essentiel de I'auréole astiiué un systéme fermé
vis-a-vis des éléments majeurs et traces. D'imptstux de CQ (lors de
la décarbonatation) puis d’eau (lors de I'hydrat@tiont cependant traversé
l'auréole de contact. Un échantillon de marbre ucite montre des indices
de fusion partielle (~20%). Un échantillon de skérabra-rock) présente
des indices de mélange chimique entre le magneadatibmie.

La quatrieme partie présente les résultats de dé&td’'une seconde
auréole de contact, associée au gisement de sulfier&dli-Cu magmatique
d’Aguablanca (Espagne). L'intrusion d’Aguablancass’mise en place dans
des calcaires argileux. Sa composition chimique tmeordes indices
d’incorporation d’encaissant carbonaté. En modifiarfugacité en oxygéne
du magma, lincorporation de carbonates pourrai¢ @npliqué dans la
formation de ce gisement de Ni-Cu. Un modéle simmuas a permis de
calculer la composition chimique des protolithepadtir des compositions
chimiques des marbres, skarns et hornfels de bdeirde contact. Nous
avons ainsi pu montrer que les calcaires les plus pont également ceux
qui libérent le moins de GO La présence d’argiles dans les calcaires
« impurs » permet diverses réactions de formatersiticates qui liberent
du CQ lors du métamorphisme.

Dans la cinquieme partie, nous rappelons la coémcéd temporelle
entre la mise en place des grandes provinces magrasatet les crises de la
biosphere. Nous expliquons I'absence de relatioprdeortionnalité entre



le volume de lave émis et lintensité des crisesmaintrons que les
sédiments sont les principales sources de gazdmis mise en place des
grandes provinces magmatiques. L'intensité dee<rdepend plus de la
nature des roches dans lesquelles les trapps deninen place que du
volume de lave émis.

Cette partie comporte une section en anglais, p&papour étre
soumise a Geology.



Outline and summary of the thesis

The objective of my thesis was to investigate thteraction between
mafic magmas and their sedimentary wall-rock.

Chapter 1 is a short review of the effects of wallk assimilation on
magma compositions and of the intrusion of magmathen texture and
composition of the wall rocks (contact metamorphidins recalled that the
interaction of magmas with sedimentary wall-rock®iten associated with
ore formation and possible effects on the enviramraee also discussed.

Chapter 2, a paper in English now accepted for ipatibn in
Mineralium Deposita, provides a description of domtact aureoles around
the Panzhihua intrusion in China and a new expiam#br the formation of
its titanomagnetite deposits.

Chapter 3 focuses on the formation of marbles amins in the
Panzhihua contact aureole. Trace element and isotdpta provide
explanations for this process: most of the lith@sgformed in a “closed-
system” for the major and trace elements. Howelveraureole was largely
decarbonated and hydrated, which implies largel fllmw. A brucite marble
adjacent to the Panzhihua intrusion shows evidesfc@artial melting
(~20%) and a skarn (zebra-rock) shows evidence oofiptex diffusive
interaction between dolerite and dolostone.

Chapter 4 is related to our work on a second comrta@ole, around the
Aguablanca magmatic sulfide deposits in Spain. Theusion was
emplaced in limestone and fine-grained clastic reedis. The chemical
composition of the rocks from the intrusion showglence of assimilation
of carbonates. This could have changed thedthe magma and may be
linked to the formation of the sulfide depositérformed a simple modeling
and calculated the chemical composition of the qgdtbt from the
composition of the skarns. | then showed that tieétion of calcsilicates
from impure limestones release more Qan the simple heating of pure
limestone.

Chapter 5, a manuscript in English to be submifibegbublication in the
journal Geology, provides a review of the consegasron the environment
of the formation of a large igneous province (LIR)e show that there is no
clear link between the volume of emitted basaltd #e intensity of mass
extinctions and propose that contact metamorphissedimentary rocks in
the magmatic plumbing of the LIP is the main sowtegas. The impact of
a LIP on the environment and the intensity of aséed mass extinctions
may be related to the types of intruded rocks ratiemn to the volume of the
lava.



Avant de lire la these

Nomenclature

Dans la littérature, la nomenclature des rochesboretées
métamorphisées est relativement ambigué, et dépammdnt de la
composition chimique ou minéralogique que des mse de formation.

Lors de la rédaction de ce manuscrit, j'ai été @nt de prendre en
compte les nomenclatures des géologues locauxditjagrent quelquefois
des nomenclatures que j'aurais préféré adoptared&ayé de simplifier au
maximum le vocabulaire en utilisant un nombre léde termes :

Le terme « marbre » est utilisé pour toute roctealgéoles de contact
principalement composée de carbonate.

J'appelle «skarn » les roches calcsilicatées gremiche en silicium
dans lesquels les carbonates deviennent secondaires

Les «hornfels » (ou « cornéennes ») sont des sogtierogrenues tres
riches en silicium et aluminium, totalement reafiggées. Elles résultent du
métamorphisme de haut grade de roches pélitiques.

Toutes ces roches sont avant tout des roches dérarges » résultant
du métamorphisme de contact et éventuellement deéasom@atose
(circulation de fluides).

Unités
Les analyses en éléments majeurs sont expriméepoarcentage
massique (wt%).

Les unités du systéme international ont été uéfisgans I'ensemble de
ce manuscrit. Seules les «grandes » masses onéxptémées en Mt
(mégatonne) et Gt (gigatonne) plutdt qu'en Tg @éxeme). Dans la
littérature, les deux unités sont utilisées aussiileutiie de rappeler les
conversions suivantes :

1 Tg (13%g) = 1Mt (161)

1000 Tg = 1 Gt (19)
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Chapitre 1

Les interactions magma —seédiments
et gisements de métaux associés

« Few questions in geology are more important than
that as to the capacity of magmas to dissolve thety rocks.
Most geologists have either not considered the lpratseriously or
have refrained from publishing the product of thibught concerning it. »
Daly (1914)



Chapitre 1 : Les interactions magma —sédimentsseingents de métaux associés

Abstract

This chapter is a short literature review of magsults on the effects of
the magma - wall-rock interaction. | explain thathuse of the contrasting
water contents of mafic and felsic magmas, thedesehey form are very
different. | then review the multiple processestthappen during the
emplacement of a magmatic body in sedimentary rosksimilation of
wall-rock into the magma causes chemical and miogi@al changes. Even
though there are thermodynamical constraints onatheunt of wall-rock
that can be assimilated, recent studies have mdwtiemical evidence that
large volume of carbonates have been assimilatezbine mafic magmas.
The effects of a magma flow on the wall-rock areieeed and contact
metamorphism reactions are investigated with a iapeamphasis on
carbonates.

In a second section, | describe how the interacbbrmagmas with
sedimentary wall-rocks is often associated with fomnation. Two case
studies are summarized: the formation of the Busheleromite deposit in
South Africa and the formation of the Noril'sk-Takh Ni-Cu-PGE
deposits in Russia. | then refer to a recent ingason of carbonate
assimilation in mafic magma at Jinchuan in Chind &% consequences for
sulfide ore formation. Finally, | discuss the fotina of skarn deposits,
which are not developed in this thesis but areeéhkto the interaction
between magma and wall rocks and are economicafigitant.
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Chapitre 1 : Les interactions magma —sédimentsseingents de métaux associés

|. Les interactions entre magmas basiques et
sédiments

I.1. Magmas basiques et sédiments, deux acteurs
pour de nombreux processus

Mécanismes de mise en place des magmas dans les
sédiments

Les magmas sont des roches fondues, c'est-a-dgenmdanges
d'oxydes de silicium (Sig), de fer (FeO et E83), de magnésium
(MgO) d’aluminium (ALOs3), de calcium (CaO), de potassium(@, de
sodium (NaO) et d’autres composants en proportion minoritdieirs
propriétés physiques (e.g. densité, viscosité, éatpre de solidus)
dépendent de leur composition chimique en éléemerdgeurs mais
également de leur teneur en éléments volatils @auyde de carbone).
Les magmas basiques (2@ 45 % poids (ou wt%)) sont les plus
fluides. Leur viscosité est dix milles fois plusportante que celle de
'eau. Ce sont également les magmas les plus d€dses2.65). La
région source des basaltes est le manteau terrdstre la densité
moyenne est ~3.3 (Figure 1). Ces magmas sont dasdggers que les
roches qui les entourent. Pour cette raison ilstemtrvers la surface.

Dans les conditions terrestres, la fusion des mahm@ntelliques n’est
gue partielle. Un magma interstitiel est formé ains'une matrice
solide constituée du résidu de fusion. La forcerdhdmeéde, résultant de
la difféerence de densité entre magma et encaissatmgine I'ascension
du magma. L’extraction est efficace lorsqu’'un réssaffisant existe
(lorsque les poches de fusion sont interconnectéegjrsque les roches
peuvent se déformer pour compenser la perte de malges magmas
poursuivent leur ascension tant qu’ils sont moiessgs que les roches
avoisinantes. Cette condition n’est pas remplies pie& la surface. D’un
mouvement vertical, on passe a une propagatiortphdrizontale et
plus lente. Le magma s’accumule dans des résereiss composition
chimique évolue. Si la limite de solubilité de laage gazeuse est
franchie, des bulles de gaz se mélent au liquidema&se constante, la
baisse de densité produite par l'apparition de esulentraine une
augmentation de pression. Le magma se dilate jasfigsuration des
parois du réservoir.

Le trajet des magmas depuis leur zone source jadgisurface peut
étre complexe a travers plusieurs kilométres déesdqFigure 2). Un
réseau de conduits verticaux (« dykes ») et hot&on (« sills ») est
alors observé. Comme le magma est souvent plue dpresl’encaissant
a proximité de la surface, une partie des magmasé® en profondeur
ne traverse pas toute le crolte et cristalliserefopdeur au contact des
roches encaissantes présentant de forts contrabEsnique et
chimique.
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Figure 1 Gammes de densité de roches (en noir, ennuscules), minéraux (en
noir, en majuscules) et magmas (en rouge) usuels.

Cratere de
dégazage

Encaissant sédimentaire

Figure 2 Le systéeme de plomberie magmatique (modéfée d'aprés Svensen,
comm. pers.)
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On constate un grande diversité d’intrusions depl@s corps de
petite taille (~1 m) observés a I'échelle de l'afftement jusqu’a des
corps regionaux (plusieurs dizaines de kilométies)yomenclature des
intrusions dépend essentiellement de leur géométride leur taille
caracteristique (Figure 3). Menand (2008) fait mventaire des types de
corps intrusifs connus. Il montre dans cette figoxee le rapport
longueur/épaisseur des intrusions diminue lorsgeevdlume des
intrusions augmente. Cette géométrie reflete leamiéme de mise en
place des grands corps intrusifs. Menand (2008)qe® que la mise en
place d'un sill apporte une anisotropie de rigidit@&orable a
'emplacement de nouveaux sills. Les laccolithesrgent ainsi étre le

résultat d’accumulation de sills successifs.

102 T T T T

" patholiths

her plutons -

§ laccoliths
A 4 -
o 10 -1
C
N
K2
= 10°} sills .
=
10 |elastic cracks 2
10-4 | 1 1 1
10° 10? 10" 1 10 10° 10°

Length (km)

Figure 3 Epaisseur en fonction de la longueur dedifférents types de corps
magmatiques intrusifs (d'aprés Menand 2008).

Des travaux expérimentaux récents ont permis a mayta et al.
(2006) de décrire les processus de formation diss Bié I'eau colorée
(analogue de magma) a été injectée dans de laingélaolidifiée
disposée en couches de densité et rigidité vasgblealogue de crolte
terrestre). Ces études ont montré que des sills feomés lorsqu’une
couche plus rigide repose sur une couche moinsleigi’intrusion

s’établit a l'interface entre deux couches de itgaldifférentes (Figure
4).
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Figure 4 Expérience analogique de mise en place dgls d’aprés Kavanagh et
al. (2006). Un guotient de rigidité de 1.096 entria couche supérieure et la couche
inférieure de gélatine permet d'observer aprés 183econdes cet hydride sill-dyke.

L’eau teintée analogue de magma a pénétré verticatent jusqu’a atteindre

I'interface, puis s’est propagée horizontalement aome un sill a I'intérieur de la
couche supérieure.

Paralléelement a ces résultats, Menand (2008) explige le magma
d’'un sill peut fracturer les strates sus-jacenllesst alors aiguillé vers
une seconde interface entre deux couches de égidiifférentes. Un
second sill est alimenté et croit jusqu’a une nbeveacturation de la
strate sus-jacente (Figure 5).

time

Figure 5 Un sill dont la mise en place est contr&®épar la viscosité est
susceptible de fracturer les strates et d'étre aigllé vers une seconde interface
afin d'alimenter un nouveau sill (d'apres Menand 208).

Un tel processus de croissance magmatique fabuigusysteme tres
ramifié de « plomberie magmatique » tel qu'il pétre observé. Dans le
cas d’'une injection de magma dans un bassin séthimgrles joints de
strates sont autant d’interfaces avec contrastagdité. Les conduits
sont une alternance de dykes, verticaux, résultdat$a fracturation
d’'une strate et de sills, horizontaux, résultargsl’dccumulation de
magma aux interfaces. La ramification entraine isenen contact des
liquides silicatés avec d'immenses surfaces deeraamficaissante. Le
rapport entre la surface des conduits et le voludeemagma est

19



Chapitre 1 : Les interactions magma —sédimentsseingents de métaux associés

maximisé et facilite les échanges. Ces échangesnsoitiples du fait
des forts contrastes physico-chimiques entre lenmaagt son encaissant.

Diversité des processus physico-chimiques lors de | a
mise en place des magmas dans des couches
sédimentaires

Lorsqu’un magma chaud (de 700 a 1600°C selon sgasition)
pénétre un encaissant froid (dont la températypernt de la profondeur
T ~ 30°C/km), I'effet le plus immédiat est un tréers thermique. Un
flux de chaleur entraine une hausse de la tempérdt I'encaissant.
Conjointement une baisse de la température du magnhau. Le
refroidissement du magma entraine sa cristallisati@s textures qui
apparaissent dépendent de la vitesse de refraiésge (McBirney
1984).

De la méme maniere, le chauffage de I'encaissdesaonséquences
sur sa peétrologie. Il y a métamorphisme de contaes. conséquences
sont a la fois (1) minéralogiques, (2) texturale@gchimiques.

(2) De nouveaux assemblages minéralogiques de haute
température peuvent étre formés. Les nouvelles eghasont
thermodynamiguement plus stables.

(2) Le changement de minéralogie entraine des dissons /
recristallisations. Les roches adoptent de nouveé#&tures qui peuvent
étre tres différentes des textures initiales. Léletades grains est
modifiée.

3) Lors du chauffage, le gradient thermique est emotde
circulations hydrothermales. L’origine des fluideds en mouvement
peut étre météorique, mais également métamorphitggecomposants
volatils des roches sont alors mobilisés et desidkis’échappent. La
composition des fluides est majoritairement CO/@Our des roches
carbonatées, SO/S@our des sulfates, B pour des roches terrigenes,
des composés organiques (CHCHCl, CHsBr, C4HoCl, C;HgBr,
C.HgS, etc.) dans le cas de roches carbonées. Unenfulidisés, ces
fluides peuvent cristalliser dans des veines (czates, sulfates). En
'absence de cristallisation, ils s'échappent enhtstransférés vers
I'environnement.

D'aprés la loi de Fourier la densité de flux de leba est
proportionnelle au gradient de température. On p&aitendre a une
hausse de la température de I'encaissant d’autasitimpportante que le
magma est chaud. Lorsqu’'on considére un conduitmmatque le
magma peut étre immobile et refroidir au contactl’decaissant. Le
conduit magmatique peut également étre alimentésD=e cas, du
magma circule et le contact avec I'encaissant eaintenu a des
températures élevées. L'encaissant peut ainsi dteaiffé a de tres
hautes températures lorsque la circulation de magmatient un
apport de chaleur pendant de longues périodes.

Face aux effets du contraste thermique, le coetidstique entre le
magma et son encaissant est également a consid&®rmagmas
présentent une gamme de compositions depuis degrsassez pauvres
en silice (~ 40 wt% pour certaines komatiites) piagdes valeurs tres
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élevées (~ 70 & 75 wt% pour des rhyolites). llmmsétent en place dans
des roches dont les compositions peuvent étre bapymus contrastées
(0% de silice dans des carbonates trés purs a H#%idice dans des
guartzites).

Dans les auréoles de contact, on observe des rqgcinest subit un
métamorphisme isochimique. Ce meécanisme forme legpoins ».
D’autres roches ont subit un important métasomatisbes « skarns »
ont alors été formés. Les skarns sont des rochaslaoninéralogie est
dominée par des calc-silicates (en général desatget/ou pyroxenes).

La diffusion chimique est beaucoup moins efficaoe tp diffusion
thermique. Aussi ne faut-il pas s’attendre a ce lgseéléments (e.g.
silicium) diffusent sur des distances métriquesseain de la roche. Les
éléments peuvent cependant étre transportés paeriiédiaire de
fluides circulants. Il ne s’agit alors pas de tpors diffusif mais
convectif. La solubilité des éléments est un patesméle premiére
importance. Elle dépend de I'élément, de la commusdu fluide, mais
également de paramétres physiques (températuressiqme pH,
conditions redox). La chaleur de lintrusion agitname moteur de la
circulation convective des fluides et permet uneeriee redistribution
chimique dans l'auréole de contact. Le métasomatismodifie
considérablement la chimie, la minéralogie et Xaues des roches.

L’assimilation globale (fusion d’encaissant puislange dans le
magma) ou partielle (assimilation du liquide isguld fusion partielle
d’encaissant) sont également des processus dexgeagsi réduisent les
contrastes de composition chimique. Les effets higs sont plus
importants si les compositions sont plus contrastéessi est-il tout
particulierement intéressant d’étudier la mise Ete de magma dans
des roches sédimentaires, tres différentes chinmigoe

Mon étude concerne essentiellement les intrusiasgbes (Si@<
52 wt%), mises en place dans un encaissant deensédimentaire. La
Figure 6 fait une synthése des processus physioagines a considérer
lors de ce type d’interaction.
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Figure 6 Diversité des processus thermiques et chiques ayant lieu entre les
conduits magmatiques et les roches sédimentaires BeEncaissant.

Avant de présenter les résultats de mon étudeelapp I'état des
connaissances concernant I'assimilation des sédénuzms les magmas
et les effets du métamorphisme thermique (ou ther@amorphisme)
des roches sédimentaires.

[.2. L’assimilation des sédiments

Effets de I‘assimilation de sédiments sur la chimie et
la minéralogie du magma

L’assimilation de sédiments modifie la compositicmmique d’un
magma. On parle de « contamination » du magma.obaposition du
magma hybride dépend des proportions de magmaalingi de
contaminant et de leurs compositions. Les effetdadeontamination
sont d’'autant plus nets que la composition du coimant est éloignée
de celle du magma. Pour cette raison I'étude deotgamination de
magma (essentiellement $id-eO, AbOz;, CaO, MgO, NgO) par des
carbonates (CaO, MgO, GPest particulierement intéressante. Cette
étude offre l'avantage d'étudier un mélange chimigelativement
simple. La composition chimique du magma n’est nmédifjue pour les
teneurs en calcium, dioxyde de carbone et éveptuelit magnésium.

Daly (1910) fut le premier a proposer que des magpauvaient
assimiler des roches sédimentaires carbonatées. taxhes
magmatiques qui I'ont mené a ces conclusions sesiraches riches en
éléments alcalins (sodium et potassium) et appasiwen silice. Daly
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explique I'appauvrissement en silice par la dissofud'un calcaire
dans le magma. Cette dissolution entraine la isstaon de pyroxéne
selon une réaction du type :

CaCQ + 2SiG + MgO = CaMgSiOs + CO,
carbonate + silice + oxyde de magnésium = diop&lieopyroxene)
+ dioxyde de carbone

C’est essentiellement a partir d’'arguments pétiglees et de terrain
gue Daly propose ce processus. Des études pétyaegyplus récentes
ont décrit de facon détaillée les effets de I'adsition de carbonates par
des intrusions magmatiques (Barnes et al. 2005jsGowet al. 2007,
lacono Marziano et al. 2007b). La contaminatiomthgma entraine la
cristallisation accrue des phases riches en calcelmopyroxéne et
amphibole calciques, wollastonite, scapolite, gutzsee) par rapport
aux minéraux primaires (olivine). Le magma est iains
proportionnellement appauvri en silice (stockée sddes silicates
calciqgues) et enrichi en alcalins (Barnes et aD520Ce processus a
longtemps été considéré comme local et anecdotifotuellement
limportance de [lassimilation des carbonates pars leoches
magmatiques basiques est reconsidérée : de telegsis ont été
proposés pour le complexe de Hortavaer (Barnes. &005), pour le
Merapi (Chadwick et al. 2007), ou encore pour I#saA Hills (lacono
Marziano et al. 2007a). Des taux d’assimilatiorpties de 20% ont été
proposés (Barnes et al. 2005). Les interactiongitdéca échelle
métrique pourraient, d’apres leurs auteurs, affetgs plutons d’échelle
kilométrique.

Le cas de I'Etna a également été révisé (laconozisian et al.
2007b). Les volcans italiens sont des candidatshaéx pour étudier
l'effet de l'assimilation des carbonates sur laféénciation des
magmas pour plusieurs raisons. (1) Leur encaissahtlargement
constitué de calcaires et dolomies. (2) Les rodmaptives contiennent
de nombreux fragment de skarns (calc-silicates dsrmors du
métamorphisme de carbonates). (3) Ces volcans mEmponsables
d’'intenses émissions de @Qacono Marziano et al. (2007a; 2007b) ont
étudié la composition des roches éruptives desawmsldtaliens pour
tester lassimilation possible de calcaire. lls efoent que la
composition des roches magmatiques s’étale depidaneur en silice
de 52 wt% vers une teneur en silice de 46 wt%. @otgment, le
rapport CaO/MgO évolue depuis des valeurs prockes,s wt% pour
les roches a 52 wt% de silice vers des valeurs W@ pour les roches
a 46 wt% de silice. Ces données sont présentées Idatiagramme
(Figure 7) qui représente le rapport des teneusxgdes de calcium sur
les teneurs en oxydes de magnésium (CaO/MgO) ectidonde la
teneur en silice (Si).
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Figure 7 Comparaison de compositions de liquides p&rimentaux avec des
compositions de magmas primitifs du Vésuve d'apréglarziano et al. (2007)

Dans ce diagramme lacono Marziano et al. (2007bjtrant I'effet
théorique de I'addition de calcite sur I'évolutichimique du magma.
Cet effet est matérialisé par une fleche qui powvees des teneurs
appauvries en silice et un rapport CaO/MgO élevge telle tendance
est observée depuis un ensemble d’analyses auwtob? avt% SiQ et
CaO/MgO = 1.5 vers des roches ayant jusqu’a unoraiaO/MgO ~ 2
pour des teneurs en silice de I'ordre de 46 wt% mdaele de mélange
permet d’associer un tel changement de compositiGaddition de 15 a
17 wt% de calcite. Cette étude est un exemple etajuantifié de I'effet
de I'addition de calcaire sur la chimie d’'un magma.

Effets thermiques de [l'assimilation : la limitation
thermodynamique

Bowen (1922) pointa les importantes barrieres drtgpges a
I'assimilation. Il expliqua en 1928 que la dissabatide silicates dans un
magma était accompagnée d’'une forte absorptiorhdkewr, du méme
ordre de grandeur que la chaleur de fusion (Bowe?28)1
L'assimilation d’encaissant silicaté est donc acpagnée de la
cristallisation rapide du magma. Depuis cette éppglétude de
I'assimilation de carbonates a été complétée. Bssltats de géologie
expérimentale sont venus s’ajouter a de nouvellefed de terrain.

Wyllie (1974) mena des études de pétrologie expmntale sur la
transition de liquides granitiques vers des ligeidele types
feldspathoidaux (sous saturés en silice) par assian de carbonates. Il
montra que cette assimilation est limitée par uagidre thermique :
comme dans le cas de la dissolution de silicatessimilation de
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carbonate s’accompagne d’une cristallisation ragldemagma. Une
fois le magma cristallisé I'assimilation est argété

Depuis, des modeles thermodynamiques ont montré que
'assimilation d’encaissant et la désagrégationxdeolithes sont des
processus endothermiques. lls entrainent un ré$smchent rapide des
magmas basaltiques. Le refroidissement a pour qoes€e une
cristallisation brutale qui empéche toute poursdiéessimilation.

L'assimilation ne devrait pas pouvoir excéder quekjdizaines de
pourcents en masse (Glazner 2007). C'est une lisutfisamment
élevée pour permettre un changement de la compositiimique du
magma lié a l'assimilation. Cependant, I'assimilatid’encaissant a
longtemps été considérée comme un processus |esateint au
voisinage du contact entre le magma et I'encaisdaldzner (2007)
explique que les preuves chimiques et pétrograglige contamination
sont indiscutables mais que les meécanismes exaotsepquels la
contamination a lieu ne sont pas totalement compris

Les processus envisagés sont principalement (I9sitralation
sélective (extraction d’un liquide depuis I'encaisy, (2) I'assimilation
globale (dissolution de roche dans le magma) ea(8gsagrégation des
minéraux silicatés sans gu'ils ne se dissolvensdamagma (Beard et
al. 2005). La fusion partielle ou la désagrégagarminéraux isolés des
xénolithes pourraient expliquer leur disparitionlgné@ les contraintes
thermodynamiques. En effet, chauffer un matériguisst bien moins
d’énergie qu’il n'’en faudrait pour le fondre totalent. Lors de ces
processus, si le matériau assimilé est riche ane#lés volatils, on peut
s’attendre a un important enrichissement du magmdludes. Cet
enrichissement n’est possible que si les fluide# solubles dans le
magma.

Effets de I'assimilation sur le dégazage des volati Is
du magmas

Les principaux gaz caractérisés dans les fumerde®ur des
volcans actifs sont I'eau, le dioxyde de carbonke elioxyde de soufre.
L’eau est souvent le composant majoritaire. De nmeodes mesures
existent sur les concentrations en gaz de fumerolBeEpendant, les
tentatives de quantification a I'échelle régiondks gaz volcaniques
émis sont assez rares. De plus le ,C&t un gaz auquel les
volcanologues se sont moins intéressés. Ce dédingst lié a la
« discrétion » du dioxyde de carbone lors des é&mpt

. Le CO, est incolore, il nest pas aussi spectaculaire lgge
grands nuages de vapeur d’eau

. Le CQO est inodore, et n'est pas aussi réactif en
chromatographie que le sont les gaz soufré&séd SQ.

. Le CO, n'est pas tres corrosif comme le sont le HCeddF.

De plus, les abondances naturelles en, GOnt suffisamment
importantes pour géner les mesures de taux démissie CQ
volcanique par des techniques simples. Le, @@gmatique est dilué
dans le CQatmosphérique (Figure 8).
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Ainsi, peu de données existent sur les flux régiande dioxyde de
carbone dégazés par des volcans actifs et il adéundre les résultats
d’Allard et al. (1991) pour avoir une estimation agtitative du
dégazage de dioxyde de carbone lié a l'activité arotjue de I'Etna.
L’Etna est pourtant le volcan actif présentantfleg de gaz les plus
élevés.

La technique utilisée par Allard et al. (1991) siste en des mesures

de concentration de S@ans des gaz émis entre 1975 et 1987, couplées

a des mesures de rapport £50,. Une simple multiplication permet
d’avoir acces a la concentration de £0On bilan régional a I'échelle de
'Etna est obtenu grace a un échantillonnage aér®pbes gaz sont
prélevés lors d’'un vol circulaire au dessus denié&Ete 22 septembre
1984. Cette étude conclue que le cratere de 'Emet un taux de GO
de 13 + 3 Mt/an. Un dégazage du méme ordre de guarallieu sur les
flancs du volcan, doublant ainsi la contributionl'@na a la hausse de
la concentration en dioxyde de carbone de I'atmésphLes auteurs
rappellent que ce flux reste minime en comparadorflux de CQ
anthropogénique (22 Gt/an dans les années 1990)ildua représente
gue 0.07%. lls envisagent la possibilité d’'une gbation sédimentaire,
rappelant que le magma traverse d’importantes séeaebonatées dont
de nombreuses xénolithes ont été trouvées daggeletsis de I'Etna.

400 . PARIETAL CO2 EMISSION 10

380 ] CRATER ﬂw’E 1 108
|
| |
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300
0

5 o 5 20 25 ) i 40
Aircraft pathway (km)
Figure 8 Concentrations atmosphériques en Coet SO, a 3200 m d'altitude

lors d'un vol circulaire au dessus de I'Etha le 28eptembre 1984 (d'aprés Allard
et al. 1991).

D’Allesandro et al. (1997a; 1997b) ont publié unedé détaillée du
dégazage de I'Etna comprenant un bilan de masse letan thermique
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(Tableau 1). Ce bilan pointe 'immense différencére le volume de
lave moyen annuel émis entre 1971 et 1995 (0.008%ak) et le
volume requis pour produire les quantités de,GDservées (0.7
km®an). Une contribution crustale semble nécessaire.

Tableau 1 Estimations des paramétres du bilan de rsae et d'énergie de I'Etha
d'apres d'Alessandro et al. (1997)

Volume of water in the aquifers of the
eastern and southwestern flanks of

Etna 0.15 km*
Heat required to raise groundwater
temperature by 3 °C 2x10%]

Energy released by the 1991-1993
eruption

Energy carried by magmatic gases dur-
ing the 1991-1993 eruption

CO, output from summit craters
Average diffuse CO; output from soils
CO; dissolved in groundwater (assum-
ing an infiltration value of 0.7 km?*/a)
Saturation conditions for CO; in mag-
ma

700-1400x 10 J
2.5-5x10% ]
13£3 Mt/a

1 Mt/a

0.25 Mt/a

P=7 kbar; T=1200°C

CO; content in Etna’s magma 0.7 wt. %
Volume of magma required to pro- )
duce the released CO, 0.7 km-/a

Volume of lava emitted annually from

1971 to 1995 0.035 km?/a

D’Alessandro et al. (1997a) interprétent la comgpasichimique des
gaz de I'Etha comme un mélange de trois composdf)d’atmosphere
riche en oxygene et azote, qui participe unigueragrtgaz dissous, (2)
un composant principal d'origine profonde, riche €0, (3) un
composant d’origine plus superficielle, riche en G décrit surtout
dans les zones périphériques du volcan. La conipodgotopique du
CO, confirme les résultats de Marty et al. (1994) sme origine

mantellique, additionnée d'une contribution de »CQ@'origine
métamorphique ou de modifications liées a des anteEms
hydrothermales.

D’Alessandro et al. (1997a) proposent alors un mehée synthése
impliguant atmosphére, aquifére, sol, sédimentsbaratés et
détritiques, et magma (Figure 9).
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maroles

A h COnGIC 43
tmosphere * 3
Nz - 02 He S The

He (1L Ra)

Acgua Grassa
CO02 (913C -5 + 4%}
He (= 6Ra)

Salinelle
€02 (013C 4 + +1%0)
He (= 6Ra)

Thermal aquifer
T=100+150°C

Clastic sedimentary rocks J
CH4
He (< 1Ra)

Carbonate rocks
COz (213C = 0%0)

Magma
€Oz (B13C = -4%0)
He (= TRa)

Figure 9 Modéle de formation des gaz relachés etsdious dans les aquiféres de
I'Etna d'aprés D'Allessandro et al. 1997

Cet exemple est un cas limite, dans lequel le diexge carbone
émis n'est sans doute pas uniquement li¢ & uneniéetson de roche
encaissante, mais en grande partie au métamorplilsroentact autour
du systéme de plomberie magmatique. Cet aspect oblige a
considérer plus spécifiquement les réactions chiggq lors du
métamorphisme de haute température des sédiments.

[.3. Le métamorphisme thermique

Généralités

Le thermométamorphisme concerne les changementsiquatiues
associés a une élévation de température. On lemegecprincipalement
lors de métamorphisme régional et lors du métansmpd de contact.
Dans le contexte du métamorphisme de contactagiitsavant tout d’'un
phénomeéne thermique, méme si souvent, une corrdéviatorique est
associée a la mise en place des corps intrusife Buréole de
métamorphisme est formée en bordure des intrusiohs.
métamorphisme de contact de roches sédimentamggetees entraine
'échappement de grandes quantités d'eau, asso@eedes
recristallisations qui dépendent de la compositibimique de la roche.
De la méme maniére, le thermométamorphisme d’éitegoentraine
une déshydratation et la transformation de gyps&ES@@, 2H,O) en
anhydite (CaSg). A de plus fortes températures (T > 900°C), une
désulfatation se produit (Ca$© CaO + SQ+1/2 Q).

Le métamorphisme de contact des carbonates sstdreplexe et a
beaucoup été étudié dans les années 1970, pour edpsix
eéconomiques. Les auréoles de meéetamorphisme de ctortes
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carbonates autour d’intrusions granitiques sontsikege d’intenses
circulations de fluides qui sont souvent responsabiéela formation de
gisements. Les auréoles de métamorphisme de cagactrbonates
autour d’intrusions basiques sont beaucoup moinsesd le siege de
gisement. Il semble que moins de fluides soientilisél. Dans le cadre
de cette thése, nous nous sommes principalemeatesses aux
interactions entre magma basique et carbonateseetrsiconséquences
chimiques, minéralogiques et environnementales.

Les types de réactions lors du métamorphisme
thermique des carbonates

Les roches carbonatées pures sont des systéemefs|wdsnmsimples.
Elles sont essentiellement constituées de CaO, kpgOr les calcaires
dolomitiques) et C@ Cette simplicité chimique limite
considérablement le nombre de réactions possibless Ide
métamorphisme thermique. Lors d’'un chauffage modarBabsence de
fluide, seules des recristallisations de carbonaté¢dieu. Ces réactions,
facilitées par la pression, changent la texturdadeoche. Lorsqu’au
contraire, le métamorphisme thermique est couplésacirculations de
fluides, la composition des carbonates peut étrdifide et de multiples
réactions chimiques ont lieu.

C’est généralement ce qui se produit lorsqu’uneugibn se met en
place : lors de la cristallisation fractionnée ledatils sont concentrés
dans le magma résiduel. Lorsque la températureot¢ces fluides se
séparent du magma et s'infiltrent dans I'encaiss@ette infiltration
entraine des changements minéralogiques et la fiomde « skarns ».
Les skarns ont une minéralogie de calc-silicatés contiennent des
minéraux calc-silicatés (généralement grenats efigroxenes). La
roche initiale est le plus souvent une roche catmmntransformée par
métasomatose. Un certain nombre d'éléments peldteat apportés
(H20, Si, Al, Fe). lls se combinent a ceux de la roiclitéale et forment
des silicates riches en calcium et/ou magnésiuns. ¢alc-silicates
peuvent également étre produits par simple retlisstion des
phyllosilicates contenus dans les carbonates.

Sur le terrain, on remarque de grandes différeroé® les auréoles
de métamorphisme au contact des granites et callesontact des
gabbros. La température du magma a l'origine d'abbgo (~ 1200°C)
est supérieure a la température d’'un magma a iharid’'un granite (~
700-900°C), néanmoins, les auréoles de contact $oem plus
développées autour des intrusions granitiques. €gtcexpliqué par la
forte présence d’eau dans les magmas acides, gtlaste avec les
magmas basiques plus « secs ». La teneur en eaardbesmates est trés
faible. Si le magma au contact est également paeweeau, les
circulations métasomatiques sont limitées et lextigns chimiques
liées au métasomatisme sont rendues impossibles.seals fluides
circulant dans I'auréole sont alors des fluidekegen CQ

Dans le cas général, eau et £$ont présents et plusieurs types de
réaction peuvent avoir lieu : (1) des réactionmpliquant pas de fluide,
(2) des réactions de décarbonatation, (3) des ioéact de
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déshydratation, (4) des réactions qui libérent datgment de LO et
CO,, (5) des réactions consommant du,G produisant de l'eau ou
inversement. Greenwood (1967) a proposé un diageapmésentant la
température de stabilité des phases en fonctida teneur des fluides
en CQ. Les équilibres y sont représentés par des couttessl'allure
dépend des volatils qui interviennent dans lestigax (Figure 10).

1000 ——1——7— T T

900

800

700
o
-
600
500
400 1 L | | ! 1 L 1 L
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Xcoz

Figure 10 Diagramme T-XCQ, montrant les différents types de réactions
métamorphiques : (1) sans fluide, (2) décarbonatain, (3) déshydratation, (4)
libération conjointe de H,O et CO,, (5') et (5") réaction qui consomme du C@et
produit de I'eau ou inversement. « C » correspone une espéce carbonatée. « H »
correspond a une espéce hydratée. Figure de Spd&b95) d’'apres Greenwood
(1967).

Cette figure théorique permet de mieux compreralfgdure 11 dans
laguelle des réactions réelles entre minéraux egprésentées. Spear
(1995) a obtenu la Figure 11 en utilisant la base dbnnées
thermodynamiques de Berman (1988) et le logicieK ®IE Perkins et
al. (1986). En supposant une pression en fluideS Kear, le logiciel
montre que de nombreuses réactions de décarbamataterviennent
lors du métamorphisme de contact des calcairesréaesions ont lieu a
plus basse température lorsque la pression pareellCQ est faible,
c'est-a-dire lorsque les fluides contiennent peuC@®. La présence
d’eau abaisse donc la température de décarbomat@icalcaire. Les
assemblages minéralogiques dans les auréoles tictpermettent de
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connaitre les réactions qui ont eu lieu. On peusastimer le dégazage
associé au métamorphisme et la quantité de fluiiéses.
T T T T T T T 1

900 7
O
i et
A A x
800 N
cO
FoX:
4 Ga\so\*\)\
700 i3 H20 + COXg () 7
) Fo+ Dl BoHTr o) \
8 ;?cﬂ +Di+H20 +Co, f’y

— Cal +Tr

Figure 11 Diagramme de stabilité T-XCQ dans le systéme Si@CaO-MgO-
H,O-CO, d'aprés la base de données thermodynamiques de Bean (1988) et le
logiciel PTX de Perkins et al. (1986). P=5 kbar. Lefleches représentent deux
trajets T-XCO, : une hausse de la température a composition deuitle constante
(fleche verticale) et un changement de compostioredluide a température
constante (fleche horizontale). D'aprés Spear (1985

La formation des calc-silicates et les dégazages
associes

Les apports du métamorphisme régional

Que se passe-t-il lors de la formation des catediéis ? Est-elle
accompagnée d'une grande perte de masse et de evaliams les
métacarbonates ? C’est pour répondre a ces quesfimAgue (2003)
a réalisé un bilan de masse géochimique et mirgicale des
métacarbonates des schistes de Wepawaug dansieddiont (USA).

Cet exemple n'est pas en contexte de thermométdmsanp de
contact, mais en contexte de métamorphisme theamiggional. C’'est
néanmoins un excellent exemple transposable astdate séquences
sédimentaires contenant des carbonates qui subiss#mn
thermométamorphisme.

Le site d’étude est un lieu privilégié pour réalisa bilan de masse
géochimique et minéralogique des métacarbonatese pgu’il a
beaucoup été étudié (Hewitt 1973; van Haren efl@96) et que des
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données existent sur les volatils ainsi que sur dempositions

élémentaires et isotopiques des roches. Ague (2408)e a cette base
de donnée toute une série d’analyses (149 anabjsa®che totale)

d’échantillons sélectionnés sur un profil perpeualdice aux isogrades
de métamorphisme.

D’apres Ague (2003) la perte de masse liée a |@obaent des
volatils lors de la formation des calc-silicates @mnsidérable. Jusqu’'a
95% des volatils ont été dégazés dans les zongtudehaut degré de
métamorphisme (Figure 12). Les calc-silicatesésgmtant souvent une
fraction significative des roches métamorphiquesnugyen et haut
grade, le transfert de masse lié a la perte destilgoest probablement
gigantesque.

Q
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= Biotite -no  Amphibole - Diopside- Amphibolite  Diopside-

Amphibole no Diopside  Bearing Calc-Silicate Zoisite
or Diopside Calc-Silicate

Figure 12 Perte de volatils (% massique), essentiinent liée a la
décarbonatation en fonction des zones de métamorpme régional de carbonates
dans les Wepawaug Schists, Connecticut, USA. (d'ags Ague 2003).
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Ague (2003) fait la synthese de ses résultats par carte qui
présente le pourcentage de perte en volatils (Eidi). Cette carte
montre I'étendue du phénomeéne. Une surface de mpkesente des
changements de teneur en volatils de plus de 55%adege sur la

carte).

% Volatile Change,

Layer Interiors; No
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| o“:‘
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Figure 13 Carte régionale du pourcentage de pertenesolatiles dans les

métacarbonates (calc-silicates exclus) des zonesndétamorphisme régional des
Wepawaug Schists, Connecticut, USA (d'apres Ague @8)

Ces résultats ont été obtenus dans un contexteét@mmarphisme
régional. lls donnent cependant une excellente idéetype de
transformations attendues lors du thermométamarghide contact de
carbonates.

Les apports de I'étude détaillée d’auréoles de métgphisme

L’étude du métamorphisme de contact est avantagdesevis de
celle du métamorphisme régional pour plusieursoras (1) Des
changements significatifs de grade de métamorphsmdieu sur des
distances plus courtes, (2) les modeles de refsedient des intrusions
permettent d’avoir une idée de I'évolution thern@qgle I'auréole, (3) il
s’agit d'un métamorphisme quasi-isobare, (4) ltig tectonique et
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thermique est souvent plus simple que les processusplexes
intervenant dans le métamorphisme régional.

Un exemple bien documenté est la granodiorite dAlCette
intrusion d’age éocéne (38 Ma d’apres Crittenderalet(1973)) est
située dans les montagnes Wasatch au nord de I'Btihs’est mise en
place dans des formations sédimentaires. Les rasdimentaires sont
principalement des quartzites du Précambrien eCambrien reposant
sous des calcaires et dolomies du Cambrien.

Cook et Bowman (2000) ont étudié l'auréole de métamisme
associée a la granodiorite d’Alta. Cette auréole cdatact s’est
développée dans les dolomies siliceuses selon lguesée
d’isogrades progrades: (1) talc — (2) tréemolite3)- forstérite — et (4)
périclase (Figure 14).

I’ .....

............

)
e

[] Quaternary sediments

Alta Stock

[[_] Paleozoic carb. rocks

EfZ] Paleozoic clastic rocks

N Alta-Grizzly thrust fault

“\\ High angle fault

\ Metamorphic isograd
2 km

Figure 14 Carte géologique de l'auréole de contade Alta dans les montagnes
Wasatch du nord de I'Utah (USA). Isogrades : Tc, fa ; Tr, tremolite ; Fo,
forstérite ; Chm, clinohumite; Per, periclase (synthése de travaux antérieurs par
Cook et Bowman 2000)

Les réactions mises en jeu sont les suivantes :
(1) 3Do+4Qz+HO=Tc+3Cc+3C9Q
(2) 2Tc+3Cc=Tr+Do+ D +CO
oub5D0+8Qz+ED=Tr+3Cc+7CQ

(3 Tr+11Do=8Fo+13Cc+9G®H0O
4) Do=Per+Cc +CO

Avec Do = dolomie (CaMg(C£p)
Qz = quartz (SiQ
Tc = talc (MgSiO1o(OH),)
Cc = calcite (CaCQ)
Tr = trémolite (CaMgsSkO2(OH),)
Fo = forstérite (MgSiOy)
Per = Périclase (MgO)
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Toutes ces réactions produisent du dioxyde de oatbDans les
zones de métamorphisme de plus haut grade (zongééciases »), il
ne reste que des reliques de périclases, ces deay@nt été hydratés en
brucite (de formule Mg(OH). Cette zone est tout particulierement
développée au nord de Tlintrusion (plusieurs cemsi de metres)
comme le montre la Figure 14.

Cook et Bowman (2000) ont montré que pour l'auréldeontact de
la granodiorite d’Alta, et fidélement a ce que Baamner et Ferry
(1991) et Ferry (1991) avaient proposé pour d'autaeiréoles de
contact, la proportion de GOdans les fluides augmente avec la
température pendant le réchauffement de I'auréole.

Cook et Bowman (2000) ont estimé le flux total dedes durant
'épisode de métamorphisme en faisant un modéleplsina une
dimension (Figure 15). Il utilisent le modele derriye(1996) et
considerent que : (1) un flux d’eau provient dattiision (0% de C§¢),

(2) chaque zone de métamorphisme a un taux de aggawopre, (3)
les zones les plus externes émettent dy Q@ s’ajoute au C@emis
dans les zones les plus internes. En conséqueptppmrtion de CQ
dans les fluides augmente depuis le contact auatculsion (0% CQ)
jusqu’'a I'extérieur de I'auréole (95% de 0O

# Fluid Flow
Per Rxn. ___FoRxn. ___TrRxn.
Front * Front * Front
—— — —
Alta Per
Stock|  Zone Fo Zone Tr Zone

—
[XGog =00 |
| | | | |
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Distance, x (m)
4% Az (Per)

=;AZ (Fo)

>I az (Tr)

Figure 15 Modéle a une dimension permettant d'estier la quantité de fluides
infiltrés au sud de l'auréole de contact d'Alta (daprés Ferry 1996 repris par Cook
et Bowman 2000).

Ce modéle relativement simple permet d’avoir unangjfication de
la perte totale de GOdans l'auréole. Les flux estimés sont 4.3-10
mol/m? pour la zone & périclase, 6.6 ibl/m? pour la zone & forstérite
et 2.0-10 mol/mz2 pour la zone & trémolite.

Cet exemple montre l'une des rares tentatives datdication de
dégazage dans une auréole de contact. Il s'agitchs assez particulier
ou un important flux d'eau est introduit dans lesteyne par la
granodiorite.

