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Chapitre I

Introduction aux Eléments du Groupe du Platine
Considérations minéralogiques, gitologiques et métallogéniques



L Introduction aux Eléments du Groupe du Platine (EGP)

1.1 Les Eléments du Groupe du Platine

Découvert en Colombie par les Espagnols en 1601, le platine tire son nom de sa

ressemblance avec l'argent (Platina signifie "petit argent” en espagnol). Grace aux progres
scientifiques et industriels, 'intérét pour "Platina" n'a cessé de croitre durant les siécles. Ses
applications sont nombreuses, aussi bien dans lindustrie électronique, pétrochimique que dans le
secteur médical. Son utilisation dans ces différents domaines a donné & "Platina” une valeur
économique sire.

"Platina" est un ensemble de métaux, au nombre de six, regroupant le rhodium (Rh),
liridium (Ir), l'osmium (Os), le ruthénium (Ru), le palladium (Pd) et le platine (Pt), appelé
habituellement Platinoides ou Eléments du Groupe du Platine (EGP). On leur donne aussi le
nom de métaux nobles, métaux précieux ou les métaux de la mine de platine. Avec le fer, le
cobalt et le nickel, ils forment le groupe VIII du tableau périodique de Mendeleiv.

Les éléments du groupe du platine sont séparés en deux sous-groupes : les EGP legers
comprenant Ru, Rh et Pd (numéro atomique respectif 44, 45 et 46) et les EGP lourds comprenant
Os, Ir et Pt (numéro atomique respectif 76, 77 et 78).

D'un point de vue géochimique, ils sont classiquement décrits comme des Eléments
Hautement Sidérophiles, du fait de leur association avec d'autres métaux de transition (Fe, Ni,
Co). Cette affinité sidérophile se manifeste par les fortes concentrations observées dans les
météorites ferreuses et certainement aussi dans le noyau terrestre composé essentiellement de Fe et
Ni.



En plus de ce comportement sidérophile, les EGP montrent une affinité chalcophile tres
importante. Les fortes teneurs en EGP se rencontrent dans les gisements sulfurés a Ni-Cu des
roches mantelliques.

Tl figurent parmi les quelques rares métaux faisant l'objet d'une activité de recherche
miniére et de prospection Intense. Ils ont longtemps été considérés comme des éléments inertes,
associés aux roches ultrabasiques mises €n place & hautes températures. Des études récentes ont
montré que les EGP sont fractionnés au cours de la différenciation des magmas silicatés et peuvent
exister dans des environnements géologiques divers, d'origine magmatique, hydrothermale, voire
supergene.

Pendant longtemps, on a présenté les EGP comme un groupe d'éléments géochimiquement
cohérents dont les concentrations ne seraient que le résultat d'un méme processus affectant les
roches basiques/ultrabasiques. 11 apparait néanmoins, d'aprés les études menées sur des échantillons
naturels, qu'au cours de la différenciation des magmas silicatés, les EGP sont fractionnés et s€
comportent différemment, selon le milien ou ils se trouvent et en fonction des processus
pétrogénétiques.

Sur la base de leur comportement géochimique, les EGP peuvent étre scindés en deux
SOus-groupes :
1°/ le premier sous-groupe comporte 1Tr, Ru et Os, nommé IEGP, (I par référence a Ir), qui se
concentrent préférentiellement dans les phases minérales oxydées, d'ou une forte tendance
réfractaire.

70/ le deuxiéme sous-groupc comporte Pd, Pt et Rh, nommé PEGP, (P par référence au Pd), les
fortes teneurs sont surtout liées aux phases sulfurées.

Le choix de Ir et Pd comme référence pour ces deux sous-groupes a été imposé d'une part
grace aux nombreuses donnees géochimiques sur leurs teneurs dans les roches magmatiques, €t
d'autres part l'utilisation de I’ activation neutronique pour leur analyse (Pd et Ir sont les ¢léments les
plus facilement analysables par cette méthode analytique).

Nous reviendrons plus tard sur cette classification, qui a été critiquée par Capobianco &t
Drake (1990). Néanmoins, elle permet de bien introduire la discussion sur la géochimie des EGP,
leurs modalités de fractionnement, les parametres controlant leur distribution et leur comportement

au cours des processus magmatiques.

1.2 Occurrences et répartition des EGP dans les roches

Les éléments du groupe du platine forment un groupe de minéraux propres dissémines
dans les roches basiques et ultrabasiques. Ils n'entrent que trés peu en substitution dans les phases
silicatées, mais forment des solutions solides (ex. Pd) dans les sulfures tels que la pentlandite.

L'association des anomalies en EGP avec les minerais sulfurés, communément liés aux
magmas basiques et ultrabasiques, est un fait reconnu (Campbell et al. 1984 ; Naldrett et Barnes.
1986 ; Naldrett 1989). Cette distribution est actuellement expliquée par 'hypothese d'un partage
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préférentiel des EGP en faveur d'un liquide sulfuré immiscible, lequel peut effectivement
s'individualiser & partir d'un liquide silicaté dans la plupart des magmas basiques/ultrabasiques. A
c6té de ce premier type majeur de minéralisation, les EGP se rencontrent dans des environnements
non associés a des sulfures de métaux de base. Ils peuvent étre concentrés dans des associations
riches en chromites, comme par exemple dans les ophiolites, et se caractérisent dans ce cas, par des
paragénéses ou les alliages dominent. Un troisieme type de minéralisation constitué d'arséniures, de
tellurures et d'antimoniures se distingue des précédents car il n'est associé ni a des paragéneses
sulfurées, ni 4 des concentrations de chromites, probablement d'origine hydrothermale.