Préciser la nature et le volume des fluides misjean lors de
'assimilation des sédiments ou de leur métamorplisle contact est
un enjeu majeur, nécessaire pour contraindre It&iarl des magmas et
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comprendre la formation des skarns. Les compagmgseres qui
exploitent des gisements de métaux magmatiquegrehagmatiques
sont intéressées par la compréhension de ces pusceétrogénétiques.

Il. Les gisements de métaux associes

[I.L1. Diversité des gisements de métaux
magmatiques (Cu-Ni-PGE, Oxydes)

Depuis la définition de De Launay (1934) citée Palissonnier
(2002), la notion de gisement minéral n’a pas beapchangé. Elle ne
consiste plus uniquement en un site ou a lieuféetion d'un « métal
déterminé » mais est élargie a des matériaux naaligaes. La notion
de « minerai » comporte toujours une étroite r@tativec I'économie.
Un gisement de minerai est finalement une accuioulat
« exploitable », quel que soit le type de substaetda taille du
gisement. Il s’agit d’'une définition économique phyue géologique.

Les gisements magmatiques économiquement intétessant :

(1) les gisements de sulfure (de nickel et de eliivr

(2) les gisements d’oxydes (de fer, titane, vanacigtain)

(3) les gisements de platinoides (ou « PGE ») o(iés a d’autres
gisements de chromite ou de nickel sulfuré)

(4) les gisements de chromite (de formule*{fiég)(Cr,Fé* Al),0.).

Pour qu'un gisement soit exploitable, il doit comtpo des
concentrations importantes, ou de grands volumesaeentration
moyenne. C’est ce que l'on observe lorsque l'onemese les
exploitations de nickel d’origine magmatique (Figui6). Dans ce
diagramme présentant la teneur en nickel en fomc@la masse totale
de minerai, les gisements sont selon une ligne \@ide petits
gisements, intéressants car comprenant du mineési pur (e.g.
Kambalda), a de grands gisements comprenant d’'é&@sorégserves de
minerai moins riche en nickel (e.g. Merensky Reef).

36



Chapitre 1 : Les interactions magma —sédimentsseingents de métaux associés
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Figure 16 Principaux gisements magmatiques de nickdans le monde
disposés dans un graphique présentant la concentrah en Ni en fonction de la
masse totale de minerai dans chaque gisement. D'&w Naldrett (2004)

Dans la plupart des gisements magmatiques, la paqiitée n’est
gu’'une fraction d'un ensemble magmatique plus vagtea concentré
un ou plusieurs éléments. La cristallisation « redew™ de corps
magmatiques issus de processus magmatiques « nosmaal produit
pas de concentrations «anormales» de métaux olftance
économique. L'important est donc de comprendrepleEnomeénes qui
perturbent le cycle « normal » de fusion partigli@nsport magmatique,
interaction avec encaissant et cristallisation.

[1.2. Les principes de formation

Les gisements purement magmatiques sont forméepgrocessus
classiques de cristallisation et ségrégation dassngagmas basiques a
ultrabasiques. Pendant le trajet de ces magmas laessirface, ils
peuvent étre stockés dans des chambres magmatiquesstalliser
comme intrusion ou simplement traverser les chasibiragmatiques et
se mettre en place en surface comme coulées de Lave cycle de
mise en place comprend leur fusion, leur transfeec éventuellement
assimilation d’encaissant et leur cristallisatidres roches formées
contiennent quasi-exclusivement des silicates descteneurs minimes
en oxydes et sulfures.

Dans certains cas, des petites différences (19 @dacomposition de
la source mantellique, (2) dans le degré de fugiarielle, (3) dans
I'assimilation de matériel crustal et (4) dansi@scanismes de mise en
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place ou de cristallisation peut aboutir & I'acclatian de métaux dans
des concentrations économiquement exploitables. Lw@sases

magmatiques exploitées sont des phases « normalgsi» sont

simplement accumulées.

Globalement, seuls les phénoménes d'immiscibilitgmatique
(voir I'étude de Noril'sk) ou de cristallisation attionnée et
ségrégation (voir I'étude des chromites du Bushyefermettent la
concentration d’éléments et la formation de gisdménonomiquement
exploitables. Pour comprendre la formation d'unegisent, il est
important de chercher la perturbation responsahieedcristallisation
fractionnée anormale, ou d’une immiscibilité.

[1.3. Le rble de l'assimilation des sédiments dans
la formation des gisements

La composition des roches sédimentaires est triéératite de la
composition des magmas basiques. L’assimilation s#gments est
donc une perturbation efficace de I'évolution clyjomé d’'un magma.
L'assimilation de faibles volumes de sédiments a&n& des
changements significatifs de la composition du maget donc une
perturbation du comportement du magma.

Mécanisme d’lIrvine (1977) : formation des chromites
du Bushveld par contamination d’'un magma basique

Irvine (1975; 1977) fut sans doute I'un des premiar suggérer
l'importance de 'assimilation de roches sédimaetapar des magmas
pour expliquer la formation d’un minerai. Le giserhee chromites du
Bushveld est I'exemple type de gisement de chronoteposé par des
cumulats. C’est un complexe étonnant dans la mesuiEest a la fois
le plus grand complexe basique lit¢ du monde ([idLif) et le plus
grand gisement de platinoides et de chromites.deeble s’est formé
dans un temps tres bref (5 Ma pour le complexeneins de 1 Ma pour
la partie basique) il y a environ 2053 Ma (Harmad Armstrong 2000).
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Figure 17 Carte géologique simplifiée du Bushveldlodifiée d'apres Willemse
(1964), Wager and Brown (1968), and Irvine et al1083).

La présence de cumulats de chromites dans le biEatdgsion a fait
proposer a Irvine (1975; 1977) un mécanisme de dton lié a une
perturbation de la séquence de cristallisationuifeéd.8). Pour expliquer
la formation des gisements de chromite du Bushvelihe utilise le
diagramme triangulaire (Silice-Olivine-Chromite).a LFigure 18a
montre le champ des compositions magmatiques tiarelLe
diagramme de phase nous indique qu'avec de teleangps de
composition la séquence de cristallisation attersgueit (1) olivine, (2)
olivine + chromite, (3) olivine + chromite + orthynexéne. La chromite
est alors diffuse dans un cumulat riche en oliviale n’est pas
concentrée et exploitable comme c’est le cas daBadbaveld.

Dans lintrusion du Bushveld, la zone riche en dhite est litée de
facon tres spectaculaire. Elle est épaisse d'emiif®0 m et montre 8
cycles plus ou moins complets, formés de cumutgigtant une méme
séquence. Cette séquence est composée (1) de rokfamafiques
(chromitites, harzburgite, pyroxénite), (2) de resijt(3) d'anorthosites.
Les niveaux a forte concentration en chromite ($%P8ont d’épaisseur
métrique.

Pour expliquer la présence de couches de chrométsi-gpure, Irvine
propose que la composition du magma ait été mediéé se soit
déplacée dans le champ de stabilité de la chroimét@ouveau magma
cristallise de la chromite seule jusqu'au cotedigles premiers
instants du refroidissement du magma modifié peeneta cumulation
de chromite uniquement et donc la formation durgess.

Deux modeles permettraient d’expliqguer la modifat de la
composition chimiqgue du magma, nécessaire au chage de
séquence de cristallisation. Le premier modéleufieidL8b) repose sur
I'assimilation de roche encaissante, du granitesdarcas du Bushveld.
La teneur en silice est alors fortement modifiééaetomposition du
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magma est dans le champ de stabilité de la chrorh#esecond modéle
(Figure 18c) ne nécessite pas d’assimilation déeatde I'encaissant
mais repose sur le mélange de deux magmas, I'umitfyil'autre
évolué. Ce modele repose sur la forme (courbe) atectique. Le
magma hybride formé sort du champ de stabilité @evihe pour entrer
dans celui de la chromite.

(a) SiO7
Olivine Chromite
& v
® S © &
§
i6 Chromite Chromite
Olivine ?ﬁ’m?
_ — — T FA
—_—> —_—
Olivine ** °* ' ' Chromite Olivine ** °® " ' Chromite
Contamination par I'encaissant Mélange entre un magma primitif

et un magma évolué

Figure 18 Mécanismes de Irvine (1975 ; 1977) pouxgliquer la formation des
gisements de chromites du Bushveld. (a) Représentat dans le diagramme
triangulaire (Silice-Olivine-Chromite) des gammes & compositions naturelles. (b)
Cas de contamination par I'encaissant : le magma pmitif (A) évolue lors de la
cristallisation d'olivines vers le point (B). Il sut ensuite la ligne cotectique en
direction du point (C). Si a ce moment, il est enchi en silice par une
contamination de I'encaissant (granite), le magmayhbride (D) se trouve dans le
champ de stabilité de la chromite. Entre (D) et (E)e magma hybride ne cristallise
qgue des chromites. C'est cette cristallisation exasive de chromite qui crée une
concentration suffisante pour former le gisement.d) Cas de mélange entre un
magma primitif (A) et un magma évolué (F) : un telmélange produit un magma
hybride (G) dont la composition chimique entraine une cristallisation exclusive de
chromite sur le trajet de (G) vers (H).

Ces deux mécanismes illustrent I'impact d'un chamg® de
composition chimique sur la séquence de cristéiltisaet sur la
métallogénie dans les complexes basiques lités.
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Mécanisme de Naldrett : formation des sulfures de N -
Cu-PGE de Noril’'sk par assimilation de granitoides et
d’évaporites

Le gisement de Noril'sk, au nord de la Sibérie, wstexemple de
gisement de nickel sulfuré. Il pourrait avoir expleité des les XVieme
et XVlleme siecles par les cosaques. Cependanpréesiéres archives
concernant ce gisement sont des textes d’'un conamerasse, K.M.
Sotnikov. Son petit fils réalisa un échantillonnageune identification
des sulfures de Noril'sk en 1915 a l'université Temsk. Apres les
révolutions russes, une premiére campagne d'eqfilmit a été
entreprise par I'état dans les années 1920 (Kudig®4).

La Figure 19 montre la structure des trapps derigilokans la région
de Noril'sk. Elle a été obtenue par des études dmie et des
interprétations de carottage. La présence de ndingsl ouvert facilite
I'observation. Les intrusions minéralisées y sastbles au contact de
roches sédimentaires. Elles font partie d’'un immeéseau de sills qui
a alimenté les trapps de Sibérie. La surface deacbantre le magma et
I'encaissant est tres importante et facilite |dsaéges. Une synthese des
lithologies traversées est présentée sous la fod'mee colonne
stratigraphique (Figure 20). Ce document initialetn@roposé par
Czamanske et al. (2002) montre que les intrusiamtstraversé des
calcaires, marnes (« marls ») et évaporites dui&iluet du Dévonien.
Certaines se sont mises en place au sein mémes dergetions, tandis
que dautres se sont installées dans les formatismgérieures
comprenant des sédiments terrigenes du Carbomrifehe Permien.

Terrigenous ~ Dolerite
E Devonian sed?ments sills W
carbonates paa

Cre-bearing intrusion

Dolerite
sills

lower Talnakh intrusion

/
Ore-bearing intrusion

Figure 19 Coupes des trapps de Sibérie dans la régi de Noril'sk basée sur
des profils de réflexion sismique et des forages f&8manske et al. 2002).
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Figure 20 Colonne stratigraphique des formations $iriennes a Permiennes
basée sur les épaisseurs typiques au niveau du giemt de Talnakh. Les positions
des différentes intrusions sont également représesgs(Nor=Noril'sk I; L Nor=
Lower Noril'sk; Tal = Talnakh ; Kar = Kharaelakh; L Tal = Lower Talnakh).
Figure modifiée d’aprés Czamanske et al. (2002)

42



Chapitre 1 : Les interactions magma —sédimentsseingents de métaux associés

Les gisements de sulfures de nickel résultent deéparation d’'un
liquide sulfuré immiscible et sont rencontrés ddes roches de type
gabbroique (c’est le cas pour Noril'sk) ou ultrabas (e.g. Kambalda
en Australie). Dans le cas de Noril'sk, le gisemestt situé dans des
intrusions basiques kilométriques associées a kndgr province
magmatique de Sibérie (251 Ma).

Paralléelement a I'enrichissement en platinoideseidgs dans les
intrusions minéralisées, on observe un appauvrissean PGE dans les
basaltes émis au niveau de Noril'sk. On pense quransfert des
éléments du groupe du platine a lieu, depuis lenmaag l'origine des
basaltes, vers le liquide a I'origine des intrusiomnéralisées.

L’aspect majeur de la formation de sulfures magmu&ss est que le
magma devient saturé en sulfures et ségrége unddiqsulfuré
immiscible avec le liquide silicaté. Les sulfuressensuite rassemblés,
et réagissent avec de grands volumes de magmatia gesquels ils
concentrent les éléments chalcophiles. La ségrégatian liquide
sulfuré n'a généralement pas lieu lors du refrgigisent « normal »
d'un magma basique. La formation des gisements ariaril’sk
souléve donc quelques questions :

1. Quelle est l'origine de la séparation entre leluges et le
liquide silicaté ?

2. Le nickel, le cuivre et les platinoides sontssancun doute
d’origine magmatique, mais d’ou vient le soufre ?

3. Comment suffisamment de sulfures sont ils camésmour
former le gisement ?

1. La séparation des sulfures

La séparation d’un liquide sulfuré intervient laneda concentration
en soufre est supérieure au seuil de solubilité sidfsires. Plusieurs
processus permettent la saturation des sulfuresaggsant sur la
concentration en soufre ou sur la solubilité ddises. Le processus le
plus évident est lorsqu’il y a addition de soufemnsl le liquide silicaté.
Si suffisamment de soufre est ajouté pour franiehseuil de solubilité,
un liquide sulfuré immiscible avec le liquide sdié est formé.
Cependant, la séparation d’'un liquide sulfuré estleément observée
dans d’autres circonstances, lorsque le seuil ébidité des sulfures est
abaissé.
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Figure 21 (a) Teneur en soufre d'un verre silicat@ I'équilibre avec un liquide
sulfuré immiscible, montrant I'effet de fO, et la teneur en FeO + TiQ. Figure de
Naldrett (2004) d'aprés les résultats de Buchanant éNolan (1979) et Haughton
(1974). (b) Détermination expérimentale de la solulté du soufre dans des
liquides basaltiques ayant des teneurs en FeO det5wt%, 11 wt% et 17wt% en
fonction de la pression. La température est fixée 4400°C. Figure de Naldrett
(2004) d'apres les données de Wendlandt (1982) eaMrogenes et O’Neill (1999).

La Figure 21a réalisée par Naldrett (2004) présdegerésultats de
pétrologie expérimentale obtenus par Haughton et (8974) et
Buchanan et Nolan (1979). Cette figure montre gueheur en soufre
d'un verre silicaté a I'équilibre avec un liquidelfeé immiscible
dépend de la fPet de la teneur en FeO + TO Il y a une étroite
corrélation entre la teneur en soufre d'un liquglkcaté lors de la
saturation de sulfures et sa teneur en fer (Haungst@l. 1974). Plus le
liquide contient de fer, plus le seuil de soluBildes sulfures est élevé
(Figure 21a).

Le seuil de solubilité des sulfures dépend égalémieta fugacité en
oxygene (Buchanan and Nolan 1979). Plus la fugamsité@xygene est
élevée, plus le seuil de solubilité des sulfurdsbes (Figure 21a). La
saturation des sulfures peut étre liée a une bdes$a teneur en fer ou a
une hausse de la fugacité en oxygéne.

Le seuil de saturation des sulfures dépend égaledeeparameétres
physiques. Wendlandt (1982) a montré que la sdlébies sulfures
augmente avec la température. La Figure 21b mdeseuantifications
de la solubilité du soufre dans des liquides bageds ayant des teneurs
en FeO de 5.4 wt%, 11 wt% et 17 wt% en fonctiomaderession. Cette
figure réalisée par Naldrett (2004) est basée ssredpériences menées
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a 1400°C par Wendlandt (1982) et Mavrogenes et {I"'Ki999). La
solubilité des sulfures décroit de facon tres ingote avec la pression.
Lorsqu’un magma subit une ascension, sa capadigsaudre le soufre
augmente et la saturation des sulfures devientsraigeée.

2. L’origine du soufre

L’existence d’'un gisement de sulfure mis en plaaasddes roches
sédimentaires riches en sulfates (évaporites) seula question de
l'origine du soufre du minerai. Des analyses dectenposition en
isotopes de soufre ont été faites sur les rochgstiees (basaltes), les
intrusions minéralisées et non-minéralisées eéVeporites (Figure 22).
Ripley et al. (2003) montrent que la compositiols #asaltes est trés
proche de la composition mantellique, avedtfs compris entre 0 et 4
%o (par rapport a la troilite de Cafion Diablo). léasaporites ont une
composition isotopique bien tranchée avec des mlale 3*'S
comprises entre 18 et 20 %o. Les intrusions non-ralis&es ont une
composition isotopique relativement similaire aeeles basaltes, tandis
gue les intrusions minéralisées ont une composisiotopique du soufre
intermédiaire entre celle des basaltes et celleédaporites 'S ~ 10
%0). Ces mesures permettent de tracer l'originealirs contenu dans
les sulfures de Noril'sk: une partie de ce souést purement
magmatique, tandis qu’une autre partie a été irrémppar assimilation
de sulfates des évaporites.
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Figure 22 : Composition isotopique en soufre des ches magmatiques dans la
région de Noril'sk. Les compositions du manteau ede I'encaissant évaporitiques
sont également indiquées. Modifié d'aprés Ripley etl. (2003).

3. La concentration des sulfures pour former kegient

De Bremond d’Ars et al. (2001) ont réalisé un medialogique de
migration des liquides sulfurés. Une solution de lypeéres
d’hydroxyethylcellulose est utilisée comme analoglee magma. Sa
viscosité est ajustée en variant la concentratienpdlymére dissout
dans I'eau. Une huile de silicone est utilisée camamalogue du liquide
sulfuré. L’huile de silicone est immiscible dansstdution de polymére
et plus dense. Le modéle étudie le comportemeeddluides lors de
leur ascension dans un conduit.

Les gouttelettes de liquide sulfuré peuvent étraorgees vers la
surface. Il faut pour cela qu’elles soient trangpes par un liquide
silicaté circulant a des vitesses raisonnablescdueulation de liquide
sulfuré peut étre liée a une diminution de la igesl'ascension du
liquide silicaté. Cette diminution de la vitesse dourant peut étre
causée par un agrandissement de la section degitoond au passage
d'un écoulement vertical a un écoulement horizonix¢ Bremond
d’Ars et al. (2001) ont également montré que |'acalation de liquide
sulfuré n'a pas lieu durant le transport. Il s’afjitn processus lent.
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D’apres Naldrett (1992; 2004), la plupart des gisets de Ni-Cu-
PGE sont formés lorsqu'un magma assimile son esmats Ce
processus abaisse la solubilité des sulfures @snsilicates (lorsque des
roches siliceuses sont assimilées) ou augmenteniut du liquide
silicaté en sulfures (lorsque des roches richesoelfre sont assimilées).
Ce processus peut également modifier la fugacigxggene du liquide
silicaté. Par exemple, I'assimilation de carbongiest augmenter la
fugacité en oxygene d’'un magma (Wenzel et al. 2002)

Un premier modéle global de formation du gisemeniNaril'sk est
ainsi proposé (Naldrett 1992) : un magma d’originantellique a été
contaminé par les évaporites jusqu’a sur-saturaties sulfures. Un
liquide sulfuré immiscible a été formé. Le conduoiagmatique a
fonctionné en systeme ouvert et les éléments cplies (Cu, Ni,
platinoides) ont migré depuis le liquide silicatiaris lequel ils ont été
appauvris) vers le liquide sulfuré (dans lequebit$ été enrichis). Lors
de changement de vitesse ou de l'arrét de I'écoaérdu magma, le
liquide sulfuré a été accumulé.

La composition isotopique du néodyme et du stromtapporte des
précisions sur la formation de ce gisement (Arndt.e2003). La Figure
23 montre un alignement des échantillons selon hy@erbole de
mélange (points (1), (2) et (3)) entre deux pdlesmagma primitif et
un composant de nature crustale (granitoide). {Tgieanent témoigne
d'une contamination réalisée en profondeur, prairabht dans une
chambre magmatique située en milieu de crolte.eCethtamination
peut avoir excédé 20 % de crolte assimilée. Detresalignements se
greffent sur cette hyperbole de mélange. L'alignem@) — (6) est
interprété comme le résultat de I'assimilation ddiments détritiques
dans les sills de faible profondeur. L'aligneme2jt< (5) témoigne d’'un
enrichissement en strontium radiogéniquéSr) sans modifier la
composition isotopique en néodyme. Arndt et alO@0proposent que
cet enrichissement soit lié a I'incorporation denhydrite contenue dans
les évaporites. Il concerne également des processasntamination de
trés faible profondeur.
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Figure 23 ¢eNd en fonction du rapport 8’Sr/®®Sr. Les compositions avec des
rapports ®’Sr/®°Sr élevés sont interprétées en terme d'assimilatiode différents
contaminants. La courbe de mélange entre un magmadatigine mantellique et la
cro(ite continentale précise le pourcentage de craditassimilée (d'apreés Arndt et

al. 2003).

Un modéle de formation du minerai plus complexe étve proposé.
Il doit également expliquer la composition isotapalu soufre dans les
basaltes. En effet, les basaltes n'ont pad*t® élevé, qui témoignerait
de la contamination du magma. Le magma basaltiqusemble pas
avoir transité par les intrusions minéralisées ammées par le soufre
d’'origine sédimentaire. Aprés des études sur labddti des sulfures
dans les magmas basiques (Li and Ripley 2005) t lal.e(2007) ont
proposé un nouveau modéle de formation pour lesrgsats de Noril'sk

et Talnakh.

A partir de nouvelles données sur les isotopesodires et de bilans
de masse, Li et al. (2007) suggerent que I'enrsgment en PGE des
intrusions minéralisées au dépend des basaltediaueen deux étapes
(Figure 24). Lors d’'une premiére étape, un ligud#uré immiscible a
été produit en profondeur suite a l'assimilation glanitoides. Le
magma silicaté s’est appauvri en sulfures et etinpl@es qui ont migré
dans le liquide sulfuré immiscible. Il a été émissairface sous la forme
de coulées de basalte pauvre en PGE et avec urposition isotopique
en soufre proche des compositions mantelliquess ldune seconde
étape, un second magma a été injecté et a réserliguide sulfuré.
Fortement enrichi en soufre et en platinoides, egma a traversé les
évaporites. Des xénolithes d’anhydrite trouvéesdes intrusions (Li et
al. 2007) témoignent de l'interaction de ce magwecdes évaporites.
Cette interaction a permis [I'assimilation de swafa{d origine
sédimentaire), la sur-saturation du magma en sylfetr la formation

d’un liquide immiscible riche en platinoides.
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Figure 24 Modéle de formation du gisement de Ni-CBRGE de Noril'sk
(d'aprés Li et al. 2007)

Pour conclure, il y a d’apres Naldrett (1989; 200f)atre phases
critiques impliquées dans la mise en place de gis¢srmagmatiques de
fer, nickel, cuivre et éléments du groupe du péatin

€)) Un magma basique ou ultrabasique riche en métsiuformé
par fusion partielle de roches mantelliques et enigers la crodte. |l
peut ensuite rester en profondeur comme corpssihtow atteindre la
surface.

(b) Le magma peut interagir avec I'encaissant, geidir et étre
contaminé. S'il incorpore suffisamment du soufresola solubilité du
soufre diminue grace a un changement de compodifiomagma, le
seuil de solubilité des sulfures peut étre atteinun liquide sulfuré
immiscible est formé.

(c) Ce liguide sulfuré interagit avec de plus gramdikimes de
magmas, concentrant les éléments les plus chalesphans les liquides
silicatés. Il s’enrichit en meétaux.

(d) Le liquide sulfuré s’accumule dans un résen®ira quantité
accumulée est suffisante et la teneur en métaaresgante, le gisement
est économiquement exploitable.

Les intrusion minéralisées de Noril'sk sont doncexdellents
exemples de gisements de sulfures magmatiques gorgnéce a
'assimilation de sédiments de nature évaporitique.saturation des
sulfures est entrainée par assimilation de gral@si puis par
l'assimilation de sulfates. Il existe cependant utfes types de
gisements de sulfures magmatiques mis en place '@sehce
d’évaporites. C’est le cas de lintrusion de Jiragui est aujourd’hui
encore I'objet de nombreuses études.
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Mécanisme de Lehmann et al. (2007) : formation des
sulfures de Jinchuan par assimilation de carbonates

L'intrusion de Jinchuan est située au Nord de lan€idans la
Province du Gansu. Il s’agit d'une intrusion ul@algue fortement
pentée qui contient un immense gisement de sulflgesckel et cuivre
(Figure 16). Il est au contact des roches métamguel du facies
granulitigue. Lehmann et al. (2007) ont mené uneletstructurale,
pétrologique et géochimique de l'intrusion. lls posent que l'intrusion
présente au sud une disconformité verticale quitfatizontale lors de
la mise en place de lintrusion. L’intrusion dechnan serait alors un
sill. La bordure inférieure au nord de l'intrusigmésente un contact
magmatique avec des marbres encaissants. Des argupégrologiques
et géochimigues montrent une assimilation de catesn(Figure 25).
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Figure 25 Rapport CaO/SiG en fonction des compositions des isotopes de
'oxygéne sur roche totale pour des échantillons ddinchuan. Des roches
hydrides montrent I'assimilation de marbre. (Lehmam et al. 2007)

Un nouveau modele est alors proposé pour la foomate Jinchuan :
un magma mantellique saturé en sulfures fractiamé’olivine dans
une chambre magmatique située dans la crolte enfériet assimile de
'encaissant granitique. Le mélange de cristauxeasuite injecté dans
une séquence sédimentaire sous forme de sill. tdiragit avec les
marbres de I'encaissant basal. Le QiBéré par la décarbonatation des
marbres percole dans l'intrusion en provoquantgfaantation de la
fugacité d'oxygene et la ségrégation des sulfuragmatiques (Figure
26).
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Figure 26 Modéle de formation du gisement de Jinctan (Lehmann et al.
2007)

[1.4. Le r6le du métamorphisme de contact dans la
formation des gisements de type skarn

Les gisements de skarns sont essentiellemenidésalu contact de
roches magmatiques acides (5®65%) avec leur encaissant. On les
rencontre principalement au contact d'encaissatitnshtaire de nature
dolomitique, calcaire, ou détritique a ciment cakales gisements de
skarns autour des intrusions granitigues peuvenhteoa des
concentrations importantes en W, Cu, Fe, Zn, Plet3o. lls peuvent
également étre la source de minéralisations d'dmiae wollastonite,
magnésite, talc et graphite d'intérét économique.

La composition chimiqgue de l'encaissant évolue pehdle
métamorphisme de contact : $j®,0, Fe et d’autres métaux migrent
depuis l'intrusion vers I'encaissant (Pélisson@@2). Ce changement
de composition chimique, associé a la hausse taripérature, permet
le développement des assemblages minéralogiquesskdm par
métamorphisme de contact et métasomatisme. Seldithdtdogie de
l'encaissant, différents calcsilicates sont prauiEn général, les
gisements formés contiennent des sulfures ou deglesx Les
principaux minéraux rencontrés sont :

. magnétite et pyrrhotite pour les gisements de fer

. chalcopyrite pour les gisements de cuivre

. molybdenite pour les gisements de molybdéne

. scheelite pour les gisements de tungsténe

. cassiterite pour les gisements d'étain

. sphalerite, galena pour les gisements de zinc-plomb
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Les gisements contiennent en général plusieuresleninéraux. On
les classe selon leur métal dominant et donc delsnlfure ou I'oxyde
le plus abondant. La gangue est généralement tudestide quartz,
calcite, fluorite, ou d'autres minéraux typiques dalc-silicates.

On observe également une zonation minéralogiques di@s
gisements lies au métamorphisme de contact. Ddjmisision vers
l'encaissant, on passe d'assemblages de caldeslicanhydres a
hydratés et de minéralisation plutdét constituéexydles a des
minéralisations plutbt constituées de sulfures. mimerai est plutot
massif au contact et de plus en plus dissémingums s'en éloigne,
jusqu'a n'obtenir que de fines veines minéralisées.

On explique généralement la formation des gisemasgociés aux
skarns par quatre étapes (Pélissonnier 2002) :

(1) Mise en place du pluton dans un encaissantcquotient des
carbonates

(2) Métamorphisme de contact isochimique (tempéeatatre 500 et
700°C)

(3) Plusieurs épisodes de métasomatisme (tempeérahire 400 et
650°C). La cristallisation du magma est alors aquagnée du
métamorphisme prograde de I'encaissant et de dala&iion de fluides
hydrothermaux responsables des minéralisations.

(4) Fin de refroidissement du systeme (températaférieure a
450°C), avec circulation de fluides hydrothermauglangés avec des
eaux météoriques dans les skarns.

Bien que les gisements de skarns soient nombreumésy complexes
et passionnants, il ne s’agit pas du sujet prinajgacette thése. Une
riche bibliographie existe sur la formation des rekaet sur les
gisements associés, avec des études pétrologigeeshimiques et
tectoniques bien plus précises et détaillées fébarences dans Einaudi
et Burt (1982) ou Meinert (1992)).
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Conclusion

La mise en place de magma basique dans un endssgsimentaire
a de multiples conséquences physico-chimiques. Lagnm et
I'encaissant sont tous les deux modifiés.

L'assimilation de grandes quantités de sédimentslgm magmas
basiques peut multiplier la teneur en élémentsti®ldes magmas et
accentuer leur dégazage.

Les modifications de la composition chimique degmas lors de
I'assimilation d’encaissant peuvent étre resporesatlun processus de
concentration et de formation de minerai.

Dans le deuxieme chapitre de ce manuscrit, nousnsalinous
intéresser a la formation du gisement magmatique nignétite
titanifere de Panzhihua (Chine), conséquence deida en place d’'un
magma basique dans des sédiments carbonatés.
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Chapitre 2

Formation du gisement de magnétite
titanifere de Panzhihua

Cette partie est en anglais. Elle a fait I'objetud’article (in press) dans
la revue Mineralium Deposita.

Ganino C, Arndt NT, Zhou M-F, Gaillard F, Chauvel @008)
Interaction of magma with sedimentary wall rock andgnetite ore genesis
in the Panzhihua mafic intrusion, SW China. Minena deposita DOI:
10.1007/s00126-008-0191-5.

Un gisement minéral est un endroit ou I'on peut
extraire économiquement un métal déterminé [...],
c’est un lieu de concentration anormale de la sabse considérée [...].
La science des gisements minéraux ou métallogétima pour
but de chercher I'explication de ces concentratianermales.
Louis de Launay (1934)
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Abstract

In SW China, several large magmatic Fe-Ti-V oxide deposits are
hosted by gabbroic intrusions associated with theeihan flood basalts.
The Panzhihua gabbroic intrusion, a little deforrs#éicthat contains a large
titanomagnetite deposit at its base, concordamiisudes late-Proterozoic
dolostones. Mineralogical and chemical studieshefdontact aureole in the
footwall dolostones demonstrates that the metamswphwas largely
isochemical, but for the release of large quastiitECQ as the rocks were
converted to marble and skarns during intrusiorthef gabbroic magma.
Petrological modelling of the crystallization ofethntrusion, using bD-
poor Emeishan basalt as parent magma, shows ttat normal conditions
Fe-Ti-oxides crystallize at a late stage, after¢hestallization of abundant
olivine, clinopyroxene and plagioclase. In order fdanomagnetite to
separate efficiently to form the ore deposit, tmsneral must have
crystallized earlier and close to the liquidus. \M®pose that Cg&rich
fluids released during decarbonatization of sedtargnfloor rocks passed
up through the magma. Redox equilibria calculatigh®w that when
magma with the composition of Emeishan basaltuseitl by a C@rich gas
phase, its equilibrium oxygen fugacity @Oincreases from FMQ to
FMQ+1.5. From experimental constraints on magnsttearation in basaltic
magma under controlled $O such an oxidizing event would allow
magnetite to crystallize near to the liquidus, Iegdo the formation of the
deposit.

Keywords : magma, sediment, magnetite ore, oxyggacity, skarn
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Introduction

The Emeishan large igneous province covered mane ahmillion km?2
in southwest China when it was emplaced about 258 ago (Zhou et al.
2002a). Its age coincides with Guadalupian massaidn and several
authors (Courtillot et al. 1999; Wignall 2001) hasuggested that the flood
volcanism at least contributed to this event. Saviarge magmatic FeTi-V
oxide ore deposits occur as discordant lenseseratver part of gabbroic
layered intrusions that are associated with theifimae flood basalts (Zhou
et al. 2005). The Panzhihua gabbroic intrusion sslldike body that dips
50-60° NW and extends about 19km along strike. tsiyend discordant
pods and veins of Ti- and V-rich magnetite in thér part of the intrusion
have been exploited in open pit and undergroundesngince the 1960s,
providing excellent exposure of the geological sinithe gabbroic body
intruded late Proterozoic dolostones, marlstonesd asandstones,
transforming them into brucite, forsterite- or dage-bearing marbles in a
more than 300 m-thick contact aureole at the bdsen intrusion. Rare
xenoliths of the same rocks are dispersed throhghldwer part of the
intrusion. In this paper we report the results pe#&rologic and geochemical
study that focused on the marbles in the contaecder New chemical data
and numerical modeling of the magma crystallizati@ve allowed us to
gain a better understanding of how the interactbetween magma and
sedimentary rocks influenced the magmatic evolutainthe gabbroic
intrusion and associated syenites. In addition,estimates of the amount of
CO2 and other gases released from the aureolederdhie basis of a new
model for the formation of the Fe-Ti ores and soneasure of the possible
environmental impact of the Emeishan magmatic event

|. Geologic background

l.1.Regional Geology

Southwestern China comprises part of the YangtpekBlo the east and
part of the Tibetan Plateau to the west (Figurdrijhe western part of the
Yangtze Block, where the Emeishan basalts erupkéesoproterozoic
granitic gneisses and metasedimentary rocks angded by Neoproterozoic
(~800 Ma) arc-related granites (Zhou et al. 2001 overlain by a series
of Neoproterozoic (~600 Ma) to Permian marine aadestrial strata.
During the Cenozoic, the western part of the Yamdpiock was subjected to
strike-slip faulting and thrusting while the eastgrart was dominated by
block-faulting and shallow level shearing (Burchiéal. 1995).
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Figure 1 Simplified regional geological map modifid from Zhou et al. (2005),
showing the distribution of the Emeishan flood badés in SW China. The sketch map
of China at the top right shows the location of thestudy area.

The Neoproterozoic Era (1000-542 Ma) in southwesin& is divided
into three systems, the Qingbaikou (1000-800 Maniua (800-680 Ma)
and Sinian systems (680-542 Ma). The Nanhua sygtégure 2a) is
subdivided into the Nantuo formation (coarse samdstand glacial
deposits), Datangpo (siltstone, mudstone and lonmegt Gucheng (tillite),
and Liantuo formations (sandstone with volcanistdp although in places
the latter formations are sometimes absent. Thearsisystem is divided
into the overlying Dengying formation, which is afly 500 meters thick
and composed of an upper unit of grey and whitektHayered dolostones,
a middle unit of greyish, moderately thick layemdterty dolostone, and a
lower unit of light-colored dolostone, and the umgieg Doushantuo
formation, which is locally up to 800 meters thakd is mainly composed
of conglomerate, sandstone and shale with thinstiohe layers (Liu 1991).
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Figure 2 (a) List of Proterozoic formations and thé lithologies. add period (b) NW-SE cross-sectiomodified
from the geological map (1/50000). The position dfie section is shown in Fig. 3. Quaternary formatios are
not shown. (c) Idealized stratigraphic section oftte Panzhihua intrusion and the underlying sedimenta
rocks (modified from Zhou et al. 2005).

|.2. Emeishan Large Igneous Province

The Emeishan Large Igneous Province consists afdflbasalts and
related intrusions of Late Permian age consideye@hung and Jahn (1995)
to be linked to the initiation of a mantle plumeerv (Figure 1). Major
deformation and uplift related to Himalayan tectsnhas disrupted the
plateau, a large portion of which has been losbudh erosion. The
Emeishan basalts are found mainly in southwestéina; but also far to the
south in Vietnam (Tien 2000), having been displdegdhe Red River fault
zone. Based on the study of petroleum drill corethe Sichuan basin and
on the recognition of feeder dykes in the Yuanmaduahng region, Zhou et
al. (2002a) estimated that the flood basalts ihtieovered an area of more
than 5 million knf. The thickness of the basalt package ranges fréewa
hundred meters up to 5 km and the original volumad have been more
than 1 Mkni (Xu et al. 2001; Chung et al. 1998; Song et al.12®bng et
al. 2004).

The Emeishan basalts overlie the Early Permian Madtormation and
are in turn overlain by the Late Permian Xuanweid awujiaping
formations. These stratigraphic relationships sagtiet the Emeishan traps
erupted near the end of the Guadalupian, a resaofirmed by radiometric
age dating (Zhou et al. 2002a).

The volcanic rocks of the Emeishan consist maiflyasalts with minor
picrites. The basalts display a range of SiB.6 wt% to 52.1 wt%), AD3
(5.0 to 12.6 wt%) and total alkali (R+NgO; 0.7 wt% to 6.5 wt%)
contents (Song et al. 2001). MgO contents range finggh in the picrites
(25 wt%) down to values of 7-8 wt% in the basailtglicating that these
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magmas evolved through fractional crystallizatidteraseparation from

their mantle source. A lack of Nb-Ta anomalies aml absence of
correlation between trace element ratios such adaland Sr or Nd

isotopic compositions suggest that crustal contatitn was minimal.

Initial isotopic ratios {**Nd/**Nd=0.51229-0.51276 arfdSr°Sr=0.70480-

0.70647) imply that the basalts were derived frofoanogeneous source
with composition near that of primitive mantle (§cet al. 2001).

|.3. Gabbroic intrusions of the Panxi region

In the Panxi region, uplift and erosion along nestluth trending faults
has exposed mafic dykes and large layered matfiaralfic intrusions.
Zhou et al (2008) obtained U-Pb zircon ages of 6263 Ma for these
intrusions and used the coincidence with the ag&sreishan volcanism to
conclude that the intrusive and volcanic rocks fednparts of the same
magmatic province. Some of the larger intrusionshsas Panzhihua which
is ~19 km long and ~2 km thick, are near-concordauat distinctly layered,
and several contain large oxide deposits. Threk sumusions and their ore
deposits have been described by Lu et al. (1988)\Ma et al. (2003). The
Panzhihua deposit contains 1333Mt of ore gradingvt®d FeO, 12 wt%
TiO, and 0.3 wt% YOs (Ma et al. 2003), and is currently being minede Th
other deposits are larger — Baima contains 14974t Hongge contains
4272 Mt (Ma et al. 2003) — but they are not yetleited.

All three intrusions are approximately concordant antrude at the
contact between dolostones of the Doushantuo Fam#@Figure 3) and
overlying Emeishan basalts and dacites or Mesozegdimentary
formations. Large syenitic complexes were spatiaifyplaced higher in the
stratigraphy than the gabbroic intrusions. The gigeimtrusions are ~10 km
long, ~2 km wide and ~2 km thick and consist of bgeneous, fine-
grained rock containing microcline, pyroxene, héende, quartz, biotite
and minor apatite At Panzhihua, the upper contattvéen syenite or
Triassic silts and the mafic intrusion is faultdegre 2b). Shellnutt and
Zhou (2007) provide a detailed description of theolggical and
petrological characteristics of a similar assoomif a gabbroic body and a
syenite at Baima, 80 km to the NNW.
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Figure 3 Geological map of the Panzhihua intrusionmodified from Tang (1984) and Zhou et al. (2005).

l.4. Petrology of the Panzhihua gabbroic layered

intrusion

The Panzhihua mafic layered intrusion dips 50-60 l[dnd extends
about 19 km along strike in a NE-SW direction (FeyuB). Despite the
regional tectonic activity, the intrusion is largaindeformed. As seen in
Figure 2c, it is differentiated from a lower sera@@dayered melanogabbros,
through a middle series of normal gabbros, to greuperies of leucogabbro
(Zhou et al. 2005).

The gabbros are generally medium- to coarse-gramed contain
plagioclase, clinopyroxene, magnetite, olivine amaphibole, as described
in detail in Lu et al. (1988) and Zhou et al. (2D0bhe proportions and
types of oxide minerals vary through the intrusibaur zones are described
by Zhou et al. (2005) (Figure 2c). The marginal eat the base of the
intrusion consists of a 40 m thick heterogeneous with fine-grained
hornblende-bearing gabbro and olivine gabbro andtagas numerous
marble xenoliths derived from the wall-rock (Zhduaké 2005). The lower
zone (0 — 110 m) is a well-layered melanogabbraaoimg major oxide
layers up to 60 m thick. Massive ores typically team >80 %
titanomagnetite. The middle zone is up to 800 nckihand consists of
layered gabbro with minor oxide ore bodies. The emppone, with a
thickness of 500-1500 m, consists mainly of weakhneralized
leucogabbro. The uppermost zone of the intrusiamisas well layered as
the middle and lower zones and contains notably ¢esde. The magmatic
layers in the middle and lower zones vary in freguyeand dimension from
centimetre- to decimetre-scale (Zhou et al. 200/)dal layering, defined
by changes in the proportions of dark and lighterais, is superimposed on
textural layering defined by differences in theesend the orientations of
the dominant cumulus minerals, mainly pyroxene ptagjioclase. Many
layers are graded, with larger grains at the baiseceach layer (Zhou et al.
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2005). Grain size variation is visible at the ision scale as well in that
coarser minerals dominate in the lower zone ofinkreision. Several rocks
contain igneous lamination due mainly to the alignin of tabular
plagioclase grains. The middle zone is rich in i@dup to 5%), whereas
the lower zone is characterized by abundant Fe-{ides. Several
anorthositic dykes cut the middle and upper zoned ayenitic and
leucogabbro dykes, roughly 1-2 m wide and severatres long, cut the
lower zone. Olivine is a rare mineral even in tlosvdr zones of the
intrusion.

On the basis of their mineralogical observationspWZ et al. (2005)
proposed that the crystallization began with miodvine, followed by
clinopyroxene and plagioclase and finally amphibdianomagnetite and
sulphide. Pang et al. (2008a) recently identifiedTk oxide as inclusions in
olivine and clinopyroxene, an observation that tkem to conclude that
magnetite had in fact crystallized at an early stafthe solidification of
Panzhihua intrusion.

Both layered and lens-shaped ore bodies are fouthihwhe Panzhihua
intrusion. Small lenticular bodies, up to 160 mgand 30 m wide (Zhou et
al. 2005), are found mostly in the middle unit. ger bodies of layered ore
are restricted to the basal part of the lower ufite major ore zone is
continuous for about 15 km along strike. The qualif the ore is
heterogeneous, in some places consisting of dissterd magnetite and in
others forming massive ore containing more than S59%gnetite. The
mineralogy of the rocks of the Panzhihua intrusaowd the magmatic ores
have been described by Lu et al. (1988) and Zhaili €005).

Il. Sampling and analytical procedures

II.1. Sampling

A total of 133 samples of sedimentary rocks, skams$ magmatic rocks
were collected during field trips in June and Deben?005. The sampling
focused on the contact aureole at the lower masfjthe intrusion because
the hanging wall is in fault contact with a syepité&/e collected a total of
32 samples of marbles and skarns, 15 at the nardéed of the intrusion,
where the open pit provides excellent outcrop, amédditional 4 samples
(the sample EM39 shown in Figure 4e, and the sasif¢107, EM108 and
EM109) along a 450 m long traverse extending iht® rmeta-sandstone at
the margin of the aureole, as shown on Figure firther 13 samples were
collected in the centre and at the southern erldeointrusion, including 6 in
a quarry located about 7 km SSW of Panzhihua. Sssngpbllected in the
northern and southern parts of the aureole are sinjlar in mineralogy
and texture.

We also collected 14 samples of unmetamorphosedrSgedimentary
rocks at locations far from the intrusion. Sam@##434 and EM36 were
sampled next to the Ertan dam ~22 km to the noftRamzhihua, and 6
samples, EM87 to EM92, were sampled in a roadcutkd? NW of
Panzhihua (Figure 3).

Polished thin sections were used for petrographiesicription of the
rocks and for the microprobe analyses. Represeataéimples were crushed
in a steel jaw crusher and powdered (<80 um) iagate mill for chemical
analyses.
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Figure 4 Representative samples of rocks from theadPzhihua contact aureole : (a)
Brucite marble with banding showing small-scale faling (~1m) (b) Metamorphosed
dolostone from the contact aureole in the Panzhihusopen pit. “Zebra-rocks”,
concentric alternating light- and dark-coloured bards have developed around
rounded blocks of altered detrital sedimentary rock The white bands are composed of
dolomite and calcite and the dark bands are compodemainly of serpentinized olivine.
(c) Hand sample, and (d) photomicrograph of “zebrarock”. The latter, taken under
plane-polarized light shows partially altered olivhe and oxide alternating with calcite.
(e) Photomicrograph (plane-polarized light) of brudgte marble. (f) Photomicrograph of
olivine marble (crossed polars). ol = olivine ; cat calcite ; brc =brucite

II.2. Electron microprobe and scanning electron
microscope analyses

Mineral analyses were performed using a LEICA Ststan 440
scanning electronic microscope at the UniversityCbfambery (France).
Electron microprobe analyses reported in Table tewabtained using a
CAMECA SX50 electron microprobe at the University bausanne
(Switzerland), with natural minerals as standaiidse beam diameter was
~2 um; the acceleration voltage 15 kV, the beanreotirl5 nA and
counting time 30 s.