Dans le détail, des différences existent entre les types d'occurrences des EGP. Les éléments
du groupe IEGP sont souvent associés aux chromites sous forme d'alliages ou aux sulfures dans des
niveaux de chromitites, alors que les éléments composant le groupe PEGP sont quant a eux
communément associés a des sulfures de Fe, Ni et Cu (Bames et al. 1985). L'accumulation de
phases oxydées (chromites) ou sulfurées (association pentlandite-chalcopyrite-pyrrhotite)
concentrant les EGP fournit des gisements parmi les plus intéressants sur le plan économique.

A coté des occurrences d'EGP liées aux roches basiques et ultrabasiques, des études
récentes montrent que certaines concentrations en EGP peuvent étre associées a des latérites
résultant de l'altération supergéne (Augé 199, Augé et Maurizot 1995). Toutefois, il s'agit la
d'épisodes de remobilisation de concentrations primaires dont I'origine magmatique est indiscutable
(Legendre et Augé 1993).

1.3 Facteurs contrélant la répartition des EGP

Les études sur la distribution des EGP dans différents types de phases porteuses (silicates,
chromites et sulfures) permettent d'estimer les principaux facteurs de controle des EGP dans les
systémes magmatiques. La fusion partielle, la cristallisation des silicates et le fractionnement de
liquide sulfuré sont des processus pétrogénétiques importants de ce point de vue (Mitchell et Keays,
1981 ; Barnes et al. 1985 ; Naldrett 1989 ; Mathez et Peach, 1989). Les teneurs en EGP dépendent
entre autres facteurs de leurs coefficients de partage entre liquide sulfuré et liquide silicaté (Stone et
al. 1990 ; Peach et al. 1990 ; Bezmen et al. 1994 ; Fleet et al. 1994 1996), de la fugacité d'oxygene
et de soufre (Amossé et al., 1991), de la composition chimique du bain et des phases minérales
impliquées (Briigmann et al. 1987). En effet, le comportement des EGP change selon les conditions
régnant lors de l'évolution magmatique. En absence de phases sulfurées, les PEGP se comportent
dans un bain silicaté comme des éléments incompatibles, et les IEGP montrent plutét un
comportement compatible. Leur fractionnement est controlé surtout par la cristallisation de phases
minérales telles que l'olivine et/ou la chromite. Par contre, en présence de soufre, les EGP sont
concentrés dans les sulfures & Ni-Cu. Entre ces deux cas majeurs, d'autres cas intermédiaires
existent. Des magmas présentant des taux de concentration différents en EGP peuvent étre produits
par différents taux de fusion partielle (voir ci-dessous). L'addition de fluides riches en EGP ou des



processus de mélanges magmatiques sont également a envisager et peuvent affecter la distribution
des EGP au sein des roches hotes.

I1. Les EGP dans les roches basiques/ultrabasiques
I1.1 Concentrations des EGP dans les roches basiques/ultrabasiques

L'¢tude des éléments du groupe du platine dans les roches ultrabasiques (laves
ultrabasiques, dunites en plutons de type Oural et de type Alaska et kimberlites) et roches basiques
(basaltes de rides océaniques, des plateaux et des autres basaltes et diabases continentaux) pauvres
en soufre, montre que les plus fortes teneurs en EGP se trouvent dans les roches ultrabasiques
(Fig.I-1 ; Crocket et al. 1979). Les teneurs en EGP dans ces roches sont trés faibles (de l'ordre de
quelques ppb) et donc d'un point de vue minier inexploitables. Cependant, la connaissance de ces
teneurs est utile pour comprendre les processus pétrogénétiques et les facteurs géochimiques

intervenant dans la mise en place de certains gisements.
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Fig.I-1 : Comparaison des teneurs des Platinoides dans les roches ultrabasiques et basiques
(Crocket 1979)



II.1.1 Roches ultrabasiques

Dans les roches ultrabasiques, les concentrations en EGP différent selon les types
considéres : enclaves de pénidotite, péridotites alpines, péridotites des complexes ophiolitiques.

Pour les xénolites de lherzolites 4 spinelle et de lherzolites a grenat, les spectres des
teneurs normalisées aux chondrites sont plats (FigI-2a), les EGP n'ont pas été fractionnés. Les
teneurs en EGP dans ces roches sont considérés comme celles représentant le manteau, vu la nature
et l'origine de ces roches (Jagoutz et al. 1979 ; Morgan et al. 1981 ; Sun 1982 ; Bamnes et al. 1985 ;
McDonough et Sun 1995). Nous y reviendrons au chapitre II. _

Pour les roches ultrabasiques orogéniques de type Alpin, telles que celles de Ronda, de
Béni Bousera et des Pyrénées (Stockman 1982 ; Gueddari et al. 1995 ; Gueddari 1996 ; Bégou 1989
; Lorand 1989), si les lherzolites fertiles montrent des spectres plats (iterprétées comme
représentant le manteau prmitif : spectres plats avec les mémes rapports chondritiques que les
nodules mantelliques (Fig.I-2b)), ceux des peridotites déprimées (harzburgites et dunites)
présentent des pentes négatives avec un appauvrissement en Pd par rapport a Ir, qui peut &tre
attrabué soit a une origine cumulative en supposant que les olivines et/ou les chromites concentrent
I'Ir, soit a une origine résiduelle en supposant que les [EGP se concentrent vis a vis des PEGP dans
les assernblages réfractaires.

Les spectres relatifs aux chromitites ophiolitiques se caractérisent par une forte pente
négative partant du Ru jusqu'au Pd (Fig.I-2c). Pour ces roches, le fractionnement est bien visible
avec un trés fort ennchissement en [EGP (Ir, Os et Ru) lors de !a cristallisation des chromites.

Pour les roches différenciées de la série ophiolitique, les spectres de teneurs montrent un
enrichissement en Pd par rapport a Ir des dunttes aux pyroxénites et aux laves, méme si les teneurs
absolues en EGP diminuent. Cette distnibution des EGP est le résultat de 'association des IEGP
avec les chromites lors de la crstallisation fractionnée. Le bain magmatique résiduel est alors
enrichi en PEGP ce qui confére 4 ces roches leur signature caractéristique.

Enfin dans les coulées ultrabasiques (komatiites), on note un enrichissement notable en
IEGP (essentiellement en Ir) par rapport aux PEGP (Ross et Keays 1979). Les fortes teneurs en Ir
de ces roches (5.6ppb dans les olivines) seraient le résultat d'un piégeage préférentiel de Ir dans

I'olivine lors de la cristallisation fractionnée (Briigmann et al. 1987).
11.1.2 Roches basiques

Les teneurs en EGP dans les roches basiques sont encore plus faibles gque dans les roches
ultrabasiques. En effet, exception faite des minéralisations sulfurées associées aux tholeites
continentales, les basaltes des planchers océaniques et les basaltes alcalins sont excessivement

pauvres en EGP.
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Les basaltes des rides médio-océaniques (MORB) montrent des teneurs en EGP trés
inférieures a celles du manteau (Bamnes et al. 1988). Les spectres présentent des pentes positives
(Fig.I-2e). Ce genre de specires peut &tre Interprété soit par une ségrégation des sulfures
immiscibles concentrant les EGP soit par une rétention de ceux-ci et les EGP dans la source
manteilaire (Hertogen et al. 1980). Une autre hypothese serait que la source de ces basaltes était
appauvrie en EGP (Bames et al. 1985, 1988).

Dans les tholeites continentales, les teneurs en EGP sont trés faibles sauf pour les
minéralisations sulfurées qui leur sont souvent associées. Les spectres se caractérisent par des
pentes positives (Fig.I-2h). Les teneurs en EGP (Ir et Pd) sont faibles, en particulier pour Ir dont les
teneurs ne dépassent pas 0.2ppb (Mitchell et Keays 1981 ; Barnes et al. 1985 ; Hartmann 1995).
Ces faibles teneurs reflétent le caractére réfractaire des IEGP lors de la fusion partielle du manteau.

II.1.3 Complexes basiques et ultrabasiques stratifiés
La concentration des EGP dans les complexes basiques et ultrabasiques stratifiés tels
que Bushveld, Stillwater et Fiskenaesset présente un intérét économique majeur. Les plus fortes

concentrations des EGP se trouvent dans les niveaux minéralisés en chromite (UG2, Merensky Reef

dans le Bushveld par exemple).
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Les niveaux minéralisés sont le plus souvent associés a des chromites avec des quantités
variables de sulfures. Ils montrent un spectre de normalisation 4 pente positive qui contraste avec
celui de la plupart des chromitites des ophiolites (Fig.I-2). La différence de comportement des EGP
entre les divers types de chromitites peut s'expliquer par l'influence du soufre. Pour un profil réalisé
au travers d'un horizon minéralisé UG-2 du complexe de Bushveld (Fig.I-3), les varations de
concentrations des EGP et des élements chalcophiles montrent une corrélation avec la teneur en
soufre, ce qui suggere que le soufre joue un rdle important dans le transport et/ou {'individualisation
des minéraux du groupe du platine (MGP). Toutefois le role de concentrateur de la chromite a été
souligné par plusieurs auteurs (Gruenewaldt, 1979 ; Irvine et al. 1983 ; Campbell et Bamnes 1984 ;
Kruger et Marsh 1985 ; Naldrett 1989).

I1.2 Distribution des EGP entre les différentes phases minérales

Les EGP présentent des affinités différentes avec les mméraux des roches basiques et
ultrabasiques. De ce point de vue, on peut ainsi distinguer quatre groupes de minéraux : les
silicates, les oxydes, les sulfures et les minéraux du groupe du platine. Dans cette séquence, les
EGP se concentrent en ordre croissant, de quelques fractions de ppb dans certains silicates jusqu'a

des teneurs de plusieurs dizaines de % poids dans les minéraux du groupe du platine.
I1.2.1.Silicates

La distribution des EGP dans les roches magmatiques permet de discuter l'importance des
silicates en tant que porteurs potentiels des EGP. Les données analytiques montrent que les olivines
des roches ultrabasiques sont susceptibles de concentrer préférentiellement I'I, et d'une facon plus
générale les IEGP. Dans les roches curnulatives, on note un enrichissement en Ir par rapport au Pd
comme dans les olivines des komatiites de Kambalda (Ross et Keays 1979).