64



Chapitre 2 — Formation du gisement de magnétismiiére de Panzhihua

Table 1 Oxide compositions of the minerals of a skam and a gabbro sample

Skarn Gabbro

Rock name EM64 EM64 EMo64 EMS51 EM51 EMS51 EMS51 EMS51 EM351
Mineral Olivine Spinel Ilmenite Clinopyroxene Plagioclase Magnetite Ilmenite Amphibole Spinel
510, 41.5 0.0 0.0 504 52.6 0.0 0.0 40.3 0.0
TiO, 0.0 0.4 57.9 1.4 18.7 17.5 6.0 0.2
AL O; 0.0 65.1 0.0 4.0 20.8 6.6 25 13.6 64.1
FeO(ton) 7.0 124 27.4 7.6 0.2 65.9 71.5 8.8 18.6
MnO 0.1 0.1 0.4 0.2 0.5 0.4 0.1 0.1
MgO 51.3 212 13.9 14.2 4.9 0.1 13.2 16.5
Ca0 0.0 0.1 0.0 20.7 12.6 0.0 0.1 12.1 0.0
Na,O 0.0 0.0 0.0 0.7 44 0.2 0.1 33 0.0
K50 0.1

Cry04 0.0 0.8 0.1 0.0 0.2 0.1 0.0 0.1
Total 99.9 100.1 99.9 99.3 99.7 97.0 92.4 97.3 99.6

11.3. Major- and trace-element analyses

Major element oxide concentrations were measureth®yCRPG Nancy,
France, using a Jobin-Yvon JY 70 inductively codplplasma atomic

emission spectrometer. The analytical method islairto the one described

by Govindaraju and Mevelle (1987). Details aboulgiical procedures and
uncertainties are available at
nancy.fr'SARM/index.html.

Trace element concentrations for our samples (ebrgalrom the
intrusion, 7 sedimentary rocks and 7 metasedimgntacks from the
contact aureole) were measured by PQ2+ inductizelypled plasma mass
spectrometer in the University of Grenoble, Frariee to the presence of
refractory minerals, powders were dissolved in aHiNFO; (4:1) mixture in
steel-jacketed Teflon PARR bombs for 7 days at €50Fhe analytical
procedure for the ICP-MS measurements was deschiyeBarrat et al.
(1996) with modifications of Marini et al. (2009)he results are reported in
Table 2 and plotted in Figure 5. The standard BR wsed for calibration of
the machine and reported concentrations are céécli@lative to the BR
composition given in Table 3. Values for other dimds are reported in
Table 3 and a duplicate analysis for EM64 is reggbih Table 2.

http://lwww.crpg.enrs
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Figure 5 Mantle-normalized trace element diagram ofsedimentary rocks and

metasedimentary rocks from the contact aureole of &zhihua gabbroic intrusion.

Primitive mantle normalization values are from Hofmann (1988).

Table 3 Trace element composition of the standards used at LGCA Grenoble (France).

BR* BHVO- BHVO- | AGV- AGV-1 BR BR 24 BEN**** BEN
2% 2 (n=6) 1 (n=6) 24 (n=6) (n=4)
Rb 48.7 9.11 9.60 66.6 716 79.3 85.8 49.6 49.8
Sr 1364 396 410 660 697 617 637 1420 1416
Y 31.5 26 292 19 219 31.0 31.8 29.6 32.0
Zr 283 172 186 231 251 314.6 311 273 286
Nb 119.3 | 18.1 19.4 14.6 15 41.81 39.9 101 121
Cs 0.823 0.1 0.10 1.26 1.31 0.754 0.644 0.741 0.764
Ba 1082 131 129 1200 1223 393 382 1056 1042
La 821 15.2 14.9 38.2 37.9 34.7 33.2 82.7 82.1
Ce 1522 | 375 37.0 67.6 70.0 74.4 73.5 154 153
Pr 1736 | 5.35 5.31 8.3 8.50 9.99 9.53 17.3 17.3
Nd 66.1 245 243 317 321 411 39.3 67.1 66.2
Sm 1211 | 6.07 6.11 572 5.82 8.68 8.36 12.4 12.2
Eu 3.58 2.07 2.00 1.58 1.59 2.60 2.46 3.91 3.60
Gd 9.57 6.24 5.98 47 4.67 7.83 727 10.4 9.58
Tb 1.29 0.92 0.92 0.69 0.663 1.10 1.05 1.35 1.28
Dy 6.3 5.31 5.20 3.55 3.51 5.87 5.67 6.53 6.27
Ho 1.087 | 0.98 0.99 0.68 0.692 1.09 1.05 1.08 1.08
Er 2.59 2.54 2.56 1.82 1.89 279 273 2.71 2.58
Yb 1.806 2 1.98 1.63 1.64 215 2.10 1.77 1.80
Lu 0251 | 0274 0282 | 0244  0.253 0.306  0.306 0.25 0.251
Hf 5.62 4.36 4.37 51 5.09 6.98 6.71 5.71 5.62
Ta 5.79 1.14 1.19 0.87 0.864 2.51 2.40 6.03 5.77
Pb 477 1.6 2.39 374 37.7 3.62 3.70 3.97 3.97
Th 10.87 | 1.22 1.25 6.4 6.49 4.81 4.85 10.9 10.8
U 246 | 0403 0411 1.93 1.90 1.19 1.23 2.46 245

The standard BR was used for calibration of the machine. Our measurements of two international standards (BHVO-
2 and AGV-1) and two 1n-house standard (BR24 and BEN) are compared to the reference values from *(Eggins et al.
1997), **GEOREM : http://georem.mpeh-mainz.gwdg.de , ***(Marini et al. 2005), ****(Dia et al. 2000).
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lll. Petrology of the wall rocks

l11.1. NeoProterozoic sedimentary rocks

The sediment rocks at the lower contact with tiieusion belong
to the Dengying Formation, which is up to 800 nckhin the Panzhihua
area. Most of these rocks are massive, poorly lkdoeige to pale pink
dolostones. Dedolomitization has resulted in thenfdion of rhomb-shaped
crystals of calcite and rhomb-shaped areas compoafed mosaic of
replacement calcite. Small veins of anhydrite iathc shallow-water
deposition.

Most of the dolostones are almost pure and contany low
contents of clay or silica minerals but they inestbed with minor
marlstone and shale layers. An exception is safBM81, which contains
~15 vol% of quartz and amorphous silica in its maffhe marlstones and
shale contain variable proportions of clay mineratel minor potassic
feldspar. The dolostones and marls overlie clasttimentary rocks of the
Doushantuo Formation including a quartz-rich aeemiontaining 88 wt%
SiO..

[11.2. Marble and skarn of the contact aureole

Near the intrusion, within the contact aureole, doéostones have been
transformed into marbles, many of which containchiey diopside or
forsterite and other silicate minerals (Table 4)r @connaissance mapping
of the aureole, shown in the inset of Figure 3jdatks that it is more than
300 m thick. The most common rock type within theremle is a
homogenous, white, recrystallized marble that dosta very small amount
of silicate minerals (~1%, mainly olivine) but up+40% brucite (Figure 4e
and sample EM39 in Tables 2 and 4). Grain sizaif®um in the silica-poor
skarns and ranges from 0.5 mm to 2 mm.

Other metasedimentary rocks in the contact aureolgain a more
diverse, siliceous metamorphic assemblage, suggedither a shaley
protolith or the introduction of silicon and othelements as aluminium,
iron, titanium or potassium, during metamorphisnhe Tproportion of
silicate minerals is highly variable: some exampdestain up to 40% of
minerals such as olivine (now partially altered serpentine), diopside,
garnet, phlogopite and spinel. We identified phlat® (up to 21% in
samples EM43b and EM47a), and wollastonite (EM4@a) the most
abundant silicate mineral is diopside whose peeggntin some cases
exceeds that of calcite (EM44).

Most of the sedimentary rocks in the contact agrevk banded at a
centimetre scale, the banding being defined byatiaris in grain size or in
the proportions of silicate minerals. Plastic defation of the rocks within
the aureole has produced folding at different scgéten to m) and with
different styles (Figure 4a). The absence of de&tion in rocks outside the
aureole indicates that this deformation was diyeatklated to the
emplacement of the intrusion.

In our mapping we observed no systematic variatiortee proportions
and types of metamorphic minerals. The abundances sizes of the
carbonate and silicate minerals remained similangh traverse to the base
of the carbonate unit at a distance of 450 m fromlase of the intrusion
(Figure 3). At a more local scale there were somaeations in the



Chapitre 2 — Formation du gisement de magnétiémiiére de Panzhihua

mineralogy and texture. Some unusual skarns, ezfeto informally as

zebra rocks, contain conspicuous stripes of whitd &lack minerals

organized with concentric symmetry around a smdl) cm scale, nucleus
of diopside-rich rock (Figure 4c and d). The whgkipes are mainly
composed of calcite and dolomite and the darkesrgopntain up to 80% of
small (0.2 mm), euhedral grains of olivine §{fo now partially or

completely altered to serpentine. The occurrencpwfel in the dark stripes
is linked to the presence of about 5 wt%@y in this rock. The minor oxide
phases are ilmenite and magnetite. The form anchgey of the concentric
banding strongly resembles that described in mariiguded by dolerite
dykes in Skye by Holness (1997) who attributes finenation of the

structure to post-nucleation geochemical self-oizgion.

A totally different type of skarn occurs in a vedntting across the
contact between the intrusion and its wall rockssTock is coarse grained
and contains clinozoisite, prehnite, hydrogross@ad small amount of
sulfide (EM93 in Table 4). This kind of rock, whiete interpret as a late
vein that represents remobilised skarn material whserved in only a
single small outcrop at the contact between thé ek and the intrusion in
the lower unit.

Table 4 Mineral compositions, grain size, texture and distribution of different skarns from the contact aureole in Panzhihua.

Sample n%: EMG5 EM39 EM43a EM43b EM44 EM47a EM47b EM64 EM93
karn
brucite brucite skarn reen skarn SWith
Rock name P i heti;orﬁelr;ous ng\arble hetz;orgelneous - skarn
P pies stripes
calcite + dolomite 57 58 85 15 10 39 6 56 0
diopside 0 0 8 0 90 9 0 0 45
olivine +
serpentine 1 2 2 0 0 15 0 39 0
hydrogrossular 0 0 5 0 0 5 26 3 0
brucite 42 40 0 0 0 0 0 0 0
prenhite 0 0 0 0 0 0 0 0 10
spinel 0 0 0 0 0 0 0 1 0
oxide/sulfides 0 0 0 1 0 5 0 1 pé
epidote 0 0 0 0 0 22 41 0 23
phlogopite 0 0 0 15 0 0 21 0 0
chlorite 0 0 0 45 0 0 0 0 0
apatite 0 0 0 3 0 0 0 0 0
quartz 0 0 0 21 0 0 6 0 0
andradite 0 0 0 0 0 0 0 0 15
wollastonite 0 0 0 0 0 5 0 0 0
total 100 100 100 100 100 100 100 100 100

grain size (mm) 0.5-3 0.5-3 04-25 01-05 0509 054 0.2-2 0.1-6 0.3-15
Structure/texture isotrope isotrope isotrope banded banded banded isotrope stripes isotrope

I\VV. Whole-rock geochemistry

IV.1. Sedimentary rocks

The Doushantuo Formation, which forms the footwélthe Panzhihua
intrusion, is composed primarily of very pure dotoees, as described in the
section on petrology of the wall rocks and as otfld in their chemical
compositions. Representative samples such as EM336EEM88 and
EM89, contain ~ 31 wt% CaO and 21 wt% MgO and 4€6twbss-on-
ignition (= CQ), values very close to those of pure dolomite. t€ois of

69



Chapitre 2 — Formation du gisement de magnétiémiiére de Panzhihua

SiO, and ALO; are generally very low (<0.5 wt%), indicating rmial
amounts of silicate and clay minerals. An exceptisnthe siliceous
dolostone EM 91 which contains 20 wt% &iO

Our single analysis of a marlstone (sample EM9@)aias higher Si@
and ALOs; contents and lower loss-on-ignition (~14%) indicgta lower
carbonate content and a moderate amount of potaskldspar or clay
minerals. The sample of quartz arenite from theeudgyohg Dengying
Formation (EM92) contains 88 wt% SiOn accord with its high quartz
content. Moderate ADs (5.8 wt%) and KO (2.6 wt%) contents indicate the
presence of minor clay or detrital feldspar.

IV.2. Marble and skarn from the contact aureole

The metasedimentary rocks of the contact aureoleram large range of
compositions, as illustrated in Figure 6. The cotgeof SiQ vary widely,
from 0.1 to 0.8 wt% in the brucite marbles to 446nn two epidote-rich
skarns (e.g. EM47B and EM93). There are good peasitiorrelations
between Si@AIl,O; and FgO3; and a negative correlation between Sa6d
loss-on-ignition. Most skarns plot between the cosijpons of
unmetamorphosed dolostones and the single marldtaatewe analyzed
(EM90). One exception is the white marble EM108p0%é composition is
similar to that of the cherty dolostone EM91. Aresths the three calc-
silicate samples with unusually low loss-on-ignitiealues (EM43, 86 and
98). Sample EMA43, a garnet-rich calc-silicatepdias an unusually high
K20 content (4.6 wt%).

We interpret these relationships to indicate thatrhetamorphism in the
contact aureole had relatively little effect on araglement compositions,
except for the loss of GOMost of the variations can be explained by
metamorphism of different types of protolith. Theegiominant brucite
marbles are the products of metamorphism of pudesttmes, and the
calcsilicate are the products of dolomite contaidéfrent amounts of clay
and other detrital minerals, or, in the case of @anEM108, of cherty
material. The nature of the protolith of the oteamples is difficult to infer
on the basis of major element compositions or metphic mineral
assemblages, but the presence of garnet and high ahd KO contents of
sample EM43 suggests detrital potassium feldspar.
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Figure 6 Major and trace element variation diagramsshowing the compositions of
samples from rocks from the contact aureole adjaceno the Panzhihua intrusion and
unmetamorphosed sedimentary rocks from Panzhihua iggon. In most diagrams,
samples from the contact aureole lie close to theixing line between marlstone and
dolostones.

The compositions of the brucite marbles provideirahcation of the
amount of CQ that was released during the contact metamorphigrair
loss-on-ignition is ~38.9 wt%, about 7% lower thdhat of the
unmetamorphosed dolomite, but the MgO/CaO rati®6)0is similar to that
of the dolostones (0.69-0.71). These values aesprdéted to indicate that
the brucite, which constitutes about 40% of the amresults from the
reaction of dolomite to periclase and calcite,daiéd by hydration of the
periclase to form brucite, via the reactions:

CaMg(CQ), (dolomite) = CaC@(calcite) + MgO (periclase) + GO(1)
MgO (periclase) + kD = Mg(OH) (brucite) (2)
At very low partial pressures of G@nd relatively high partial pressure

of water, dolomite can break down directly to bteicand calcite at
temperature above about 400°C (Turner 1965). Notsebf periclase have
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been found in the samples and we cannot be surtharthe destabilization
of dolomite proceeded in two stages or whetheras the result of direct
decarbonatization and hydration via the reaction:

CaMg(CQ), (dolomite) + HO = CaCQ (calcite) + Mg(OH) (brucite) +
Co (3)

We note, however, that high partial pressures ofeware unlikely
within the portions of the contact aureole locagedirely within carbonate
lithologies of the aureole and we believe that tive-step process is the
more probable.

IV.3. Trace elements

Figure 5 shows the abundances of trace elementsnatined to
primitive mantle (Hofmann 1988) of metasedimentaogcks from the
contact aureole and their unmetamorphosed equigal&éhe trace element
compositions of the unmetamorphosed sedimentaysrdepend strongly
on their lithology. The dolostones have very lomaentrations of the rare
earths and most other trace elements, typicallyratd.1 times primitive
mantle (Figure 5a). Concentrations of U, Pb anda® much higher and
they define strong positive anomalies in mantlesradized patterns;
concentrations of Nb and Ta are relatively low @hely define negative
anomalies. The marlstones and quartz sandstone haweh higher
concentrations of trace elements, around 10 timiesitfye mantle for the
heavy REE and 100 times primitive mantle for thesmmcompatible
elements. Both types of rock have small positiveiSymalies and distinct
negative Nb-Ta, Sr and Ti anomalies

The marbles and skarns in the contact aureole siew a large
variation of trace-element patterns. In some, theet element patterns are
very similar to those of the sedimentary rocks: ¢bmposition of the meta-
sandstone at the margin of the aureole (EM107Imest identical to that of
the unmetamorphosed sandstone (EM39, Figure Sbihangiatterns of three
marbles (EM65, 74 and 108) share with unmetamosgzha®lostones the
positive Pb and Sr anomalies and low concentratafnshost other trace
elements.

One sample, EM39, analyzed in triplicate to vethg accuracy of its
unusual pattern (Figure 5c), has relatively highosmtrations of the rare
earths and large-ion lithophile elements such asai®bBa (0.5 to 5 times
primitive mantle), and enormous negative anomdiesnost of the high-
field strength elements (HFSE: Nb-Ta, Zr-Hf, Ti mdt Y). In the other
marbles and skarns the levels of all trace elema@sgenerally between 1
and about 50 times primitive mantle. Most samplasehinherited the
positive U anomalies of the unmetamorphosed datestobut levels of Pb,
Sr and Ti differ from one sample to another; soragehsmall positive
anomalies, as in the sedimentary rocks, others hagative anomalies.

The levels of trace elements such as the REE @, lésser extent, the
HFSE correlate positively in most samples with matements such as
SiO, Al,O3 and FegOs. Of the three samples with dolostone-like trace
element patterns, two are brucite marbles with majement compositions
like those of unmetamorphosed dolostone but foelowss-on-ignition (39
wt% cf. 46 wt%) and the third (EM108) is the sibees marble interpreted
as a metamorphosed cherty dolostone. Most of therosamples plot
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between the compositions of dolostones and thesioag, supporting the
interpretation that the metamorphism was largebghgmical (but for the
loss of CQ) and that the compositions are controlled mainythe clay or
detrital mineral content of the protolith. The egtien is sample EM39, the
brucite marble with the large negative HFSE anoasalEM39, Figure 5c).
This sample has a major element composition likee thmetamorphosed
dolostone, but its contents of REE contents ar¢indity higher. The
fractionation of the trace element is illustratgdtbe variation of La/Zr in
these samples (Figure 6c¢). As discussed by Ganiab @ preparation) the
trace element contents of some samples were madiiiging the contact
metamorphism.

V. Discussion

V.1. Petrological interpretation of the Panzhihua
Intrusion

In this section we address the question of why smhmFe-Ti-oxide
crystallized in the Panzhihua intrusion, both ie tre deposits and in the
melanogabbros of the lower units. There are two-raathber solutions:
either the parental magma of the intrusion wasinche and Ti and this led
directly to the formation of cumulates with higtatiomagnetite contents, or
Fe-Ti-oxides were efficiently concentrated from mmagwith a more normal
composition.

Pang et al. (2008b) used Zhou et al.’s (2005) ¢aticun of the bulk
composition of the intrusion as an estimate of th&rental liquid
composition. This composition contains high corgesft FeQoy and TiQ,
and low SiQ (Table 5) which Pang et al. (2008b) explained bxyoiving
fractionated crystallization at high pressure (I@&rk and they noted that
such a magma would crystallize large quantitieBesfTi-oxides. A problem
with this interpretation is the cumulus nature lod tocks in the Panzhihua
intrusion. The ternary diagram FeO-MgO-CaO, (Figdjeshows that the
compositions of these rocks diverge away from trexage composition of
Emeishan basalts towards two major end-member csithggts, one that
corresponds to titanomagnetite and the other thaésponds to plagioclase.
Figure 8a shows the accumulation trends of olivamal clinopyroxene
observed for other Permian intrusions in Panxiaegbome of the rocks in
Panzhihua intrusion contain a very high proportbrcumulus minerals, up
to 75% Fe-Ti-oxide in the ores, and up to 55% ftagjpclase in some
anorthosites and variations in the proportion a#sth cumulus minerals
explain most of the variation in major and tracensnt compositions
within the intrusion. Most importantly, the bulkraposition of the intrusion
has higher FeO(tot) and TiCand lower SiQ than the average composition
of Emeishan basalts as seen in Figure 7.
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Table 5 Composition of liquids used in petrologic models compared
with the bulk composition of the Panzhihua intrusion.

Average
. ~ composition of
¥l-2 L-2E the Panzhihua
intrusion***
Sio, 457 475 42.6
Al,0,4 13.2 14.0 15.8
FeO,: 156
Fe;0si0 13.2 135
MnQ 02 0.0
MgO 8.1 7.1 5.99
ca0o 99 106 11.9
Na,O 25 27 245
K;0 16 1.7 0.31
TiO; 26 2.7 3.99
P,05 0.3 0.3 0.69
LOI 23
total 99.6 100.0 99.2

*composition of a basalt from Song et al. (2001)

**estimation of the composition of the evolved magma, produced by
3.6% crystallisation of the YL-2 basalt (calculated with PELE)

¥ hulk composition of the Panzhihua intrusion (Zhou et al. 2005)

FeO FeO

m gabbro

A anorthosite

® leucogabbro
+ magnetite ore

» olivine

MgO Na20 + K0

Figure 7 Ternary diagrams showing the compositionsf rocks from the Panzhihua intrusion.
Olivine composition were measured at Hong Kong Unarsity and provided by K.N. Pang
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Figure 8 Al,O3 (Wt%), TiO , (Wt%) and loss-on-ignition (LOI) (wt%), La (ppm), and La/Zr vs SiO, (wt%),
and La (ppm) vs LOI (wt%) for samples of sedimentay rocks far from the Panzhihua intrusion and rocks
from Panzhihua contact aureole.
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In a more recent paper Pang et al. (2008a) obsethe#tdthe mode,
texture and mineral composition of the oxide inns in cumulus olivine
provide direct evidence for early saturation of Tkeexide in Panzhihua
magma. They argued on this basis that Fe-Ti oxa@seared on the
liquidus at the same stage as olivine and clinoypgme. In addition, they
estimated the oxygen fugacity @Oduring crystallization using ilmenite-
magnetite geothermometry. The oxides now preseimethe intrusion
equilibrated at a subsolidus temperature of abob0°G but they
extrapolated the temperature-f@lations along the isopleth to magmatic
conditions, assuming that the oxides cooled iroaed system. On this basis
they estimated that an $Cabove the fayalite-magnetite-quartz buffer
(fO>FMQ+1.5) at a magmatic temperature of 1000°C. Tasdition is
more oxidizing than that of most terrestrial basathagmas (Kress and
Carmichael 1991).

Using the composition of an Emeishan basalt forgheental magma,
and assuming a water content of 1.5 wt%, Pang.€&2@D8a) undertook
additional MELTS modelling that showed that undéese relatively
oxidizing conditions, Fe-Ti oxides crystallized lgain the crystallization
sequence. They argued that crystallization undesettconditions allowed
the oxides to segregate efficiently from the hoagma, and suggested that
this behaviour provided an explanation for thedacgncentrations of Fe-Ti-
oxides in the Panzhihua intrusion.

We agree with most of Pang et al.’s (2008a) argusnént question
whether the parental magma would have had sucghaHsO content. We
acknowledge that the presence of amphibole andtéiptovides evidence
for the presence of some water (or halogens) imthgma, but suggest that
these minerals could have crystallized at a laigestrom interstitial liquid
within which water had become concentrated. To twaims the water
content of the parental magma, we employ the metised by Dixon et al
(2002). These authors showed that in fresh, undeddsasalts from oceanic
settings, the bD/Ce ratio varies from 100 to 200. Ce concentraticen be
used to estimate the,8 contents of modern oceanic basalts. The same
approach can be employed for old altered rocks sschhose from the
Emeishan province. Using the Ce contents of Emaeidiasalts measured
by Song et al. (2001) (0.2 to 0.7 ppm) argDKCe ratios of 100 to 200 we
estimate that the initial #¥0 contents of these magmas were low, between
0.2 wt% and 0.7 wt%.

We then undertook petrological modelling using ¢bhenposition of the
Emeishan basalt listed in Table 5, assuming a veatetent at 0.5 wt%. The
pressure was set at 2 kbar, corresponding to iotruet a crustal depth of
about 5 km (We chose a relatively low pressure leeaf the excellent
preservation of shallow-water textures in the dwloss which indicate that
these rocks were never buried to significant dgpthisder these conditions,
the first solid phase to crystallize is olivinethe liquidus temperature of
1190°C, followed closely by clinopyroxene and ptadgse at 1130°C, after
5% of liquid has crystallized (Figure 9). Magnetigpears only at 1055°C,
when 50 % of the melt has crystallized and thestetljzes rapidly, over a
very small temperature interval (70 % of the totalgnetite crystallizes in a
temperature interval of 25°C). The last phasesrystallize are hematite-
ilmenite, apatite, biotite and K-feldspar. Figurel®ws the evolution of the
composition of the liquid phase.
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Figure 9 Numerical modeling: crystallization of a nelt with the composition of an
Emeishan basalts (YL-2E in Table 5) using the PELprogram from Boudreau (1999).
H,0 content = 0.5 wt% ; oxygen buffer = Fayalite-Magetite-Quartz .

This sequence of crystallization corresponds in ynaespects to the
sequence inferred for the Panzhihua intrusion. blets the small interval,
~10% between the liquidus and the appearance gfigalase, which is
consistent with the presence of this mineral asumutus phase in the
lowermost layers of the intrusion. In contrast, thege interval, ~40%,
between the liquidus and the appearance of magnstiinconsistent with
the presence of abundant Fe-Ti-oxides in the Iqveet of the intrusion. In
other words, during the crystallization of an@4poor magma with the
composition of an Emeishan basalt, Fe-Ti-oxidesy @ppear late in the
sequence. To explain the high abundance of theserats in the lower
cumulates and the ore deposits requires that ¢gonditiuring crystallization
were different from those in our initial model. tme following section we
develop a model in which the oxygen fugacity durorgstallization was
increased through interaction with g€@leased during decarbonatization of
the sedimentary rocks in the contact aureole, hatthis change led to the
early crystallization of the Fe-Ti-oxides.

V.2. Degassing of the contact aureole and oxygen
fugacity in the Panzhihua magma

As discussed above, metamorphism of the rocksenctmtact aureole
appears to have been largely isochemical, but foonmredistribution of the
rare earth elements and considerable loss of. @Osimple calculation
based on reactions (1) to (3) indicates that edofrlam of dolostone would
have released 239 grams of £iOthe sedimentary rock were transformed
completely into brucite marble. This amount of £O@ss can be verified
using the difference between the loss-on-ignitidnuaometamorphosed
dolostone (~46 wt%) and the brucite marble reprasee the contact
aureole (~39 wt%). The total loss of g@alculated after correction for the
weight gain associated with the hydration of pasel to brucite,
corresponds closely with that predicted for congplétansformation of
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dolomite to brucite plus calcite. The periclasaxiorg reaction proceeds
only at a high temperature, around 700°C, which ldv@amly be reached in
the interior of the aureole. If the fluids withitnet aureole contained a
significant water content, however, brucite could produced at lower
temperatures through reaction (3). And in impuraektones containing
SiO, or clay minerals, a variety of silicate mineratsnfi at the expense of
dolomite or calcite, each involving the release GO, Complete
documentation of all these reactions is beyondsttape of this paper and
they will be discussed in a forthcoming article (@& et al., in
preparation).

We can make some conservative estimates of thendiores of the part
of the aureole that underwent partial decarboniddiza We assume that
length of the aureole was that of the intrusion1®rkm, the breadth was 2
km and the thickness was 300 m, giving a total m&wf 11.4 km If the
rock density is 2750 kg th the mass of dolostone was 31.4 Gt. If we
assume that 80% of dolomite is transformed intaibeuthen 190 g of CO
is released for each kilogram of rock. The totaloant of CQ is then
calculated as 6.0 Gt. The possible impact on glolalate of expulsion of
CO, from the entire Emeishan igneous province is dised by Ganino et
al. (in preparation).

We do not know exactly what happened to the, @eased from the
aureole beneath the Panzhihua intrusion. Partafutd initially have been
trapped beneath the intrusion, but since the magmatks at the contact
are remarkably fresh and show no sign of carboattia, it appears that
rather than interacting with the rocks as they edplmost of the CO
escaped to the surface. Some of it may have floaledg to base until it
reached fractures or the end of the intrusion chdbonated shear-zones and
other structures marking focussed flow of &@@h fluid have not been
mapped and are not exposed in the open pit. Werasdherefore, that at
least part of the COpassed up through the intrusion itself. Since the
solubility of CG, is minimal in silicate melt at low pressure, th@,Gvould
not have dissolved in the magma, but it would hateracted with it.

According to Wenzel et al. (2002), decompositiorcafbonate xenoliths
and wall rocks in the loko-Dovyren mafic-ultramafigrusion in Russia
created highly oxidizing C&xich fluids that reacted with the magma and
influenced the sequence of crystallization. In fo#owing section we
investigate the possibility that interaction betwe€Q-rich fluids and
magma had a comparable effect on the Panzhihua enagm that this
interaction led to the early crystallization of Feexides.
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V.3. Interaction of CO ,-rich fluids with the magma

To investigate the crystallization of the Panzhihimrusion, we
modelled how a C@ich fluid released by dolomite decomposition vebul
affect the equilibrium f@ as it bubbled up through, and interacted with,
magma in the overlying intrusion The calculatiomsists in computing
redox equilibria between silicate liquid and a gasse whose composition
is defined by equilibria such as GO, HO-H; $-H,S-SQ. To determine
the redox state of the magma, we performed combtimeanodynamic and
mass balance calculations following a procedurdlainto that of Scaillet
and Pichavant (2005). Equilibrium constants forctieas in the gas phase
were taken from Holloway (1987) and the oxygen #&ityain the basaltic
melt is computed after Kress and Carmichael (19&Hs-melt equilibria
integrating relevant solubility laws for water ar@O, (Newman and
Lowenstern 2002) and sulfur (O'Neill and Mavrogen2802) were
computed together with the equations of speciatioime gas from Scaillet
and Pichavant (2005).

We assumed that the mafic magma contained 8 wt%atd@00°C at a
pressure of 200 MPa. The results shown in Figueeilliltstrate the effect of
adding CQ to a mafic magma that had initially equilibrated@; close to
the fayalite-magnetite-quartz (FMQ) buffer. We fixéhe initial water
content at 0.3wt%, the sulfur content at 1000 ppwh @G content at ~700
ppm, values that correspond to volatile saturatiothe COHS system at
200 MPa. Any CQ@added to such a system triggers the formationfhfié
phase and requires a redistribution of C, H, Op&ies between melt and
gas. The overall oxidative action of g€an be simplified as GG 2 FeO =
CO + FeOs. The interaction thereby affects the’#Be?* equilibrium in the
melt and changes the fOWe checked that the choice of the initial
compositions (i.e. volatile abundances) does ngnifscantly modify the
calculation. Given that we simulated the effectadfling several wt% of
CO, and that 0.2 wt% COis enough to trigger the formation of a fluid
phase, we are confident that the choice of thealndtomposition of the
system remains a second order parameter.

Figure 10a shows that the addition of 10 wt% of,Q@® the basalt
increases oxygen fugacity by about one order ofnitade. It is difficult to
judge whether such a high proportion of £ reasonable. A simple
calculation based on the mass of C@leased from the aureole by the
brucite-forming reaction and the mass of the intmudased on its exposed
dimensions gives a CfMmagma mass ratio of about 1%. This ratio is only a
first approximation, however. It would be decreadesle take into account
the probability that the intrusion behaved as amnogystem and the
likelihood that not all the released giteracted with the magma. But it
would be increased, perhaps substantially, if i ®f all CQ-forming
reactions, including those involving silicates, aamtitional CQ released
through total assimilation of the carbonates, waken into account. A final
factor is interaction with carbonates deeper inrttegma system. We can
conclude that the total amount of added,@®@s several percent, enough to
significantly increase the O
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Figure 10 (a) Diagram illustrating the effect on tlke oxygen fugacity, expressed as
OFMQ, of interaction between a COZ2-rich fluid and baaltic magma. Results from
redox equilibrium computation in the system Fe, C,0, H, S. (b) Experimentally
determined phase equilibria as a function of oxygefugacity (modified from Toplis
and Carroll (1995)).

In Figure 10a, the initial small #3decrease is due to the formation of a
CO.-rich fluid phase in the magma, which decreasesvéitter fugacity. The
injection of larger amount of GOnto the system increases the LD
ratio and this triggers a major increase in.fDue to the low C@solubility
in the melt, all added CQis incorporated in the fluid phase (lacono
Marziano et al. 2007) which immediately leads tdremely high gas
content in the system. Such high gas content in rtlegma is not
gravitationally stable (Menand and Phillips 2007d aat relatively short
timescales, the gas segregates and is expelledtfrermagma generating
active hydrothermal systems at shallower deptho(lacMarziano et al.
2007). We therefore modified our calculation coesinly batch extraction
of the gas after the proportion of fluid phase heac1wt% (4-7 vol. %).
CO; fluxing through the melt causes much greater diadabecause the
reduced species gHand CO) are less insoluble in the melt than their
oxidized forms (HO and CQ) and are therefore concentrated in the gas.
Batch extraction of the gas therefore leads to pmenhancement of the
oxidative capacity of C@fluxing, as shown in Figure 10a. We predict a
major increase of 1.5 log unit in $0which corresponds to the estimation of
oxygen fugacity made by Pang et al. (2008b), anethwis sufficient to
bring magnetite close to the liquidus (Figure 18b)shown by Toplis and
Carroll (1995).
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For a chemical composition close to that of the Shen basalts, the
final amount of magnetite predicted by PELE modell{Boudreau 1999) is
about 6-8%. If this mineral could efficiently sega¢e during the
crystallization, there is quite enough to form tre bodies, whose mass is
only about 1% of that of the intrusion itself. Whve oxygen fugacity is
around FMQ, as is normally assumed for tholeiitiagmas, the oxides
crystallize late and are unlikely to accumulatacedhtly to form the ore
deposits. However, if the #ds boosted by interaction with G@ch fluids,
as described above, then the oxides will crysaltibse to the liquidus and
will segregate more easily. We propose, therefthrat, the release of GO
during metamorphism of the carbonate floor rocks watrumental in the
ore-forming process.

Conclusions

(1) The Panzhihua gabbroic intrusion consists Igrgé plagioclase,
olivine, pyroxene and magnetite cumulates whose positions can be
explained by the crystallization of magma with anposition like that of a
relatively evolved Emeishan basalt.

(2) The contact aureole provided the oxidizing ¢boxs in the magma
by releasing C@rich fluids. The heating of dolostones produced-BIO,
brucite skarns and was responsible of a largegbdine degassing.

(3) Modelling of redox equilibria in the system kx,0, H, S shows that
interaction with CQ@rich fluids increases the oxygen fugacity of the
magma.

(4) Oxidizing conditions result in the early cryBzation of magnetite.
When magnetite crystallizes in the earliest stagesan segregate in the
liquid because of its high density. Density segtiegaof early-crystallized
magnetite could be an explanation of ore depogitth@ bottom of the
gabbroic body.
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Chapitre 3

La formation des roches de
I'auréole de contact de Panzhihua :
apport des éléments traces et des
données isotopiques (Sr et C, H,
O).

« Il est essentiel de constater que le feu desmsloe dénature pas

ordinairement les pierres (...) qu'il ne les altémspu point de ne

pouvoir les reconnoitre (...) que ce feu agit diffiémgent que le feu
de nos fourneaux. » Dolomieu (cité par Sir Jamak, H798)
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Abstract

This chapter focuses on the contact metamorphishaatzhihua. Trace
element and isotopic data (Sr, C, H, O) constrdie tmetamorphic
processes. Most of the lithologies formed in a Seld-system” for the major
and trace elements, but two types of rock havestedement compositions
that require open-system behaviour: (1) a brucitebte adjacent to the
Panzhihua intrusion shows evidence of up to 20%agbanelting. The trace
elements in the carbonate liquid apparently equaitdd with those of the
mafic magma. (2) An olivine-rich skarn (zebra-rogtjows evidence of
mixing of dolerite and dolostone.

The aureole was largely decarbonated and hydraéchvimplies large-
scale fluid flow. The isotopic data cannot trace drigin of the fluid that
was responsible of the bulk hydration of the awgeol
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Introduction

L’auréole de contact de Panzhihua (Chine) est ahement composée
de marbre a brucite produit lors du métamorphisfneedsérie composée
principalement de dolomies tres pures (chapitreqaént). Cependant lors
de notre campagne de terrain, nous avons ciblédi@dlonnage afin qu’il
représente la diversité des roches formées lors@amorphisme de contact
des roches sédimentaires. L'étude pétrologique ésiclmique de ces
roches a pour but de préciser la nature des pitotsliet les processus
impliqués dans la formation de l'auréole de cont&xtte approche est
indispensable pour mieux comprendre les mécanigiodmux pendant le
métamorphisme de contact d’'un encaissant carbdoegéde la mise en
place d’une intrusion basique. Dans ce chapitres mmus demanderons si
'auréole de contact associée a lintrusion de Rémm a subi une phase
importante de métasomatisme, si les roches ontucaenforts échanges
chimiques, ou si au contraire, I'auréole a fonat@rcomme un systéme
« fermé » a I'exception du dioxyde de carbone ébér

|. Diversité des lithologies dans l'auréole de
contact de Panzhihua

[.1. Disposition des skarns dans l'auréole

Lors de nos missions de terrain, nous avons canspia¢ I'auréole de
contact de Panzhihua est constituée d’'une zonaldaies dolomitiques du
Sinien fortement métamorphisée comprise entre teerai de magnétite de
I'intrusion basique (en position supérieure) etdess du Sinien (en position
inférieure). Cette zone d’environ 350 m d’épaissest relativement
homogene du point de vue minéralogique : elle estertiellement
constituée de marbre a brucite. Cependant I'aurémteprend des secteurs
métriqgues a décamétriques de marbres a grenate marbres a diopsides
et forstérites.

D’autre part, a proximité de l'intrusion on obsexes zones complexes
de roches zébrées (zebra-rocks) formées de l'alem de couches
concentrigues d’olivine serpentinisées et de @lge développant autour
de nodules sombres riches en silicium, aluminiurfeetTrés localement,
un dernier type de skarn (EM93) riche en grené&jpetote et trés pauvre en
carbonate a également été échantillonné.

La Figure 1 représente la disposition des rochebadeeole dans une
colonne synthétique. L’objectif de ce chapitre s#expliquer comment se
forme chacun des types de roche en utilisant lsumrgositions en éléments
traces et leurs compositions isotopiques.
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Figure 1 Colonne synthétique de la disposition desnarbres et skarns dans
l'auréole de contact de Panzhihua

|.2. Description des lithologies

Les compositions minéralogiques des roches dedderont été estimées
au microscope polarisant. La plupart ont été ptéssndans le chapitre 2.
Un bilan synthétique des compositions minéralogqude tous les
échantillons est proposé dans l'annexe 1. La FigRreprésente la
localisation des échantillons.
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Figure 2 Carte géologique simplifiée de l'intrusionde Panzhihua et de son encaissant. Modifiée d'agée
Tang (1984) and Zhou et al. (2005).

Les marbres a brucite (ex : EM39, EM65, EM108)

Les marbres a brucite ont une composition minérglag extrémement
simple avec uniquement 2 phases qui représentars @é 98% des
échantillons EM39 et EM65 (Figure 4a et b). Ceshrem de couleur gris
clair, sont constitués de calcite (~57%) et de ibeue-41%). Sur le terrain,
ces marbres sont rencontrés depuis le contact immdd lintrusion et
jusqu’a la limite la plus distale de I'auréole &ieon 300 m, au contact des
grés. Le marbre a brucite EM39 a été échantillann®ins de 10 métres de
I'intrusion. Le marbre a brucite EM108 a été échianiné a proximité du
contact avec les grés a environ 300 m de l'intrusliocontient plus de silice
(15.62 wt% SiQ).

Aucun des marbres a brucite ne présente de litageéowes sont
parfaitement isotropes. Leur texture témoigne diaoeistallisation totale et
la plupart des minéraux ont une taille de I'ordes @5 mm. La brucite,
minéral plutdt fibreux, apparait sur les lames mgndans des secteurs
relativement prismatiques qui pourraient étre dmstdimes de périclase.
Dans ce cas, les marbres a brucite auraient é&t&éfoen deux phases : (1)
décarbonatation de la dolomite en périclase etitealassociée a une
libération de CQet (2) hydratation du périclase en brucite.

Les gres (ex : EM107)

Dans le secteur étudié (voir Figure 2), a 300 mcdatact, I'auréole
métamorphique change brusquement de lithologie. Lezdcaires
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dolomitiques du Dengying métamorphisés laissenteplaux grés du
Doushantuo. Du point de vue de la texture, les gittgs a proximité de
l'intrusion sont totalement recristallisés. Ces sggont parfois nommés
« quartzites » dans la littérature du fait de l@oondance en quartz et de la
recristallisation (Figure 4c).

La taille des grains de quartz est comprise ehttd et 0.25 mm. Il est
tres difficile de juger du degré de métamorphismeyks trés purs comme
ceux rencontrés dans l'auréole de contact de Pawmahcar le systéme
chimique est trés « pauvre » (silice exclusivementnterdit la formation
de minéraux témoins du métamorphisme de contact.

Les marbres a grenat (ex : EM47b)

Les marbres a grenats affleurent sur des zones mdédques
relativement stratiformes. Au sein des échantilldes grenats sont souvent
regroupés en veines. lls sont associés a de I'tpetade la phlogopite dans
le cas de I'échantillon EM47b.

Les marbres a diopside et forstérite (ex : EM43aVIkr)

Tres localement (échelle métrique), l'auréole detact présente des
marbres a diopside, et des marbres a forstérisepwes. Ces marbres sont
trées clairs, totalement recristallisés et isotropkees diopsides et les
forstérites sont généralement situés aux jointgrdms de la calcite (Figure
4f). Ces échantillons témoignent de températurgereeures a ~450 et
~500°C qui permettent les formations respectivesdopside et de la
forstérite a partir de la dolomie et d'une source gilice (quartz ou
calcédoine).

Les zebra-rocks (ex : EM64)

Les roches zébrées sont probablement les rochgdue®tonnantes de
l'auréole de contact de Panzhihua. Leurs affleurgsjetous situés a
proximité du contact avec l'intrusion (quelquesailies de metres), sont
spectaculaires. Elles forment des structures cdrigeas zébrées noires et
blanches (a I'origine de leur nom) autour d’'un «iceesombre. La structure
zébrée de I'échantillon EM64 rappelle en tout pééststructures observées
par Holness (1997; 2000) dans l'auréole de cordacgranite tertiaire de
Beinn an Dubhaich sur I'lle de Skye (Figure 3).t@@e d’organisation est
interprété comme résultat de métasomatisme pdtration localisée de
fluides magmatiques. Un processus complexe d'argarisation
synchrone a la croissance des cristaux a entraifegrhation de couches de
silicates (olivine/serpentine) et de calcite patad aux bordures du dyke
(Holness 2000).
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Figure 3 Comparaison de roches zébrées observéesndd'auréole de contact de Beinn an Dubhaich
(Holness, 1997, 2000) (a), (b), (c) avec des rockébrées observées dans l'auréole de contact de Baihua

(d).(e).()-

Nous avons échantillonné & la fois le coeur des esochébrées
(échantillon EM86) et les roches zébrées elles-mséf@ehantillon EM64).
La forte altération subie par le coeur des rochbseeé rend difficile toute
identification minéralogique au microscope.

Les roches zébrées sont quant a elles constituéas dlternance de
zébrures blanches de calcite recristallisée, etzdbrures noires de
serpentine (Figure 3, Figure 4e). Ces deux minéfauxent les phases
majoritaires avec environ 56% de calcite et 39%seentine. On note
cependant la présence significative (~1%) de sgndloxydes.
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Le skarn de remplacement (EM93)

Ce skarn affleure sous forme de veine qui recowgspegndiculairement
le contact magmatique dans la mine de magnétite Zdgabaobao
(localisation dans la Figure 2). Il est composé&ldezoisite, de prehnite et
d’hydrogrossulaire et de rares calcites. La plupdes minéraux sont
identifiables macroscopiquement grace a leur talibmillimétrique. Du
fait de sa présence dans une veine et d’argumeraméfriques, nous
interprétons cette roche comme un skarn remolidisif.

Figure 4 Photographies au microscope polarisant daeches de I'auréole : (a) du marbre a brucite EM39
(b) du marbre a brucite EM65, (c) du gres ("quartzte") EM107, (d) du skarn remobilisé EM93, (e) de
zebra-rock EM64, et (f) de marbre a forstérite (EM%). Brc = brucite ; Cal = calcite ; Fo = forstérite; Ep

= épidote ; Grt = grenat ; Prh = prehnite ; Qtz = quartz ; Srp = serpentine.
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Il. Hétérogénéité de I'encaissant

Les dolomies (ex : EM34, EM36)

Les sédiments directement au contact inférieur datrusion
appartiennent a la formation Dengying. Cette foromatépaisse d’environ
800 m dans la région de Panzhihua, est essent@ilerwonstituée de
dolomies. Certaines sont tres homogenes (Figuretebal)is que d’autres
présentent des oolithes, des structures crénekesitks algaires (Figure
5b) ou encore des spéléothémes. Nous avons pafighhnner a plusieurs
kilometres de l'intrusion dans deux sites (voirdligation des échantillons
dans la Figure 2): I'un a proximité du barrage tBBr(20 km au nord de
I'intrusion) et l'autre au bord d'une route a 15 kaw nord-ouest de
I'intrusion. La plupart des dolomies échantillonsé&®nt trés pures et ne
contiennent pas de silicates, cependant un écloan(EM91) présente une
proportion significative (~15%) de quartz et silem@orphe.