Bames et Picard (1993) ont mis en évidence une corrélation positive enire Ir et Mg, Cr et
Ni. Les analyses roche totale de trois basaltes & phénocritaux différenciés de Chukotat, Quebec
(basaltes a olivine, basaltes a pyroxenes et basaltes a plagioclases) montrent que la teneur en Ir dans
les faciés & olivine est plus forte que dans les faciés a pyroxéne ou a plagioclase (Fig. 1-4). Cette
distribution met en évidence le caractére compatible des IEGP durant la cristallisation des silicates.
Ross et Keays (1979) ont trouvé des teneurs en Ir et Pd respectivement de l'ordre de 5.7ppb et
0.12ppb dans les olivines du déme de Kambalda. La faible teneur en Pd dans ces olivines est
attribuée a l'absence d'inclusions de sulfures et  une "affinite" de Ir pour l'olivine supérieure 2 celle
de Pd. Les IEGP peuvent étre amnsi préférentiellement fractionnés pendant la cristallisation des
phases silicatées précoces. Le comportement respectif des IJEGP et PEGP peut changer rapidement

avec la différenciation magmatique.



1.5 :
ia o
o
. 1-‘
2 o
g &
s - <@
0.5 x o g"%
j ’ o xx © e e
% :; % o
odee s L . ‘ ‘ Fig. 1-4 : Teneuwrs en Ir en fonction des
0.4 0.5 0.8 0.7 0.8 . N
s Mg # - teneurs en Mg, Cr et Ni (données roche
1 b ° totale, basaltes de Chukotat, Quebec).
] ' o v r . r .
vl Mise en évidence de la corrélation
- .
g ] o e 7 positive entre les JEGP (Ir dans ce cas)
T o . . -
= el . o o $ et Mg, Cr et N1 (Bames et Picard 1993).
S ox o e ° Pour les svmboles de la fiqure :
N 0L x } . .
oLz o = Basalte a olivine,
0 | 400 800 | 1200 1600 2000 2400 2800 \ X
Cr ppm x = Basalte a pyroxeéne,
1.5 - . . .
1e o * = Basalte a plagioclase
T (=
1.0 A
P
[ b oo
. > .
 os) x ° of
. o o o
17 e
0- ‘{1— T T T T — T T
Q 200 400 500 800 1000 1200
Ni ppm

11.2.2.0xydes

La chromite est certainement le principal oxyde héte des EGP. Cependant la cristallisation
de chromites riches en EGP nécessite des magmas pauvres en soufre (Crocket et al 1976). Les
chromites des complexes basiques et ultrabasiques, dont le Bushveld et les complexes annulaires de
type alaskéens sont une parfaite illustration, sont systématiquement associ€es a des concentrations
en EGP trés élevées (Hiemstra 1979 ; Gruenewaldt 1979). Toutefois, il existe également d'autres
cas de concentrations de platinoides liées aux chromites. En particulier, '¢tude géochimique des
EGP des complexes ophiolitiques (de type Troodos ou les complexes albanais) montrent une
précipitation préférentielle des IEGP sous forme de phases minéralogiques automorphes au sein des
chromites (Ohnenstetter et al. 1991 ; Amossé et al. 1992).

Si l'on se place dans le cas des magmas sous-saturés en soufre (dont la teneur en soufre est
inférieure a celle permettant l'individualisation d'un liquide sulfuré dans les conditions considérées),
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l'enrichissement des chromites en certains EGP (Ir, Ru et Os) peut s'expliquer par leur incorporation
dans le réseau de la chromite. La corrélation positive entre Ir et Cr (Fig. [-5) est expliquée par une
substitution de Cr par Ir (Morgan et al.,, 1976 ; Oshin et Crocket 1982), avec comme argument la
similitude des rayons ioniques entre Cr3+ (0.704) et Ir4+ (0.71A). Par conséquent, la cristallisation
de chromite appauvrira le bain silicaté en IEGP et aura donc un effet similaire, quoique beaucoup
plus marqué, que celui de I'olivine.
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11.2.3.Sulfures

Le comportement des EGP change radicalement en présence de soufre. En effet, les
suifures représentent le piege le plus efficace pour les EGP (Cabri et Laflamme 1976). Les
concentrations en EGP sont de 1’ordre du ppm dans les sulfures, et de I'ordre du ppb dans les phases
silicatées. L'individualisation d'une phase sulfurée dans un liquide en cours de fractionnement va
donc profondément modifier le comportement des EGP.

Dans le cas général, ia ségrégation d'un liquide sulfuré se fait & partir du fractionnement
d'un magma. Il en résulte des accumulations riches en suifures a la base des chambres magmatiques
(Peach et al. 1990, 1994). Des arguments géochimiques ont ét¢ développés pour soutenir
I'hypothése selon laquelle les sulfures jouent le réle de collecteurs des EGP (Naldrett and Duke,

1980 ; Keays et Campbell, 1981 ; Naldrett et Barnes 1986 ; Peach et Mathez 1996). La présence des
11



EGP dans les sulfures a été signalée trés tot par plusieurs auteurs (Keays and Crocket 1970 ; Chyi
and Crocket 1976 ; Ross and Keays 1979 ; Naldrett 1981). Vu le caractére chalcophile des EGP,
leur distribution ainsi que celle d'autres éléments (Ni, Cu,...) dans les roches basiques et
ultrabasiques, est contrdlée en majeure partie par les sulfures (Fig.I-6). Certains modéles génétiques
pour les minéralisations en EGP reposent sur une séparation, a partir d'un magma, de liquides
sulfurés immiscibles concentrant les EGP et qui peuvent saccumuler dans les chambres
magmatiques (Campbell et al. 1983, Naldrett et Barnes 1986).

La figure I-6 met en évidence l'importance du degré de la fusion partielle du manteau sur
la dissolution des sulfures mantelliques et son impact sur la distribution des EGP. Plus le taux de
fusion du manteau est faible, plus le rapport Pd/Ir est important. Ce résultat montre d'une part, le
contrble par les sulfires du rapport Pd/Ir pour un taux de fusion partielle donné, et d'autre part
I'importance des sulfures mantelliques en tant qu'éventuels grands réservoirs de platinoides dans le

manteau.
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11.2.4.Les minéraux du groupe du platine (MGP)
Les minéraux du groupe du platine décrits dans la littérature se présentent comme des
minéraux de type Os-, Ir-, Ru-, et plus rarement Pt-, Pd- et Rh- associés souvent aux chromitites

(Stockman et Hlava 1984 ; Talkington et al. 1984 ; Augé 1985). La taille de ces minéraux est de
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quelques micromeétres. Les MGP les plus connus (Os-Ir-Ru, RuS2, Pt3Fe...) sont décnits comme de
petites inclusions dans les cristaux de chromites. Iis se subdivisent en trois groupes :

1°/les natifs : sont des alliages de trois ou quatre métaux précieux (ex. Os-Ir-Ru)

2°/les sulfures de Ru et Os, dont le plus connu est ]a laurite (RuS2) et des sulfures de Ir-Cu

3%les alliages avec des métaux de transition autres que les EGP (Pt3Fe).

Les minéraux du groupe du platine se rencontrent atnsi fréguemment inclus dans les
oxydes, les sulfures (pentlendites, chalcopyrite...), les arseniures et les tellerures etc, ce qui indique
qu'ils se forment soit avant soit pendant la cnistallisation de ces phases. Il a été proposé par exemple
que la chromite intervient comme collecteur des MGP, ces derniers étant pi€gés mécaniquement par
la chromite lors de sa cnstallisation. De méme, les PEGP étant incompatibles dans les bains
magmatiques en absence de soufre, la présence d'alliages Pt-Fe dans les chromites constitue un
argument en faveur d'un mécanisme de piégeage des MGP lors de la cristallisation des spinelles.

Certaines chromites peuvent contenir, en association avec des alliages Ir-Os-Ru, des
inclusions de sulfures. Des phases de type laurite (RuS2), des erlichmanites ((Os, Ir)S2) et des
sulfures de type Ir-Cu-Ni contenant des alliages Os-Ir et Pt ont été rencontrés (Naldrett 1981). Pour
expliquer la genése de ces sulfures dans les chromites, Legendre et Johan 1981 ; Prichard et al.
1981 ; Talkington et al. 1984 ; Stockman et Hlava 1984, ont proposé un modéle de fractionnement
des EGP lors de la crstallisation des chromites. Selon ces modéles, la laurite et les ailiages Ir-Os
cristallisent de facon précoce dans le magma. Les chromites cristallisent ensuite préférentiellement

autour des MGP précoces.

11I. Conclusions

Cette Introduction a mis en évidence l'association ctroite entre les EGP et les roches
basiques et ultrabasiques. Les EGP n'entrent que trés peu en substitution dans les phases silicatées
et forment soit des phases minérales propres (MGP) soit des solutions solides avec les sulfures de
métaux de base. Les concentrations des EGP montrent des différences entre les roches
basiques/ultrabasiques étudiées. Les EGP sont relativement concentrés dans les roches
ultrabasiques par rapport & leur produits de fusion, Dans le détail, la distribution des EGP est
contrdlée par divers paramétres parmi lesquels les conditions de fusion partielle et de cristallisation
fractionnée. Ainsi les PEGP se comportent comme des éléments incompatibles et les JEGP plutdt
comme des €léments compatibles. Ces tendances générales peuvent étre toutefois remises en cause
dans les systémes riches en soufre.

Sur le plan gitologique, les concentrations en EGP se rencontrent dans divers contextes.
Elle peuvent étre associées a des minéralisations sulfurées. Toutefols, la relation n'est pas
systématique, les EGP pouvant se frouver concentrer dans des associations riches en chromite.
Enfin un troisiéme type de minéralisations caractérisé par la présence d'antimoniures, tellurures et
arseniures peut étre distingué.
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L'association des EGP avec les roches ultrabasiques d'une part, leurs abondances
mutuelles dans les roches basiques et ultrabasiques d'autre part, suggérent que les concentrations en
EGP ont pour origine ultime le manteau. Si différents parametres et mécanismes influent sur les
processus locaux de concentration des EGP, tels qu'on peut les appréhender dans toute leur
complexité dans les gisements de platinoides, une compréhension d'ensemble de la géochimie des
EGP passe d'abord par la connaissance de leur comportement dans le manteau et les processus

mantelliques.
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Chapitre I

Introduction aux Eléments du Groupe du Platine
Considérations géochimiques
Problématique du travail






La concentration et la distribution des EGP dans les différentes roches

basiques/ultrabasiques a été discutée dans le chapitre précédent, et est le résultat de la cristallisation
et du fractionnement de bains magmatiques dont l'origine est liée a la fusion partielle du manteau.
Le manteau étant lui méme le résultat de la différenciation précoce de la Terre, il est intéressant,
pour la géochimie des EGP de rappeler les processus ayant affecte I'histoire primitive de la planéte.
Dans ce chapitre, nous allons d'abord nous intéresser au comportement des EGP dans les
chondrites, et a la comparaison de ces teneurs avec celles des grands réservoirs terrestres {coeur-

manteau-croiite), avant d'introduire la problématique du travail.