Les niveaux marneux (EM90)

Au sein des dolomies de la formation Dengying, nausns relevé
quelgues niveaux marneux. Un exemple est I'échhiantEM90 (Figure 5c¢)
qui est composeé d’'argiles et de quelques feldspgmitassiques.

Le gres (EM92)
En dessous des dolomies du Dengying se trouvergrésstrés purs du
Doushantuo (>90% quartz) présentés dans la Figlre 5
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S B S : . - AR b T v SRR

Figure 5 Photographies au microscope polarisant (aje dolomie du Dengying classique, (b) de dolomie
présentant des structures crénelées (voile algairdx) de marne, (d) de grés du Doushantuo.

lll. Techniques analytiques

[I.L1. Mesures des compositions chimiques en
éléments majeurs et traces

Les compositions en éléments majeurs ont été meswe CRPG de
Nancy avec un ICP-AES Jobin-Yvon JY70, aprés padgar des
échantillons pour fusion au LiBOLes compositions en €léments traces ont
été mesurées au LGCA de Grenoble. Apres broyagesclesntillons en
poudre (<80 um) dans un mortier en agate, les éthas ont été placés en
bombe dans un mélange HF-HN®? :1) a 150°C pendant 7 jours. La
procédure suivie pour I'analyse des compositionsicjues en éléments
traces est identique a celle suivie pour les skdenPanzhihua (Chapitre 2
et Ganino et al. (2008)). Elle est détaillée erexen

[11.2. Mesures des rapports isotopiques du strontiu m

Nous avons mesuré la composition isotopique dunstnm de Six
échantillons de l'auréole de contact et de quatahes d’encaissant non
métamorphisé. Avant toute analyse de compositiotosque {'SrP°Sr), il
est nécessaire de purifier le strontium. L'isoletném Sr a été réalisé par
chromatographie sur résines échangeuses d’'ionsG@4A a Grenoble. Une
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premiére étape m’a permis d’isoler le Sr et leseterares de la matrice et
des autres éléments. Pour cela jai utilisé uners® de 2 mL de résine
AG50W-X8, 200-400 mesh. La deuxieme étape de stparaonsiste a
purifier le strontium en lisolant de la matrice kischantillon et du Rb dont
un isotope {Rb) est susceptible d'interférer lors de la meslreapport
87Srfosr. J'ai effectué cette séparation grace a desnnebk de 10QL de
résine Sr-Spec. Le protocole est détaillé en annes® masses de Sr des
blancs de chimie sont inférieures aux limites déect®n de I'ICPMS
(<20pg). Elles sont négligeables par rapport auxssesm de Sr des
échantillons pour lesquels nous avons mesuré Igorapisotopique
(plusieurs centaines de ng).

Les mesures ont ensuite été réalisées au Laberatleir Géochimie
Isotopique (GIS) de Nimes sur un spectrometre desena ionisation
thermique (TIMS) triton T1 de Thermo-Finnigan. J&ffectué les dépbts
sur des filaments de Re préalablement dégazés itheement. Lors des
mesures, le standard utilisé est le NBS987.

Les rapports isotopiques ont ensuite été corregéprenant en
compte la différence entre la valeur moyenne mespa@ur le standard
NBS987 et celle généralement admise. Une correctidge (264 Ma) est
ensuite appliquée en calculant, a partir des cdret@ns actuelles en Rb et
Sr, la quantité d&’Sr formée depuis la mise en place de l'intrusion
264 Ma. Cette correction permet de décrire le systéel qu'il existait lors
de la mise en place de lintrusion et de compremeseorocessus ayant eu
lieu pendant la formation de l'auréole de contaets valeurs mesurées et

corrigées sont présentées dans le Tableau 1.

Tableau 1 Rapport isotopique®’Sr/®°Sr mesuré, corrigé et rapporté a I'age (aveh=1.42 10').

type deroche  n°échantillon  (¥SI%°SM)eeurs 26, ('SU®SNeomge  Sr(ppm)  Rb (ppm) ('S80
dolomie EMVI36 0708327 = B8 0.708304 283 <D.L. 0.708304
dolomie EM34 0708329 =+ 13 0708306 347 <D.L. 0.708306
marne EM90 0736018 =+ 5 0735995 138 115 0727018
arés EM92 0746876 = 7 0.746852 416 60.2 0.731255
skarn EM93 0706581 =+ 9 0.706559 120 1.37 0.706435
MRADICSHACESIOE. 0714883 =+ 8 0.714860 173 <D.L. 0.714860
et olivine
zebra-rock EM64 0705163 =+ 6 0.705141 195 0378 0.705120
zebra-rock EM64dup 0705045 =+ 7 0.705022 194 0421 0.704999
marbgfoﬁi&fgs'de EM42 0711600 = 6 0.711577 173 <D.L. 0.711577
marbre a olivine EM41 0707838 =+ 10 0707815 173 <DL 0707815
marbre & brucite EM39 0707727 =+ 9 0.707704 173 <DL 0707704
standard NBS987 0710273 =+ 4
standard NBS987 0710271 =+ 3
standard NBS987 0710274  + 3
[11.3. Mesures des compositions isotopiques en C, H
etO

Nous avons mesuré la composition isotopique en éxggde 5
échantillons de l'auréole de contact, de 6 écHanslde son protolithe et
d’un échantillon de gabbro.

Les compositions isotopiques de I'oxygene, du caebet de I’hydrogéne
ont été mesurées a I'Université du Cap (AfrigueSdud) par Chris Harris

qui a collaboré a notre projet.
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bY

Pour les silicates, les mesures ont été effectgéése a une ligne
conventionnelle utilisant du CJFPour les carbonates, I'extraction du £
été réalisée avec de l'acide phosphorique a 10@4ehdement en CGGa
été déterminé en mesurant la pression de gaz prddwis les échantillons
ont été conservés dans des tubes de verre sceléEs ume torche a
I'oxypropylene. Les rapports isotopiques ont erséité mesurés avec un
spectrométre de masse dual-inlet Finnigan MAT Détasitué au
département d’archéologie de I'Université du Cafri¢fye du Sud). Ils sont
exprimés en unité « delta », par rapport a un nehtde référence : 'océan
mondial moyen (SMOW) et calculés selon la formule :

(180) (180)
16 - 16
échantillon référence

( 180)
16
0 référence

Le matériel utilisé comme référence dans le casstgspes du carbone
est le PDB (PeeDee Belemnite). Une conversion singliste si I'on
souhaite convertir les compositiodi§Osyow sur I'échelle PDB :

5180 = x 1000

50pps = (3%0smow -30.91) / 1.03091

Le standard interne utilisé pour convertir les cosifons isotopiques de
I'oxygéne des silicates sur I'échelle SMOW est NBS2e standard interne
CTMP a été utilisé pour convertir les compositiors®topiques de
I'hnydrogene dans les silicates sur I'échelle SMOW.

Enfin, dans le cas des carbonates, le standarchentdM (Namaqual
Marble ~750 Ma) a été utilisé pour convertir la garsition isotopique de
'oxygene a I'échelle SMOW et la composition isatppe du carbone a
I'échelle PDB. La procédure analytique est déceitedétail dans l'article
récent de Fagereng et al. (2008).

V. Résultats

IV.1. Les éléments majeurs et traces

Les teneurs en éléments majeurs et en élémentsstrdes roches
analysées sont présentées dans le tableau 2 diemheuxhapitre de ce
manuscrit.

Les roches sédimentaires non métamorphisées
(protolithes)

Les dolomies du Dengying sont extrémement pauvreddamnents traces
(0.1 fois le manteau primitif) & I'exception de réwmium, du plomb et du
strontium pour lesquels les concentrations dépadaegement celles du
manteau primitif (Hofmann 1988). Le spectre muétiéents des dolomies
montre donc trois pics (Figure 6).
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Les marnes (EM90) contenues au sein des dolomies'assez fortes
teneurs en terres rares. Leur spectre multiélémantme faible pente
négative, avec une légere anomalie négative emtstno et une légére
anomalie positive en plomb (Figure 6). Ce speditdrés semblable a celui
des gres du Doushantuo (EM92) qui lui est parfagtenparalleéle, mais avec
des valeurs légerement plus faibles (Figure 6).
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Figure 6 Spectres multiéléments de (a) calcaires ldmitiques du Sinian échantillonnés loin de l'intrision,
(b) marbres a brucite, (c) grés et marne échantillonés loin de I'intrusion, (d) skarn & grenats et gés de
l'auréole de contact, (e) marbre & brucite "enrichi EM39, (f) zebra-rock, (g) Skarn remobilisé EM93.
Les valeurs sont normalisées au manteau primitif (efmann 1988).
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Les roches de l'auréole

Quatre marbres a brucite ont été analysés (EM396FMEM74 et
EM108). Trois d’entre eux (EM65, EM74 et EM108) rirent des spectres
comparables, avec de faibles concentrations eneéliSntraces a I'exception
de l'uranium, du plomb et du strontium (Figure Ggtte composition n’est
pas sans rappeler celle des calcaires dolomitidasquels ils dérivent. Le
dernier marbre a brucite (EM39) a une compositionéé€ments traces
totalement différente. Il présente des teneursééle\en éléments traces a
I'exception des High Field Strength Elements (HESEr-Hf et Nb-Ta) et
du titane (Figure 6). Nous avons répété trois fbaalyse de cet
échantillon. La reproductibilité des mesures est bonne (Figure 6).

L’échantillon EM107 correspond a un gres situé @ 8bdu contact avec
I'intrusion. Ce grés a une composition en élémeméses totalement
semblable a celle du gres (EM92) échantillonnéséadce de lintrusion.
Seule la concentration en plomb est Iégéremerdréifte (7.74 ppm dans le
grés distant de lintrusion contre 16.4 ppm dangrkes situé a 350 m du
contact).

Le skarn a grenat EM47b est assez riche en élérrants. Son spectre
de terres rares a une pente négative et il possggl@nomalie positive en
plomb et une anomalie négative en strontium (Figi)reLa composition
isotopique du skarn a grenat EM47b est en touttpaimparable a celle de
I’échantillon de marne (EM90).

Dans le cas du marbre a diopside EM43, il estdifgile d’interpréter
la composition mesurée en éléments traces car atengllon est tres
hétérogene. Il s’agit en fait d’'un assemblage dexaeches différentes : un
marbre a diopside assez pur et une veine centguétride chlorite,
phogopite et quartz qui témoigne d’'une circulattardive de fluide. La
composition mesurée est une moyenne de ces del@s.oc

Les zebra-rocks ont des concentrations assez élevééléments traces.
Leur spectre multiélément présente une |légere peégeative avec quatre
pics liés a des anomalies positives en U, Pb, SFidFigure 6). Leur
« ceeur » (nodule autour duquel elles sont dévelkg)pgrésente de fortes
teneurs en terres rares (~10 a 100 fois le manpeaitif). Le spectre
multiélément montre une l|égere pente négative awmiefois deux
anomalies tres négatives en Pb et Sr.

IV.2. Les compositions isotopiques du strontium

Les compositions isotopiques du strontium mesueéerrigées ont été
présentées dans le Tableau 1.

La Figure 7 présente les compositions isotopiquessteontium en
fonction de linverse de la teneur en strontiumn®ane telle figure, les
mélanges ne sont pas représentés par des hyperaigepar des droites.
J'ai choisi de représenter par des boites les gandeevaleurs possibles
pour les dolomies en prenant en compte I'ensembke tdneurs en Sr
mesurées (4 analyses) et pas uniquement les tewegrsroches pour
lesquelles nous avons mesuré le rapport isotofi@ré°Sr. Sur cette figure
jai également placé 77 compositions de basaltendi&han d’aprés Chung
et Jahn (1995), Xu et al. (2001), Xiao et al. (200Zhou et al. (2006),
Zhang et al. (2006) et Wang et al. (2007), réfééencdans la base de
données georoc (http://georoc.mpch-mainz.gwdgededs/).
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Les trois types de protolithes (dolomie, marne eés)p ont des
compositions tres différentes : les dolomies ontirés faibles teneurs en
strontium et un rapport isotopiqu&grf°Sr) ~ 0.708 tandis que le grés a
une teneur en Sr Iégérement plus élevée et uneasitiom isotopique tres
différente (£’SrP°Sry ~ 0.731). Enfin, I'échantillon de marne que nous
avons analysé présente une forte concentratiortrentism et un rapport
isotopique également trés radiogéniqlési*esr) ~ 0.727).

Les gabbros de lintrusion de Panzhihua ont unepasition isotopique
trés homogeéne {{SrP®Sr) ~ 0.704) et une teneur en strontium assez élevée
sauf dans le minerai (>10 ppm Sr d’apres Zhou.428D5)).

0.735
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GRES (EM92)$ O marbre a brucite
0.730 A O dolomie
MARNE(EM90) B gabbro
= A A skarns et marbres
| A zebrarocks
0.725 O marne
O gres
=~ 07201 MARBREA
o OLIVINE
i (EMbeS) ABRUGITE
Bw 0.715 1 A
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A EM42 (
0710 - X " DOLOMIES

. * AEM41 |_/ Ll
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0.705 ¢ °o . ° © © P <
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Figure 7 €’Sr/**Sr)ws6ama €n fonction de 1/Sr (ppm) dans des échantillons d&uréole de contact de
Panzhihua, du protolithe et de l'intrusion.

Les roches de l'auréole ont toutes des teneurdrentisim relativement
élevées comparables a celles des gabbros et dessndreurs rapports
isotopiques sont tres variés : depuis ~0.705 pesizebra-rocks et jusqu’a
~0.715 pour le marbre a olivine (EM43).

IV.3. Les compositions isotopiques de I'oxygeéene, du
carbone et de I'hydrogene

Le Tableau 2 présente les compositions isotopigieescarbone, de
I’hydrogéne et de I'oxygene mesurées pour quelgoeses de l'auréole de
contact, de I'encaissant non métamorphisé et deusion.
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Tableau 2 Compositions isotopiques de I'oxygeéne, rine et de I'hydrogéne de roches et de minéraux
séparés de l'intrusion de Panzhihua et de son ensaant.

&' Osmow 5"Ceps %cc 8Dgmow %H;0
Roche totale
EM34 dolomie 25.2 (B 99.1
EM88 dolomie 24.6 1.6 104.0
EM89 dolomie 28.6 4.7 102.7
EM91 dolomie siliceuse 24.6 -1.1 66.4
EMS0 marne 18.6 -11.8 211
EMO2 grés 13.2
EM39 marbre a brucite 15.0 -0.2 62.8 -70 10.2
EM39dup marbre a brucite 16.4 -0.7 67.0
EM47a marbre a grenat 16.1 -9.6 394
EM47b marbre a grenat 16.8 -9.3 11.8
EM86 cceur de zebra-rock 22.0 (large err.) -53 0.3
EME4 zebra-rock 18.5 -2.8 36.2
EM64 zebra-rack 19.6 0.1 342 -110 7.5
EM93 skarn remobilisé 9.0 -65 0.8
EMS50 gabbro 5.0
EM50dup gabbro 5.2
EM81 gabbro 6.0
EM81dup gabbro 537
Minéraux séparés
mt (EM81) magnétite 31
plag (EM81) plagioclase 74
<2.9 (EM81) fraction avec d<2.9 7.7
>3.3 (EM81) fraction avec d>3.3 6.1
calcite (EM64) calcite 20.3 -0.2 81.8
calcite (EM64) calcite 20.6 -0.7 50.5
calcite (EM64) calcite 20.8 -0.3 57.6
calcite (EM64) calcite 21.3 1.3 56.4

Les gabbros ont ud®Oswow assez faible (+5 & +6) tandis que les
dolomies ont des valeurs beaucoup plus élevées5)-+#gpiques des
marbres. Les marbres a brucite et les autres rabbdsuréole de contact
ont und'®0 beaucoup plus faible que les dolomi&EQsyow = 15 & 18). La
zebra-rock a une composition intermédiaire enthe ckes dolomies et celle
du gabbro. Elle se situe de nouveau sur I'hyperielenélange dolomie-
gabbro (Figure 8).
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Figure 8 Composition isotopique du strontium en footion de la composition
isotopique de l'oxygene du gabbro de Panzhihua, de dolomie encaissant et de roches

de l'auréole de contact.

Les compositions isotopiques du carbo®E) ont une distribution
nettement bimodale : un ensemble de roches (dogymmiarbres a brucite et
zebra-rocks) a ud*C proche de 0 (entre -3 et +5). Un second ensedwle
roches (marne, et skarns & grenats) possédE@rbien plus négatif (entre -
12 et -9) qui signe généralement la présence de&mairganique (Figure
9). La présence de matiére organique dans les mauneinien n'est pas
étonnante lorsqu’on sait que le bassin du Sichumsqule des réserves de
gaz naturel dans les niveaux du Protérozoique éivai in press).
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Figure 9 Composition isotopique de l'oxygéne en fation de la composition
isotopique de I'hydrogéne de quelques échantillonsle l'auréole de contact de
Panzhihua et de I'encaissant non-métamorphisé. Desodéles de décarbonatation de
la dolomie a 500; 700 et 900°C sont également repeités.

Quelgues compositions isotopiques de I'hydrogént é&@@ mesurées
(dans les roches EM39, EM47b, EM64 et EM93). TesdDsyow sont trés
largement négatifs et sont compris entre -53 €d.-lNbus interpréterons ces
valeurs dans la suite du manuscript.

V. Interprétations

V.1. La plupart des échantillons ont été formés dans
des systémes fermeés vis-a-vis des éléments traces.

Les gres, le skarn a grenat, et la majorité dedreara brucite (EM65,
EM74 et EM108) ont des compositions trés prochededes protolithes
respectifs, les grés du Doushantuo, les marnesetg\ing et les dolomies
du Dengying. Ces roches ont formé des systémeséfewis-a-vis des
éléments traces lors du métamorphisme de contact.

La Figure 10 présente la composition en élémenjsursmet en éléments
traces du marbre a brucite en fonction de la datofa), du grés dans
'auréole en fonction du gres hors auréole (b) etsédarn a grenats en
fonction de la marne (c). On constate un alignenpeasque parfait qui
atteste de la faible mobilité des éléments chinmgdaes du métamorphisme
de contact des échantillons EM65, EM107 et EM47b.
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Figure 10 Composition en éléments majeurs et tracgdgn wt%) de trois roches de
l'auréole en fonction de la composition de trois rehes de I'encaissant. La droite 1:1 est
représentée. L'alignement montre que les compogsitis des roches de l'auréole sont
fideles aux compositions de leurs protolithes.

Les compositions en éléments traces du marbre GtérEM39 et des
zebra-rocks (EM64) n'ont pas d’équivalent connusdees protolithes. On
peut imaginer (1) que ces roches dérivent d’'ungtithe différent de ceux

échantillonnés ou (2) qu’elles ont subit des pssus de métasomatisme
concentrant et fractionnant les éléments traces.

V.2. Le marbre a brucite EM39
fusion partielle d’encaissant ?

un exemple de

D’un point de vue minéralogique et du point de deesa composition en
éléments majeurs, le marbre a brucite EM39, édlmmié au contact
immédiat de lintrusion, est totalement identiquex aautres marbres a
brucite. 1l est donc probable que ce marbre déeepme les autres, du
métamorphisme de contact de dolomie du Dengying.cBacentrations en
élément traces, a lI'exception de celles de HigHdF&trength Elements
(HFSE), sont pourtant bien plus élevées que celéess dolomies et des
autres marbres a brucite. On propose que ce maibrété enrichi en
éléments traces a I'exception des HFSE et du plghigure 6).

Dans leurs travaux expérimentaux, portant surdelsanatites, Veksler et
al. (1998) ont montré que les coefficients de prrtdes éléments traces
entre un liquide carbonaté et un liquide silicab@tstrés faibles pour les
HFSE (Figure 11). Ces résultats suggerent qu’unidi& carbonaté trés
pauvre en éléments traces peut étre enrichi enlésueléments traces, sauf
les HFSE, au contact d’un liquide silicaté bienspiiche en éléments traces.
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Figure 11 Coefficients de partage de quelques élénte traces entre un liquide
carbonaté et un liquide silicaté. D'aprés les travax de Veksler (1998).

J'ai essayé de reproduire la forme du spectre éb@ittient particulier du
marbre a brucite EM39 en considérant que ce manmé fondu et que sa
composition chimique s’était équilibrée avec cellen liquide magmatique.
Les résultats de mon modéle sont présentés daRgylme 12. Dans la
Figure 12a j'ai choisi des compositions de liquisiicaté qui seraient
équivalentes a celles d’'un basalte d’Emeishan. iduide carbonaté a
I'équilibre avec un tel magma aurait un spectreti@éiment avec (1) une
forte anomalie négative en Zr-Hf, (2) une forte raabe positive en Sr, et
(3) une anomalie négative en Nb-Ta. Les grandaetateres observées dans
I'échantillon EM39 sont reproduites, mais les spEche correspondent pas
exactement : les concentrations en éléments tremeis globalement trop
élevées.

J'ai alors supposé que le marbre a brucite EM3Yaibme pas avoir été
totalement rééquilibré avec un liquide silicaténBa&e cas, sa composition
actuelle serait un mélange de celle d’'une doloniideecelle d'un liquide
carbonaté ayant été a I'équilibre avec un liquitleasé. J'ai testé plusieurs
proportions de dolomie et de liquide carbonaté. medleurs résultats sont
obtenus pour un mélange de 20% de liquide carb@taté 80% de dolomie
(Figure 12c). A Tl'exception du Nb-Ta et du Ti poulesquels les
compositions observées ne sont pas parfaitememodeipes dans mon
modéle, toutes des autres compositions corresporadesez précisément.
Les différences observées pourraient étre liées grardes imprécisions
qu'il existe sur les coefficients de partage de&sméints trace entre les
liquides carbonatés et les liquides silicatés.

En conclusion, la composition en éléments tralkes marbre a
brucite EM39 montre des indices d’équilibrationrenin liquide carbonaté
et un magma. Ce marbre pourrait avoir subi uneofugiartielle de 20%
suivie d’'un échange d’éléments traces entre le magnhte liquide. Il est
également envisageable que le taux de fusion@aiplés élevé mais que la
mise a I'équilibre entre le liquide carbonaté dideide silicaté n’ait pas été
totale. La fusion de la dolomie suppose une tentpérade l'ordre de
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1200°C comparable a celle du magma basique directeau contact. Bien
que pétrologiguement et minéralogiquement similaig autres marbres a
brucite, EM39 a connu une histoire trés différente.
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Figure 12 Modeéle expliquant la composition en élénmés traces du marbre a
brucite EM39. (a) Composition d’un liquide carbonag & I'équilibre avec un liquide
silicaté ayant la composition du gabbro de Panzhilay (b) Composition d'un liquide
carbonaté a I'équilibre avec un liquide silicaté agnt la composition de basalte
d’Emeishan, (a) Composition du mélange d'une dolorai (80%) et d'un liquide
carbonaté (20%) a I'équilibre avec un liquide siliaté ayant la composition du gabbro
de Panzhihua.

V.3. Les zebra-rocks, un exemple de mélange
magma-encaissant

Comme nous l'avons signalé précédemment, les rocté@wées
paraissent identiques a celles observées par Ho(A€897; 2000) sur Iile
de Skye (Figure 3). L'organisation « zébrée » esrprétée comme résultat
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de métasomatisme par infiltration localisée dedftgsimagmatiques associée
a un processus complexe d’auto-organisation synehaola croissance des
cristaux.

A Panzhihua, les roches zébrées entourent desutasod qui sont tres
métasomatisés et altérés, et dont il nous a étéssilpe de déterminer la
nature. Par contre, I'étude géochimique nous aergné sur le processus
ayant permis la formation des zebra-rocks a Panahi@ontrairement aux
marbres a brucite dont la composition isotopiquesaontium est tres
semblable a celle des dolomies et qui paraissemiiement avoir concentré
les éléments traces, les roches zébrées montrerapport isotopique trés
peu radiogénique {{SrP°Sr) = 0.705). Une telle composition isotopique en
strontium ne peut étre expliquée par un mélangerdehes du protolithe
gue nous avons analysées. Les zebra-rocks ont sa@egsent éte
« contaminées » par du strontium peu radiogénig&eul le gabbro est
susceptible d’abaisser le rapport isotopique esnstrm des dolomies. Sur
la Figure 7 on constate que les roches zébréepadaitement alignées sur
la droite de mélange entre la composition moyemasedblomies et celle des
gabbros. Un bilan de masse du strontium permet aeuler que la
composition des zebra-rocks correspond a celle digtange de ~63% de
dolomie et ~37% de gabbro.

La Figure 8 montre que dans le systéf&rF°Sr vs 5?0, les zebra-
rocks se situent de nouveau sur I’hyperbole de mgélajabbro-dolomie. En
couplant ces deux systemes isotopiques, il estilpessl’estimer la
proportion de dolomie et de gabbro qui expliquelaittcomposition des
zebra-rocks. On trouve que la composition des zelmles serait bien
expliquées par un mélange de ~62% de dolomie e~@B8gabbro, valeurs
cohérentes avec le résultat précédent obtenu gnadalan de masse du
strontium.

Afin de tester cette hypothése, j'ai calculé lasetes en éléments traces
d’'un tel mélange. Les résultats de ce modele sprésentés sur la Figure
13. Le mélange de 63% de dolomie (courbe bleue} @&7/80 de basalte
d’Emeishan (courbe rouge) a une composition tresh@ de celle mesurée
dans les zebra-rocks (courbe verte). En outrepiaposition du coeur des
roches zebrées («core») est assez semblable l& dein basalte
d’Emeishan, au moins pour les terres rares lourelede titane. Les
principales différences entre ce modele et la caitipo mesurée dans
I'échantillon EM64 sont observées au niveau du Ples éléments tres
incompatibles. Ces éléments ont pu étre mobilisés swmbir une
contamination tardive.
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Figure 13 Modéle expliquant la composition en élénmés traces des zebra-rocks a
partir d'un mélange de 63% de dolomie et de 27% dmagma (basalte d'Emeishan).
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La Figure 14 permet de constater a quel point utamgé de 63%
dolomie et 27% de gabbro explique la compositios deches zébrées.
Tandis que les compositions de la dolomie seulé’on basalte seul sont
tres éloignées de la composition de la zebra-rddb4£ la composition du
mélange correspond presque parfaitement.
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Figure 14 Composition en éléments majeurs et tracden wt%) (a) de la roche zébrée
(EM64) en fonction de la dolomie (EM34), (b) de laoche zébrée (EM64) en fonction
d'un basalte d’Emeishan (YL-2), (c) de la roche zéde (EM64) en fonction d'un
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L'alignement observé dans la figure (c) montre quéa composition de la roche zébrée
(EM64) est bien expliquée par un tel mélange.
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V.4. Décarbonatation et circulation de fluides lors de
I’hydratation de I'auréole de contact de Panzhihua

L’effet de la décarbonatation

La Figure 9 présente la composition isotopiquecaone en fonction
de la composition isotopique de I'oxygene pour @bhes de l'auréole de
contact et 5 échantillons du protolithe. Les roate$auréole ont toutes des
580 inférieurs a ceux des dolomies.

Les valeurs observées pour les dolomies et les resmrh brucite
rappellent les résultats de Ferry et Rumble (19®r I'auréole de Beinn
an Dubhaich (lle de Skye). Ferry et Rumble (19%&ient observé que les
marbres & brucite ont ut°C légérement inférieudt’C ~ -3) et und*°0
trés inférieur § %0 ~ +10) aux valeurs mesurées dans les marbres sans
brucite §*3C 00 ; 3'%0 ~ +22).

L’explication la plus simple serait que cette diffiéce soit due a la
décarbonatation. En effet, lors d’une décarbormidg CQ libéré possede
proportionnellement plus d'isotope lourd du carb¢i€) et de I'oxygéne
(*®0) que la roche d’oui il provient (e.g Rumble (1982lley (1986)).

Dans la Figure 9 nous avons modélisé I'impact dedearbonatation
d’'une dolomie « moyenne » sur sa composition isqtap en carbone et
oxygene (« decarbonatation de Rayleigh » d’aprdey#1986)). Lors de
la décarbonatation, le fractionnement isotopiqupedd fortement de la
température. Trois modélisations ont été faitésrel a 900°C, une seconde
a 700°C et une troisieme a 500°C. Les résultats meprésentés par des
lignes graduées sur la Figure 9. Chaque graduatorespond a 10% de
décarbonatation.

Nous observons que les compositions isotopiquaesgone et oxygene
des roches de I'encaissant ne peuvent étre expkgpar un processus de
décarbonatation uniqguement. Pour les isotopes estatl carbone, la
composition des marbres a brucite et des zebrasrpokrrait étre liée au
processus de décarbonatation, par contre, la cotigmosies isotopes
stables de I'oxygene mesurée est largement infériawcelle attendue lors
d’'une simple décarbonatation.

Ces roches, situées a quelques dizaines de medrdintusion, ont
connu un apport d’oxygéneX’0 bas. Lors du métamorphisme, les espéces
chimiques sont transportées par de I'advectior@tion de fluide) ou par
de la diffusion. Les études théoriques autant gadravaux expérimentaux
ont montré que le processus de diffusion dépassanemt I'échelle du
décimetre (Ferry and Gerdes 1998). Les observatjaesnous avons faites
a Panzhihua témoignent d'un transfert de masseuser distance de
plusieurs dizaines de métres, qui peut étre indé&promme le résultat d’'un
fluide réactif circulant (Ferry and Gerdes 1998).

Pétrologiqguement, nous avons observé les preuves dpport en
oxygene : les marbres a brucite ont été hydratg®)Hpres la formation du
périclase et les zebra-rocks ont été enrichiedlieius (pour former de la
forstérite) puis hydratées lors de la serpentiiusatle la forstérite. On peut
donc penser que la composition actuelle des zeluksrest liee au mélange
(1) de dolomies partiellement décarbonatées, (2 deurce de silice et (3)
d’eau. L’addition de silice et d’eau avec un rappsotopique *0/*°0 bas
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pourrait expliquer la composition isotopique mesud@ns les zebra-rocks.
De la méme maniéere, la composition isotopique datbras a brucite, trés
négative, est liée & I'hydratation du périclaseypafluide ayant ud'®0 trés
négatif.

L’infiltration de fluides

La composition isotopique de l'auréole est nécessant liée a une
interaction chimique de I'encaissant avec un fluide type d’interaction est
assez classique et bien documenté. Il a été obgesgé’a une échelle
kilométrique dans le cas de lintrusion d’Alta (BtdUnis) (Ferry and
Gerdes 1998; Baumgartner and Valley 2001) (Figaje 1

Zone

81 BO carbonate VSMOW
(\™]
o
|

15
e Per
o Peror Fo

10 ® Fo
olr
+ Tle

5 ] L] T I 1 | 1 T 1 | ] I | I 1
0 500 1000 1500

Distance from intrusion (m)

Figure 15 Composition isotopique de I'oxygéne dares roches de l'auréole de contact
de la granodiorite d'Alta en fonction de la distane a lintrusion. D'aprés
Baumgartner et Valley (2001).

L'effet de linfiltration d’'un fluide sur la compd$on isotopique de
'oxygene des roches d’'une auréole de contact anétielisé par Gerdes et
al. (1995). Les résultats du modele sont présatdés la Figure 16 pour
deux distributions différentes de la perméabil@& modéle montre que la
perméabilité peut contrdler linfiltration et larfoe des zones appauvries en
0. Il reproduit assez bien les amplitudes de vanat de %0 et les
distributions telles qu’elles ont été observéessdbauréole de contact
d’Alta (Figure 15). Ce modeéle permet également gaethetiser les
parameétres importants pour qu’'un fluide modifiectanposition chimique
de I'encaissant dans lequel il circule.
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Figure 16 Distribution de I'appauvrissement ert?O lors de l'infiltration d'un fluide
« isotopiquement léger » &?%0=8) dans une auréole de contact « isotopiquement
lourde » ©'%0=25). Deux modeéles de porosité ont été testésautéole est supposée
entierement composé de dolomie. Le contact avecnfrusion (a gauche sur la figure)

est supposé a 600°C. La température a 1500m de tiinsion est fixée a 300°C. D'aprés
Gerdes et al. (1995).

Les effets de linfiltration sont importants lorsgl) suffisamment de
fluide est disponible, (2) le contraste de compasitsotopique est grand et
(3) la perméabilité est élevée. Dans le cas ded@a de Panzhihua, les
fluides circulant peuvent étre d’origine météoriquemagmatique (dans de
moindres proportions car les magmas basiques sss#zapauvres en
fluides). Le contraste de composition isotopiquée iegortant entre les
carbonatesd*Osmow ~26) et l'intrusion §®Oswow ~ 5) ou bien entre les
carbonates et I'eau météoriquE®Oswow < 0). De plus, la perméabilité est
considérablement augmentée lors de la formation pdriclase et la
libération de CQ@ En effet, lors de la déstabilisation de dolomie e
périclase, calcite et dioxyde de carbone, la litiémadu dioxyde de carbone
entraine une perte de volume. Cette perte peugétstifiée en comparant
le volume molaire de la phase initiale avec lesin@s molaires des phases
formées (Tableau 3).
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Tableau 3 Densité, masse molaire et volume molaides principales especes
minérales de l'auréole de contact de Panzhihua.

densité masse molaire  volume molaire

(glem)* (g/mol)* (cm”®)

dolomite 2.84 184.4 64.9
calcite 2.71 100.09 36.9
périclase 3.78 40.3 10.7
brucite 2.39 58.32 24.4

perte volume pendant décarbonatation 26.7%

gain volume pendant hydratation 28.9%

*données d'apres http.//www.webmineral.com/

Dans le cas de la formation du périclase, la ditnude volume est
d’environ 26.7% si la réaction est totale et sitt@uCG est libéré. Un tel
changement de volume crée nécessairement de Iaifgort facilite la
circulation de fluides.Toutes les conditions sooha réunies a Panzhihua
pour que les effets de linfiltration soient impamts dans l'auréole de
contact.

Origine des fluides responsables de [I'hydratation de
I'auréole de contact

Afin de tracer l'origine du fluide responsable daydratation de
'auréole de contact, nous pouvons comparer sa ositign isotopique a
celle de I'eau météorique et a celle des eaux magues. Cette opération
est assez difficile dans le cas de la composiotopique de I'oxygéne de
'eau contenu dans la brucite. En effet, la contmrs isotopique de
'oxygéne des marbres & brucite est liee a la &oicelle de I'eau ayant
hydraté le périclase mais également a la compasitgotopique de
I'oxygéne originel de la calcite et du périclase.

Par contre, tout I'hnydrogéne contenu dans les rearbrbrucite provient
du fluide d’hydratation. Nous avons donc utilisés lerapports
deutérium/hydrogéne des roches pour tracer I'ceigin fluide responsable
de I'hydratation du périclase en brucite. La conipms isotopique de
I'hnydrogene dans les marbres a brucite est liée ee cdu fluide
d’hydratation et nous renseigne sur son originee Wméme étude est
possible pour tracer I'origine des eaux responsabiée la serpentinisation
des forstérites dans les zebra-rocks.

Il faut cependant prendre en compte le fractionmgnsotopique lié a
I'incorporation de I'eau dans les phases minérdesfractionnement existe
lors de I'hydratation du périclase (Satake and M@ts984), mais également
lors de la serpentinisation (Sakai and TsutsumBL97a Figure 17 montre
la différence dedD observée entre des serpentines et I'eau respendab
leur hydratation.
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Figure 17 Fractionnement isotopique de I'hydrogénéors de la serpentinisation. La
composition isotopique des serpentines (points) edifférente de celle du fluide
responsable de leur hydratation (droite). D'aprés 8kai et Tsutsumi (1978).

Dans le cas de Panzhihua, les marbres a bruciten®id tres négatif (-
70). Cette valeur est comparabledid du marbre a grenadl) ~ -53) et a
celui du skarn de remplacement EMA3D (= -65) (Tableau 2). L'eau
contenue dans la brucite, I'épidote et les skarhBlE et EM93 a une
composition de fluide trés classique d’eau métémride moyenne latitude,
identique a celle enregistrée actuellement dedemnéde PanzhihuaD = -
5.9 a—92.1 eb'®0 = -0.9 & —13.1. Source : Global Network of Ipe®in
Precipitation (IAEA (2001). GNIP Maps and Animatsy International
Atomic Energy Agency, Vienna. http://isohis.iaeg)oiLa paléogéographie
de cette région de la Chine il y a 263 Ma est ass@zcontrainte, aussi est-
il difficile d’estimer la composition de I'eau météque lors de la mise en
place de l'intrusion. L’hypothese d’'une hydratatioydrothermale il y a 263
Ma et I'hypothese d’'une hydratation récente ne patnétre exclues. La
gamme de composition isotopique de I'hydrogeneespond également a
celle de fluides magmatiqued) compris entre -50 et -90). Il n’est donc pas
possible de connaitre avec certitude l'origine flagles ayant hydraté
l'auréole de contact de Panzhihua.

Dans le cas des zebra-rocks, qui posseded®Dubeaucoup plus négatif
(6D = -110), on pourrait penser qu’'une compositiadpique aussi basse
ne peut étre liée a un simple fluide magmatiqu@e@dant, 'eau dans cette
roche est principalement contenue dans les sengsnét le fractionnement
isotopique observé lors de la serpentinisationufeigl7) montre qu’il est
possible de trouver des serpentines ayant dn égal a -110 dont
I'hydratation est liée a un fluide ayant 8D compris entre -80 et — 45. Ces
valeurs sont tout a fait compatibles avec des vslda fluides mantelliques.
Il n"est donc pas possible de tracer la sourcduddd d’hydratation.
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En conclusion, I'étude de la composition isotopiglee’oxygene
et de I'hydrogene de I'eau ayant hydraté l'aurégecontact de Panzhihua
ne permet pas de déterminer I'origine du fluide.
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Conclusion: une auréole globalement en
systeme fermé a I'exception des volatils (CO , et
H,0)

Nous avons montré que, pour I'essentiel des roded&uréole (marbre
a brucite, marbre a grenat, grés), il est possieldaire correspondre un
protolithe non-métamorphisé échantillonné dansnésnes formations a
plusieurs kilometres de l'intrusion. La compositien éléments majeurs et
traces des roches de I'auréole est trés fideldl@ ae leur protolithe, ce qui
suggéere une auréole formant un systeme fermé vis-de ces éléments.
Cependant, I'auréole a été un systeme ouvert vis-du CQ. La libération
du CQ a été suivie d’'une phase importante d’hydratationt témoigne la
composition isotopique de l'auréole de contact. fllede d’hydratation
devait étre pauvre en éléments incompatibles piilisqia pas modifié
sensiblement la composition chimique de [I'encaissaba phase
d’hydratation s’est accompagnée d’'une augmentatienvolume allant
jusqu’a 29% dans le cas de la réaction d’hydratadio marbre a périclase
(Figure 18).

COo

H>O

dolomite

100%
Volume initial 73_3%

apres o
décarbonatation 94.5%
apres
hydratation

Figure 18 Bilan sur les changements de volume de @olomie lors des phases de
décarbonatation et d'hydratation.

Enfin, trois roches de I'auréole ont connu uneduistdifférente.

. Les roches zébrées (zebra-rocks) résultent d’'uamgél entre de
la dolomie (~63%) et un liquide de composition maggque (27%).
. Le spectre multiélément du marbre a brucite enriEM39

témoigne de la formation d’un liquide carbonaté sjest équilibré avec un
liquide silicaté de composition basaltique. Ceiligucarbonaté pourrait étre
le témoin d’une fusion partielle d’environ 20% dediolomie.

. Enfin, le skarn EM93 recoupe le contact entre ilision et
I'encaissant. Nous l'interprétons comme un skamatglise tardif.
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Métallogénie et degazage de CO ,
lors de la mise en place d'une
intrusion basique calcoalcaline dans
des calcaires argileux. Le gisement de
sulfures magmatiques d’Aguablanca
et son auréole de contact

« Sancho Panza: [...] mais la roche ou il est torateit beaucoup de pointes [...] »
Miguel de Cervantes, El Ingenioso Hidalgo Don Qtgijde la Mancha (1605)
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Abstract

This part of the manuscript deals with the contaateole that
developed in limestone and fine-grained clasticirsedts around the
Aguablanca magmatic sulfide deposits in Spain. difeamical compositions
of some rocks from the intrusion have high CaO/Mg@l low SiQ and
alkali contents which constitutes permissive evogeaf the assimilation of
carbonates. In this case, the,fOf the magma would have increased,
resulting in a change of the sulfur solubility traduld be linked to the
formation of the sulfide deposit.

| used the major and trace element compositionsetécted rocks
from the heterogeneous contact aureole to calcutate chemical
compositions of the protoliths. | then modelled tdegassing for the
different rocks of the aureole and showed that &dirom of calcsilicates
from impure limestone releases more Cfhan metamorphism of pure
limestone. These results were coupled with resutisn the Panzhihua
contact aureole to provide a new insight on thati@h between the wall-
rock composition and gas formation during the isibn of mafic magmas
into carbonates.
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Introduction

Le gisement d’Aguablanca a été découvert assemréeat aprés une
prospection géochimique régionale. Les ressour@sogiques connues
sont de l'ordre de 30 a 35 Mt de minerai composd®.@ea 0.75 wt% de
nickel, de 0.5 a 0.6 wt% de cuivre et une abondamoeure en cobalt (0.02
wt%), platine (0.3ppm), palladium (0.3 ppm) et 0r16 ppm) (Ortega et al.
1999).

L’intrusion d’Aguablanca représente le dépdt de NGURGE le plus
important en Europe. Casquet (1980) a realisé dlersson doctorat, la
premiére étude des roches magmatiques d’Aguabldriesploitation du
gisement n'a débuté que bien plus tard, en 2004q@ et al. (2001)
proposent que la mise en place du magma et du anirmmt été
synorogéniques. Dans la plupart des cas, les dégdtsogéniques de Cu-
Ni sont petits et compris dans des complexes pigb@s basiques-
ultrabasiques de type Alaskien (Naldrett 1989).nhi@erai d’Aguablanca
est exceptionnel parce qu’'il s’est mis en placesdam complexe intrusif
calcoalcalin et dans un contexte compressif.

Lors de sa mise en place dans un encaissant contigosélcaires et
d’ardoises, lintrusion d’Aguablanca a formé uneréamle de contact
composée de marbres, de skarns et d’hornfels. édtibjde ce chapitre est
de comprendre la formation de l'auréole de contae, quantifier la
libération de dioxyde de carbone associée au mépmsme. Nous
discuterons également les indices d’assimilationatbonates par le magma
et les éventuelles conséquences meétallogéniqudisl, Bous comparerons
la mise en place d'une intrusion basique dans ucaissant calcaire
(Aguablanca) a la mise en place d’'une intrusiongo@sdans un encaissant
dolomitique (Panzhihua).

|. Contexte géologique régional

Les témoins du Cadomien

L’intrusion d’Aguablanca se trouve au sud-ouestI'Hspagne dans le
complexe magmatique de Santa Olalla, situé darsnlge sud-ouest de
'antiforme d’Olivenza-Monesterio (Figure 1), luiéme appartenant a la
zone Ossa-Morena.

La zone Ossa Morena forme l'une des divisions sugsbdu massif
ibérique, qui correspond a la partie la plus oatidie de la chaine varisque
en Europe (Ribeiro et al. 1990). Elle est intefeetomme I'accumulation
de terranes accrétés a la zone ibérique centratfanidu’orogenése
cadomienne (620-530 Ma) dont la suture se situkrddng de la zone de
cisaillement Badajoz-Cérdoba (Quesada 1990; Qued®®d; Quesada
1997; Eguiluz et al. 2000). L’antiforme d’Olivenkéenesterio (Figure 1)
est une structure varisque majeure d’orientationVWWBESE, en position
centrale dans la zone Ossa-Morena..
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Figure 1 Carte Géologique du complexe plutonique d&anta Olalla et disposition au sein de I'antiformele
Monesterio (Casquet et al., 2001). Plutons : Al =lA&endral ; Ta = Taliga ; Ba = Barcarrota ; Sa = Salatierra

; Bu = Burguillos ; Bro = Brovales ; Bz = Bazana ;Va = Valuengo ; Vv = Valencia el Ventoso ; Mo =
Monesterio ; Pa = Pallarés ; So = Santa Olalla. AS Aguablaca Stock ; MSOP = Main Santa Olalla Pluton

L’'océan Rhéique

La zone Ossa-Morena a connu un événement de rifinGambrien a
I'Ordovicien, entrainant la formation d’'un nouvedomaine océanique
(océan Rhéique) (Linan and Quesada 1990; Expdsab 2003; Sanchez-
Garcia et al. 2003). Une marge passive s’est lastajusqu’au début de
I'orogenese varisque au milieu du Dévonien.

L’orogénese varisque

Dans cette partie de l'orogene, la tectonique gagscommenca avec la
subduction oblique de I'océan Rhéique sous la manglede la zone Ossa-
Morena, ou I'accrétion et I'obduction de fragmeatganiques ont formé le
prisme de Pulo do Lobo et I'ophiolite de Beja-Acelhess (Munha et al.
1986; Silva 1989; Quesada 1991; Quesada and Daimi®p4).

La disparition de l'océan a finalement abouti aclalision oblique
senestre avec l'unité méridionale du Portugal (&aet al. 1987) puis a la
subduction continentale de la partie externe deote sud-Portugal sous la
zone Ossa-Morena jusqu’au début du Permien. Dtwates I'orogenese, la
zone Ossa-Morena a été soumise a un régime deresssn lors de la
réactivation d’'une suture cadomienne (Romeo &C46).
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L’évolution magmatique

Dans la Figure 2, Tornos et Chiaradia (2004) fone wsynthese
chronologique de I'évolution magmatique de la zdbssa-Morena en
adaptant des travaux de Quesada (1992). Les grahdses de production
de magma sont mises en relation avec la stratiggaphec la formation de
gisements et avec les événements géodynamiquesllii®n magmatique
de la zone Ossa-Morena est liée a son histoirertiegte.