I. les EGP dans les chondrites
1.1 Chondrites

Les chondrites offrent un produit-témoin inégalable des différentes teneurs des EGP avant
la différentiation de la Terre. En effet, la composition chimique des chondrites est supposée refléter
celie du systeme solaire, qui par principe est celle de la Terre avant toute différenciation. L’analyse
spectroscopique de la photosphére et de la couronne solaire montre que le soleil est constitué
essentiellement d’hydrogéne et d’hélium, en plus de ’oxygene, magnésium, fer, soufre, aluminium
et calcium. Il se trouve que cette composition est frés voisine de celle de certaines météorites
pierreuses, les chondrites de type C1 que 'on pense étre formées de la mati¢re primitive de la

nébuleuse pré-solaire. On s’accorde donc 4 dire que Ia terre primitive avait une composition dite
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<chondritique>. Cependant, la terre a évolué¢ au cours de sa formation, elle s’est différenciée en

noyau, manteau et croiite.

Les teneurs en EGP dans les chondrites sont trés élevées (de 'ordre du ppm, Tableau II-1).
Les teneurs sont voisines pour tous les EGP, sauf pour le rhodium qui s'écarte des autres éléments
par des teneurs quatre a cing fois inférieures. Ir et Os ont des concentrations autour de 700ppb, Ru
est un peu plus élevé, environ 1000ppb et Pt et Pd sont 'ordre de 1000ppb (Tableau II-1).

Données de 1a littérature Pt Pd Rh Ir Ru Os
McDonough et Sun {19935) 1010 550 130 455 710 490
Naldrett et Duke {1980) 1020 545 200 540 690 514
Janssens et al. 1977 617 771 757
Nadkarini et Morisson 1974 1020 1660 330 840 970
Wasson 1974 1200 1300 300 800 1900 720
McBryde 1972 1500 1200 200 500 1000 700

Tableau II-1 : Teneurs en EGP des chondntes (ppb) publiées dans la littérature
1.2 Normalisation aux Chondrites

Il est classique de représenter les teneurs en EGP des roches par rapport & celles des
chondrites prises comme référence. Les techniques de normalisation par rapport aux chondrites
permettent de comparer les concentrations et distributions des EGP entre différentes roches et
phases porteuses et d'apporter ainsi des renseignements sur les mécanismes a l'origine de ces roches
et concentrations minérales. On représente les concentrations normalisées par des spectres atlant du
plus réfractaire (Os) au plus fusible (Pd) (voir Chapitre I, Fig.I-2). Cependant, cette normalisation
aux chondrites est confrontée a plusieurs cntiques. Les teneurs en EGP dans les chondrtes
considérées pour la normalisation (Tableau II-1) montrent clairement que selon la valeur prise
(exemple pour Pd, la valeur passe du simple au double selon les auteurs). Cette héterogénéité des
valeurs de normalisation constitue un handicap sérieux pour cette méthode. Les conclusions de la
normalisation aux chondrites changent ainsi radicalement selon la référence utilisée. Nous y

reviendrons dans ce chapitre.
I1. les abondances des EGP dans les principaux réservoirs terrestres

Avant d’aborder Ja discussion sur la différenciation géochimique des EGP durant
I'évolution de la Terre primitive et ses implications sur les abondances de ces éléments et sur leur
coefficients de partage entre métal et silicate (DYSeS"e=*) il parait nécessaire de définir la
distribution des EGP dans les grands réservoirs terrestres (coeur-manteau-croute). L'évolution de la
Terre primitive, en particulier les relations entre processus de condensation, d'accrétion et de
différenciation, est un sujet discuté a lheure actuelle. Dans ce débat les EGP apportent des
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contratntes d'importance majeure. Ce sont en effet des éléments hautement sidérophiles (définis
comme des métaux ayant un coefficient de partage Dia/Stexe > 14y qui sont donc de bons traceurs

des processus de formation du coeur métallique.
I1.1 Coeur

La formation du coeur terrestre représente le processus de différenciation géochimique et
géophysique le plus important que la Terre ait connu dans toute son histoire. Ce processus a
influencé tes premiers stades d'évolution de la Terre. D'importantes conséquences géochimiques en
découlent telles que le partage des éléments sidérophiles entre le coeur et le manteaun. Pour
comprendre les implications géochimiques liées a la formation du coeur, il est nécessaire de
disposer :
1°/ des abondances des éléments sidérophiles (notamment les EGP) dans le manteau et la Terre
primitive avant toute différenciation.
2°/ des coefficients de partage métal/silicate en fonction des paramétres intensifs et compositionels.

Le coeur représente 32% de la masse terrestre. Ses propriétés physiques sont compatibles
avec une composition métallique Fe-Ni a 90% de fer (Birch 1964). Le fer est certainement donc le
constituant essentiel du coeur terrestre. S1 I'on considére la densité du fer, ses propriétés physiques
et sa forte concentration dans la nébuleuse solaire et les météorites, on peut par analogie avec la
composition chimique des météorites, considérer le Ni comme le deuxiéme constituant du coeur
(environ 5%). D'autres éléments sidérophiles, communément associés au fer dans les météorites
(EGP, Au, Cu, Co, Mo, Ga, W,...) sont également présents. Le coeur doit également contenir des
éléments legers (tels que O, H, C, Si, S, etc.) dont la nature exacte est discutée.