€)) Des roches magmatiques fortement déformées taimoéphisées
affleurent au centre de la zone de cisaillemenBdéajoz-Corddéba. Leur
origine est encore controversée, mais il s’agitrdeses les plus anciennes
de la région. Schafer (1990) a daté ces rochetapagéthode discordia (U-
Pb) & 611-550 Ma .

(b) Durant I'orogenése cadomienne, des roches edtadines avec
une signature classique d’arc se sont mises er [f&@nchez Carretero et
al. 1990; Galindo and Casquet 2004). Les rochesm@oes et plutoniques
caractéerisent toutes les deux un unique événemagmatique daté entre
587 et 532 Ma par les méthodes U-Pb discordia (EchEp90), U-Pb
(Ochsner 1993), et U-Pb SHRIMP (Ordofiez Casado)1998

(c) Le rifting durant le Cambrien et I'Ordovicienest accompagné
d’'une importante activité magmatique bimodale darmone Ossa-Morena.
Les témoins actuels de cette activité volcanique des roches volcaniques
et plutoniques d’affinité tholéiitique et alcalif@anchez-Garcia et al. 2003).
Des datations ont été faites par méthodes U-Pb gfi@ch1993), K-Ar
(Galindo et al. 1990), U-Pb SHRIMP (Ordofiez Casd®98), Pb-Pb
(Montero et al. 2000). Les ages sont tous compiieeb30 et 470 Ma.

(d) Le dernier événement magmatique enregistré @Fansene Ossa-
Morena a eu lieu durant I'orogenése varisquestlireprésenté a la fois par
des roches volcaniques et plutoniques. Le plutomismarisque est
caractérisé par des compositions calcoalcalinesm#édiaires a acides. La
pétrologie va des tonalites métalumineuses a dewdiorites, des granites
péralumineux, et des leucogranites. Quelques mnésns gabbroiques sont
également rencontrés. Le principal pluton varisqest le complexe
antiforme Olivenza-Monesterio, formé d’'un groupénttusions (Valencia
del Ventoso, Bazana, Brovales, Valuengo, and Blioguides Cerro).
Montero et al.,(2000) ont obtenu un age de 3404+#4a pour Brovales et
un age de 342 +/- 4 Ma pour Valuengo par la métHeiokb. Selon les
sources et les techniques, les ages pour Burguitb€erro oscillent entre
330 +/-9 Ma et 338 +/- 1.5 Ma (Bachiller et al. I9®allmeyer et al. 1995;
Casquet et al. 1998). En plus de ce groupe denduto50 km au sud-est, le
complexe magmatique de Santa Olalla est composé&igaleament de
tonalites avec de petites quantités de granitegaebros. Il comprend
l'intrusion d’Aguablanca que nous avons étudiée.
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Figure 2 Synthese de I'évolution tectonométamorphige et métallogénique de la
zone Ossa Morena. Adapté de Quesada (1992) par Fos et Chiaradia (2004). Le
gisement d’Aguablanca est identifié par le numéro2.
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Il. Le complexe de Santa Olalla et le gisement
d’Aguablanca

II.1. Pétrologie du complexe magmatique de Santa
Olalla

Les roches magmatiques

Le complexe de Santa Olalla est constitué de daurmns principaux (le
pluton de Santa Olalla et le pluton d’Aguablanct)de trois intrusions
granitiques en périphérie (Garrote, Teuler et Cala)

Le pluton de Santa Olalla est le plus grand (MS@#®Rsda Figure 1). Il
est constitué de diorite quartziques riches en #@of#s et biotites au nord,
de tonalites au centre et de monzogranite dansrsiaie meéridionale. Cette
zonation est interprétée par Velasco (1976) et @#s(980) comme une
zonation de composition inversée. Vers le nord-puese apophyse basique
appelée Sultana est composée de tonalites a hodeblet biotite, et de
diorite quartzique (Apalategui et al. 1990).

Dans la partie nord du complexe (Figure 1), le guiusubcirculaire
d’Aguablanca est basique. Il est composé de gabhtes et norites riches
en phlogopites, allant vers des compositions detdidans sa partie la plus
méridionale. Cette intrusion a été associée arnadton d’endoskarns au
nord, lors du contact avec des carbonates camij@asgjuet 1980).

Trois intrusions granitiques affleurent autour domplexe de Santa
Olalla : Garrote, Teuler et Cala. L’intrusion aloal de Garrote, située a la
bordure nord du pluton d’Aguablanca, est composesyenite. L'intrusion
de Teuler est située a I'ouest de Santa Olallsiatjit d’'un monzogranite a
grains fins qui a formé un skarn magnésien avecndiegralisations de
magnétite (Tornos et al. 2004). Le monzograniteCdéa affleure sur une
petite superficie, a I'ouest du pluton de Santall®lat comprend une
minéralisation de magnétite (mines de Cala) (Ddetsad Romero 1973;
Casquet and Velasco 1978; Velasco and Amigo 1981).
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Encaissant

Le complexe plutonique de Santa Olalla contiemma@breux fragments
d’encaissant (toit) en inclusions dispersées dassingusions. Ceci est
interprété comme I'existence d’'un contact supérgednhorizontal, ayant été
tres peu érodé. Cette interprétation est corrobguée la fabrique
subhorizontale dominante pour les biotite du comglde Santa Olalla
(Eguiluz et al. 1989).

Le complexe Santa Olalla, a pénétré deux unitéatigtaphiques
affectées par du métamorphisme régional de faibdged:

(@) Dans la marge nord-ouest, I'encaissant est oseéhml'ardoises a
pyrite et méta graywacke en alternance avec debesowolcaniques
metamorphisées et des quartzites noire (succe$siodudia qui appartient
a la Serie Negra du Néoprotérozoique (Eguiluz 1988)

(b) Vers le nord, l'est et I'ouest, les roches phitjues pénétrent le
complexe Bodonal Cala du cambrien inférieur qui distordant sur la
succession Tendudia et qui est formé principalemelat séries
volcanosédimentaires de rhyolite, tuffs, cendredeethyolite a feldspaths
prophyriques (« porphyre de Bodonal-Cala »). Le glewe de Bodonal-
Cala montre aussi des intercalations de carbongligs abondantes dans sa
partie supérieure. Leur contact avec les rochesmatgues a produit des
exo-skarns. Le plus spectaculaire est un skarnerieh grenat appelé
« garnetite », mais l'auréole de contact compreagaleinent des marbres et
d’autres roches calcosilicatées (Casquet 1980).

Ainsi, I'encaissant est trés hétérogéne en lithelag en composition
chimique. Il est affecté par un épisode de métahisnpe régional de trés
faible intensité suivi d’'un épisode intense de mm&tigphisme de contact. A
I'échelle du complexe de Sant Olalla, I'auréoleng largeur supérieure a 2
km et consiste principalement en des paragenédast ale « albite-
épidote » pour les zones les plus externes a dagg@ses de « hornfels a
hyperstene » proche de I'intrusion (Casquet 1980).

Le minerai de Ni-Cu-PGE d’Aguablanca

Le minerai de cuivre, nickel et PGE de Aguablarstairclus dans une
gabbro-norite et associé au nord du pluton a uéehler magmatique de 300
m de large et 600 m de long en forme d’entonnainér et al. 1997; Ortega
et al. 2004; Ortega et al. 1999; Ortega and Pritl2000; Tornos et al.
1999; Casquet et al. 2001; Tornos et al. 2001). ahwdyse gravimétrique
couplée a des observations de surface a permisme®et al., (2008) de
préciser la géométrie de I'intrusion (Figure 3).
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Figure 3 Reconstruction 3D de l'intrusion d'Aguablarca, basée sur un modéle
gravimétrique et sur les structures de surface Ronteet al., (2008). Les coordonnées
horizontales sont suivant le systtme UTM29 (en mé&ts).

Du point de vue pétrologique, la breche est compad@ cumulats
basiques a ultrabasiques enveloppés dans une gabibeca hornblende et
phlogopite. Cette gabbronorite est riche en suffunagmatiques de nickel,
cuivre et fer (Figure 4a,c). A l'intérieur de lagbhe, la minéralisation est
concentrée sur des corps verticaux.

Les fragments de roches ultra-basiques contenusldanatrice sont peu
ou pas minéralisés. A l'intérieur des fragmergs,dulfures sont disséminés
(Figure 4d) et associés avec de I'amphibole hyérotlale. Des veines de
chalcopyrite recoupent a la fois les fragmentseet matrice (Pifia et al.
2006).
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Figure 4 Photographies de carottes montrant la brédee minéralisée d’Aguablanca.
Des fragments basiques peu minéralisés sont entoaré&’une matrice de sulfures
semimassifs (a) ou disséminés (b). Les sulfures tennent également des pyroxenes
automorphes millimétriques (c). (d) Gabbronorite cotenant des sulfures disséminés.
Photographies de Pifia et al. (2006) et Martinez ai. (2005).

Dans la matrice, la minéralisation se présente $ouse de sulfures
disséminés et semi-massifs dans lesquels ils fdrndws agrégats
polycristallins avec des interstices silicatés éspntant moins de 20% de la
masse. Les proportions de sulfures a texture «aléop (Evans-Lamswood
et al. 2000) atteignent 85% (Romeo et al. 2006)teGexture comprend des
points noirs (pyroxenes, olivines et/ou plagioctagiomorphes) entourés
d’'une masse jaunatre de sulfures magmatiques @n)r

Le minerai de Cu-Ni-PGE a été décrit en détail Paega et al. (2000;
2004). Il comprend un assemblage de pyrrhotitetlgedite et chalcopyrite.
Les minéraux accessoires sont la magnétite, I'iltagte rutile, I'or natif et
des minéraux du groupe du platine (Pt et Pd tdis;i bismutho-tellurides,
sperrylite et des phases a Ir-Os-As-S). A cett@dation s’ajoute de la
pyrite hydrothermale.

[1.2. Formation du minerai d’Aguablanca

Récemment Pifia et al. (2006) ont réalisé des amlghimiques et
minéralogiques systématiques des roches composaimtrudion
d’Aguablanca. lls ont expliqgué la composition dentoeux fragments par
le phénomene de cristallisation fractionnée. D’apéx la ségrégation d’'un
liquide sulfuré immiscible a eu lieu au début deriatallisation du magma.
Avec sa forte densité, le liquide sulfuré a migaé gravité vers le bas de la
chambre tandis que les liquides silicatés ont é&vdlns la partie supérieure
de la chambre lors d’une cristallisation fractioenEn fin de cristallisation,
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un « pulse » de magma a pénétré la chambre, séahge aux sulfures et a
fragmenté le complexe magmatique formé.

Des analyses isotopiques des roches de I'Ossa-Bld@asquet et al.
2001) indiguent une contamination majeure du magmiitif par des
roches sédimentaires. Les compositions isotopigueSr et Nd des roches
magmatiques s’alignent sur une hyperbole qui séopge dans le champ
des roches sédimentaires (Figure 5). La Figureg§éne que la composition
des magmas de I'Ossa-Morena pourrait étre le aisdli mélange d'un
magma primitif avec un composant de la crolte sepes.

Casquet et al. (2001) estiment que lincorporatiems le magma
d’argiles de la Seria Negra a pu étre responsdbleecaddition importante
de sulfures. La composition isotopique du soufrgidement d’Aguablanca

(3*Scor ~ 7.4 %) (Casquet et al. 1999) indique égalemene un

contamination crustale.
10 -

=100 -50 0 50 100 150 200 250 300 350

Figure 5 &Nd en fonction deeSr de roches de I'antiforme de Monesterio. Diamants
noirs = gabbros d'Aguablanca ; diamants gris = dioites d'Aguablanca ; carrés =
complexe de Burguillos ; triangles = complexe de Brales ; ronds = métasédiments ;
croix = roche volcanique du Cambrien. D’aprés Cascet et al., (2001).

Diverses méthodes de datation ont été utilisées gmitraindre I'age de
lintrusion d’Aguablanca et mieux comprendre soogassus de mise en
place. Des datations Ar-Ar sur phlogopite donnesg éges de 341 a 332
Ma pour la breche, et de 338 & 334 Ma pour l'intnudasique litée (Tornos
et al. 2006). Des ages similaires ont été repqaeda methode U-Pb (350-
330 Ma) (Romeo et al. 2006). La carte géologiquguie 6) établie par
Romeo et al., (2006) fait une synthese des age$é WiBsurés pour les
différentes parties du complexe de Santa Olalla.
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Figure 6 Carte géologique du complexe magmatique dganta Olalla mentionnant
les localisations des roches datées (U-Pb). Les agent en millions d’'années. D’'aprées
Romeo et al. (2006). AB = Aguablanca ; BO = Bodon&lala; CA = Cala; CT =
Castillo ; GA = Garrote ; SO = Santa Olalla ; SU =Sultana ; TE = Teuler.

A I'exception du granite de Cala, qui est signifieament plus agé (352
+/- 3 Ma), les intrusions ont été formées de faggmchrone il y a 340 +/-3
Ma. Cette époque correspond a une importante gleasectonique varisque
en transtension.

Du point de vue de la géologie structurale, le dexg magmatique de
Santa Olalla est actuellement situé a l'intersectle deux failles : la faille
Zufre (Zufre fault dans la Figure 6), senestre’etientation N80 et la faille
de Cherneca (Cherneca fault dans la Figure 6)stenégalement mais de
direction Varisque (N120). La surpression magmaticassocié a une
tectonique régionale responsable de failles trasstes a permis la mise en
place de facon explosive de ces bréches cimenatatep sulfures.
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La Figure 7 montre l'interprétation de Romeo et(2006) pour la mise
en place du dép6t d’Aguablanca. Un modéle de déftbom montre que des
fractures peuvent se former lors d'une transtensidgorientation des
racines de l'intrusion d’Aguablanca coincide avedéntation attendue des
fractures de transtension dans cette zone. Ledgsstectoniques de
transtension durant 'orogenése varisque ont sansedoermis I'extrusion
de ce corps magmatique dense.

Gabbronorite
Depth

4207000

4208000

4205000

T T T
748000 747000 748000

HOST ROCKS PLUTONIC ROCKS STRUCTURE
I 5 Vertical mylonitic foliation
I:I Marble :I Granite / of the Cherneca shear zone
Skam ] Diorite
I si=te I cabbronorite .,.-"" Bedding
E Black slate, metagreywacke %
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Figure 7 Modéle de mise en place de l'intrusion d'dguablanca dans un systéme en
transtension senestre. (a) Formation de fentes deahstension dans une zone de
cisaillement senestre. (b) Ellipsoide des contraie pour la zone d'Aguablanca
indiquant l'orientation attendue des fentes. (c) Cee géologique de la zone
d’Aguablanca, montrant la profondeur de la racine & l'intrusion d’Aguablanca
(niveau de gris). La racine de l'intrusion d’Aguablanca est paralléle & I'orientation
attendue des fentes de transtension. Coordonnées MZ9 en métres. D’aprés Romeo
et al.,(2008).
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lll. Echantillonnage

Notre objectif étant de décrire I'auréole de cohtssociée a l'intrusion
d’Aguablanca, nous avons focalisé notre échantibge sur le contact nord
du gisement. C’est au nord de l'intrusion d’Agualcia que I'on trouve les
minéralisations, a proximité de marbres et de skaui témoignent d'un
intense métamorphisme de contact. Une coupe subl(igure 8) de
lintrusion montre la géométrie des minéralisatio(gelon des corps
verticaux en rouge) et des métasédiments (en bheerieclair).

S Aguablanca N
Shear zone
P
%00 Santa Olalla Aguablanca
Stocl

- Limestones & calc-silicate hornfels
- Shales

Skarn

I Granodiorite-diorite

- (Quartz-) diorite
Plagioclasic gabbro
Porphyrytic gabbro
Melanogabbro

- Ultramafic rocks

Disseminated ore Unconsolidated gabbroic magma
- Massive and breccia ore

Partially consolidated layered complex with sulphide melts

Figure 8 Coupe géologique simplifiée sud-nord deititrusion d'Aguablanca et de
son encaissant (d'apres Martinez et al. (2005)).

La compagnie miniere Rio Narcea nous a autoriséréever des
échantillons de carottes réalisées lors de progpectLa Figure 9 présente
la géométrie des différents carottages réaliséss dén gisement
d’Aguablanca et les lithologies rencontrées. Nauens sélectionné la
carotte AGU-105 qui comporte une grande partie ahessant
métamorphisé (~120m), mais également des enclaexaissant dans
lintrusion. Dans cette carotte, nous avons coflet® échantillons de
marbres, skarns et hornfels. D’autres échantillomsété prélevés au sein
méme de la mine a ciel ouvert.

Nous avons également échantillonné une roche caréendu
Cambrien que nous pensions représentative du phatolDe retour au
laboratoire nous avons constaté que cet échantdkinun calcaire tres
dolomitique, différent du calcaire métamorphisécantact de l'intrusion.
Nous n’avons pas analysé de roche correspondagmoalithe de I'auréole
de contact d’Aguablanca. Pour notre étude noussautitisé des données
présentes dans la bibliographie (essentiellemegteXat al. (1995)).
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Figure 9 Coupe synthétique de la géométrie des cdrages réalisés dans le gisement d’Aguablanca. Larteur
en nickel ainsi que les types lithologiques sont @cisés. H = hornfels ; SK = skarn ; M = marbre. Leswutres
lettres correspondent aux roches de l'intrusion.
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I\VV. Techniques analytiques

Apres avoir fait une description macroscopique saimen des
échantillons collectés, nous avons réalisé desdameces pour préciser les
compositions minéralogiques. Les lames ont étérebss au microscope
polarisant. L’'identification des phases a été comde par des analyses
chimiques de microfluorescence X avec un Eagleaill Laboratoire de
Géodynamique de Chaines Alpines (LGCA) de Grenoble.

Les compositions en éléments majeurs ont été meswaéec un ICP-
AES Jobin-Yvon JY70, au CRPG de Nancy. Les écHansilsont préparés
par fusion au LiB@ et les analyses sont réalisées avec un ICP-OIBS se
les techniques décrites par Govindaraju et Me(@RB87) et Carignan et al.
(2001). Des détails sur les procédures analytigieeur précision sont
disponibles sur le site internet du Service d’Asalges Roches et Minéraux
(http:/mwww.crpg.cnrsnancy.fr/'SARM/index.html).

Les compositions en éléments traces ont été mesuéelLGCA de
Grenoble. Les échantillons ont été broyés avecragelr a machoires en
acier, puis réduits en poudre (<80 um) dans uniena@h agate. A cause de
la présence de minéraux réfractaires, les poudregté mises en solution
dans des bombes, dans un mélange HF-HNIA). Les bombes ont été
placées 7 jours a 150°C. La procédure suivie pdanalyse des
compositions chimiques en éléments traces est glenth celle suivie pour
les skarns de Panzhihua (Partie 2 et Ganino 208B). Cette procédure est
présentée en détail en annexe. J'ai dissous tsuscleantillons en bombes,
et jai utilisés des standards adaptés aux anaf@@dyO, AGV1, BEN, et
BR24 comme standard interne). Les compositions|@&ments traces des
échantillons d’Aguablanca ont été mesurées surdevel ICPMS du
laboratoire Agilent 7500CE.

V. Résultats

V.1. Description pétrologique de l'auréole de conta  ct

Les marbres

Dans tous les marbres échantillonnés le minérabnitaye est la calcite.
Elle est systématiquement recristallisée. La textoitiale du protolithe est
effacée. Lors du métamorphisme de contact, desatgcont egalement
recristallisé. Certains marbres ont jusqu’a 13%ld®pyroxéne (diopside),
comme c’est le cas pour I'échantillon AGU23 dispasguelques métres du
contact avec lintrusion. Cet échantillon contigfgalement de I'épidote
(25%) et de la serpentine (15%).
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Figure 10 Photographie au microscope polarisant (ajilu marbre AGU16 (avec analyseur), (b) du skarn
AGU19 (avec analyseur), (c) et (d) du skarn AGU13,(e) du hornfels AGU15, (f) du hornfels AGU18.
abbréviations : Cal = calcite ; Grt = grenat ; Phl= phlogopite ; Scp = scapolite ; Qtz = quartz ; Fsp=
Feldspath ; Di = diospside.

Quelques marbres sont parfaitement isotropes avistallisation de
silicates aux joints de grains (AGU16 montré dan&igure 10). D'autres
marbres présentent une certaine foliation.
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Il existe une zonation de la minéralogie des marlene fonction de la
distance a l'intrusion. Les marbres les plus dist4AGUQ9 et AGU12) ne
contiennent pas de diopside. Les marbres les ptashps du contact
AGU16, AGU17 et AGU23 présentent du diopside.

Parallelement, il existe une tendance dans lesoptiops de calcite dans
les marbres. Plus un marbre est proche du comghud,il semble « pur ».
Cette observation doit cependant étre nuancég'agit de différences tres
fines (quelques pourcents) qui ne portent que sur petit nombre
d’échantillons. En outre, le marbre AGU23 échammilié dans la mine a
~10 m du contact est trés impur et semble avoiit suds circulations
meétasomatiques intenses (25% d’épidote).

Les skarns

Les skarns les plus remarquables dans cette awtéob®ntact sont les
« grenatites ». Notre échantillon AGU13 (Figure l€tcd) en est une
illustration : il comporte plus de 30% de grenatidégalement une grande
guantité de scapolites (>50%), et quelques diopside

Tous les skarns contiennent des silicates forrmsdo métamorphisme
de contact. Le skarn le plus distant (AGU13) cantielu diopside.
L'isograde d’apparition du diopside est donc sitmére les échantillons de
marbre AGU12 et le skarn AGU13 & environ 55m duacmn

A l'exception de I'échantillon AGU20, les skarns peésentent pas de
litage minéralogique. Le regroupement de minéraax pecteurs est
cependant assez courante.

Les hornfels (= cornéennes)

Deux hornfels seulement ont été échantillonnés.nL'(AGU15)
appartient a I'auréole de contact, il est situédren 40 m du contact. Il est
composé de feldspath (~65%), d’amphibole (~30%jeetlinopyroxénes
(~5%). Cet échantillon est isotrope et totalemeantistallisé. Les minéraux
sont d’assez petite taille (~0.3 mm) (Figure 10e).

L’autre échantillon est une enclave située damgriision (AGU18). Il
est minéralogiquement tres différent et comport& 4de quartz, 44% de
feldspath, 10% de mica (phlogopite) et 2% de ctdorCet échantillon
présente un litage trés net souligné par les nfiigsire 10f).

Le tableau 1 présente une estimation de la comgosihinéralogique
des échantillons étudiés.
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Tableau 1 Estimation de la composition minéralogige des roches de I'auréole de contact d’Aguablanca.

AGUO09 AGU12 AGU16 AGU17 AGU23 AGU13 AGU14 AGU19 AGU20 AGU15 AGU18
marbre marbre marbre marbre marbre skarn skarn skarn skarn hornfels hornfels
calcite 83 85 87 94 45 2 8 66 0 0 0
clinipyxoxéne 0 0 7 5 13 3 20 0 2 5 0
olivine 0 0 0 0 0 0 <1 0 0 0 0
scapolite 0 0 0 0 0 59 0 0 0 0 0
grenat 0 0 0 0 0 31 29 0 0 0 0
feldspath 2 0 0 0 0 1 1 18 67 65 44
quartz 8 0 0 <1 1 0 0 2 0 0 44
amphibole 0 0 0 0 0 0 0 0 0 30 0
epidote 0 6 0 0 25 3 38 1 1" 0 0
talc 5 7 0 0 0 0 4 0 0 0 0
chlorite 0 2 0 0 0 0 0 12 19 0 2
serpentine 0 0 0 0 15 0 0 0 0 0 0
dolomite 2 0 0 0 1 0 0 0 0 0 0
mica 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 10
sphéne 0 0 1 0 0 0 0 <1 1 0 0
opaques 0 0 1 0 1 0 1 0 0 0
zéolite (?) 0 0 5 0 0 0 0 0 0 0 0
total 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
taille des minéraux(mm) 0.2-25 0.4-3 0.2-3 0.3-2 0.3-2 0.5-3 0.5-3 0.1-2.5 0.1-2 0.1-1 0.4-2.5
s alternance de . : ’
entierement : i g isotrope mais  litage avec
litage i s lits riches en isotrope mais : .
iy recristallisé; —— _— . e sectorisé avec alternance de — litage
souligné par recristallisé  recristallisé calcite et sectorisé avec o N recristallisé ah
structure/texture 5 léger litage 4 < X recristallisé regroupement chlorites + 3 souligné par
la calcite et = isotrope isotrope richesen  regroupement = isotrope e
souligné par . veines de epidotes et les micas
les opaques B épidote + des grenats i
les épidotes . chlorites feldspaths
serpentine

V.2. Analyses en éléments majeurs

L'auréole de contact

Les teneurs en éléments majeurs des roches s@ehpéé dans le tableau
2. Les roches de l'auréole de contact présentémipditantes variations de
composition chimigue en relation avec leur minggedoUne grande gamme
de teneurs en Sylest observée depuis des valeurs tres faibles (Bt9%3
pour le marbre AGU17) jusqu’a des valeurs tresé@de\V(66.6 wt% pour le
hornfels AGU18). De la méme maniére, les mesuresadeerte au feu
montrent des résultats trés contrastés depuis diEsirg de 1.20 wt%
(hornfels AGU15) et jusqu’a 39.1 wt% (marbre AGU17)

Il 'y a pas d’évolution continue de la compositidnmique en éléments
majeurs en fonction de la distance au contact. datraire, la composition
chimique évolue brusquement lorsque les litholog@sangent dans
l'auréole de contact.

Les analyses en éléments majeurs permettent cepedea préciser
certains résultats obtenus lors de |'étude pétiqleg Les marbres
contiennent d’autant plus de CaO qu’ils sont predhe contact. Les valeurs
évoluent de 46.3 wt% a ~115m du contact (AGUQ0923 5vt% a 16m du
contact.

L’intrusion

Nous n'avons pas analysé de roche magmatique, dapenla
bibliographie contient un nombre significatif dexgmositions chimiques des
roches de lintrusion d’Aguablanca. La Figure 1¥g@nte les données
issues des analyses de Tornos et al. (2006), Clastjake (2001), Pifia et al.
(2006). Nos mesures de la composition de I'encaisse&tamorphise et les
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mesures des roches argileuses de N&gler et al5)188t également
montrées.

La Figure 1lla présente la composition en CaO erctitom de la
composition en MgO qui informe sur le degré deédédhciation du magma.
Deux roches sont trés riches en MgO. Il s’agit d'uwlunite et d’'une
wehrlite dont les compositions chimiques refletdatir composition
minéralogique : la cumulation d’olivine est respalnie des teneurs tres
élevées en magnésium.

On note que certaines roches de l'intrusion onttelesurs anormalement
élevées en CaO. Ce groupe se distingue de I'évolgieénérale du magma.
Cette anomalie positive en calcium observée danidgmre 1lla, est
confirmée par la Figure 11c qui présente le rapf@a®/MgO en fonction
de la teneur en MgO. De nouveau, on observe unpgrae roches qui
malgré des teneurs intermédiaires en MgO (~14 wt¥e€sente un fort
rapport CaO/MgO (~1 a 2). Les compositions de oeles ressemblent aux
compositions de clinopyroxene (diopside). La Figlite,d et e montre que
les roches ayant un excés de calcium présententigdement un déficit
relatif en éléments alcalins et en silice.

Au contraire, d’autres roches sont riches en,S{Eb5 wt%) et en
éléments alcalins (4 a 7 wt%) et témoignent deoli@on d’un liquide dans
lequel cristallisent des pyroxenes (Figure 11f).
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Tableau 2 Composition en éléments majeurs et tracefes roches de l'auréole de
contact d’Aguablanca.

AGU09 AGU12 AGU16 AGU16bis AGU17 AGU17bis AGU23
marble marble marble marble marble marble marble
= Marbre
depth 11.40m : de:pth (le-plll depth 87.5.0m : depth depth (calcsilicate)
. 62.50m : 87.50m : recrystallized 109.00m : .
Recrystallized ) . ) . o 109.00m : N with gray
Marble fine F¢<TY stallized l:ecr)-stall?zed ) mar ble“ recrystallized Rect‘yslalhzed layering.
., . gray marble intermediate intermediate R Marble 3
grains light- ol s o o o light gray e ns., Tecrystallized
— with gle.emsh grains gray gr al‘n size. marble Le'cl 1.stalll.s‘e coarse calcite
layering marble Gray light gray . .
grains matrix
SiO, 10.37 10.68 12.16 4.93 28.41
AlL,O; 2.42 2.80 2.13 0.92 7.13
Fe,04 1.24 1.17 1.07 0.75 1.50
MnO 0.07 0.05 0.11 0.07 0.13
MgO 1.18 1.22 1.60 0.86 2:23
CaO 46.26 46.45 46.97 52.26 37.48
Na,O0 0.84 0.70 0.44 0.09 0.54
K,O 0.45 0.59 0.61 0.29 2.14
TiO, 0.10 0.12 0.10 0.05 0.29
P,0;5 0.02 0.00 0.00 0.00 0.00
PF 36.33 35.34 33.55 39.09 20.07
Total 99.28 99.10 98.74 99.32 99.92
Cs 1.2 1.03 0.242 0.23 0.25 0.247 1.02
Rb 17.9 16.1 14.2 14.6 9.68 10.1 572
Ba 130 269 41.1 39.8 58.4 57.8 929
Th 1.55 1.1 0.258 0.252 0.361 0.367 1.77
U 1.05 0.192 0.0557 0.0562 0.23 0.237 0.375
Nb 1.91 1.31 0.209 0.227 0.118 0.139 4.57
Ta 0.11 0.14 0.0833 0.0832 0.0096 0.00826 0.438
La 11.8 6.67 6.3 6.24 3.07 3.07 119
Ce 22.9 13.1 12.7 12.8 5.98 5.91 22.7
Pr 2.82 1.61 1.63 1.65 0.736 0.727 2.79
Pb 6.55 1.53 0.665 0.658 1.08 1.09 2.5
Nd 9.96 6.07 6.25 6.35 2.64 2.67 9.59
Sr 2398 5032 853 878 495 519 475
Sm 1.67 1.25 143 1:33 0.477 0.509 1.67
Zr 26.8 35.9 36.7 37.6 14.1 14.6 74.8
Hf 0.694 0.9 0.889 0.879 0.362 0.345 1.87
Eu 0.295 0.279 0.265 0.269 0.131 0.135 0.303
Gd 1.25 1.08 1.19 1.21 0.426 0.419 1.35
Tb 0.18 0.17 0.188 0.189 0.0648 0.0622 0.21
Dy 0.999 0.969 1.12 1.12 0.351 0.352 1.26
Ho 0.198 0.188 0.23 0.228 0.0724 0.0698 0.268
Er 0.528 0.524 0.669 0.666 0.192 0.195 0.826
Y 6.17 6.13 7.11 7.34 2.29 2.36 8.43
Yb 0.43 0.446 0.644 0.637 0.184 0.181 0.848
Lu 0.0606 0.066 0.0953 0.099 0.028 0.0281 0.139
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Tableau 2 (suite)

AGU14 AGUO1 AGU11 AGU13 AGU19 AGU20 AGU1S AGU18 AGU18Bis
skarn skarn skarn skarn skarn skarn hornfels hornfels hornfels
depth depth
depth depth 76.30m : depth 84.85m : depth depth
82.80m : calcsilicate 197.50m : 116.90m : 116.90m :
) 41.80m : . . depth clasts of dark
recrytallized banded L with skarn white _ hornfel at hornfel at
ok e similar to . . 211.50m : hornfel and
light marble calcsilicate. AGU10 but feldspath, matrix with <karn with light contact zone. contact zone.
I intermediate Pink-white ) garnet, black clasts . . Folded. white Folded. white
o with floded o dark veins  fragments in
»  grain size. = calcite, and and 5 and black and black
. pink clasts ) pyroxenite . .
{ Clasts sulfide feldspaths . layering layering
. green matrix
(pvrite).
45.92 54.02 51.15 46.12 41.17 59.72 54.66 66.59
12.33 23.21 13.77 17.16 13.43 16.16 14.13 14.83
6.08 1.39 577 7.54 1.68 2.99 5.26 5.36
021 0.01 0.21 0.19 0.12 0.03 0.13 0.04
5.51 2.08 5.38 1.19 1.38 3.24 5.24 3.11
24.45 6.62 11.65 18.69 19.65 5.86 10.56 1.06
0.76 5.67 2.34 421 6.08 7.94 3.16 441
0.47 2.03 4.43 0.49 0.19 0.17 4.08 1.51
0.55 1.20 0.60 0.32 0.40 0.72 0.66 0.71
0.11 0.14 0.21 0.09 0.06 0.16 0.22 0.14
3.19 3.24 3.27 4.01 15.66 2.29 1.20 2.40
99.58 99.61 98.78 99.99 09.82 99.29 99.31 100.15
4.28 36.5 0.246 0.137 7.06 4.79 4.79
15 13.7 4.36 323 96.4 36.2 37.1
242 166 104 52:5 2557 288 291
8.78 2.12 0.608 0.513 8.11 11.9 12
2.34 2.02 1.31 0.69 1.6 1.83 1.83
8.94 111 4.26 14.4 10.3 8.45 8.51
0.661 0.851 0.322 117 0.714 0.632 0.623
10 391 1:25 2.6 17.7 36.6 36.8
23:2 112 3.26 4.97 514 79.3 79.2
3.02 2.08 0.406 0.789 5.77 8.6 8.6
2.21 2.84 1.36 2.07 5.41 371 372
11.7 9.71 157 33 23.5 30.8 30.9
1164 465 559 112 903 156 161
247 1.78 0.453 0.779 4.8 5.48 5.49
33 71:1 79.2 132 113 168 172
3.28 1.93 2.18 33 3.15 497 4.95
0.562 0.897 0.171 0.093 1.05 1.08 1.08
241 1.61 0.75 0.775 3.99 4.55 4.56
0.403 0.263 0.156 0.12 0.583 0.676 0.67
248 1.76 1:31 0.718 343 3.78 3.77
0.542 0.391 0.349 0.159 0.708 0.762 0.755
1.62 1.22 1118 0.487 2.02 2.14 2:13
15.1 11.7 11.6 5.98 20.8 18.7 19.1
1.64 1.25 1.33 0.539 1.88 1.94 1.93
0.26 0.189 0.231 0.0981 0.299 0.305 0.304
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Figure 11 Composition chimique en éléments majeures roches de l'intrusion d'Aguablanca, de certainde
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V.3. Analyses en éléments traces de l'auréole de
contact

Les marbres

La Figure 12 présente les spectres de terres dasesarbres, skarns et
hornfels de l'auréole de contact d’Aguablanca. lcescentrations sont
normalisées a celles des chondrites (Evensen B928). Malgré de grandes
différences de concentration en éléments tracesnégbres ont des spectres
de terres rares qui présentent des formes trelassi Ces spectres ont une
pente négative assez faible pour les terres rargslds (Gd a Lu) et une
pente négative plus importante pour les TerresRageres (Laa Sm). lls
présentent tous une légere anomalie négative epienn, plus marquée
pour les échantillons les plus riches en élémemtses. Cette forme de
spectre de Terres Rares est tres classiqgue poundbes sédimentaires
argileuses (McLennan et al. 1990; Carpentier 2002¢ plus, la
concentration en éléments traces est parfaitenterélée avec les quantités
de SiQ et d’Al,O;3 présentes dans la roche (Figure 14). Les marbsegllis
purs sont également les plus pauvres en élémeamusst(e.g. AGUL7), les
marbres les plus riches en silicium et aluminiumtségalement les plus
riches en éléments traces. Sur les spectres néattgdts normalisé au
concentrations du manteau primitif (Hofmann 19883, marbres montrent
tous une forte anomalie positive en Sr et une fant@malie négative en Nb-
Ta (Figure 13). La plupart des échantillons prés#nune également une
anomalie positive en Pb et en Zr-Hf.

Les skarns

Les teneurs en Terres Rares des skarns (Figuresb2bYeaucoup plus
contrastées que celles des marbres : sur les géeltiantillons analysés,
deux (AGU14 et AGU20) montrent des spectres desaares comparables
a ceux des marbres, avec toutefois une anomali@inégen europium plus
prononcée pour AGUZ20. Les deux autres skarns pefgeties spectres tres
particuliers : AGU13 a une forte anomalie positere europium et un net
déficit en La et Ce. Le spectre de terres rared’é@hantillon AGU19
présente une forte pente positive pour les teragssrlourdes. Sur les
spectres multiéléments (Figure 13b), tous les skam une forte anomalie
positive en High Field Strength Elements (HFSE =HZr Nb-Ta) ainsi
gu’'en Sr, Pb, et U.

Les hornfels (ou cornéennes)

Les deux hornfels que nous avons analysés ont pixdres de terres
rares dont la forme est similaire a celle des specatle terres rares des
marbres (Figure 12c¢). lls sont cependant bien pbhes en éléments traces.
La Figure 14 montre que leur teneur en Lu est fietrele leur teneur en
SiO,. Leurs spectres multiéléments montrent par cotd® formes assez
contrastées a I'exception de I'anomalie négativeNbATa qu’ils partagent
(Figure 13c). Cette anomalie n’est pas aussi inaptet que celle observée
dans les marbres.
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La Figure 14 montre qu’au premier ordre, les cortpos en certains
éléments traces ne dépendent que de la composii@iQ et ALOs. Les
spectres montrent tous des formes comparables et pensons que la
composition globale en éléments traces ne dépeeddgula proportion
d’argiles dans le protolithe calcaire. Les teneansstrontium sont d’autant
plus importantes qu’il y a de la calcite. Plus feshes contiennent du
silicium, moins elles contiennent de calcite et aale strontium. Au
contraire, les teneurs en La, Lu et Zr augmentesmtc da proportion
d’argiles (et avec la teneur en silice).

Nous pouvons cependant discuter de la complexgépectres de terres
rares des skarns AGU13 et AGU19. Leur singularitéitd anomalie
positive en europium et net déficit en La et Ce (M@3) et pente positive
pour les terres rares lourdes (AGU19)) laisse ssgpo(1l) qu’ils dérivent
de protolithes totalement différents des autrebesae l'auréole, (2) qu’ils
ont subit une contamination importante ou (3) gudnt constitué un
systeme ouvert et que leur minéralogie ou les feaiss chimiques ont
conditionné leur composition en éléments traces.

Dans leur étude des minerais de wollastonite déskdito-Lewis (Etats-
Unis), Whitney et Olmsted (1998) décrivent des eschppartenant a une
auréole de contact dont la minéralogie a certasigslitudes avec la
minéralogie des skarns d’Aguablanca. Trois grafaeslles de skarns sont
distinguées a partir de leurs compositions en SdrRa&res. Certains spectres
montrent un enrichissement en terres rares legepestres de types « L »),
d’autres montrent un enrichissement en terres tavedes (spectres de type
« H»), le troisieme type de spectre présente ammexité (spectres de
types « C ») avec un maximum au niveau du praséedffm) et une
anomalie positive en europium (Eu). La Figure 15treles trois types de
spectres (« L », «H» et « C» ou « C’») eturckgalement un spectre
typique de grenat contenu dans les skarns (« @e8. trois familles de
spectres correspondent assez fidélement aux spegtre nous avons
obtenus pour les skarns d’Aguablanca : le skarn AGhrésente un spectre
enrichi en terres rares légére de type L, le skegBU13 a un spectre de
terres rares trés similaire au type C. Enfin, kars AGU19 montre un
spectre de terres rares de type H, enrichi ensteares lourdes, méme s’il
comporte quelques différences avec notamment unée pgegative des
terres rares légeéres.
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Figure 15 Spectres de terres rares représentatifsed skarns de Willsboro-Lewis,
d'apres Whitney et Olmsted (1998).

Whitney et Olmsted (1998) interprétent ces troisiifi@es de spectres
comme des témoins de processus de métasomatisiinetdis

€)) Les spectres de type L sont dans le cas defitlsLewis tres
similaires aux spectres de I'encaissant. Whitne@latsted (1998) estiment
gue ces spectres montrent que les terres rarétéorglativement immobiles
et ont gardé leur distribution initiale. Cette mmiedtation est valable dans le
cas d’Aguablanca également, car le skarn AGU20 reomtr spectre tres
similaire a ceux des marbres, des hornfels, etghlement a ceux de
I'encaissant « moyen ».

(b) Les spectres de type C, font I'objet d’'une madéion complexe
dans la publication de Whitney et Olmsted (199&ur.conclusion est que
ces spectres résultent de la mobilisation de temes légeres en solution
durant la croissance des minéraux hydrothermaupriecipalement du
grenat (andradite). L'anomalie positive en europis@nait la signature du
fluide qui a mobilisé les terres rares. WhitneyDénsted (1998) rappellent
gue les spectres de type C sont identiques a deserés dans des grenats
hydrothermaux par Jamveit et Hervig (1994), até#a un fractionnement
lors du partage fluide-surface du minéral. L’éciilomt AGU13 qui possede
un spectre de type C possede 31% de grenat. Léaxipin de Whitney et
Olmsted (1998) est donc raisonnable pour explitueomposition en terres
rares de cet échantillon.
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(c) Les spectres de type H sont interprétés par Whiet Olmsted
(1998) comme lies a la dissolution hydrothermale dalcite et
éventuellement de wollastonite. La distribution deses rares observées
témoigne d’'une concentration des silicates fornoés tlu métamorphisme
de contact par soustraction de calcite. La préselecehlorite abondante
dans I'échantillon AGU19 qui présente un spectréyge H, est un indice
de circulation de fluide. J’estime donc que I'édileom AGU19 a pu subir
une dissolution hydrothermale de calcite qui ex@igit la forme de son
spectre de terres rares. Ce modele permet égalediexpliquer les
anomalies positives en HFSE réputées immobiles: &etichissement dans
'échantillon AGU19 serait un simple effet de contration apres
soustraction de calcite.

En conclusion, a I'exception des concentrationsei&ments traces de
deux skarns, qui témoignent de processus métaspraeatiparticuliers, les
concentrations en éléments traces des échantitlensuréole de contact
d’Aguablanca sont remarquablement reliées a leomposition chimique en
Al,O; et SiQ. Ceci est une preuve que les éléments traces @nt é
relativement immobiles lors du métamorphisme detaminet que leurs
concentrations sont liées a la proportion d’aluommiet de silicium (c'est-a-
dire d’argile) du protolithe.

VI. Discussion

VI.1. Contamination probable de l'intrusion par des
carbonates et implications métallogéniques

L'analyse en éléments majeurs de [lintrusion monmeaelques
échantillons anormalement riches en calcium (avecapport CaO/MgO
élevé voir Figure 11c et d). Les résultats expéniiauex de lacono Marziano
et al. (2007) montrent que de tels enrichissemsatg observés lors de
'assimilation de calcaire par un magma basiquensDlaurs expeériences,
lacono Marziano et al. (2007) montrent que cetsgnakation conduit & une
cristallisation de silicates calciques parmi lesdgjales diopsides.

Nous pensons que les roches anormalement richeSaén sont les
témoins d’'une assimilation de carbonates (marleisgxpliquerait a la fois
la hausse de la teneur en CaO, mais égalemenbdesses des teneurs en
SiO; et en MgO dans le magma liées a la cristallisatiemiopside selon la
réaction :

CaCQ+ 28|Oz+ MgO = CaMgS;iOe+ CO

Les faibles concentrations en éléments alcalinsroBss pour les roches
riches en CaO peuvent étre le résultat d'un efaditltion.

Dans le cas de la teneur en silice, les teneursredss dans les roches
riches en calcium sont légerement supérieureslascattendues lors d’un
mélange avec les carbonates. La teneurs en siéigegvoir été réquilibrée
lors d’'un processus d’assimilation-cristallisatioactionnée (AFC) comme
indiqué dans la Figure 11d.
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Nous proposons donc qu'en plus de [lassimilation siEdiments
terrigénes riches en sulfure (Casquet et al. 20019, certaine quantité de
calcaire a été incorporée dans le magma. L’essedéis compositions
observées dans lintrusion s’expliquent a partir p®cessus de (1)
accumulation (e.g. dunite, wehrlite), (2) cristaltisn fractionnée (tendance
générale de l'intrusion), (3) assimilation de cavdes (roches riches en
CaO0).

Wentzel et al. (2002) et Ganino et al. (2008) onbntré que
I'assimilation d’'une faible quantité de carbonagedgraine une baisse de la
fugacité en oxygéne d’un magma basique. La sotaldes sulfures dépend
fortement de la fugacité en oxygene. Un scénarissipte serait: (1)
'assimilation de sédiments terrigenes augmentéeteeur du magma en
sulfures, (2) I'assimilation de carbonate abaissolabilité des sulfures qui
cristallisent.

VI.2. Complexité de l'auréole de contact liee a
I'hnétérogéneéité du protolithe composé d’'un mélange
de calcaire et d’ardoise

Le protolithe de certaines roches de l'auréole de contact
est un mélange de calcite et d’ardoise

L’'auréole de contact associée a [lintrusion d’Adaaba est
pétrologiqguement trés hétérogene. A I'exception ddeix skarns, nous
estimons que I'hétérogénéité est liée a la divedsts protolithes plutdt qu’a
des processus de métasomatisme (voir descriptisncdmpositions en
éléments traces). Cependant, on constate que [zarpldes roches de
'auréole de contact ont un rapport®4/SiO, proche de 4 (pente % dans la
Figure 17a). Un tel rapport est identique au rappooyen des roches
sédimentaires argileuses (ardoises) mesuré par Nd@65), méme si le
champ de composition des roches sédimentairesasgs$ est vaste. Aussi
nous proposons que les roches de l'auréole de aogta présentent un
rapport AbO4/SiO, proche de 4 proviennent d'un meélange entre un péle
carbonaté (calcite pure) et un pole argileux (mogedes ardoises). Ces
roches s’alignent entre la composition d’'un cakgur (calcite : 0 wt%
SiO; ; 0 wt% ALOs) et la composition des ardoises (65 wt% SiQ6.5
wit% A|203)

La Figure 17a montre les skarns AGUO1, AGU13, AGLABUZ20 et le
hornfels AGU18 ne sont pas sur la droite de mélaradgte - ardoise. Ces
roches ont des rapports 8k /SiO; tres difféerents de celui de la moyenne
des ardoises. Elles peuvent (1) dériver de prbagditpour lesquels nous
n'avons pas d’information, (2) représenter un syst@uvert dans lequel le
silicium et I'aluminium ont été fractionnés par dwetasomatisme ou (3)
résulter du mélange de calcite et d’ardoise de csitipn trés différente a
la composition moyenne des ardoise.

Au contraire, les marbres AGU14, AGU16, AGU17 etWZ3, le skarn
AGU11 et le hornfels AGU15 sont sur la droite delange calcite —
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moyenne des ardoises. Leur composition peut émsidérée comme le
résultat d’'un simple mélange entre ces deux péles.

Un modéle inverse permet de calculer les proportio ns
de calcite et d’ardoise dans les protolithes

Précisons dans un premier temps les proportiorwith&es de calcite et
d’ardoise qui ont formé les protolithes de ces eschl ne suffit pas pour
cela de se baser sur les concentrations actuadkesodhes de l'auréole de
contact : il faut prendre en compte l'effet de @a@antration » liée a la
diminution de la perte au feu. Les roches de lal@réde contact ont
proportionnellement plus de Si@t d’Al,O; que leur protolithe car durant
I'épisode de métamorphisme de contact des éléemvetdtls ont été libérés
et les teneurs en oxydes ont été concentrées. &airr une idée de la
composition du protolithe, il convient donc (1) tister des teneurs plus
faibles que celles mesurées en SéD AlL,Os, (2) de calculer la teneur en
volatils du mélange calcite-ardoise correspondamt teneurs de SiQet
Al,O3 choisies, (3) de comparer cette teneur en volatila perte au feu
observée dans la roche métamorphisée et d'en @édairfacteur de
concentration des autres éléments (4) enfin, on pemparer les teneurs
théoriques du mélange apreés la perte de volatds/aleurs mesurées. Cette
procédure est décrite dans la Figure 16.

J'ai réalisé une inversion de mes données me pemied’ajuster la
proportion du mélange calcite — ardoise, afin qiéapl'épisode de
métamorphisme de contact (et la perte d'une pddg éléments volatils),
les teneurs en SiCet CaO théoriques soient les plus proches desirgale
mesurées. Les résultats sont présentés dans é&auaBl Ce modéle nous
apprend par exemple que le marbre AGU23 corresgonoh protolithe
composé de 40.4% d’ardoise (et 59.6% de calciteggntaysubit une
diminution de sa teneur en volatils qui est pass&e27.9 wt% (valeur
calculée grace au mélange calcite-ardoise) a 2@197 (valeur mesurée
dans I'échantillon). Cette perte en volatils a @ les autres éléments.
La teneur en Sipest passée de 26.43 wt% a 29.37 wt% et la temeGa®
est passée de 33.41 wt% a 37.12 wt%. Les valeugs apncentration sont
assez proches de la composition réelle du ma8edlwt% SiQ et 37.48
wt% CaO.
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Figure 16 Modéle permettant de calculer la composiin du protolithe : lors de la perte
de volatils (diminution de la perte au feu), les éments non-volatils sont concentrés
dans la roche (fleches sur la figure). Pour calcutda composition du protolithe d’un
échantillon nous testons plusieurs proportions de #lange calcite — ardoise (ronds
noirs numeérotés de 1 a 4) pour lesquelles : (1) Ocrlcule la « teneur en volatils »
(moyenne pondérée des pertes au feu de la calcitede I'ardoise). (2) On compare
cette teneur en volatils a la perte au feu observétans la roche métamorphisée et on
en déduit la perte de volatils liée au métamorphism (3) On calcule le facteur de
concentration pour les autres éléments. (4) On corape les teneurs théoriques en CaO
(signature du composant calcite) et SiQ(signature de l'argile) apreés la perte de
volatils a celles mesurées dans I'échantillon (caér bleu). Lorsque les teneurs
théoriques sont proches des concentrations mesurées estime que le mélange calcite-
ardoise testé est un bon analogue du protolithe. Da la figure, aprés la perte de
volatils, les premiéres valeurs testées (1 et 2)tanop de SiO, et pas assez de CaO, la
troisieme a trop de CaO et pas assez de SiQa composition n°4 est, apres la perte de
volatils, trés proche de la composition mesurée danl’échantillon. C'est un bon
analogue de protolithe pour I'échantillon considéré
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Tableau 3 Résultats du calcul de proportion de caite et d’ardoise dans les
protolithes des roches de l'auréole d’Aguablanca. @mposition calculée avant
libération de volatils et aprés libération de volats (pour que la perte au feu
corresponde a la valeur mesurée actuellement), edbrmposition mesurée.

AGU17 AGU16 AGU23
melange apres o mélange apres s melange apres P
calcite’ | M7 avec 639 | ibaration | composition | ZTREE | ibaraton | composition | PERE% | ineration | composition
ArdoRs d'ardoise | de volatils mesuree d'ardoise |de volatils mesuree d'ardoise | de volatils mesuree
SiO, 0.00 65.39 5.43 5.6 4.93 12.38 12.9 12.16 26.43 29.37 28.41
Al,O4 0.00 16.47 1.37 14 0.92 3.12 3.2 2.13 6.66 7.40 7.13
Fe;03 0.00 4.90 0.41 04 0.75 0.93 1.0 1.07 1.98 2.20 1.50
MnO 0.00 0.0 0.07 0.00 0.0 0.11 0.00 0.00 0.13
MgO 0.00 0.99 0.08 0.1 0.86 0.19 0.2 1.60 0.40 0.44 2.23
Ca0O 55.92 0.23 51.29 52.8 52.26 45.37 47.3 46.97 33.41 37.12 37.48
Na,O 0.00 0.94 0.08 0.1 0.09 0.18 0.2 0.44 0.38 042 0.54
K0 0.00 2.94 0.24 0.3 0.29 0.56 06 0.61 1.19 1.32 2.14
TiO, 0.00 0.91 0.08 0.1 0.05 0.17 0.2 0.10 0.37 0.41 0.29
P50 0.00 0.12 0.01 0.0 <L.D. 0.02 0.0 <L.D. 0.05 0.05 <L.D.
PF 43.95 4.30 40.66 39.09 39.09 36.44 33.55 33.55 27.92 20.07 20.07
Total 99.87 97.17 99.65 99.85 99.32 99.32 99.32 99.32 99.32 99.32 99.32
AGU14 AGUN AGU15
melange aprés composition mélangs apres composition mslangs apres composition
avec 61_.5% Iibératio_n - avec 7§% Iibératign I avec Bp% Iibératiqn MEesUrss
d'ardoise | de volatils d'ardoise | de volatils d'ardoise | de volatils
Sio; 40.19 48.42 45.92 49.71 55.86 51.15 52.31 58.78 54.66
AlLO, 10.12 12.20 12.33 12.52 14.07 13.77 13.18 14.80 14.13
Fe;03 3.01 3.63 6.08 3.72 4.18 5.77 3.92 4.40 5.26
MnO 0.00 0.00 0.21 0.00 0.00 0.21 0.00 0.00 0.13
MgO 0.61 0.73 5.51 0.75 0.34 5.38 0.79 0.89 5.24
CaO 21.69 26.14 24.45 13.58 15.26 11.65 11.37 12.77 10.56
Na,0O 0.58 0.69 0.76 0.71 0.80 2.34 0.75 0.84 3.16
K;0 1.81 2.18 0.47 2.23 2.51 4.43 2.35 2.64 4.08
TiO, 0.56 0.68 0.55 0.69 0.78 0.60 0.73 0.82 0.66
P2O5 0.07 0.09 0.1 0.09 0.10 0.21 0.09 0.10 0.22
PF 19.58 23.59 3.19 13.80 15.51 3.27 12.23 13.74 1.20
Total 99.32 99.32 99.32 99.32 99.32 99.32 99.32 99.32 99.32

! daprés Deer et al (1998)
2 d'apres Néagler et al. (1995)

Les prédictions du modéle sont fidéles aux
observations

Dans la Figure 17, la courbe rouge montre les caitipns théoriques
aprés meétamorphisme de contact des protolithesléalcomme mélanges
de calcite et d’ardoise. Cette courbe est obtenypremant en compte
uniquement les marbres AGU14, AGU16, AGU17 et AGURS skarn
AGU11 et le hornfels AGU15 qui dérivent de protodis ayant des
proportions d’'ardoise respectives de 61.5%, 18.928%, 40.4% 76.0% et
80.0%.

Comme déja observé dans le tableau 3, on remargeeleq modele
explique trés bien les compositions des échansilla® marbre. Les
compositions des marbres sont toujours trés prodeda courbe rouge qui
décrit les compositions théoriques de mon modébeir Fes roches plus
riches en silice (skarn et horlfels), les compossi prédites par le modele
sont globalement trés proches des compositions\agiEse a I'exception du
calcium pour lequel on constate des valeurs pexeéls dans les prédictions
du modele que dans les échantillons de roche.
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Figure 17 Composition en éléments majeurs des rochee I'encaissant d’Aguablanca.
Le modele de mélange calcite/ardoise est représerér le trait noir. Les résultats
attendus apres I'événement de métamorphisme de caict est représenté par le trait
rouge. Les analyses des ardoises sont d’aprés Nagleal. (1995).
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VI.3. Estimation du dégazage du protolithe pour
guelgues échantillons de [lauréole de contact
d’Aguablanca

Dans la Figure 17b,d et e, la quantité de voldillerée lors du
métamorphisme de contact correspond a la différeecperte au feu entre
les valeurs théoriques du protolithe avant dégaZdgeite de mélange
calcite — ardoise) et les valeurs théoriques dtpptioe aprés dégazage (trait
en rouge sur les figures) équivalentes aux valdegerte au feu observeées.

Nous remarquons que le dégazage associé au métasmoepde contact
est d’autant plus important que les teneurs en 8i@\LO; sont élevées et
gue la teneur en CaO est basse. La perte au fenatbses baisse d’environ
2 wt% alors que celle des skarns baisse d’envirénwi%. On peut
interpréter la corrélation entre teneur en silicguantité de volatils libérés
de deux fagons :

€)) Dans les roches riches en silicium et aluminidenprincipal
volatil est I'eau tandis que dans les roches rictresalcium, le principal
élément volatil est le dioxyde de carbone. L'éviolutde la diminution de la
perte au feu observée pourrait étre expliquée diekhydratation est plus
efficace que la décarbonatation.

(b) Dans les calcaires purs, les températures recessa la
décarbonatation (formation de chaux) ne sont p&sintgs. Dans les
calcaires impurs, la formation de silicates calegjest possible dans la
gamme de température associée au métamorphismentictc Elle libére
du dioxyde de carbone. La présence de silice resdilple le dégazage.

La Figure 18 montre la proportion en élément visddgau et dioxyde de
carbone) en fonction de la proportion de calciteleetcomposant argileux
(ardoise). Cette courbe présente simplement lestaés d’'un mélange entre
la calcite ayant 44.0 wt% de perte au feu liée wsicement au dioxyde de
carbone, et I'ardoise ayant 4.30 wt% de perte awgfee nous estimons liée
exclusivement a I'eau.

Méme pour un mélange de 80% d’ardoise avec 20%altde; la perte
au feu est principalement liée au dioxyde de cabon
(COJ(CO,+H0)>75%). L'eau est un composant minoritaire (~4 Wt%
Ainsi, la différence de perte de volatils entre fteshes riches en silice et
celles pauvre en silice lors du métamorphisme ddacd ne peut pas étre
expliquée par le fait que la déshydratation soitspkfficace que la
décarbonatation.
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Figure 18 Composition en éléments volatils en forioh de la proportion calcite-
argile (ardoise) et en fonction de la teneur en gik.

Pour tester la deuxiéme hypothése, jai utiliséldgiciel winTWQ
version 2.32 (Berman 2007) qui permet de recereserdactions possibles
dans des systemes chimiques de composition donnée.

Lorsque 'on considére des réactions faisant irieind’eau et le dioxyde
de carbone, les températures d’équilibre dépendenta pression mais
également de la composition relative en eau etydexde carbone. La
Figure 19 montre que pour des phénomeénes de faildéondeur, la
pression a relativement peu d’influence sur lespémetures d’équilibre des
réactions dans le systeme Ca-Mg-Si-Al-C-H-O. Aijiai, choisi de fixer la
pression (P=1000 bars) et d’étudier I'évolution dgstéemes chimiques en
fonction de la température et de la proportion imelale CQ comme
présenté en Figure 20.
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Figure 19 Dépendance a la pression des température&quilibre des réactions
dans le systéme Ca-Mg-Si-Al-C-H-O lorsque la pressn partielle en CO, est égale a la

pression partielle en HO.

La Figure 20 présente les températures d’équildrefonction de la
proportion molaire de COdes réactions minéralogiques impliquant le
dioxyde de carbone dans les systemes chimiques 8G-8-O (~dolomie
pure), Ca-C-H-O (~calcaire pur), Mg-Ca-C-H-O-Si ¢tainie siliceuse),
Ca-C-H-O-Si (calcaire siliceux), Mg-Ca-C-H-O-Si-Atdolomie contenant
des aluminosilicates), et Ca-C-H-O-Si-Al (calcaireontenant des
aluminosilicates). Les courbes d’équilibre ont ébdenues avec le logiciel
winTWQ en fixant arbitrairement la pression a 1@@20s. L'objectif n'est
pas de déterminer avec précision les températukguitibre mais de
comparer qualitativement les réactions minéralogggayant lieu dans des
systemes purs (dolomie pure ou calcaire pure) alesc réactions
minéralogiques ayant lieu dans des systemes implotemie ou calcaire
contenant des aluminosilicates par exemple).

Dans les systemes purs, le nombre de réactionsguesiest tres limité :
aucune réaction n'a lieu dans le cas d’'un calcairedans la gamme de
température considérée. Dans le cas d’un calcaimmitique pur (systéme
Mg-Ca-C-H-0), seules les réactions de décarbowatate la dolomie en
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calcite + périclase ou en calcite + brucite somensées. La Figure 20a
montre également la courbe d’hydratation du p&elken brucite.

Lorsque de la silice est introduite dans le systéme nouveaux
équilibres chimiques apparaissent. Dans le cas daloaire siliceux, la
réaction de formation de wollastonite a partir dicite et de quartz permet
le dégazage de G@our des températures allant de 400 a 650°C dalon
proportion molaire de dioxyde de carbone. Dans de d’'une dolomie
siliceuse, de la wollastonite peut étre formée égaht a partir de dolomie
et quartz. Une réaction de plus basse tempéradOfe § 450°C) permet la
formation de diospide a partir de dolomite et qua@e diopside réagit a
son tour avec de la dolomite a plus haute temp&r&ttb00°C) et forme de
la forstérite. Les réactions de formation de siéseacalciques (wollastonite),
magnésiens (forstérite) ou mixtes (diopside) peenetla dissociation des
carbonates et la libération de dioxyde de carbone.

Lorsque de l'aluminium est ajouté au systéme (fEgR0@e et f), des
alumino-silicates peuvent étre formés. Il s’aginpipalement des grenats
(grossulaire) et scapolites (méionite) tels quesnavons pu en observer
dans l'auréole de contact d’Aguablanca. Ces alusilicates sont formés a
des températures relativement basses (<400°C) dersréactions de
décarbonatation de la calcite.

En conclusion, la Figure 20 montre que l'ajout diéicism et
d’aluminium dans des calcaires rend possible taneegamme de réactions
chimiques qui forment des silicates et aluminoaiks calciques. Dans un
contexte d'auréole de contact, un calcaire «impuqui contient une
proportion de minéraux argileux est d’autant plésatbonaté qu’il contient
du silicium et de I'aluminium.
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Figure 20 Températures d'équilibre des réactions 4000 bars en fonction de la fraction molaire de C©pour
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VI.4. Extrapolation pour estimer le dégazage global
de l'auréole de contact d’Aguablanca

Malgré la complexité de l'auréole de contact d’Agjaaca, on peut
proposer une quantification du dégazage de dioxigdearbone total lié au
métamorphisme. La Figure 6 présente une carte gigol® du complexe de
Santa Olalla et la Figure 8 montre une coupe syt de I'auréole de
contact d’Aguablanca. Ces deux documents permettiggtimer que
'auréole de contact d’Aguablanca a une épaissamviaton 300 m et une
profondeur d’environ 500 m. En faisant I'hypothégge ces dimensions
sont conservées sur toute la longueur du contaetrg 3500 m d’apres la
Figure 6), le volume total d’encaissant métamosphast ~0.52 krh En
supposant que la densité moyenne des roches deaibsant est 2700
kg/m®, on trouve que la masse total de I'auréole deambrest ~1420 Mt.

D’aprés la Figure 8, on peut supposer que l'aurésteonstituée de ~8%
de skarn et ~92% de marbre. Nous avons montré que du
métamorphisme de contact, les marbres liberent % we volatils
(essentiellement C tandis que les skarns liberent ~14 wt% de Vslét
composition des volatils est ~70% £€® 30% HO). Nous pouvons ainsi
calculer la masse totale de £libérée :

MCO; = (0.08*1420 Mt) * 0.02 + (0.92*1420 Mt) * 0.140.7 ~ 37 Mt

Le dégazage total de I'auréole de contact d’Aguataleest de I'ordre de
37 Mt. Cette valeur est trés faible (1) a causéathle volume d’encaissant
métamorphisé et (2) & cause de la nature de I'emdis(un calcaire
globalement assez pur) qui ne libére pas facilemdentioxyde de carbone.

VI.5. Comparaison avec Panzhihua et synthese sur
I'évolution des carbonates argileux lors du
métamorphisme de contact

Afin de comparer la mise en place d'une intrusi@sipue dans des
calcaires argileux (Aguablanca) avec la mise ercepld’'une intrusion
basique dans des dolomies (faiblement argileupasjéalisé un modele de
mélange pour les protolithes de Panzhihua entngdle dolomitique pur et
un podle argileux (« marlstone » échantillonné danggion de Panzhihua).
Les résultats sont présentés sur la Figure 21.

Contrairement a Aguablanca, les échantillons derdale de contact de
Panzhihua sont tres hydratés. La comparaison deéste au feu ne permet
pas d’estimer directement la quantité de dioxydeatbone émis mais doit
subir une correction liée a l'addition d’eau. C'dstcas des marbres a
brucite. Durant I'épisode de métamorphisme de @bnilay a eu une intense
décarbonatation de la dolomie en périclase quiasaé sensiblement la
perte au feu de la roche. L’hydratation du pérelas brucite a rétabli une
perte au feu de la roche plus proche de la pertetainitiale du protolithe.
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Une correction de [leffet d’hydratation montre qu&ncaissant
dolomitique de Panzhihua s’est comporté d'une fages différente de
'encaissant calcaire d’Aguablanca. Dans le cas dedomies, la
décarbonatation est d’autant plus importante qudolamie est pure. La
réaction de formation du périclase a partir dedbomhite est la principale
émettrice de dioxyde de carbone, devant les réectde formation des
silicates calco-magnésiens.
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Figure 21 Composition en éléments majeurs des rochale I'auréole de Panzhihua. Le modéle de mélange
dolomite/maristone est représenté par le trait noir Les résultats attendus aprés I'événement de
métamorphisme de contact sont également représentgigine noire discontinue).
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(@)

La Figure 22 fait la synthése des observationgdgiour Aguablanca et
Panzhihua. Dans des diagrammes triangulaires @snpdles sont SiO-
MgO — CaO (Figure 22a) et composant argileux (se&l@u marlstone) —
dolomite — calcite (Figure 22b), la position desing® représente la

composition du protolithe tel que calculé dansgasgraphes précédents.

La couleur des points témoigne du pourcentage massig@ CQ libéré,
calculé en tenant compte de la diminution obserevéadperte au feu et en
faisant I'hnypothése que la proportion de £@ans la masse de volatils
libérée est identique a la proportion de @ans la perte au feu initiale du
protolithe. Ces diagrammes font une synthese dadtaés proposés : dans
le cas d’un calcaire pur, I'émission de dioxydecdebone est tres faible (1.5
wt%). Dés que de la silice (ou un composant arg)leest ajoutée, des
réactions de formation de silicates calciques ébedu CQ (jusqu'a 14.2
wt%). Dans le cas d’'une dolomie pure, la réactieriamation de périclase
est la principale émettrice de @23 wt%). Lorsque la teneur du
protolithe en dolomie diminue, la libération de xdide de carbone est
réduite (~7 wt%). Lorsque la proportion de silicatst adaptée (60 a 70
wt%), les réactions de décarbonatation liées aotendtion de silicates
calciques sont tres importantes. La perte de &tint 11.7 wt%.

ardoise
SiO2 marlstone

ardoise
(\(Aguablanca)

marlstone
(Panzhihua)

MgO

dolomite CaOo dolomite

calcite

Figure 22 Synthese : influence de la lithologie déencaissant sur la quantité de dioxyde de carbonkbérée.
La couleur des points témoigne du pourcentage massie de CQ libéré.
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Conclusions

(1) Le magma d’Aguablanca a été contaminé par adxoates

Cette étude met en évidence la contamination pessib magma a
I'origine de l'intrusion d’Aguablanca par des cates. Cette contamination
se caractérise par des roches ayant de fortesrseeelCaO et un déficit en
SiO; et en éléments alcalins. L'assimilation de sédisi&rrigénes que I'on
pense responsable de 'augmentation de la qualgisdufre dans le magma
a pu étre associée a I'assimilation de carbonags.carbonates ont pu jouer
un rble clé dans la minéralisation des sulfuresnexdlifiant la fugacité en
oxygéne du magma qui contréle la solubilité defuses.

(2) Lors de la formation de l'auréole de conta&ndaissant carbonatée
d’Aguablanca a libéré d’autant plus de dioxyde debane qu’il contenait
des aluminosilicates.

Un modele inverse a permis de faire correspondm@xaroches de
lauréole un protolithe théorique, mélange de calct d'ardoise. La
libération de C@de ces six roches a été minimale lorsque le ptiogoétait
un calcaire trés pur. La présence de silicium aludhinium dans les roches
permet la formation de silicates calciques, assoaié¢ine décarbonatation.
Ces réactions ont lieu dans des gammes de temmratncontrées dans
les auréoles de contact et laissent pour témomgienats (grossulaire),
pyroxéne (wollastonite), et scapolites (méionitd)oradants dans les
échantillons d’Aguablanca.

(3) Dans le cas général, les dolomies libérent plasCQ que les
calcaires marneux. Les calcaires purs libérenttegeisde CQ

En comparant le dégazage associé au métamorphisncendact lié a
l'intrusion d’Aguablanca au dégazage associé adadtion de l'auréole de
contact de Panzhihua, on note que calcaire et deloont des
comportements tres différents. L'encaissant dolouéi de l'intrusion de
Panzhihua a subi une décarbonatation intense lida formation de
périclase (MgO). La libération de G@ été maximale pour les dolomies les
plus pures.

Pour Aguablanca, la réaction équivalente dans dasaices qui
permettrait la formation de chaux (CaO) n’est phseovée. Elle n'a lieu
que pour des températures élevées (>1000°C dék queportion molaire
de CQ dépasse 0.5%) qui ne sont pas atteintes danari&sles de contact.

En fonction de la composition chimique de I'encargscarbonaté, notre
étude permet d'estimer le dégazage possible lorsndtamorphisme de
contact.
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Perspectives

€)) Il serait intéressant d’échantillonner a plussekilométres de
lintrusion des carbonates et des ardoises des siéonmations que celles
ayant formé l'auréole d’Aguablanca. Le modele déamge calcite-ardoise
pourrait étre précisé en intégrant les compositiemséléments traces du
protolithe.

(b) Dans cette étude, l'effet de la distance au axinmagmatique
semble étre mineur. Pour le faible nombre d'échHant analysés, la
composition chimique parait bien plus déterminagtee la distance au
contact. Il pourrait étre utile de multiplier le mbre d’échantillons
présentant des lithologies semblables et de compdedfet du
métamorphisme de contact en fonction de la positiome roche dans
l'auréole.

(c) Du point de vue de I'étude des échantillons, roesclusions
reposent pour la plupart sur les valeurs mesuréepeite au feu. Ces
valeurs ne sont pas connues avec une trés graadsipn, et représentent
la composition globale en volatils de la roche. Pquéciser mes
estimations, l'idéal serait de mesurer des tenely3 et CQ des roches
plutét que la perte au feu. C’est un projet donisnavons discuté dans le
laboratoire mais qui n’a pas encore aboultit.

(d) D’autre part, une étude détaillée des inclusifimsles dans les
minéraux de l'intrusion pourrait confirmer les hyjpéses de contamination
du magma par les carbonates. Une étude des inttudisides dans les
skarns pourrait quant a elle préciser la compasities fluides ayant transité
dans l'auréole de contact. Récemment, Fernando oforet ces
collaborateurs de l'Instituto Geoldgico y Minero Espafia ont lancé un
programme d’étude des inclusions fluides dans kesns de la zone Ossa
Morena, mais les résultats ne sont pas encore sonnu
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Chapitre 5

Estimation du dégazage lié au
métamorphisme de contact lors de la
mise en place des grandes provinces
magmatiques

« Ainsi, nous le répétons, c'est en vain que llrehe, dans les forces
qui agissent maintenant a la surface de la teres dauses suffisantes
pour produire les révolutions et les catastrophestdon enveloppe
nous montre les traces; et, si I'on veut recoutix éorces extérieures
constantes connues jusqu'a présent, I'on n'y trpaseplus de ressource»
Discours sur les révolutions de la surface du gjdbevier (1825)
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Abstract

Most mass extinctions during the last 500 m.y. cidi@ with eruptions
of Large Igneous Provinces (LIP): e.g. the Cretas€ebertiary extinction
was synchronous with the Deccan flood volcanismrmiBn-Triassic
extinction with the eruption of the enormous SiaeriTraps and End-
Guadalupian extinction with the Emeishan volcaniovmce. The causal
link remains disputed and many LIPs had apparemilgignificant impact
on the biosphere. Here we show that a key controlth® destructive
consequences of LIP emplacement is the type ofreadary rock in basins
beneath the flood basalts. Contact metamorphisnundrdntrusions in
dolomite, evaporite, coal or organic-rich shaleagates large quantities of
greenhouse gases and toxic gases(CBl,, SG) which subsequently vent
to the atmosphere and cause global warming and mevdgsctions. The
release of sediment-derived gases had a far greatpact on the
environment than the emission of magmatic gases.

This part has a section in English “Climate changesused by
degassing of sediments during the emplacement ofelLdgneous
Provinces” prepared to be submitted for publicatiarGeology.
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|. Les grandes provinces magmatiques (LIP)

|.1. Définition des LIPs

Durant les derniers 500 millions d’années, d'imnesngruptions ont
produit des accumulations d’épaisses coulées daltbaes basaltes se
distinguent de toute autre forme d’activité volecpra par I'importance des
volumes émis (plusieurs centaines/milliers de’ kmar éruption) sur des
intervalles de temps trés brefs (< 1 Ma)

Le terme de « grande province magmatique » — ttemude « Large
Igneous Province » (LIP) — a été proposé par CdftirEldholm (1992;
1993b; 1993a; 1994) pour classer toute une varé provinces

magmatiques basiques (Si© 45%) dont les surfaces sont supérieures a 0.1

Mkmz2. Ces provinces consistent en des productioassives de roches
riches en fer et magnésium, dont I'origine est &é#es processus différents
des processus d’expansion océanique.

Le référencement des grandes provinces magmatigiess dans un
premier temps limité aux provinces bien présendesviésozoique et du
Cénozoique. Il s’agit essentiellement de provirmasaltiques continentales
ou « continental flood basalts » (CFB), de mamg@#inentales passives et
de la plupart des provinces magmatiques océanigulagaux océaniques).
La Figure 1 présente la répartition des grandewiqres magmatiques
basiques continentales et océaniques. Cette caitte rééalisée par Bryan et
Ernst (2008). Elle poursuit un inventaire réalisg¢ @offin et Eldhom (1992;
1994; 2001).
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Figure 1 Distribution mondiale des Grandes Province Magmatiques mises en
place depuis 275 ma. D'aprés Bryan et Ernst (2008)

|:| Oceanic plateaux/Ocean basin flood basalt provinces
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Depuis la premiére classification des LIPs, de eaux éléments ont été
ajoutés, notamment dans [I'enregistrement des gsangeovinces
volcaniques antérieur au Mésozoique (Ernst and &ud®97; 2001; Arndt
et al. 2001). Les bases de données recensent Besaul Paléozoique, au
Protérozoique et a [I'Archéen. La plupart des grand@ovinces
magmatiques anciennes, pour lesquelles I'esseteelroches volcaniques
ont été érodées, ont été identifiées grace a dmwldes géographiques
importantes et au volume considérable de rochessines (e.g dykes, sills,
intrusions litées...). Ces roches intrusives sontsic#rées comme une
partie du systeme de conduits magmatiques nécesskirmise en place des
provinces ignées. De plus, certaines provinces ratigoes de grande
étendue incluent des roches extrusives et intrasivajoritairement acides
(SiO, > 65 wt.%) formées par des processus tres différde ceux connus
en zone d’expansion océanique ou de subductioredait, la définition et
la classification des LIPs ne sont pas totalemenétées et Bryan et Ernst
(2008) ont récemment proposé une nouvelle défmificenant en compte
les dernieres avancées scientifiques. Cette définievisée des LIPs est
encore tres discutée. Elle souligne quelques pqatsculiers parmi ceux
proposés par Coffin et Eldholm (1994) : (1) gramtlne, (2) courte durée
ou caractere « pulsé » des événements magmati@)esise en place ou
signature géochimique « intraplaque ». Les LIPs/peualors étre classées
par site de formation (continental ou océanique$ par type pétrologique,
comme le montre la Figure 2.

Bryan et Ernst (2008) ont souligné que les LIPst gpmcipalement
basiques avec des composants ultrabasiques. Desie®lsubstantiels de
magmas siliceux sont souvent associés aux LIPsnemtaux mais peu de
LIPs continentaux sont principalement siliceux.

— Continental Flood Basalt Provinces

Eg, Siberian, Karoo, Parana-Etendeka, Deccan,
Afro-Arabia, Columbia River

—Giant Continental Dyke Swarms, Sills
& Mafic Ultramafic Intrusive Provinces
Eg, Mackenzie, Warakurna, Bushveld

I Archean Greenstone Belts
(Tholeiite-Komatiite Association)
Eg, Superior, Yilgarn, Bulawayan, Rae

CONTINENTAL

—Volcanic Rifted Margins
Eg, India-Western Australia, North Atlantic

LI P Silicic LIPs

Eqg. Whitsunday, Chon Aike, Sierra Madre Occidental

—Oceanic Plateaus

Eg, Ontang Java-Manihiki-Hikurangi, Kerguelen,
Caribbean-Colombian, Magellan Rise
—Ocean Basin Flood Basalts

Eg, Nauru Basin, East Mariana, Pigafetta

OCEANIC

Figure 2 Nouvelle classification des grandes provires magmatiques, basée sur les
travaux de Coffin et Eldhom (1994) mais prenant emompte les LIPs paléozoiques,
protérozoiques et archéens et les LIPs acides. Digs Bryan and Ernst (2008).
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LIP Cat. Mean age Age range S(pres) S (EC00) S (orig) V (pres) V(EC00) V (orig) EE or OAE Age
Viluy traps CFB? inprog.  377-350 (strat.) end Frasnian? 360
Emeishan traps CFB 259 +3 > 0.5 0.3 2t05 =1 end Guadalupian 258
Siberian traps CFB 250 249-251 0.4 2.5 (orig) =4 1.2(ext) =3 end Permian (OAE) 250
Central Atlantic Magmatic CFB/VM 201 200202 (< 1) 0.1 >7 0.7 (all) =2 end Triassic (OAE?) 200
Province
Karoo and Ferrar traps CFB 183 182-184 3.1 1.5 (ext) > 2.5 end Pliensbachian (OAE) 184
Parana and Etendeka traps CFB 133 132-134 (80%) | 2.3 (orig) -2 21 (all) =2.3  end Valanginian? 132
Rajmahal traps/Kerguelen plateau CFB/OP? 118 & 109-119 6 (all) end Early Aptian? 117
Ontong—Java plateau 1 OP 122 end Early Aptian? (QAE) 117
Ontong—Java plateau 2 oP 20 2 1.9 44.4 (all) 6? (ext) end Cenomanian? 93/89
Turonian? (OAE)
Caribbean plateau OP 89 89-90 1.1 4 4.5 (all) 4 end Cenomanian? 93/89
Turonian? (OAE)
Madagascar traps CFB/VM? 88 86-90 (1.67) 4.4 (all) end Cenomanian? (OAE) 93/89
Deccan traps CFB 65.5 6566 (> 80%) 0.5 1.8 (orig) =1 1 8.6(all?) 2to4 end Cretaceous 65
North Atlantic Tertiary CFB 61 < 59-62 2 end E Paleocene(OAE) 60
Vole. Prov. 1
North Atlantic Tertiary CFB/VM? 56 < 54-57 1.2 9.9 (all) > 2 end Paleocene (LPTM) 55
Vole. Prov. 2
Ethiopian and Yemen traps CFB 30 29.5-31 (80%) 0.7 0.8 (orig) 0.35 0.5 (ext) 1.2 012 event 30
Columbia River Flood Basalts CFB 16 15.3-16.6 (95%) 0.2 0.17 1.3 (all) 0.2  end Early Miocene? 16

Tableau 1 Liste des grandes provinces magmatique€FB = plateaux basaltiques
continentaux ou trapps. OP = plateaux océaniques.NW = marge volcanique. Ages en
millions d'années. S = surface en millions de km¥ = volume en millions de kri. EE
= extinction de masse. OAE = Evénement anoxique @réque. Les surfaces et
volumes actuels (« pres »), estimés par Eldholm €bffin (2000) (« ECO00 »), et initiaux
estimés par Courtillot et Renne (2003) («orig ») s présentés. Tableau d’'aprés
Courtillot et Renne (2003).

Le Tableau 1 recense les principales LIPs (d’afegrtillot et Renne
(2003)). Trois grandes catégories sont distingué€lk) les plateaux
basaltiques continentaux, (2) les plateaux océasiget (3) les marges
volcaniques. Les plus grands volumes sont obsepats les plateaux
océaniques. Des estimations allant jusqu’a 44.4 fent été proposées
pour le volume du plateau de Ontong Java (Eldhaich @offin 2000). Ce
tableau associe a chaque grande province magmatigu&vénement
synchrone d’extinction de masse ou d’anoxie océemnilous discuterons
plus tard de cette coincidence temporelle (voiLéls crises de la biosphere

associées aux grandes provinces magmatiques).

[.2 Modéle de formation de LIPs
La question de l'origine des grandes provinces nagues basiques a

longtemps été sujette a polémique. La plupart desdgs provinces
magmatiques ont été attribuées a des panaches ligaete d'origine
profonde (Griffiths and Campbell 1990; Griffiths darCampbell 1991;
Campbell 1998; Couirtillot et al. 2003; Campbell a¢t 1989). Certains
auteurs évoquent des LIPs formées lors de fusian dégompression
adiabatique en contexte de rifting (White and McKeri989), d’arriére arc
(Rivers and Corrigan 2000). D’autres auteurs évogum lien avec des
impacts de météorites (Jones et al. 2002).

Des tests rigoureux ont été mis en place pour iitemt'origine des
LIPs. Les principaux sont (1) la tomographie siamig(2) la présence ou
'absence de surrection (« domal uplift »), (3)daronologie relative du
rifing et du magmatisme. On pense que les les |ld&% causées par
larrivée d'un panache mantellique au contact dditteosphére. La haute
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température des panaches diminue leur densitéonteaste de densité avec
le manteau environnant plus froid et plus densenpeteur ascension. Des
expériences analogiques ont montré que la géondsganaches évoluait
lors de leur ascension. Un panache comprend uneueg et un « téte »
qui s'aplatit en fin d’ascension (Griffiths and Galoell 1990). C’est ce que
montre la Figure 3 dans laquelle un fluide fong@éesente le matériel chaud
formant un panache. Cette géométrie est trés diogtice. La géométrie

réelle des panaches est sans doute bien plus cpéel{e.g. Courtillot et al.
(2003)).

Figure 3 Expérience analogique de I'évolution d'uplume lors de son ascension.
Un aplatissement du panache est observé en fin damsion sur I'image de droite. Le
fluide foncé représente le matériel chaud de la soze du panache. Le fluide clair
représente le matériel froid entrainé par le panach. D’'apres Griffiths et Campbell
(1990).

Lorsque les conditions pression/température le ptemt et que le
panache s’approche de la lithosphere, du magmayérstré par fusion
partielle de roches composant le panache. Le magghanjecté dans la
lithosphére et son émission en surface se produwis $orme de grandes
coulées de basaltes. La Figure 4 fait une syntliésdéa formation des
grandes provinces magmatiques basiques
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Grande province basaltique continentale

ascension dans

Manteau le manteau
lithosphérique lithosphérique
50-200 km fusion partielle

Panache
mantellique

Figure 4 Synthése sur la formation des grandes pravwes magmatiques basiques

Lorsqu’un panache atteint la surface, on constagéeguande production
de magma qui donnent lieu a dimmenses volumes adaltes émis. La
période de forte production magmatique est tresebfguelques millions
d'années au maximum). Les manifestations de surfdeg panaches
mantelliques correspondent aux « points chaudses. panaches ont une
origine tres profonde dans le manteau mais ont aeséquences, en
surface, sur la tectonique des plaques. lls semigiea impliqués dans la
rupture des continents (« continental break upApyes que la «téte » du
panache ait été impliqguée dans la formation dggpsala « queue » du
panache poursuit une activité magmatique plus daildlle produit un
alignement d’édifices volcaniques. C’est ce que tmaoma Figure 5: le
panache responsable de la formation des trappseicad poursuit son
activité depuis 65 Ma. La dérive de la lithosphéexs le nord puis
'ouverture océanique ont été responsables d’'ufadément apparent du
point chaud. Des édifices volcaniques sont alighg&splusieurs milliers de
kilometres. L’activité actuelle du point chaud estsez faible. Elle est
enregistrée au niveau de la Réunion (Piton de larfaise).
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Figure 5 Carte de I'Ouest de I'Océan Indien. Les & des roches volcaniques
associées au point chaud Deccan-Réunion sont indé&gi(en Ma). D'aprés Campbell
(2005)

ll. Les crises de la biosphére associées aux
grandes provinces magmatiques

1.1 Simultanéité des évenements

En géologie, comme dans d'autres disciplines dfigmes, des
observations sont faites sans que I'on puisseeiaaht les interpréter et les
expliquer. Ce fut le cas pour la dérive des contime I'hypothese est
proposée par Wegener en 1912, puis pendant enviforans aucune
explication logigue ne permet de comprendre commniest continents
peuvent se déplacer. Le mécanisme d’expansion oggaproposé a la fin
des années 1950 permet I'élaboration d’une théuwaerne de la tectonique
des plaques, qui fournit une explication de la\@riles continents. La
coincidence temporelle entre la formation des grandorovinces
magmatiques et les extinctions de la biosphéreuesautre exemple de
probleme scientifique complexe et pas totalememtprs.

Les crises de la biosphére sont des facteurs immtsrtdans I'histoire de
la Vie sur Terre. Elles sont des moteurs de I'éwoiu car il s’agit
d’événements globaux et brefs qui perturbent etifiendl considérablement
les écosystemes. Du fait de la courte durée desscde la biosphere, on
pense gu’au moins une partie des crises a été eqmédes processus
catastrophiques. Les deux grands types de procesatastrophiques
proposés sont (1) les impacts d'astéroides (evaréd et al. (1980)) et (2)
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la mise en place des grandes provinces magmatigpugs Courtillot et
Renne (2003)).

Le Tableau 1 compare les ages des LIPs avec desaBshs des ages
de limites stratigraphiques montrant des changesmsignificatifs de la
biosphére. Courtillot et Renne (2003) ont placé wurgraphique les ages
des extinction massives de la biosphere en fonad&sages des grandes
provinces magmatiques. La Figure 6 montre I'exoédleorrélation obtenue
entre ces deux séries d'ages. Si cette coincidesroporelle était bien
connue pour des crises majeures (coincidence Entmgise en place des
trapps de Sibérie et la crise Permo-Trias ou cdémge entre la mise en
place des trapps du Deccan et la crise Crétacéife)f une partie du
travail de Courtillot et Renne a été de trouvelleetlater avec précisions des
événements magmatiques ayant eu lieu durant daépisodes d’extinction
de masse. Courtillot et Renne ont initialement y&ssHassocier a chaque
crise biologique un épisode magmatique synchroheest intéressant de
noter que la démarche inverse a également étééatilic’est en remarquant
la mise en place des trapps d’'Emeishan il y a 288gMe I'on a cherché a
Voir si cet événement avait eu un impact sur lsphére et que l'on a
montré l'existence d'une crise a la fin du Guadeop Les trapps
d’Emeishan illustrent ainsi la possibilité de «gré » une extinction en
faisant I'hypothése que la mise en place des gepd®/inces magmatiques
majeures est liee a d'importants effets bioclimags C’'est en faisant une
estimation précise des taux de spéciation et daietitin que Stanley et Yang
(1994) ont montré que la fin du Permien n’était pagrquée par une
extinction prolongée mais par deux extinctions bgeliées aux mises en
place des trapps de Sibérie et d’Emeishan.
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Figure 6 Corrélation entre les ages des grandes princes magmatiques (LIP) et
ceux des extinctions en masse et des événementsxan®s océaniques. D'apres
Courtillot et Renne (2003).

Montrer I'existence d’'une coincidence temporallest cependant pas un
argument suffisant pour justifier un lien de caitéantre grandes provinces
magmatiques et crises de la biosphére. Ainsi nowmnsa essayé de
comprendre les effets sur I'environnement de laereis place des LIPs. Ce
type de lave produit peu d’éruptions explosives.mse en place des
grandes provinces magmatiques est liee a [lactidtan panache
mantellique. Aussi, elles peuvent ne représenteungudes facettes de
changements géologiques majeurs : hausse du taMpatision océanique,
rifting continental, hausse des activités tectoegjuet probablement
sismiques, variations du niveau de la mer. Toutss aonséquences sont
envisageables. Cependant, il est généralement técoele les immenses
volumes de gaz émis lors de la mise en place des &bnt les principaux
responsables de leur impact sur I'environnement.

[I.2 Emission de grands volumes de gaz associés
aux magmas

Le dioxide de carbone est relativement insolublesdées magmas
basaltiques et le manteau est sous-saturé en &l et al. (2002) ont
cependant mesuré dans des laves basaltiques nmexsicgti hawaiiennes des
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teneurs en COcomprises entre 0.2 et 0.5 wt %. Les magmas lpsedt
contiennent également une petite proportion dersagiie Moore et Fabbi
(1971) ont estimé 800+150 ppm. Self et al. (2005) ont montré que ~75%
du soufre volatil est libéré dans les magmas kigeak, essentiellement
sous forme de SOLa plupart du dégazage a lieu au niveau de fisser de
cratéres.

Dans le cas du COnagmatique, Self et al. (2006) estiment que les ta
d’émission lors de la mise en place des trapps eltc@n sont faibles (~220
a 1100 Gt/an) par rapport a I'émission anthropigcieelle (~6800 Gt/an en
2006). lls pensent que le Gagmatique ne contribue que de fagon limitée
a un impact environnemental des trapps.

Self et al. (1997) ont étudié le dégazage de IBG de la mise en place
de la grande province magmatique de la ColumbiaiRRils ont estimé que
chaque coulée a émis environ deux fois plus de @@ la coulée de
I'éruption de Laki en Islande (1783-1784), I'unes gdus grandes éruptions
basaltiques historiques. Ainsi, les grandes pr@snmagmatiques sont
susceptibles d’injecter d'immenses volumes de & s I'atmosphere.

Les trapps du Deccan comprennent des centainesutes et leur mise
en place a duré ~ 1 Ma. La masse totale deéd@se dans le cas des trapps
du Deccan est potentiellement tres conséquenteeSal (2006) en ont fait
une estimation et ont montré que la mise en plasethpps du Deccan a
donné lieu a des éruptions susceptibles de dégap&0 Mt de S@sur des
périodes d’environ 10 ans. Le taux de dégazagenéstist de I'ordre de
1000 Mt/a. Les perturbations environnementalescass aux émissions de
SO, lors de la mise en place des grandes provincesnatagies pourraient
étre immenses.

Si les produits d’éruption sont brasseés et répartégssurface de la Terre,
limpact sur I'environnement peut étre global. Oenpe que la circulation
de I'atmosphere limite la dispersion des produiésnission volcanique aux
grandes cellules de convections. L'impact du vdkm@ae sur
'environnement est alors localisé & une échellginentale. Au contraire,
la stratosphére n'a pas de courant convectif. &dtipn de produits
d’éruptions dans la stratosphere permettrait leigpetsion a I'échelle
planétaire, et un impact environnemental globalniécanisme d’éruption
est alors déterminant et il n'est pas certain gee druptions fissurales
puissent injecter les gaz dans la stratospheres [Bartas des LIPs, les laves
sont peu visqueuses et les fluides peuvent s’empden facilement. Certains
auteurs doutent que les gaz puissent atteindrérdéosphere par de tels
processus (Pinto et al. 1989; Sigurdsson 1990).