En ce qui concerne les EGP, on ne dispose pas de contraintes directes sur leurs
concentrations dans le coeur. On estime toutefois que la majeure partie des EGP se trouve
concentrée dans le coeur, le manteau ne contenant que seulement 1% des EGP initialement présents
(Jagoutz et al. 1979 ; Mitchell et Keays 1981 ; Morgan et al. 1981 ; Chou et al. 1983 ; Spettel et
al.1991 ; ONeill, 1991). On pourrait théoriquement estimer les concentrations des EGP dans le
coeur a partir des coefficients de partages métal/silicate et les abondances dans le manteau selon la

formulation suivante :

Coeur
DMéta]iSi]icate = XEGP
EGP XMa.nmu
EGP

Or, l'application de l'équation II-1 n'est possible que si l'on connait précisément la valeur
des coefficients de partage, ce qui, comme on le verra plus loin n'est pas actuellement le cas. Les
mécanismes de détail de formation du coeur sont ¢galement mal connus (conditions physico-
chimiques de la différenciation coeur/manteau, équilibre chimique entre coeur et manteau lors de
l'individualisation du coeur, voir ci-dessous). Toutes ces questions montrent que la nature exacte de
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la composition du coeur terrestre et les mécanismes ayant contribués a sa formation restent toujours
au centre du débat.

11.2 Manteau

Si le coeur est communément défini comme un alliage métallique composé essentiellernent
de fer-nickel, le manteau est de composition silicatée (Tableau II-2). Cette composition silicatée
varie selon la profondeur. Le matériel silicaté, entourant le coeur, représente 68% de la masse

terrestre. 1l est différencié en deux ensembles : le manteau supérieur et le manteau inférieur.

A partir des météorites Pyraiite Lherzolite
MASON Ringwood Ringwood Hutchison
1966 1966a 1966a 1974
Si02 48.) 43.2 45.2 45.0
MgO 31.1 38.1 375 39.0
FeO 12.7 9.2 3.0 8.0
Al203 3.1 3.9 35 35
Ca0 2.3 37 3.1 3.25
Naz0Q 1.1 1.8 0.57 0.28
Cr203 0.55 --- 0.43 0.41
MnO 0.42 0.14 0.11
P205 0.34 0.66
K20 0.12 .- 0.13 0.04
TiO2 0.12 - 0.17 0.09
NiO --- .- --- 0.25

Tableau II-2 : Composition du manteau

La composition chimique du manteau primitif (manteau + crofite) est souvent représentée
en utilisant les concentrations des éléments normalisés aux chondrites CI et au Si (Wasson et
Kallemyn 1988 ; ONeill 1991 ). Les éléments lithophiles réfractaires (Ca, Al, Ti, terres rares) ont
des concentrations constantes de 1.3 (normalisées par rapport aux chondrites CI et au Si). Un autre
groupe, contenant le fer, est composé d’¢léments considérés comme moyennement sidérophiles,
partant du Ga (0.17CL/Si) jusqu’a Sb et Ge (~0.02CI/Si), en passant par Co, Ni, Cu, Mo... (Fig.Il-
1). Enfin, un demier groupe, les éléments hautement sidérophiles (<0.01CI/Si) est composé des
EGP, de Au, Reet S.

Les éléments représentés dans la figure II-1 sont rangés de haut en bas dans le sens d'une
diminution de leurs concentrations normalisées, qui est comrélée avec ['augmentation de leur
caractére sidérophile. Plusieurs auteurs (Newsom et Palme, 1984 ; Newsom et Taylor, 1989 et
Drake 1989) ont noté que cette disposition (FigI-1) correspond 2 une augmentation des
coefficients de partage des éléments entre métal et silicate (DM/Silicate), 1,3 disposition de la figure
[-1 suggéere donc que les concentrations du manteau primitif sont qualitativement contrélées par les

processus de séparation du coeur métallique.
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Par rapport au manteau primitif, le manteau supérieur actuel a sa composition chimique
modifiée par le processus de formation de la crofite. Les roches basiques/ultrabasiques non
minéralisées représentatives du manteau supérieur ont des teneurs en EGP environ 100 fois
inférieures & celles observées dans les chondrites (Tableau II-3). Ces teneurs sont voisines de celles
du manteau primitif, ce qui s'explique a la fois par les faibles concentrations en EGP dans la croite

et par les rapports de masse respectifs entre manteau et crofite (Tableau 1I-3).

EGP Chondrite Manteau Croite Manteaw/ Croiite/ Manteaw/
ppb ppb ppb Chondrite Chondrite Croiite
Os 486124 3.5%1 0.03+£0.02 7.2*10-3 6.2%10-5 117
Ir 45614 3.3zl 0.03+0,02 7.2%10-3 6.5*%10-5 110
Ru T14+71 6.7%1 1.06+0.4 9.4*10-3 1.5%10-3 6.3
Rh 14014 1.120.2 0.3410.1 7.9%10-3 2.7%10-3 29
Pt 994499 9+3 1.5£0.5 9.0%10-3 1.5%10-3 6.0
Pd 55656 612 2.0%0.5 1.1*10-2 3.6%10-3 3.0

Tableau II-3 : Compilation des données existantes sur les abondances des EGP
dans les roches terrestres (D'aprés Schmidt et al. 1997)

1.3 CV/Si

Volatile but
non-siderophile

=

Abundance Cl/Si normalised

"highly siderophile” [pd]relosliript]au]

1

Fig.H-1 : Abondances relatives des ¢léments dans le manteau primitif{(O'Neill 1991)

Dans la figure 1I-2-a, la normalisation des teneurs en EGP dans le manteau 3 celles des
chondrites ne montre pas de fractionnement important des EGP. Un autre type de représentation
utilisant des données sur les deux €léments les plus analysés, palladium et iridium, dans les roches
mantelliques montrent que le rapport Pd/Ir est chondritique (Fig.II-2-b). Méme si les teneurs en
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EGP dans le manteau sont variables, un rapport moyen a pu étre mis en évidence pour la plupart des
EGP entre les concentrations du manteau et celles des chondrites : il est de ~0.00815 (Barnes et al.
1988).