D’aprés Self et al. (2005), lors de la mise en @laes trapps, le
dégazage se produit en deux phase: (1) plus dedi086ufre est émis sous
forme de SQ@lors de phases explosives sous la forme de pangcb®nne
d’éruption), (2) moins de 15% du soufre est émigsstorme de S©
localement lors du refroidissement des couléesade. ILe reste du soufre
est conservé dans le magma lors de son refroidesseet cristallise sous
forme de sulfures. Ce modele de dégazage qui iompligne injection
importante dans la stratosphére et pourrait exgtigun impact global, est
présenté dans la Figure 7, d’aprés Self et al.fR0Dette figure inclut des
données de Thordarson et Self (1996).
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>70% of sulfur mass is vented as SO, during sulfuric acid aerosols formed by
explosive phases and lofted to 10-20 km by eruption reaction of SO, and H.O cause
columns then dispersed via plumes to distal regions the upper atmospheric aerosols

/’ ——————
1300 ppm S distal aerosol
9.125 Gt SO,

eruption
column quenched vesicular tephra
¥ containing the amount of

sulfur retained in ejecta

! s after vent degassing <15% of sulfur mass is released
l 5 & ¥ 375ppm S from lava to form localized cloud
CES 665 ppm S 2.63 Gt SO, within lower (<5 km) tropesphere

vents

lava flow
. local aerosol cloud

quenched glass rinds on 52
fiow lobes containing the I d
_ amount of sulfur dissolved ‘ 290 ppm §
E 2 plumbing >/ |inlava at time of flow ¢
degassing and vesiculating system emplacement

magma rising through i
subsurface dike ok

crystalline lava containing
the amount of sulfur retained
in lava after cooling and
solidification

4 . glass inclusions in phenocrysts
. g containing the amount of sulfur
r 7 mass dissolved in magma prior

reservoir ;
to eruption

Figure 7 Modéle de dégazage du dioxyde de soufredadtique en deux phases. Les
teneurs en SQ sont basées sur I'étude de la coulée Roza (ColurabRiver) d'aprés
Thordarson et Self (1996). Les masses absolues d@,Sont basées sur un volume de
magma de 1300 ki D'aprés Self et al. (2005).

1.3 Comment les LIPs transforment I'environnement :
Les effets chimiques du dégazage volcanique

D’aprés Wignall (2001), la mise en place des grangeovinces
volcaniques et leur dégazage entrainent au moindaires des
conséquences suivantes sur I'environnement:

. Effets climatiques a court terme

. Effets climatiques a moyen terme

. Crise de calcification

. Anoxie océanique

. Augmentation de la fertilisation océanique

. Baisse de la composition isotopique 86 dans les carbonates

généralement interprétée comme un enregistremedégdazage d’hydrates
de méthane.

. Effets climatiques a long terme

. Extinction massive de la biosphere

Nous allons aborder ces quelques points danst dwimanuscrit.
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(1) Effets climatiques a court terme

Les volcans relachent des gaz dont les plus abtsdant le SQet le
CO, (Sigurdsson 1988; Sigurdsson 1990). Les effetsededeux types de
gaz sur le climat sont diamétralement opposéslioeyde de soufre est un
gaz a effet de serre, son effet initial est un aéfflement régional,
cependant il réagit rapidement avec I'atmospherg ponner des aérosols
de sulfates qui absorbent la radiation solaire {ipeeet al. 1984) (Figure 8).
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Figure 8 Proportion de la lumiere du soleil transmse a travers des nuages
d'aérosols et de fines poussiéres (ligne théoriqaéaprés Turco et al. 1984). Les points
montrent des grandes éruptions historiques et préktoriques des volcans indonésiens
Tambora et Toba. Le volcan a 'origine de I'événenmd « AD 536 » n’est pas connu de
fagon certaine (d'aprés Rampino et al. 1988).

Cet effet est localisé a proximité du lieu d’émissisauf si les gaz
atteignent la stratosphere et sont dispersés. Boidissement lié a des
éruption pliniennes a été enregistré a échell®tigte dans le cas du mont
Pinatubo en juin 1991 (Genin et al. 1995). Le reissement est passager et
s’estompe en un a deux ans lorsque I'aérosol datside dissipe.

Le chlore est le seul autre gaz relaché en prapwtsuffisantes pour
avoir un impact sur I'environnement a court term@n pense qu'il est
susceptible de causer des pluies acides a I'échelbale et des
appauvrissements en ozone (Cockell 1999). Duraatisa biologique fin-
Permienne, les écosystemes terrestres ont subdxiimetion préférentielle
des arbres et arbustes, au profit des plantesd@abaCes dernieres ont joué
ensuite le role de pionnier pour reconquérir lesaies déforestés. C’est le
cas des lycopsides dont les microspores sont aehidans les sédiments.
Visscher et al. (2004) ont montré que les microspales lycopsides ont été
régulierement disséminées sous forme de tétradkguent un échec du
processus normal de développement des spores €Fyuils proposent que
ces tétrades sont une preuve concréte de mutagetesel’environnement
au moment de la crise Permo-Triassique. L'expasifiwolongée a des
rayonnements ultraviolets (UV) pourrait étre le passable de
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'augmentation planétaire des mutations des végétwestres. A la fin du
Permien, cette période de stress UV pourrait @reohséquence d’un trou
dans la «couche d'ozone » stratosphérique, lié afmissions
d’organohalogenes associées aux trapps de Sibérie.

Ce cas de troubles du développement de microsplerdygcopsides est
donc une illustration possible de linfluence deyamnement UV lors
d’épisode d’altération de la couche d’'ozone liamadégazage de chlorures
et d'organohalogénes. (Visscher et al. 2004).

Figure 9 Microspores de lycopsides de la fin du Perien en tétrades (quatre
spores associées). La présence de tétrades plutdeqdes microspores isolées montre
un trouble du développement, conséquence possibleige exposition aux rayons ultra-
violets (UV). C'est une conséquence possible d’'ugeuche d’'ozone amoindrie par un
dégazage de chlore. Différents genres sont touché&undbladispora (a,c,e et f),
Densoisporites (b) et Uvaesporites (d). Le diametrd’'une microspore en 50 pm.
(d'apres Visscher et al. 2004)

Cependant, l'action de chlorure est trés limitéasdee temps. HCI et
leau se condensent rapidement sur les particuteEndfes) et sont
rapidement « purgées » de I'atmosphére (Pinta &080).

Les poussiéres volcanigues ont un temps de résdiamts I'atmosphére
encore plus bref. Elles ne participent sans doat® gurablement a un
refroidissement (Devine et al. 1984). Devine €tL8B4), ont montré a partir
d’enregistrements historiques qu’une relation téite existe entre la masse
de S relachée dans I'hémisphére nord et la baigsdadtempérature
enregistrée les années suivantes (Figure 10).
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Figure 10 Evolution de la température dans I'hémispére Nord lors des quatre
années avant et aprés de grandes éruptions des XI¥e XXe siécles (d'aprés Self et al.
1981).

Ces effets sont locaux si les gaz ne sont pasé§jeletns la stratosphére
et dispersés. Des refroidissements globaux oneflmstdéja été enregistrés
suite a des éruptions pliniennes historiques. Lr@eldu refroidissement est
de l'ordre d’'un a deux ans, temps nécessaire aivégge des aérosols de
sulfate. Les poussieres volcaniques ont quant & elhe durée d’action
encore plus bréve, et ne sont probablement pasigoggs dans le
refroidissement.

L'intensité relativement faible des hivers volcareg est a mettre en
relation avec linertie thermique des océans qunpanne l'effet des
aérosols. Les océans sont capables de tamponnebaisse de 3 a 5°C
pendant quelques années sans que leur températawefdce ne s’en trouve
modifiée (Loper et al. 1988). Les baisses de teamipér affectent
exclusivement les environnements continentaux.

Récemment Self et al. (2008) ont mesuré les corat@nts en soufre et
chlore dans quelques rares inclusions vitreusémtarieur de cristaux et
dans des bordures figées de basalte des trapps elcal Les
concentrations de soufre sont comprises entre geglgentaines de ppm et
jusqu'a ~1400 ppm pour le soufre et ~900 ppm powhlore. Ces données
montrent que I'éruption des laves du Deccan pduanir émis jusqu'a
0.103 wi% de soufre (soit ~5.4 Mt de Sikde lave). Cette valeur est un
maximum. Self et al. (2008) proposent une estimagilus modérée : 0.07
wt% S et 0.04 wt% Cl. En prenant en compte cesielarchiffres, 3.5 Mt
de SQ et 1 Mt de HCI seraient émis par kilometre cubéagie.

(2) Effets climatiques & moyen terme

L’activité volcanique entraine également un dégazdg CQ dans
I'atmosphére. Contrairement au 5@ CQ injecté ne peut pas étre purgé
rapidement. Cependant, les quantité de, @@gmatique relachées par les
volcans sont assez limitées et le taux de @agmatique dégazé par les
LIPs (~ 16" kg/an) n’excéde pas les taux de Cthropiques actuels (10
kg/an) (Leavitt 1982; Sigurdsson 1990).
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En outre, ces valeurs sont minuscules face a latig@dotale de C®
dans I'atmosphére et les océans (54@). Ainsi, d’aprés Wignall (2001)
les éruptions volcaniques ne sont pas susceptiggmenter de facon
notable la teneur atmosphérique en,COependant, comme le temps de
résidence du dioxyde de carbone dans les systéemesirface est long,
'accumulation de dégazages de grandes érupticctessives — comme |l
existe lors de la mise en place des LIPs — peuir ales conséquences
climatiques non-négligeables.

Une estimation empirique du taux de £@Egazé a été proposée par
Leavitt (1982). Le nombre de moles de Z€6lachées serait égale a

NCO; = s-fig-v-d / MCO,

avec

. s = fraction massique de G@ans le magma (~ 0.002 pour un
magma basaltique)

. fag = fraction de gaz « évolué » dans le magma (~pou@ un
magma basaltique)

. v = volume de magma

. d = densité du magma (~ 2.9'30y/km® pour un magma
basaltique)

. MCO; = masse molaire du GO

Des estimations des volumes dégazés ont été el Self et al.
(1997; 2005; 2006). (voir .2 Emission de granddumes de gaz associés
aux magma). Les flux de GBont assez faibles (220 a 1100 Gt/an lors des
phases d’éruption) et inférieurs au flux anthropi@etuel (~6800 Gt/an en
2006).

(3) Crise de calcification

La principale conséquence dun dégazage massif @ @Qans
I'atmosphére est une dissolution accentuée dp dz0s I'océan qui joue un
réle de tampon. La loi de Henry (Concentration ctuSilité - Pression
partielle) décrit cet équilibre entre la concentratdu CQ dans I'eau de
mer et la pression partielle en €@ans I'atmospheére. L'augmentation des
teneurs en C@dissous dans les océans entraine une baisse déqpite par
les équilibres suivants :

(1) CO + H0 = H,COs

(2) H,CO; = HCOy +H*  pKal(25°C) = 6,37

(3) HCO; = CO* +H* pKa2(25°C) = 10,33

La baisse de pH est problématique pour les orgasisyui sécretent des
carbonates (Gattuso and Buddemeier 2000). En édfetprganismes a test
calcaire utilisent les ions GO dont la concentration est diminuée par
equilibration rapide avec le Gdissous :

(4) CO, + H,O + CQ%= 2HCOy

La crise de calcification entrainée par ce phén@ms& manifeste
comme un déficit global de la teneur en carbonates.
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(4) Anoxie océanique

Un réchauffement climatique peut indirectement vpguer des
evénements d’anoxie océanique, période durant édlegude grandes
superficies d’océan sont appauvries en oxygen®talement dépourvues
d’oxygene. Diverses causes des anoxies sont prepogé) 'oxygéne est
moins soluble en eau chaude qu'en eau froide, (® hausse de la
température diminue lintensité de la circulatidmermohaline et donc
'oxygénation des eaux profondes permise par ledage, (3) la hausse de
la température et des précipitations entraine @usde de l'altération des
continents qui provoque une augmentation de la tq@ade nutriments
détritiques dans les océans. La productivité d@dmasse est alors accrue,
consommant I'oxygene dissous.

(5) Baisse du &°C dans les carbonates interprétée
comme un enregistrement du dégazage d’hydrates de
méthane.

Une baisse d&"*C est observée dans les carbonates lors de laemise
place des LIPs. La Figure 11 montre I'évolution ke composition
isotopique du carbone a la fin du Permien danssddsnents de la région
de Meishan (d’aprés Mundil et al. (2001)). Une baide plus de six unités
delta est enregistrée par les carbonates. Cetiaution commence avant la
limite P-T. Elle indique un apport de carbone ipiqaement lIéger dans le
systeme océan-atmosphére a la fin du Permien.
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@
—
10cm
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Figure 11 Composition isotopique du carbone a la lsdure P-T. D'aprés une
étude dans la région de Meishan (Chine) (Mundil edl. 2001).

Le 5"*C du dioxyde de carbone d’origine volcanique egatié(3*°C ~ -
5 %o). Wignall (2001) a montré gu’'un bilan de massmple permet de
constater que le GQrvolcanique ne peut expliquer que 20% du changement
de composition isotopique des carbonates. Pourgegylce changement de
la composition isotopique du carbone Holser et Matg (1992) et
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Margaritz et al. (1992) ont proposé I'hypothesendaffondrement de la
productivité primaire. Un bilan de masse montreuqutel événement ne
peut expliquer qu’une faible variation de compasitisotopique du carbone
(Wignall 2001).

Récemment, il a été montré que les clathrates @tgslide méthane) que
'on trouve en profondeur dans les mers froidescKkBmns et al. 1997) sont
parmi les principaux réservoirs de carbone isotogrigent légers. Leur
composition isotopique en carbone est de I'ordré'd€= - 65 %o et leur
masse est suffisante pour bouleverser la compoditol’atmosphére et des
océans en cas de déstabilisation. Wignall (200p)igxe que le dégazage
apres déstabilisation de 10% des hydrates de metbsinsuffisant pour
expliquer la diminution d&'*C observée dans les carbonates. Rettalack et
Jahren (2008) ont quant & eux proposé que la dtinindu *C observée
lors de la crise permo-triasique pourrait étre kééa mise en place des
conduits magmatiques des trapps de Sibérie dabsdsin de Tunguska
riche en charbon (Carbonifére et Permien).

(6) Effets climatiques a long terme et augmentation de
I'altération des silicates

Sur des plus longues périodes, la mise en placeudace d'immense
volume de basalte entraine une intensification’al&tation des silicates.
Raymo et Ruddiman (1992) expliquent que l'altératies silicates (e.qg.
pyroxenes et olivine) est un processus chimiquegnsomme du COSon
eéquation bilan peut étre simplifiée sous la forme :

CaSiQ + CO, = CaCQ + SiG, (Raymo and Ruddiman 1992)

Ainsi, les effets climatiques a long terme seraier baisse de la teneur
atmosphérique en GQaccompagnée d’'une diminution de l'effet de serre
associé a ce gaz. Le résultat serait un refroidiesé du climat pendant les
guelques millions d’années qui suivent la mise dace des grandes
provinces basaltiques continentales.

Une augmentation de I'altération lors de la mis@kate des LIPs a été
démontrée par des arguments géochimiques (Ravizmh Reucker-
Ehrenbrink 2003). Une hausse des teneurs en métaces (rhénium et
osmium) est observée, associée a un changemeneudecdmposition
isotopique.
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Figure 12 Evolution de la composition isotopique elwsmium dans des sédiments
de I'ouest de I'océan Pacifique (site DSDP245) lode la crise Crétacé-tertiaire (K-T).
Cet enregistrement montre une baisse brutale du rgmwrt **’0s/%0s avant la limite
K-T et pendant I'épisode majeur de volcanisme . Umouvel état stable est ensuite
établi. (d'apres Ravizza et Peucker-Ehrenbrink 200B

Cette preuve de l'augmentation de I'altération siéisates a cependant
des limites. Certaines extinctions de la biospim&reoincident pas avec un
accroissement de la productivité, mais au conti@nexr un écroulement de
cette derniere (Hallam and Wignall 1997).

(7) Extinctions massives de la biosphére

Vogt (1972) fut le premier a remarquer que I'éraptides trapps du
Deccan et la crise Crétacé-Tertiaire sont syncl&oba Figure 13 réalisée
par White et Saunders (2005) montre que trois dgsges de grandes
extinctions correspondent parfaitement a des pésiod’éruptions de
grandes provinces basaltiques continentales. Lae cpermo-triasique
coincide avec la mise en place des trapps de 8jbkxi crise Trias-
Jurassique coincide avec la mise en place de kinéeo Magmatique de
I'Atlantiqgue Central (CAMP) et la crise Crétacé-fiaire (K-T) coincide
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avec la mise en place des trapps du Deccan. La enigdace des trapps

d’Emeishan est également associée a une périogendton, la crise End-
Guadalupian (Zhou et al. 2002). Courtillot et Rerid@03) ont généralisé
cette coincidence temporelle a un grand nombreéd@éwents (Figure 6).
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Figure 13 Taux d'extinction de genres marins en fartion du temps comparé aux
périodes d'éruptions des grandes provinces basaltigs continentales (d’aprés White

et Saunders 2005).

Aprés cette description de I'ensemble des événenig&st a la mise en
place des grandes provinces magmatiques, noussailmus focaliser sur le

Millions of years before present

cas des trapps d’Emeishan, associés a la cris&fiadalupienne.
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[1l. Le cas d’'Emeishan

[11.1 La crise fini-Guadalupienne

Pendant longtemps, la fin du Permien a été coré@déomme une
période de crise prolongée (Erwin 1993). Cepen8tantley et Yang (1994)
ont montré que cette grande période d’extinctiommend en fait deux
épisodes de crise distincts. Les travaux récentReatallack et al. (2006)
confirment que deux extinctions de masse, abrupigs géologiquement
distinctes, ont eu lieu a la fin du Permien, p@sréspéeces terrestres.

L’extinction la plus jeune intervient a la fin derien (il y a ~ 251 Ma)
lors de la mise en place des trapps de Sibérigplusiancienne intervient a
la fin du Guadalupien (~260 Ma) lors de la mise pace des trapps
d’Emeishan. La grande province magmatique d’Emeiskst relativement
petite mais elle est associée a une crise biolegigajeure. Pendant la crise
fini-Guadalupienne, prés de 35% des genres digsam (Bowring et al.
1998). Ce taux d’extinction est confirmé par I'imt&ire de la diversité des
fossiles établi par Rohde et Muller (2004).

[11.2 Les changements climatiques

La fin du Guadalupien est marquée par une baisgsuneadu niveau des
mers (Hallam and Wignall 1999). Dans les sériesnmnes en Chine, la
baisse du niveau des mers pourrait étre liée alewssment thermique
régional de la lithosphere précédent I'éruption thesaltes d’Emeishan
(Chung et al. 1998). Cependant, la régression wéseest globale et
d'autres meécanismes ont dd intervenir. Cette réges est
vraisemblablement liée a la croissante rapide ttetea sur des continents
en position polaire. Hallam et Wignall (1999) estimh que cette période
pourrait avoir connu un niveau des mers des plas ba

Le lien entre la régression et la crise fini-Guaga&nne est assez fort, et
de nombreuses études de cette crise évoquent pariticn de niches
écologiques marines parmi les causes de I'extinditallam and Wignall
1997). Les variations du niveau de la mer sont s$gmptiques de
perturbations climatiques et océanographiques tgeb&es perturbations
sont trés probablement les principales causes dskade la biosphere.

[11.3 Le dégazage potentiel des basaltes d’Emeishan

Du fait de leur age et de leur position dans umgorétectoniquement
active, les basaltes d’Emeishan ont été en grgmaities érodés. Aussi est-il
difficile d’estimer précisément le volume total ldee émis. Les estimations
les plus raisonnables sont probablement cellesodetilot et Renne (2003).
Malgré une faible surface actuellement exposée.3~Mknt) Courtillot et
Renne pensent que la surface initiale devait &mepcise entre 2 et 5 MKm
pour un volume total d’environ 1 MKin
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Des estimations des gaz soufrés émis dans desscdcdifs permettent
a Self et al. (2006) de penser que les basaltesglesdes provinces
magmatiques émettent environ 5 a 7 Mt de $@r kilometre cube de lave.
Ces chiffres ont été revus & la baisse (~3.5 My/i8@ de lave) aprés
'étude d’inclusions vitreuses (Self et al. 2008n peut donc estimer que
les basaltes d’Emeishan ont émis un total d’env@&@0 000 Mt de SO

D’autre part, d'apres Self et al. (2005) une edfiomade la masse du
dioxyde de carbone émise peut étre obtenue. 8stime (1) qu’'un magma
basaltique contient de 0.2 a 0.5 wt% de,C&®elf et al. 2005), (2) que le
dégazage est trés efficace pour un magma aphydgquéible viscosité
(dégazage total du GI) et (3) que la densité d’'un basalte est de @k
2750 kg/ni, on trouve qu’entre 5.5 et 13.5 Gt de C€dnt émises pour
chaque kilomeétre cube de magma. Des calculs plésigpet prenant en
compte les taux d’émission de lave, permettentiefal. (2006) d’estimer
gue le taux de dégazage durant la mise en placeapgs du Deccan est de
l'ordre de 220 a 1100 Gt/an. Self et al. (2006) parent ce taux a la
production actuelle de CGGanthropogeénique (~ 6800 Gt/an) et concluent a
un impact limité du dégazage de £@agmatique sur I'environnement.

Dans la Figure 14 proposée par Wignall (2001) @&aples données
d’extinctions de genres de Sepkoski (1996), on rgoeque les basaltes
d’Emeishan (point 1) ont un volume relativementetitp> par rapport a
d’autres grandes provinces basaltiques continentalg. trapps de Karoo,
de Parand) ou océaniques (e.g. plateau d’Ontorgalayrovince Caraibe-
Colombie). Malgré ce «petit» volume, les basalttEmeishan sont
responsables d’une crise de la biosphére tres tamer Dans la logique
d’extinctions de masses liées a un dégazage magmaties magmas de
compositions proches devraient émettre la mémetig@iate gaz par unité
de volume. De plus grands volumes de basaltes idavréamettre de plus
grands volumes de gaz et causer ainsi de plussfertnctions. L'absence
de corrélation entre l'intensité de la crise bidlpg et le volume de basalte
émis laisse penser que d’autres conséquencesnaisdaen place des trapps
ne sont pas prises en compte.

Notre étude s’est dirigée vers une quantificatian dEégazage des
sédiments dans lesquels les basaltes d’Emeishsonsenis en place.
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Figure 14 Intensité de I'extinction de genres en fwtion du volume de basalte
émis. Figure de Wignall (2001) d'apres les donnéd&xtinctions de genres de Sepkoski
(1996)). On remarque qu'il n'y a pas de corrélationentre le volume de basalte et
l'intensité de I'extinction.

[11.4 Dégazage lors de la mise en place de l'intrus ion
de Panzhihua associée a la grande province
magmatique d’Emeishan

Quantification du dégazage du magma a l'origine de
I'intrusion de Panzhihua

Comme nous l'avons décrit précédemment, l'intrusiasique litée de
Panzhihua est considérée comme un sill associé graade province
magmatique d’Emeishan (Zhou et al. 2005). Ce s#é facilement
accessible et la présence de mines de magnétitel awvert offre des
affleurements continus et fraichement exposés. ilCen@s a servi de
laboratoire d’étude pour caractériser I'effet denige en place d’un liquide
silicaté (magma basique) dans une pile sédimenteaidonatée (des
calcaires dolomitiques).

Si I'on considere que ce sill mesure 19 km de |@hkgn d’épaisseur, et
3km de largeur, son volume est environ 17F.Kime s’agit que d’'un ordre
de grandeur, mais comme l'intrusion de Panzhihtiaagyée dans la partie
supérieure par une faille, il n’est pas possiblealenaitre le volume exact
de gabbro avant les épisodes tectoniques. La maggeximative de
lintrusion de Panzhihua est 513 Gt (171°kde densité égale a 3 fim
Faisons I'hypothése que le magma basique a I'arigie I'intrusion de
Panzhihua était composé de 0.2 a 0.5 wt% dg (EQimation de Self et al.
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(2005) pour les magmas des LIPs). Le refroidiss¢émemagma émet alors
du total de 1.03 a 2.57 Gt de £€@i I'on prend en compte la seule fraction
de gaz évolué (60%) comme proposé par Leavitt (19&2 obtient une
valeur beaucoup plus faible. Le €@mis lors de la cristallisation du gabbro
de Panzhihua pourrait ne pas dépasser 0.62 Gtopese que lors de sa
mise en place le magma a l'origine de l'intrusiemRBAnzhihua a émis entre
0.62 et 2.7 Gt de CO

Comme l'essentiel du systéme de plomberie magmeataps basaltes
d’Emeishan, l'intrusion de Panzhihua s’est mis@kate dans des calcaires
dolomitiques du Sinien (Néoprotérozoique). Les wewieen dioxyde de
carbone des carbonates sont trés élevées : il yawt% de CQdans la
calcite, et ~ 48 wt% de CQdans de la dolomite. Ces valeurs sont bien
supérieures aux teneurs des magmas basique (~ @2 \&t%). Lors du
métamorphisme de contact, I'encaissant carbonatgusseptible d’émettre
une masse considérable de dioxyde de carbone. @ust estimer la
guantité de dioxyde de carbone émise lors de la emsplace de l'intrusion
de Panzhihua que nous avons échantillonné dessatdmes I'auréole de
contact.

Echantillonnage des roches de I'encaissant

L’objectif des missions de terrain réalisées d@n gt décembre
2005 était d’échantillonner des lithologies de taissant de Panzhihua. La
géométrie actuelle de [lintrusion empéche un édhambage de
'encaissant supérieur (contact tectonique) etatéral. Par contre, il est
assez facile de collecter des échantillons d’esaaisen position inférieure
par rapport a [lintrusion. Nous avons donc choigs déchantillons
métamorphisés au contact inférieur du gabbro.

D’autres échantillons des mémes niveaux stratiggaigls mais non
métamorphisés ont été collectés a plusieurs kil@aéade I'intrusion. Ces
échantillons n’appartiennent pas a l'auréole ddaminNous les avons pris
comme «témoins » des roches de I'encaissant dsamise en place du
gabbro de Panzhihua. Afin d’évaluer la pénétratianmétamorphisme de
contact et I'épaisseur de l'auréole, nous avonsledgant effectué un
échantillonnage transverse au contact gabbro -ecaté. Les échantillons
ont tous été localisés par GPS (Global Positioniagstem). Les
coordonnées sont indiquées dans la descriptiorédeantillons en annexe.
Les échantillons sont positionnés sur la Figure 15.
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Figure 15 Localisation des échantillons sur une cte géologique simplifiée d'apres
Tang (1984) et Zhou et al (2005).

Parageneses et implications pour le dégazage de CO , lié

au métamorphisme de contact

Comme nous l'avons décrit dans le chapitre 2,rlisibn s’est mise en
place dans des dolomies assez pures, avec quéliyeasix contenant de la
silice amorphe. Quelques rares niveaux argileux étd observés et
échantillonnés. Des quartzites sont situées enodssdes niveaux de
dolomie (voir Figure 15). La composition chimique protolithe (dolomies
non métamorphisées) est relativement simple : G4gl) et CQ pour les
dolomies ; SiQ, Al,O3 (5.7 wt%) et KO (2.6 wt%) pour les quartzites.

Les métasédiments de l'auréoles de contact sontipalement des
marbres a brucite (Mg(OHF)) La brucite est apparue aprés hydratation du
périclase formé par métamorphisme thermique (~ @PQde dolomite
suivant la réaction.

CaMg(CQ), (dolomite) = CaC®(calcite) + MgO (periclase)+ GO

Nous n’excluons pas la possibilité de formationecie de brucite a
partir de dolomite selon la réaction étudiée pan&u(1965):

CaMg(CQ), (dolomite) + HO = CaCQ (calcite) + Mg(OH) (brucite)
+ CO

Cette réaction a lieu dés 400°C lorsque la presgastielle en eau est
tres élevée et lorsque la pression partielle erydi® de carbone est faible.
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Nous n’avons pas d’évidence de forte pressiongiirten eau : les calcaires
dolomitiques sont plutdt des systemes peu hydettésec un fort rapport
CO,/H,0. Nous n'avons pas non plus de preuve directederination de
périclase méme si la brucite, minéral plutét fibreapparait sur les lames
minces dans des secteurs relativement prismatiguiegourraient étre des
fantdbmes de périclase.

Quel gue soit le mécanisme de formation de laitaule bilan de
masse est identique : la partie magnésienne deldande est décarbonatée
et hydratée. Si cette réaction est totale, chagamme de dolomite émet
environ 0.24 gramme de dioxyde de carbone. Cettactioh est
accompagnée d’'une perte de volume importante (~).2[Z&oporosité créée
rend possible la circulation de fluides. Elle faeila la fois I'hydratation du
périclase (s’il est effectivement formé) et I'expioh du dioxyde de
carbone.

D’autres types de métasédiments ont été formés tanstole de
contact de Panzhihua. Une description sommaire etdmntillons est
proposée dans les chapitres 2 et 3 de ce manussitarbonates contenant
de la silice ont été métamorphisés en marbre aéfitess (MgSiO,;) ou a
diopside (MgCaSDg) selon les réactions :

2CaMg(CQ), (dolomite) + 2 SiQ (silice) = 2CaCQ@ (calcite) +
Mg,SiO, (forstérite) + 2CQ

CaMg(CQ), (dolomite) + 2 SiQ (silice) = MgCaSiOs (diopside) +
2CO,

La réaction de formation de la forstérite produifi8 grammes de
dioxyde de carbone par gramme de roche et la ofacke formation du
diopside produit 0.29 grammes de dioxyde de caripangramme de roche.
Ces reéactions interviennent dans des gammes deétate plutdt
inférieures a la température de formation du pesel Le diopside est formé
lorsque la température est ~400°C et la forsté@ge formée lorsque la
température est ~500°C. La présence de silice dass dolomies,
éventuellement liée a des argiles, ou a de la daioé, n’entraine pas une
diminution trés significative du dégazage poterities du métamorphisme
de contact, en multipliant les réactions possiblee permet une
décarbonatation théorique de l'ordre de 20-30 widéus avons montré
dans la chapitre 4 de ce manuscrit que la décatdtbma mesurée pour
Panzhihua atteint en fait 11.7 wt% pour des prittesi relativement riches
en silicium.

La carte géologique au 1/50000 de Panzhihua maypteela séquence
sédimentaire se poursuit dans au-dela des dolodees |'auréole de
contact. Lors de notre échantillonnage, nous awaffestivement observé
des quartzites en dessous des dolomies, a envdOm 4lu contact avec
l'intrusion. Contrairement aux dolomies qui ont &éement affectées par
le métamorphisme de contact, les quartzites édluamés a proximité du
contact (450 m) ne sont pas trés difféerentes destzjtes échantillonnés
loin du contact. Leur analyse chimique montre uedepau feu tres faible
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inférieure & 1 wt% (voir chapitre 3 de ce manukclliest tres probable que
la perte au feu soit liée a I'eau. Nous avons chadlignorer les faibles
guantités de dioxyde de carbone potentiellement s&snilors du
métamorphisme de contact des quartzites.

Cependant, l'existence d'une frontiere chimique oduk-quartzite
permet de contraindre simplement I'épaisseur derdi@ affectée par le
métamorphisme de contact : jusqu’a cette limité (d#ben surface donc une
épaisseur de sédiment d’environ 300 m en prenacbepte le pendage),
les dolomies ont été transformées en marbres ddrssentiellement, avec
ponctuellement des marbres a olivine et diopsidtu(e 16).

Figure 16 Coupe simplifiée de l'auréole de contacte Panzhihua

Estimation de la quantité de CO , totale produite a
Panzhihua

Une estimation chiffrée du dégazage nécessite damaime (1) le
volume de dolomie affecté par la décarbonatati@p,l€¢ pourcentage de
dolomite transformée en calcite et brucite.

Le volume exact de dolomie affectée par le métahismpe de contact
est difficile & estimer. Une partie de l'auréoleét® érodée, et la partie
restante n'est exposée que sur sa tranche. Ausgss sont possibles des
calculs d’'ordre de grandeur. On considere que #msant au contact
inférieur de l'intrusion a été métamorphisé sumi@me épaisseur (300 m).
On connait la longueur de lintrusion (19 km) et peut penser que sa
largeur est de I'ordre de 3 km. Le volume totaldddéomie affectée par le
métamorphisme de contact est d’environ 17.£.k&i I'on estime que la
masse volumique moyenne des dolomies est 2750°kgfmtotal de 47 Gt
de dolomie a été métamorphisé.

Dans cette auréole de contact, jusqu’a 23.9 wtodioeyde de
carbone a pu étre émis. Il convient d’estimer sékction de formation de
décarbonatation de la dolomite qui entraine la &irom de calcite et brucite
a été totale. Cette estimation peut étre faiteegédcn bilan chimique. Les
dolomies sont un systéeme fermé pour MgO et CaO teaiphases fluides
(CO, et HO) sont mobilisées et fonctionnent en systéeme auver
Globalement, du dioxyde de carbone est remplacé@&eau. Les teneurs
en ces deux especes n'‘ont pas été mesurées. Nans @ar contre mesuré
la perte au feu qui correspond essentiellement sbhame des teneurs en
dioxyde de carbone et en eau.

191



Chapitre 5 : Estimation du dégazage lié au métaiisrpe de contact lors de la mise en place des g=pdvinces magmatiques

Dans un systéme purement théorique les dolomitesiree perte
au feu égale a :

LOl doomite = 2-M(CQ) M(MgCa(CQ),) = 0.477 = 47.7 wit%

Dans cette equation M(Gest la masse molaire du dioxyde de carbone
et M(MgCa(CQ),) est la masse molaire de la dolomite.

De la méme maniere, en fin de réaction, la pertéeauthéorique est
égale a:

LOImarbreébrucite: (M(COZ) + M(HZO)) / ((M(C&CQ)+ M(Mg(OH)Z))) =
0.391 = 39.1 wt%

avec

M(CO_) = masse molaire du dioxyde de carbone
M(H20) = masse molaire de I'eau

M(CaCG;) = masse molaire de la calcite
M(Mg(OH), = masse molaire de la brucite

Selon 'avancement de la réaction de décarbonathiidratation de la
dolomie en calcite et brucite, la perte au feu tigg® des marbres a brucite
se situe entre 47.7 wt% (si aucune décarbonathtidrdtation) et 39.1 wt%
(si 100% de décarbonatation/hydratation).

Les valeurs de perte au feu mesurées pour lesr@sasbbrucite
les plus purs (avec les plus faibles valeurs aailgih et aluminium) sont
comprises entre 38.3 et 39.0 wt%. Ces valeurs tsestproches de celles
attendues lorsque la totalité de la dolomite estaldlisée en périclase,
calcite et dioxyde de carbone puis lorsque laitétdu périclase est hydraté
en brucite (Figure 17). Le fait que les pertes ew doient inférieures peut
traduire (1) une hydratation incompléte, avec awellgment persistance de
périclase (bien que nous n’en ayons pas ident{®¢)une mesure trop
imprécise de la perte au feu ou (3) une diminutieria perte au feu liée a la
présence de quelques rares silicates, oxydes duresul Le fait que les
valeurs mesurées de perte au feu des marbresitelsoient inférieures aux
valeurs théoriques, ne pose pas réellement degmnabllorsqu’on observe la
différence entre la valeur théorique de la pertdeaudes dolomies (47.7
wit%) et les valeurs mesurées (~ 46.2 wt%) (Figuheel que I'on connait la
précision attendue sur une mesure de perte ad-fell (vt%).

192



Chapitre 5 : Estimation du dégazage lié au métaiisrpe de contact lors de la mise en place des g=pdvinces magmatiques

50
/\ marbre a brucite
O dolomie
—~ 45 1 o
28 s
i) O/~/~
2 e
@)
—
40 A
35 T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Avancement de la réaction
de formation de brucite

Figure 17 Perte au feu théorique et mesurée pour dechantillons de dolomie et
de marbre a brucite.

Les échantillons de marbre a brucite semblent daorair subi une
réaction de décarbonatation/hydratation quasigofalest tres net pour des
échantillons situés dans la partie nord-est ddrligion (EM39) comme
pour des échantillons situés dans la partie sudledtintrusion (EM65).
L’échantillonnage transverse a l'auréole ne perpet actuellement de
connaitre de fagon certaine I'avancement de lardépatation/hydratation
loin du contact. Il faudrait pour cela un échaatithage plus régulier et une
cartographie précise de I'auréole de contact. Si@regarde que 'ordre de
grandeur, l'auréole de contact est essentiellementposée de marbre a
brucite. Méme les échantillons les plus éloignéswme perte au feu tres
faible (pour EM108, LOI = 32.3 wt%) ce qui fait pda penser a une
décarbonatation tres avancée. Notre modele faipdthése que I'encaissant
était uniqguement constitué de dolomie et que larsn@tamorphisme de
contact, la dolomite a été totalement transform@éemicite et calcite en
libérant du CQ.

Le dégazage total lié au métamorphisme de codtsctiolomies
sous-jacentes a l'intrusion de Panzhihua est ddriode 23.9% de 47 Gt,
c'est-a-dire 11.2 Gt de GOIl s’agit d’'une estimation pour la partie
inférieure de l'auréole de contact uniquement. lomtact supérieur de
lintrusion n’est actuellement pas un contact matijgo@ mais un contact
tectonique (faille). Nous ne pouvons donc pas ofesefépaisseur de la
partie supérieure de l'auréole de contact surf&ite mais nous pouvons
faire des hypothéses.

L’épaisseur moyenne des dolomies du Sinien danSithuan est
d’environ 700 m. Seuls 350 m de dolomie métamogehsont observés en
dessous de l'intrusion. On estime donc a ~350 pel&seur de dolomie du
Sinien au contact supérieur de I'intrusion. Au desdes dolomies siniennes
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se trouvent des argiles (~450 m) puis de nouvea di#omies (du
Cambrien et de I'Ordovicien) sur une épaisseur dien 750 m. Toute
cette séquence n’est pas exposée actuellement zZniRaa mais permet
d’'imaginer la géométrie lors de la mise en placéidigusion.

Les fluides de haute température ont tendance demdra circulation
de fluides chauds a da étre plus intense dansldeide contact en position
supérieure a l'intrusion. Le transfert thermiqudlaétre plus important que
dans l'auréole inférieure.

Nous proposons que l'auréole de contact supériaufentrusion de
Panzhihua devait étre au moins aussi épaisse queédle de contact
inférieure a l'intrusion. Il faut donc multipliealquantité de COemis par la
partie inférieure de I'auréole par au moins deudrpabtenir une estimation
régionale du dégazage lié au métamorphisme deatdota de la mise en
place de lintrusion de Panzhihua.

Le dégazage total de Panzhihua est donc la sommelédazage
d’origine magmatique (entre 0.62 et 2.7 Gt de,C& du dégazage lié au
métamorphisme de contact des dolomies (22.4 Gt @g).CSelon les
estimations que I'on choisi, le dégazage lié ailgenen place de l'intrusion
de Panzhihua a été multiplié par un facteur alten8 a 36. L'auréole de
métamorphisme de contact constitue I'essentiel élgarage associé a la
mise en place du magma a l'origine du gabbro delithoa.
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IV. Les modalités du dégazage lors du
métamorphisme de contact, les modeles de
Svensen.

Comme nous venons de le montrer, de grands voluieegaz sont
formés lors du métamorphisme de contact des rosBdénentaires au
contact de sills. Comprendre le mécanisme d'évamuales gaz depuis
'auréole de métamorphisme de contact vers la serést un enjeu majeur
pour juger de I'importance du transfert des gaz Venvironnement et leur
impact sur le climat.

IV.1 Modalités du dégazage de meéthane en mer de
Norvege

Depuis quelques années, Svensen et al. (2004; 2008) et Jamveit et
al. (2004) ont étudié le transfert des gaz fornoés tu métamorphisme de
contact. Leurs travaux ont été focalisés sur le diagnétamorphisme de
roches sédimentaires contenant une fraction deereatrganique. Les gaz
formés (essentiellement GHet CQ) sont expulsés vers la surface. Une
grande partie du transfert est certainement la@aleu niveau de failles et
fractures dans les roches encaissantes. Cependaméeh et al. (2004) ont
montré que d'autres chemins étaient utilisés : 4ddydrothermal Vent
Complexes » (complexes d’évents hydrothermaux)italsde systeme de
conduits d’évacuation des fluides.

Hydrothermal vent Hydrothermal vent
complex (centre) complex (flank)

Top Palaeocene \, Base Crater N\, Sill Onlap

Figure 18 Profils de sismique réflexion montrant dex complexes d'évents
hydrothermaux (Hydrothermal Vent Complexes) dans lesud est du bassin de Vgring,
dans la mer de Norvege. D'aprés Svensen et al. (200
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Des structures hydrothermales sous-marines onetétiées dans les
bassins de Vgring et Mgre dans la mer de Norvége.plupart des
complexes d’évents hydrothermaux sont formés atmit@isons de sills
comme le montre la Figure 18. Ce profil, obtenu gas méthodes de
sismique réflexion, présente la géométrie des tstreis géologiques dans le
bassin de Varing. Aux extrémités des sills (en darts la Figure 18), des
zones verticales présentent des réflecteurs sigmigueu marqués. Ces
zones sont interprétées comme des conduits d’étianiges fluides libérés
lors du métamorphisme de contact des roches sétiimen Elles sont
constituées de breches. L'absence de stratificadiesm breches explique
'absence de réflecteurs marqués dans ces zonescrateres observés au
sommet des conduits témoignent de la puissancérdesons phréatiques
qui forment les complexes d’évents hydrothermauan®le cas du bassin
de Vgring, Svensen et al. (2004) proposent queél#&tpation de grands
volumes de magma d’origine mantellique dans desms¥ds riches en
carbone a produit I'émission explosive de méthaaesdle Nord Est de
I'Atlantigue. D’aprés les interprétations de pl®fisismiques et la
biostratigraphie, le méthane aurait été transférs {océan et 'atmosphére
par les complexes d'évents hydrothermaux au montmntla limite
Paléocene Eocene (il y a 55.8 Ma). Il ne s’agitgias phénomene local et
anecdotique. Des milliers de complexes d'éventsrdiigrmaux ont été
identifiés par Svensen et al. (2004) sur des prafd sismique réflexion en
mer de Norvege. Cet événement responsable d’uresi&mide 300 a 3000
Gt de CH pourrait étre I'explication de I'épisode intenserdchauffement
climatigue au début de I'Eocéne. Il pourrait expdiles enregistrements
isotopiques observés, avec de forts exces en seiégers du carbone et de
l'oxygene.
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IV.2 Modalités du dégazage de dioxyde de carbone
dans le bassin de Karoo
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Figure 19 Breccia pipe dans la partie Ouest du baissde Karoo (Afrique du Sud).
D'aprés Svensen et al. (2007).

Le modele de formation de complexes d’évents hharmbaux a été
confirmé par une étude de terrain réalisée parreat al. (2006; 2007) en
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Afrique du Sud. Des démes ont été identifiés dengaysage du bassin de
Karoo (Figure 19a). lls sont nombreux et assez li€gment espacés
comme en témoigne la photo aérienne présentée lddrgure 19b. Les
structures circulaires sont constituées de brec8esnsen et al. (2007)
interprétent ces édifices comme la partie supérielgr conduits bréchifiés
(« breccia pipes »). La Figure 19c fait une syrghdss ces interprétations et
de I'étude de carottes.

La formation des complexes d’évents hydrothermaansde bassin de
Karoo serait liée a la déstabilisation de la mat@mganique contenue dans
les argiles lors du métamorphisme de contact. Hdiatt la variation des
concentrations en carbone organique total (TOC)aximité des sills,
Svensen et al. (2007) ont calculé qu’entre 29404t Gt de carbone ont été
transférées vers I'atmosphére sous forme de gdfetide serre pendant
I'épisode de métamorphisme de contact dans la deneoriesfontein (650
km?), a I'ouest du bassin de Karoo. Cette masséqsvalente a 394 a 675
Gt de méthane ou 1076 a 1845 Gt de dioxyde de war®dmis dans la partie
occidentale du bassin de Karoo. Une extrapolatidiechelle de tout le
bassin de Karoo (50000 km?2) montre que jusqu'a 0876t de CQ
pourraient avoir été émises (Svensen et al. 2007).

La datation de zircons dans les pipes (182.5 HMa} montre que ce
dégazage est contemporain au réchauffement cliogatig Toarcien. Il est
probable que le dégazage des sédiments du bassiKad® lié au
métamorphisme de contact soit l'une des causes é@ihauffement
climatique du Toarcien (Svensen et al. 2007).

V. Les trapps de Sibérie et la crise permo-
triasique

Dans cette thése, je défends lidée d'un impact eorajdu
métamorphisme de contact lors de la mise en plasegdandes provinces
magmatiques sur les crises de la biosphére et’ewironnement. Pour
tester cette hypotheése, il est nécessaire de |korwar aux événements
survenus lors de la mise en place des trapps d&ri&if’'une des plus
grandes provinces magmatiques), coincidant avexida permo-triasique
(peut étre la plus grande crise biologique de tesisemps).

V.1 Les trapps de Sibérie : une immense province
magmatique

Les trapps de Sibérie couvrent actuellement 0.4 M{@ourtillot and
Renne 2003) mais il y a des indices prouvant gétigsent bien plus vastes .
Reichow et al. (2002) proposent d'étendre les feves des trapps de
Sibérie prés de 1000km plus a l'ouest en étudiast ahrottages effectués
dans le bassin ouest-sibérien (Figure 20). Leslteasa sont recouverts par
les sédiments du Jurassique, du Crétacé et du Gi¢pez Il faut également
ajouter une partie tectonisée des trapps danglanréu Taymir au nord.
Enfin, dans les parties sud et est, les sills antvane surface supérieure a
1.5 Mknr.
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Figure 20 Carte géologique simplifiée des trapps deibérie (d'apres Reichow et
al. 2002).

Une surface de I'ordre 3.9 MKnpour un volume supérieur & 3 MRrsont
désormais admis pour la grande province magmatgugibérie.

Les trapps de Sibérie comportent ~20% de tuffsgo@si dont I'origine
n'est pas bien déterminée. Il pourrait y avoir ienlentre les tuffs et la
séquence sédimentaire riche en charbon et anhygdtelesquels les
magmas ont fait intrusion. Le gisement de Ni-Cu-P@& Noril’sk,
exceptionnellement grand et riche, pourrait étée di cette interaction
(Naldrett 1992). Cette interaction pourrait étrepansable de I'éruption
explosive de magmas basaltiques riches en souére dioxyde de carbone
ayant un impact majeur sur I'environnement (Camipdtedl. 1992).

V.2 Datations des trapps et de la limite permo-
triasique

Renne et Basu (1991) ont effectué des datatfBAs>°Ar sur des
basaltes de la partie principale des trapps. Haient été mis en place il y a
248.3 +/-0.3 Ma lors d'un événement durant 0.9 @/8 ma. Une
recalibration a déplacé ces ages a 250.1 +/- 1.6Rdane et al. 1995).

Campbell et al. (1992) ont effectué des datationBbUsur zircons
(SHRIMP) et ont obtenu des ages proches : 251.B.6/Ma. Kamo et al.
(1996) ont obtenu des ages compatibles (251.2 8-Ma) dans une
intrusion a la base de la série.

La stratigraphie magnétique montre un trés petihbre d’inversions
(une seule est certaine, d’autres sont possiblésineertaines), observation
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compatible avec [I'hypothése d'une faible durée dévéhement
magmatique.

Dans sa thése, Hofmann (1997) fait une synthésagkssproposés dans
la littérature, et avec de nouvelles mesures ssieédbantillons couvrant une
plus grande surface et conclut a un age de 250ddayne durée inférieure
a 1 million d’années.

La limite Permo-Trias a pu étre datée grace a deshes de cendres
découvertes immédiatement en dessus et au desseusa dimite
paléontologique dans les régions d’Emeishan et lien@si dans le Sud
Ouest de la Chine.

Les datations proposées pour les cendres les pluokgs sont :

. 251.2 +/- 3.4 Ma (U-Pb sur zircons) (Claoué-Lohgle1991)

. 249.9 +/- 1.5 Ma (40Ar/39Ar sur sanidine (Rennalefil995)

. 251.4 +/- 0.3 Ma (U-Pb sur zircons) (Bowring et1£198)

. >253 Ma (U-Pb sur zircons) (Mundil et al. 2001)

Renne (1998), souligne I'importance de dater asen@me méthode les
couches de cendres et les trapps et conclue aifférenice d’age de 0.0 +/-
0.4 Ma. Les trapps de Sibérie peuvent donc étresidérés comme
synchrones de la limite permo-triasique.

V.3 Effets de la mise en place des trapps

Les processus a la base de I'extinction de la dirRiérmo-Trias ont été
synthétisés par Wignall (2001): il y a peu de dayte la mise en place des
trapps de Sibérie a joué un rdle central dans ua gltande extinction du
Phanérozoique. Holser et Magaritz (1987) ont étudiéséquence des
evénements lors des quelques millions d’annéest &taapres la crise PT.
lls notent de changements considérables des cotigmssisotopiques en C,
S et Sr de I'eau de mer. [%°C subit quelques variations de court terme
avant un brusque bouleversement & la limite PT.rdmport 8’SrPoSr
augmente apres la limite P/T, probablement enioelatvec une hausse de
I'altération continentale liée aux pluies acide®stce que propose Dessert
et al. (2001) dans le cas des trapps du Deccan.

La diminution de la glaciation du Paléozoique réadnune remontée
rapide du niveau de la mer sont autant d’indicesbdaleversements
climatiques majeurs que l'on peut vraisemblablemeotréler avec
I'extinction massive de la biosphere.

Renne et al. (2001) admettent que tout se pas$acda assez rapide,
mais non instantanée. Il faut probablement un omlld’années entre la
régression et la crise P/T. Le volcanisme explasifabord été responsable
d’'un refroidissement (Campbell et al. 1992). L'awntation des teneurs
atmosphériques en gaz a effet de serre entrain@dense phase majeure de
réchauffement climatique (notamment le dioxyde ddane ; (Martin and
Macdougall 1995; Dessert et al. 2001)).
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V.4 Dégazage potentiel du bassin sédimentaire dans
lequel les trapps de Sibérie se sont mis en place

Les trapps de Sibérie se sont mis en place dam=ssin sédimentaire.
La carte géologique de Sibérie (Figure 21) simgdifd’apres Malitch (1999)
et Reichow et al. (2002) montre (1) qu'une grandeti@ des trapps de
Sibérie n'affleure pas et est située sous le baskérien occidental, (2) que
les trapps sont entourés d’une intense ramificat®eonduits magmatiques
(intrusions et sills en noir sur la carte).
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Figure 21 Carte des trapps de Sibérie, simplifiée '@prés Malitch (1999) et
Reichow (2002). On remarque qu'une grande partie de trapps de Sibérie est
recouverte par le bassin sédimentaire sibérien oantal. Un intense réseau de sills et
d'intrusions est contemporain de la mise en placeeda grande province magmatique.

La présence d’'un réseau tres développé d'intrusbme sills dans ces
bassins sédimentaires composés de carbonates, ciesr@arbonées et
d’évaporites, laisse penser que le métamorphisnoewtact a probablement
été colossal et varié. Il a pu libérer d'immensekimes de gaz (COSQ,
chlorures) et avoir un impact considérable sunfiemnement.
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V.5. Etude de terrain et perspectives

En aoldt 2006, Svere Planke (Volcanic Basins Rairol
Research/PGP Oslo), Henrik Svensen (PGP Oslo)h&tepPolteau (PGP
Oslo), Alexander Polozov (Institute of Geochemis8iperian Branch of
Russian Academy of Sciences), Linda Elkins-TanMi§, Nicholas Arndt
et moi-méme avons participé a une campagne deantezra Sibérie dont
I'objectif était d’étudier les effets du métamorginie de contact lors de la
mise en place des trapps. La mission était consacdeux sites principaux
: (1) Noril'sk au nord de la Sibérie, lieu d’'asdlation d’évaporite ou des
carottes réalisées par « Noril'sk Nickel » étaimiges a disposition et (2) la
région de Bratsk présentant un certain nombre d&émes a magnétite.
C’est sur ce second site que j'ai participé a fagagne d’échantillonnage.

Ce site a été étudié dans les années 1960. Umtaine des
ressources miniéres réalisé par le gouvernemest rasété organisé en
Sibérie. Une campagne aéromagnétique a été memée ladarégion de
Bratsk. Une forte déviation a été observée au dadsstructures circulaires
(étoiles rouges sur la Figure 21). Cette déviatisincorrélée a une anomalie
gravimétrique. Elle est liée a une importante nahgation de magnétite
sous la forme de diatremes (Figure 22a et b). Ceralisations sont
formées par des processus de métasomatisme hyunetline (Von der
Flaass 1997).

Apres la prospection géophysique, une grande ogmnepade
carottage a été menée dans les années 1970. Dplesuttarottes ont été
étudiées, certaines mesurant plus d’'un kilomethesent permis de noter
une zonation du gisement a l'intérieur du diatre@ette zonation semble
lite a la nature de l'encaissant. La Figure 23 i une coupe
schématique d'un diatreme type. Initié au contdoh &ill de dolérite, le
diatreme comprend une partie tres riche en magné&tita base. Au dessus,
on rencontre des mélanges magnétite + NaCl ou ritggreécalcite selon
les interactions des fluides avec I'encaissant.fldnt de métasomatisme
contamine I'encaissant et étend latéralement la noinéralisée.

Aprés gu'un bilan des ressources du gisement téitré&igé, les
carottes ont été laissées sur place dans des cabangois soumises aux
intempéries. C’est pour récupérer quelques éclamgildes carottes que
nous sommes allés sur place. Nous avons constatéeguoits des locaux
dans lesquels sont entreposées les carottes otétététs par le rude climat
sibérien. Une bonne partie des carottes a été abiatén’est plus
exploitable. Nous avons quand méme réussi a étlbangr une carotte en
excellent état, localisée sur la Figure 22c.

Apres I'échantillonnage nos objectifs étaient :

(1) Identifier les premiers sédiments déposés daes Idc,
immédiatement apres formation du cratere. Les getiemicropaléontologie
pour préciser la chronologie par rapport a la cgsemo-triasique et par
rapport a la mise en place des trapps.

(2)  Analyser les inclusions fluides dans les veid&mnhydrite qui
sont nombreuses dans la bréeche qui compose |leemiatrces analyses
permettant de caractériser la composition chimigles fluides émis
(H2O/CO,/SO,/CHy).
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(3) Echantillonner et analyser les skarns au contles sills de
dolérite pour estimer la masse de volatils dégazée.

Notre mission a été particulierement réussie ged@xpérience des
Norvégiens (Svere Planke, Henrik Svensen et StéplRaiteau) qui ont
organisé cette campagne de facon remarquable. Gameret malgré des
efforts considérables a Oslo et Moscou, des praddénte douanes ont
empéché de rapatrier les 250 kg d’échantillons emie avant le mois de
mai 2008. L'étude et l'analyse des échantillons Sibérie ne fait que

commencer. ..
(a)
AZ (nT) Ag
-5(“;
o AZ

Figure 22 (a) Signaux aéromagnétique et gravimétrige au dessus des diatrémes.
(b) Coupe géologique montrant la structure du diatéme. (c) Localisation des carottes
prélevées dans le diatréme de Oktyabrskoe

203



Chapitre 5 : Estimation du dégazage lié au métarmismpe de contact lors de la mise en place des g=mpdvinces magmatiques

250-1600m

(uaterna

)

~250m

Silurian

300-
Limestone/ ; 1000m
mudstone/
ss

Ordovician

200-
500m

1000-
2000m

Cambrian

<200m

Ediacarian Ty
Basement I I I . .

Figure 23 Structure type des diatremes a magnétite Région de Bratsk - Sibérie
(d'aprés Svensen, communication personnelle).
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VI. Climate changes caused by degassing of
sediments during the emplacement of Large
Igneous Provinces

Abstract

Most mass extinctions during the last 500 m.y. cidi@ with eruptions
of Large Igneous Provinces (LIP): e.g. the Cretas€bertiary extinction
was synchronous with the Deccan flood volcanismrmi@n-Triassic
extinction with the eruption of the enormous SiberiTraps and End-
Guadalupian extinction with the Emeishan volcaniovpce. The causal
link remains disputed and many LIPs had apparemilgignificant impact
on the biosphere. Here we show that a key controlthe destructive
consequences of LIP emplacement is the type ofrsadary rock in basins
beneath the flood basalts. Contact metamorphisnundrdntrusions in
dolomite, evaporite, coal or organic-rich shaleagates large quantities of
greenhouse gases and toxic gases;(©Bl, SG) which subsequently vent
to the atmosphere and cause global warming and mevagsctions. The
release of sediment-derived gases had a far greatpact on the
environment than the emission of magmatic gases.

Introduction

Mass extinctions are geologically brief intervatd f1a) when taxa from
a broad range of habitats and from throughout tbedrvbecome extinct
(Hallam and Wignall 1997). Vogt (1972) noted thhe tend-Cretaceous
mass extinction was synchronous with eruption ef Breccan Traps flood
basalts and Courtillot and Renne (2003) have ogu&id many other
coincidences between mass extinctions and the eemknt of flood
basalts. In early papers the extinctions werealltytiattributed to poisoning
(Vogt 1972), global warming (Jenkyns 1999) or glafmoling (Budyko and
Pivivariva 1967; Axelrod 1981) caused by the emoissif volcanic gases. A
problem with this interpretation is the absenca gbod correlation between
the volume of erupted basalt and the impact orbibephere (Wignall 2001
and Fig. 1); the eruption of the Karoo basalts, deample, caused only a
period of global warming (McElwain et al. 1999). MNaoes the latitude at
the time of eruption, which influences the effiggnof atmospheric
distribution of emitted gases and aerosols coeeldth the intensity of the
environmental crisis.

Here we develop the ideas of Svensen et al. (220@7) and Retallack
(2008) and propose that the magnitude of globahatic changes may be
related to the type of rocks invaded by subvolcaniousive complexes,
rather than to the volume or nature of the deggdawva. We have new data
from contact aureoles surrounding intrusions of EHmeeishan province in
China. These intrusions coincided with the majoriremmental crisis at the
end-Guadalupian. We link the environmental chamyeegassing of CO
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from the dolomites and organic-rich carbonates bé tunderlying
sedimentary basin. We contrast this setting withrtiore benign effects of
other LIPs that were emplaced upon older basafystalline basement or
other sediment low in carbon or sulfur.

How do LIPs change the climate and cause mass
extinctions?

Major volcanic eruptions impact the environmentriany ways: ash and
sulphuric acid aerosols lead to cooling, greenhayeses like Cg) CH,
cause global warming; SCQauses acid rain; F and other halogens poison
plants and animals (see Thordarson et al. 1996;n&lig2001) for a
review). In all the LIPs shown in Figure 1, the doamt magma is tholeiitic
basalt which contains relatively low contents ofgmatic gases. Caldeira
and Rampino (1990) estimated that the preruptive €@centration of the
Deccan magmas (~0.2 wt%) was able to cause onlgstglobal warming;
Self et al. (2006) confirmed that the effects af tDQ released may have
been limited due to the small mass emitted comparddthe mass already
present in the atmosphere. However, they demoedtthat the atmospheric
perturbations associated with S€nissions from individual eruptions of the
Deccan traps may have been severe.

Each LIP also includes minor alkalic magmas, vidaich magmas that
may have had greater effect of global climate,tbete is little evidence that
those provinces with higher-than-normal alkali magroontents (e.qg.
Ethiopia) had a disproportionate environmental iotp&ourtillot and
Renne 2003). For reasons such as these we propasethte Kkiller
mechanism that drives global warming and mass etidims is to be found
in the sedimentary horizons beneath the flood basal

A case study: sediment degassing during the
emplacement of the Emeishan LIP

The preserved volume of Emeishan LIP in SW Chinalatively small
but it may have covered > 0.5 Mkm2 (Courtillot aRénne 2003). Its
emplacement coincides with (1) a major sea-levél(ifiallam 1999), (2) a
negative **C excursion (Retallack et al. 2006) and (3) the omand-
Guadalupian biological crisis when ~35% of all gandecame extinct
(Bowring et al. 1998, Zhou et al. 2002). Magmastltd Emeishan LIP
intruded Proterozoic to Silurian dolostones, mantsl shales the Sichuan
Basin.

Ganino et al. (in press) showed that the ~2000-mok tiPanzhihua
gabbroic sill, one of many in the Emeishan provjnogruded Proterozoic
dolomites and led to the development of a 300 mktlnontact aureole
consisting largely of brucite-bearing marble. Thedie is the hydration
product of periclase that had grown during prognegetion of dolomite, a
process that yields abundant £@djacent to the intrusion, the carbonates
incongruently meltede.g. sample EM39 described in the Part 3 of this
manuscript)and releasing large amount of £@arther from the contact,
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metamorphism in impure limestones formed calca&iés and C® The
Sichuan Proterozoic Basin contains gas and petrobposits in shales and
limestones (Wei et aln pres$; maturation of the hydrocarbons during the
intrusive event may have released, G0d CH.

60
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50 | -:l |:| dolomite
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Fig 1. Volume of erupted basalt from Courtillot and Renne (2003) vs Percentage
of generic extinctions (fromRhodes and Muller 2005)%or major LIPs.

Quantification of gas release during emplacement of
the Panzhihua intrusion

Following Self et al.’s (2006) estimation of @@elease from Deccan
volcanism, we estimate that ~2 Gt of magmatic,@© 0.55 Gt C) was
released from the 180 Krof magma in the Panzhihua intrusion.

The metamorphic evolution of the Panzhihua walkroan be divided
into three main reaction types, depending on thgezature ranges. In this
study we focused on intermediate temperature @actieading to the
decarbonation of dolostone and the formation ofsiitates. Assuming that
the mass of the lower contact aureole is ~ 47 @tthat 24 wt% CQare
released during periclase formation from dolomite,calculate that 11.2 Gt
CO, (= 3.1 Gt C) was produced in the lower aureoletaite of these
calculations are given in supplementary materiat). equivalent mass of
CO;, likely formed in an upper contact aureole, altHougt preserved due
to faulting and other intrusion. At the intrusiocate, the total mass of the
contact aureole is 47.0 Gt and 22.4 Gt,G© 6.1 Gt C) were therefore
produced during periclase formation.
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It is very difficult to evaluate the quantity of @Qiberated during high-
temperature reactions such as the assimilation @artial melting of
dolostone. Low temperature reactions such as datioadof hydrocarbons
probably formed large volumes of methane and CO®2. Variable content
of organic carbon of the shales and the heterogen#ucknesses of low
temperature aureole obviate any exact estimatiadhesie volumes.

Given these values — a minimum of 22.4 Gt from ¢batact aureoles
compared with ~2 Gt from the magmas — the massedingent-derived
CQO; is at least 11.2 times greater than the mass gihmatic CQ at the
intrusion scale.

Gas-release during the Emeishan LIP at the basin
scale

It is difficult to estimate the total amount of sedntary rock of the
Sichuan Basin that was affected by metamorphismausec of intense
Himalaya-related deformation. Taking as a modellibtter-preserved lava
piles and sedimentary basins in the Siberian amdd<gaolcanic provinces
(Czamanske 2002; Chevallier and Woodford 1999)estenate that during
the formation of the LIP, about one third of thegma is emplaced as
shallow-level intrusions and two thirds as the waic pile. Courtillot and
Renne (2002) calculate that the total volume ofd@ki&uded basalt in the
Emeishan LIP was ~1 Mkiand, following Self et al.’s (2006) estimation
for the Deccan, such a volume of magma would rel@4200 Gt of CQ(=
3057 Gt C). We assume that an additional half isfiblume of magma was
emplaced as intrusions and emitted 5600 Gt magn@g bringing the
total to 16800 Gt C&(= 4585 Gt C).

In the case of the Panzhihua intrusion, the massediment-derived
CO, is at least 11.2 times greater than the mass gimaac CQ. If the
Panzhihua intrusion is representative of an avesljjell.2 times more
metamorphic CQ (5600*11.2=62720 Gt C£ was released from contact
aureoles. Thus at the LIP scale, the mass of sathdezived CQ is about
3.7 times larger than the mass of magmati¢.CO
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Can the destabilization of the dolostone explain # C-isotope negative excursion ?
Retallack et al (2006) described a global carbotofge negative excursion at the end
Guadalupian in both marine carbonate and contihenganic matter. The composition
of marine carbonates changed frdHiC ~ +3 down to ~-2, and the composition of
nonmarine clastic organic carbon changes in sosesdaom>**C ~-22 down to -30.
Can the large amount of G@eleased from Sinian dolostones explain this aarbo
isotope excursion?

Carbon isotope compositions of 4 dolostones froenSimian formation range
from 3°C =-1.1 to +4.7. Our measures are consistentthélresults of Jacobsen and
Kaufman (1998) who mentioned sea-water carbon iot@mpositions between -4 and
+4 at the end of the Neoproterozoic (with mosthef data between -2 and +2).

If we make the assumption that at the end-Guadatufii) ocean contained
~40000 Gt C witl™*C = +5 (Berner 2005), (2) atmosphere contained 8285C
(Rothman 2002) witl"*C = -2 (7%. more negative seawater (Mora et al. J)9%6en
the average isotopic composition for the systenanemosphere wasC = +4.7.
After the addition of 16800 Gt of magmatic £ 4580 Gt C wittd**C = -6) and
62500 Gt of CQfrom destabilized Sinian dolostone (= 17000 Gtith &"*C = 0) the
bulk composition of the ocean-atmosphere systemd\i@s= 2.7. If we then make the
hypothesis that ocean-atmosphere equilibrium is(fasx ~90 Gtly as current
estimation) and the difference between ocean cadmtope composition and
atmosphere carbon isotope composition is consdifm = 8 °Cocean— 7) @s supposed
by Mora (1996) and Beerling et al. (2002), the &ffef the emplacement of the
Emeishan in the Sinian Basin is a carbon excurfgiothe system ocean-atmosphere
from 8'°C = -2 before the degassingd5C = -4.32 after the degassing. This value is
consistent with the global carbon isotope negatx@ursion at the end-Guadalupian
observed by Retallack et al (2006) in marine caalb®n
In the case of the emplacement of Emeishan LIPp@dmt metamorphic COrom
heated dolostone can explain at least part obtf@ proxy. Additional CQ@ from
heated organic carbon-rich shales in Sichuan Bamifd have been responsible for ar
increase of th&*C negative excursion.
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Gas-release from contact metamorphism of various
sediments

Figure 2 proposes a synthesis of the total amotinblatiles released
during the contact metamorphism of various typeseafiments. The profile
of maximum temperature is estimated using Panzlsbagact aureole as an
example.

An indication of the amount of volatiles releasgdthe assimilation of
wall-rock in mafic magmas is provided by lacono kano et al. (2007)
who observed that lavas of Mt Vesuvius had asstedlal5-17 wt% of
limestone. If LIP magmas emplaced in carbonatesnBaassimilated a
similar amount, an enormous volume of Gfuld have been formed. The
extent of melting of wall-rocks is difficult to eluate but is probably
restricted to the margins of only the biggest isimns because of the high
temperature necessary.

The sedimentary rocks likely to have had the getatapact on the
environment are sulphates (evaporites), carbongtesestones and
dolostones), and carbonate or clastic rocks contiorganic carbon or
sulfides. In addition to the release of £Qliscussed above, thermal
decomposition of anhydrite releases up to 195 606§ for each square
meter of contact (Figure 2). The total amount of,@Ad CQ associated
with the contact metamorphism of organic matteorgity depends on the
proportion of organic carbon in shales. And finalye emplacement of a
mafic magma in coal may release enormous amountgetiane, C¢ and
hydrocarbons. The various inputs that must be densd when evaluating
the environment impact of LIP emplacement can Inensarized as follows:

» Basalt and granitoids do not release abundantilesiat

* In most sandstones the main volatile is water whressase has little
effect on global climate.

* Pure limestone contains large amounts of,.C&owever the thermal
decomposition of limestone into lime and carbonxiie is a high-
temperature reaction (T<950°C) which is rarely hest in contact
aureole and can not represent a large volume.

 Impure limestones can form large amount of,Qap to 29 wt%) during
the formation of calc-silicates at temperature ~#&5800 °C.

* In evaporite, gypsum and anhydrite release abun8@niup to 47%).
This reaction usually happens at high temperaflird400°C) that are
not observed in contact aureoles around basaltiwsion, but the
reaction happens at temperature down to 615°Cnfigure anhydrite
(West and Sutton 1954).

» Contact metamorphism of salt forms releases hakgen

« Sulfidic sediments release abundant &0ow temperature.

» Organic carbon-rich shales releases methane antbdarhon when
heated at relatively low temperature (<300°C).
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Fig 2. Theoretical thermal profile in Panzhihua-like contact aureole. The
maximum distances in the aureole where the metamohic reactions happen are
plotted with bars in which the black fraction represents the amount of gas formed.

We performed a simple heat conduction modellinthendolostone with
a 1200°C basaltic magma continuously flowing in ik ® maintain
temperature at the contact to 1200°C during 25@0syeSuch a temperature
profile explain the presence of melted carbonatkacant to the intrusion
(~1200°C) and the presence of brucite at a depthB3elow the lower
contact which implies that temperatures at thisadise were sufficient to
form periclase (~700°C).

The heating of the aureole would be much fastevefhad considered
the effect of advection with a fluid flow.
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An overview of reactions in a metamorphic aureole i n a sedimentary basin

The amount of gas released during metamorphismndispen the type of sediment and i
chemical composition, and on the conditions (P,flyi¥) of metamorphism.

At the highest temperatures, calcite melts incoagtly to CaO and CO2. Solid or
liquid calcite is assimilated into the magma whiereacts to Ca which is absorbed
and CO2, which degasses.

Thermal decomposition of pure anhydrite (CaSCGCaO + SQ+ ¥ Q) begins at
1100°C and reacts readily only at temperaturesrard400 °C. Impure anhydrite
containing clay, graphite or carbon monoxide reattemperatures well below
1000°C (2CaS@+ C = 2Ca0 + C+ 2SQ and CaS@+ CO = CaO + Co+ SO).
Kuusik et al. (1985) report thermal decompositibamhydrite in CO/N mixtures at
900 °C. Impurities such as Si®wer the decomposition temperatures by up to 10
°C. West and Sutton (1954) report decompositioantfydrite with 20% added
carbon at 615°C in a nitrogen atmosphere.

Thermal decomposition of pure limestone (CaG@aO + CQ) strongly depends
on the water content. In the absence of water,rdposition starts only at high
temperature, around 1200°c; when aqueous fluidesemt, the temperature is lower
(~700°C).

Dolomite reacts to calcite, periclase and,GCaMg(CQ), = CaCQ + MgO + CQ)

at 700°C. In the presence of aqueous fluid the ézatpre decreases to below
~450°C

Calc-silicates containing forsterite and diopsiderf from impure limestones and

marls. These reactions release considerablea®® proceed at relatively low
temperatures, between 450 and 500°C.

Organic matter in carbonates or shales releasgsafidior CQ. Cracking of
hydrocarbons starts at ~100°C and reaches a maxanowmd 550 °C.

Other gases are released from specific sedimeastygalts break down to halogens;

pyrite in sulfide-rich shales oxidises or breaksvddo pyrrhotite releasing sulfur
oxides; coal burns to release £0

The reactions within an aureole thus release asefigreenhouse or toxic gases,
including CQ, SG,, CH,;, and halogens, as summarized in Figure 2.

Is

(=)
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An explanation for the association of LIPs and mass
extinctions

Figure 1 shows that there is no clear link betwsdome of the LIP and
magnitude of mass extinction. Degassing of magmatlatiles cannot be
the sole cause of the environmental changes and mamsctions. Gas
release from sediments may be implicated in vaneangs:

1. Ontong-Java oceanic plateau, the largest magnmabeince,
formed in a submarine volcanic setting. The domtinaall rock is not
sedimentary but basalt which provides no additiomdédtiles (dehydration
of altered basalt has little impact). In additienyption into water may have
restricted release of gas into the atmosphere. OIRiss not associated with
a large mass extinction.

2. Emplacement of the Deccan traps coincides wighKHT mass
extinction (e.g. Courtillot and Renne 2002). Hdne substrate consists of
minor clastic sediments and crystalline basemeniciwido not yield
additional volatiles. A combination of Chixculub teerite impact (e.g.,
Alvarez et al. 1980) and the release of magmatseg#Chenet et al. 2008)
has been suggested to account for the K-T masscérii.

3. Eruption of the Siberian traps, the largest cuattal flood basalt
province, coincided with the largest known massnekbn at the Permo-
Triassic boundary. The volume of basalt cannotarpihe intensity of the
crisis by itself. Intrusions beneath the Siberiaps$ invaded Ordovician to
Permian sediments comprising marls, limestonesdstanes, coal and
significantly, evaporites (Czamanske et al. 200Phe sulphur isotope
signature of sulphide ores provides evidence thiéirsfrom evaporates was
assimilated into magma (Ripley 2003). Part of tbkus contained in the
magma was probably released as, 80ring the eruption. Additional SO
CO, the breakdown products of hydrocarbons, wouldxpeked from the
contact aureoles (Retallack and Jahren 2008, Sneztsd. submitted).

4. The coincidence between the Emeishan volcanisinttze end-
Guadalupian crisis can be explained by the volumsnelease of C{from
the heating of dolomite augmented by £ 80, and CH from evaporites
and shales metamorphosed in the Sichuan Basin.

5. In other provinces the wall rocks were differgsaindstone,
organic-poor shale, and granitic basement) andeiimctions are minor.
Svensen et al. (2007) showed that up to 1800 GE®©f formed from
organic material in shales of Karoo Basin. Abouttibdes this amount of
CO, (27400 Gt) may have formed in the entire basinnguthe intrusive
event which could be responsible of the Early Bicaglobal warming.

6. The Central Atlantic Magmatic Province coincidesth the
Triassic-Jurassic mass extinction. The influenceroplacement of this very
large province was mitigated by the largely crystal nature of its wall
rocks but Svensen et al. (submitted) suggested siaintrusions in the
Amazon Basin in Brazil could have triggered thaisti
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Conclusion

Sedimentary rocks are huge reservoirs of volatidssch are readily
released by contact metamorphism. The degassimgiatsd with contact
metamorphism is much more voluminous than the dgg®f the magma
itself. We have identified two major mechanismeaesible for large gas
emission: (1) the destabilization of dolomite canedarge volume of wall-
rock and contributed to a large ¢@elease during the emplacement of
Emeishan LIP, (2) the thermal decomposition of anitg associated with
the maturation of coal and the decarbonation ofostohe in Siberia
sedimentary basin, is proposed as major causeed?énmian-Triassic mass
extinction. Thus the coincidence between the madgmations and the
emplacement of Large Igneous Province depends enn#ture of the
sedimentary wall-rock and the intensity of the eshimetamorphism during
the magma flow.
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Conclusion

Le métamorphisme de contact des sédiments estaumeesmajeure de
volatils lors de la mise en place d’'une provincegmatique dans un bassin
sédimentaire. Les volumes de gaz émis lors derladtion d’auréoles de
contact peuvent largement excéder les volumes démis par les magmas
eux-mémes. On considere généralement que limpdicbatique et
environnemental des grandes provinces magmatiqué s leur émission
de soufre (sulfate), chlore (£}l et dioxyde de carbone. Le bilan de ces
émissions est multiplié lorsque I'on prend en camigs volumes de gaz
formés par métamorphisme de contact des sédinmfeigieré 24) : lorsque le
magma se met en place dans des évaporites, I'émiste sulfates et
chlorures est amplifiée ; lorsque le magma se metl&ce dans des bassins
constitués de carbonates et de roches riches e&renatganique, I'émission
de dioxyde de carbone est décuplée, avec évemharteune émission
conjointe de méthane.

Le dégazage lié au métamorphisme de contact est donfacteur
prépondérant lors de la mise en place des grandegpes magmatiques.
C’est une explication a I'absence de relation depertionnalité entre les
volumes de basalte émis et lintensité des cris¢ése petite province
volcanique mise en place dans un bassin sédimendanet plus de gaz
gu'une grande province volcanique mise en placesddas roches
cristallines.

Refroidissement
(altération des silicates piége du CO,)

Réchauffement climatique (dioxide de carbone)

(carEona!gs e! ma!l,.g;!e orggnllqye!

Appauvrissement en ozone (Cl,)

I p|yics acides (H,SO,, HCI, HF)
(chlorure des évaporites)
_Refroidissement (aerosol de sulfates)

_ Réchauffement régional (effet de serre du dioxyde de soufre)
(sulfates des évaporites)

—>

mois an 10 ans 102ans 10%ans 10%ans 10%ans 10%ans 107 ans

Figure 24 Conséquences sur I'environnement de I'éssion de grands volumes de
gaz lors de la mise en place de grands volumes dagma dans des sédiments. Les
principaux gaz d'origine magmatique impliqués sontSO/SO, Cl, et CO/CO.,. Le
métamorphisme de contact de roches sédimentairesyieconsidérablement amplifier
chacune de ces émissions.
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Conclusion Générale

L'interaction d’'un magma basique avec un encaissédimentaire a
d'importantes conséquences pour ['évolution du neget de son
encaissant.

Les modifications de la composition chimique desgmas lors de
'assimilation d’encaissant peuvent étre resporsald’'un processus de
concentration et de formation de minerai. C’estjge nous avons observé
dans le cas de l'intrusion gabbroique de Panzh{@idne). Les cumulats
qui composent cette intrusion ont pu étre formés pastallisation
fractionnée d’un magma ayant une composition daltead’Emeishan. Lors
de sa mise en place, l'intrusion de Panzhihuaradarne auréole de contact
dans des dolomies. Un grand volume de,CD été produit lors du
métamorphisme des carbonates. Lors de son intenaetrec le CQ le
magma basique a subit une forte hausse de fugatitxygéne entrainant
une cristallisation précoce de la magnétite. Laégagion par densité des
cristaux de magnétite a formé le minerai de matméi la base de
l'intrusion.

Une étude détaillée de I'encaissant de I'intrusilenPanzhihua
nous a permis de montrer que pour I'essentiel dekess de I'auréole de
contact (marbre a brucite, marbre a grenat, gies¥ti possible de faire
correspondre un protolithe non-métamorphisé édi@amié dans les mémes
formations a plusieurs kilomeétres de l'intrusio composition en éléments
majeurs et traces des roches de l'auréole estfitée a celle de leur
protolithe, ce qui suggére une auréole formantysitesne fermé vis-a-vis de
ces éléments. Certaines roches de l'auréole ontf@téées par des
processus plus complexes : le spectre multiéledem marbre a brucite
adjacent a l'intrusion témoigne de I'équilibre d’lisuide carbonaté avec un
liquide silicaté de composition basaltique. Ceitigucarbonaté pourrait étre
le témoin d’'une fusion partielle d’environ 20% de dolomie. C’est un
argument en faveur de [I'existence de trés foresperatures (~1200°) a
proximité de [lintrusion lors de sa mise en pladear ailleurs, des
phénoménes locaux permettent un mélange entre magerecaissant : les
roches zébrées (zebra-rocks) ont la compositiom dhélange de 73%
dolomie et 27% de liquide de composition magmatique

L’étude du gisement de sulfures magmatiques de INd@guablanca
(Espagne) nous a permis de mettre en évidenceodbes ayant de fortes
teneurs en CaO et un déficit en i€ en éléments alcalins. Nous avons
conclu a la possibilité d’'une contamination du mag@ l'origine de
I'intrusion d’Aguablanca par des calcaires. L'asttion de sédiments
terrigenes responsables de I'augmentation de latig@ale soufre dans le
magma a pu étre associée a l'assimilation de catbsnmodifiant la
fugacité en oxygene du magma et contrblant la dakulles sulfures. Ce
mécanisme peut étre impliqué dans la formationisiengent de sulfures.

Lors de la formation de l'auréole de contact, l&ssant carbonaté
d’Aguablanca a libéré d’autant plus de dioxyde deone qu’il contenait
d’aluminosilicates. Un modéle inverse a permis aleefcorrespondre a six
roches de l'auréole un protolithe théorique, mébadg calcite et d’ardoise.
La libération de C@de ces six roches a été minimale lorsque le ptio¢ol
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était un calcaire tres pur. En revanche, la présede silicium et
d’aluminium dans le protolithe permet la formatide silicates calciques,
associée a une décarbonatation. Ces réactiongeanddns des gammes de
températures rencontrées dans les auréoles dectattdaissent pour
témoins les grenats (grossulaire), pyroxéne (waldte), et scapolites
(méionite) abondants dans les échantillons d’Agaratd.

Une comparaison avec notre connaissance de 'audmlcontact de
Panzhihua nous a permis de conclure que dans dm fgénérale, les
dolomies liberent plus de G@ue les calcaires marneux. Les calcaires purs
libérent quant a eux tres peu deLO

La libération de volatils lors du métamorphismecdatact peut étre une
contribution importante a la quantité totale de geaduit lors de la mise en
place d’'une intrusion. Nous avons pu constater dpres le cas du sill de
Panzhihua qui appartient a la grande province magugad’Emeishan, les
volumes de gaz émis lors de la formation d’aurétgecontact excédent
largement les volumes de gaz émis par les magmasiémes.

On considere généralement que lI'impact climatiquengironnemental
des grandes provinces magmatiques est lié a leussiém de soufre
(sulfate), chlore (G), et dioxyde de carbone. Le bilan de ces émisséshs
considérablement augmenté lorsque I'on prend enpt®nhes volumes de
gaz formés par métamorphisme de contact des ségimiemsque le magma
se met en place dans des évaporites, I'émissicsulfigtes et de chlorures
est amplifiée : lorsque le magma se met en plans das bassins constitués
de carbonates et de roches riches en matiere qrggnl’émission de
dioxyde de carbone est décuplée, avec éventueltempa émission
conjointe de méthane. Le dégazage lié au métanwnghide contact est
donc un facteur prépondérant lors de la mise erepdas grandes provinces
magmatiques. C’est une explication a I'absence adation de
proportionnalité entre les volumes de basalte @nidntensité des crises.
Une petite province volcanique mise en place danbassin sédimentaire
émet plus de gaz qu’une grande province volcanigise en place dans des
roches cristallines.
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Annexe 2 : Protocole expérimental : analyses de la
composition en éléments traces

Laboratoire et matériel

Aprés le broyage des roches, la dissolution et f@pgration des
solutions pour mesures sur 'ICPMS ont été réatisdans la «salle
blanche » du LGCA Grenoble. La verrerie utiliséeclasivement en
téflon©) est préalablement nettoyée 2 jours en HOI* puis 2 jours en
HNO;z; 7N* avant d’étre rincée avec de I'eau milliporeesLmanipulations
ont été réalisées sous hotte, et les évaporateamms dks « boites a gants ».

Les analyses des roches de Panzhihua ont étééesalsir I'lCP-MS
PQ2+ au LGCA Grenoble. Les analyses des rochesudiidlgnca ont été

réalisées apres lI'acquisition du nouvel ICP-MS Augfil7500ce.

Choix du protocole

Apres broyage (<80 pum) nous avons testé plusiaogdures de mise
en solution des marbres, skarns et hornfels enicduyl des échantillons
dissous en Savillex© ou en bombe. Une attaque siifgol savillex©) n’est
pas suffisante et ne dissous pas correctementiteésanx des skarns. Aussi
avons-nous choisi d’attaquer tous les échantill@ms bombe. Cette
procédure est cependant plus colteuse en temps reaitériel, elle oblige
donc la sélection un nombre limité d’échantillorenalyser.

Pour chaque série d’attaque, nous avons ajoutéansnun blanc de
chimie, 4 standards (BR24, BHVO, BEN, AGV1) et aoims analysé un
dupligué. Quelques marbres analysés étant tresgmen éléments traces,
nous avons utilisé systéematiquement des soluti@tsde nitrique distillées
deux fois.

Protocole détaillé

Pesée et décarbonatation

100 mg de poudre ont été pesés dans des savillega@me la plupart
des marbres, skarns, et hornfels contiennent désmaies, une procédure
de décarbonatation est réalisée préalablementtagise en bombe.

Apres la pesée, la poudre est mise en solution 8amd. de HCI**
(0,5N).

Lorsqu’il y a des carbonates, on observe une efgmance.

La solution est mise a évaporer (110°C).

Le résidu est repris dans 5 mL de HCI** (0,5N), pla solution est de
nouveau mise a évaporer. Cette procédure est edpétant de fois que
nécessaire pour qu’aucune effervescence ne sgibplservée.

Aprés évaporation, le résidu est repris dans 5 mH@I** (1N) puis la
solution est évaporée (110°C).

Le résidu est ensuite repris dans 5 mL de HCI**)(phiis la solution est
evaporee (110°C).

Le résidu est repris dans 2mL de HCP**(7N) puis dalution est
évaporée.
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Si de leffervescence est toujours observé, cetmiére étape est
répétée.

Attaque en bombe des échantillons pour I'lCP-MS

Le résidu est repris dans 5 & 10 gouttes d’RN@L4N) et 3 a 4 mL
d’HF*. La solution est transférée depuis le saxidedans le bécher en
téflon des bombes. Le savillex© est rincé avec aléveau 5 a 10 gouttes
d’'HNO3z** (14N) et 3 a 4 mL d’HF* qui sont ensuite ajostélans les
béchers en téflon des bombes.

Les béchers sont disposés dans les bombes, plisrtgses sont placées
dans une étuve (160°C) pendant 7 jours. Le cordeslbombes est ensuite
transféré dans des savillex© puis mis a évaporéasuiaque chauffante afin
d’obtenir un résidu sec. Les échantillons secs septis avec 5 ml de
I'HNO3 (7N) avant de les évaporer de nouveau.

Préparation de la solution Mere

Les résidus sont repris avec 5 ml d’'HN@7N) et remis sur plague
chauffante (110°C) pendant environ 1 heure.

Un pilulier de 50 ml préalablement lavé (mélange@NHF-H,O) est
pesé vide

Il est ensuite rempli de la solution d’HNOQ(7N) sur plaque chauffante
dans le savillex©. Le savillex© est rincé plusietioss avec du HNGF
(7N) afin de récupérer tout I'échantillon

Lorsque le pilulier est rempli d’environ 10-15 mé dolution il est
refermé, agité, mis a refroidir puis pesé de nouvea

Préparation de la solution Fille

La solution fille est préparée juste avant le pgssar I'lCP-MS.

Des piluliers vides sont pesés.

La quantité de solution mére a prélever est cadcelé fonction de la
fiche de pesée pour obtenir I'équivalent de 20 mgathe.

L’aliquote est prélevé et mis dans un bécher dortévec 0.3 mL de
spike (pesé) qui permet de corriger la dérive taelfode I'ICP-MS.

Le tout est mis a évaporer sur la plaque chauffante

Les résidus sont repris avec 7 a 8 ml de solut®megrisé et versés
dans les piluliers. Le bécher téflon est rincé ipluis fois avec la solution de
reprise afin de récupérer tout I'échantillon. L&ulpér est complété avec la
solution de reprise jusqu’a 40 ml, pesé, puis agiefacteur de dilution est
alors 4000.

Mesures sur I'lCPMS PQ2+

La procédure suivie est adaptée de celles déqpdesBarrat et al.
(1996), modifiée par Marini et al. (2005) et déerdvec précision par
Carpentier (2007). Elle comprend un étalonnage regtea I'aide d’'un
matériel de référence naturel BR dont les concegotr® sont connues
(Eggins et al., 1997). Elle comprend égalementstaedardisation grace au
spike enrichi en Be, As, In, Tm et Bi ajouté auxhatillons (les

! La solution de reprise est composée de 2% H(4@N) et 40 gouttes HF pour 1 litre d’eau.
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concentrations dans les échantillons des 5 éléntenspike sont supposées
négligeables par rapport a celles ajoutées).

La réponse de I'appareil sur les blancs de chihguel'étalon permet
de calculer les concentrations de chaque élémeastlda échantillons.

Chaque session d'analyse débute par le passage sdiitiens
d’interférence» (décrites par Carpentier (2007)s kéries de mesures se
poursuivent par les blancs de chimie, I'étalon B&Rs 4 standards de roche
(AGV1, BHVO, BEN, BR24). Les compositions en élénsetraces des
échantillons sont ensuite mesurées, en intercatantesure de I'étalon BR
tous les quatre échantillons. Lorsque tous lesréitloms ont été analysés,
les 4 standards de roches sont analysés de nouveau.

Traitement des données brutes

Les intensités sont corrigées des interférenceslyégs grace aux
solutions d’interférences) puis de la dérive insteatale (grace au spike).
Elles sont ensuite interprétées terme de concemisagrace a I'étalon BR.

La comparaison des concentrations dans les édbastildupliqués
permet d’évaluer la reproductibilité. La comparaisde nos résultats
obtenus sur les standards (AGV1, BHVO, BEN, BR2/cales données
publiées dans la littérature permet d’évaluer I@tade de nos résultats. La
reproductibilité externe varie généralement entret % (20) pour la
grande majorité des €léments et varie entre 6%tddur les éléments Cs et
Pb.
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Outline and summary of the thesis

The objective of my thesis was to investigate titeraction between mafic magmas
and their sedimentary wall-rock.

Chapter 1 is a short review of the effects of watlk assimilation on magma
compositions and of the intrusion of magma on &éxture and composition of the wall rocks
(contact metamorphism). It is recalled that therattion of magmas with sedimentary wall-
rocks is often associated with ore formation ansisfide effects on the environment are also
discussed.

Chapter 2, a paper in English now accepted foripatobn in Mineralium Deposita,
provides a description of the contact aureolesratdbe Panzhihua intrusion in China and a
new explanation for the formation of its titanomeatite deposits.

Chapter 3 focuses on the formation of marbles &adns in the Panzhihua contact
aureole. Trace element and isotopic data provigeaeations for this process: most of the
lithologies formed in a “closed-system” for the worajand trace elements. However the
aureole was largely decarbonated and hydrated,wihplies large fluid flow. A brucite
marble adjacent to the Panzhihua intrusion showdeate of partial melting (~20%) and a
skarn (zebra-rock) shows evidence of complex difisnteraction between dolerite and
dolostone.

Chapter 4 is related to our work on a second comrtaeole, around the Aguablanca
magmatic sulfide deposits in Spain. The intrusi@swmplaced in limestone and fine-grained
clastic sediments. The chemical composition ofrtdeks from the intrusion shows evidence
of assimilation of carbonates. This could have geanthe fQ of the magma and may be
linked to the formation of the sulfide deposit.driprmed a simple modeling and calculated
the chemical composition of the protolith from #t@mposition of the skarns. | then showed
that the formation of calcsilicates from impure distones releases more £0an the simple
heating of pure limestone.

Chapter 5, a manuscript in English to be submiftadpublication in the journal
Geology, provides a review of the consequencesheretivironment of the formation of a
large igneous province (LIP). We show that theraasclear link between the volume of
emitted basalts and the intensity of mass extinstiand propose that contact metamorphism
of sedimentary rocks in the magmatic plumbing & thP is the main source of gas. The
impact of a LIP on the environment and the intgnsftassociated mass extinctions may be
related to the types of intruded rocks rather tioaime volume of the lava.