1
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des EGP dans le manteau et la croiite

normalisées a celles des chondrites.

0 Uoper Continental Crust

ABUNDANCES RELATIVE TO CI

n
T ‘ ¥ Srimitive Montle
1

i | H ! !

o
]
&
e e e e St ) e e b L e A AL
PR E Y] BN W I PT1 B YY)

Qs Ir Ru Rh £t Pq

Terrestmial ultramafic rocks
Morgan et al., 981
12 -
e
2 5
= o
= 8r C/O%@
5 o®* ® Fig.JI-2 (b) Abondances de Pd et Ir dans
<
= * o les roches du manteau supérieur (lherzolites
n A a spinelle, lherzolites a grenat et enclaves
% ® du manteau, Morgan et al. 1981).
°
o
®
0 L :
0 4 8 12
Iridiumn, ppb

A la suite de ces constatations, Barnes et al. 1988 ont proposé une autre normalisation ou
les chondrites sont affectés d’un coefficient de 0.00815 (Fig. 1I-3). Toutefois, les valeurs de
Chondrites CI*0.00815 ne représentent que la composition moyenne d’un manteau primitif. Les
valeurs de référence recommandées pour cette nouvelle normalisation sont les suivantes (en ppm
pour Ni et Cu et en ppb pour les EGP):
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Ni:2000;0s:4.2;1Ir:44; Ru:56;
Rh:16;Pt:83;Pd:44;Cu:28

Dans cette représentation (Fig.fI-3), Ni et Cu ont été rajoutés aux EGP (Bames et al.
1988). La prise en considération de Ni et Cu (dont les coefficients de partage entre liquide silicatés,
phases minérales et sulfures sont différents de ceux des EGP) apporte de nouvelles informations sur
les mécanismes de fractionnement impliquant le liquide magmatique, les phases silicatées (olivine),
les spinelles (chromites) et les sulfures. Lors de la fusion partielle, Ni possédant un caractére
réfractaire est considéré avec les IEGP (Os). Cu étant concentré dans le liquide dés les faibles
degrés de fusion partielle, est considéré avec les EGP les plus fusibles (Pd). Du fait des fortes
teneurs en Ni et Cu par rapport & celles des EGP dans les chondrites, la normalisation par rapport
aux chondrites entraine une certaine distorsion des spectres, qui disparait dans le cas dune
normalisation par rapport a [Chondrtes CI*0.00815] (Fig.I1-3)

Le comportement des EGP dans les magmas basiques peut &tre discuté sur la base des
varations des rapports des EGP soit enfre eux soit avec Ni et Cu (méthode développée par Barnes
et al.1988). Si le rapport Pd/Ir permet d'appréhender le comportement différentiel IEGP/PEGP au
cours des processus de fractionnement et d'extraction magmatique, Ni/Cu peut informer sur l'effet

des différentes phases porteuses sur la distribution des EGP et I'évolution magmatigue.

Teneurs nonnalisées
a la Chondrite C1

FigII-3 : Gamme de teneurs en EGP, Au,

Ni et Cu du manteau (a) normalisées a

celles des chondrites et (b) au mantean

2 primitif moyen  [0.00815*Chondrite]
4
‘g g 10{) (Bames et al. 1988). Les différentes
) g 7 courbes correspondent a différentes roches
§ 2 du manteau.
5 -1

10 S

] I [ L 1 T ] T 1

Ni Os Ir Ru Rh Pt Pd Au Cu
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La figure (I1-4) montre une compilation de données sur les EGP dans différentes types de
contextes. En utilisant les différents rapports métal/meétal, on peut identifier les différents processus
pétrogénétiques intervenant au cours de lévolution magmatique. Dans ces diagrammes, la
disposition des diverses roches est interprétée en terme de (1) fusion partielle, (2) cristallisation de
minéraux silicatés et d'oxydes, et (3) fractionnement de sulfures. (1) Les effets des variations des
conditions de fusion partielle sur les rapports Ni/Pd et Cwlr sont illustrés par le groupe des
komatiites et des basaltes. En allant des komatiites, basaltes magnésiens aux basaltes des fonds
océaniques (diminution du degré de fusion partielle), les rapports Pd/Ir et Ni/Pd augmentent et
diminuent respectivement avec Ni/Cu et CwIr (cf. Naldrett et Bames 1986). (2) L'effet de la
cristallisation de l'olivine se manifeste surtout au niveau de la position des roches cumulatives
(Fig.II-4). Elle entraine la diminution de Pd/Ir et 'augmentation de Ni/Pd respectivement & Ni/Cu
croissant et Cu/Ir décroissant dans les roches cumulatives. Le comportement inverse est observé
dans les liquides résiduels individualisés apres cristallisation de l'olivine (Bammes et al. 1988 ; Seitz
et Keays 1997). La cristallisation de la chromite ne change pas fondamentalement le rapport Ni/Pd
du magma, mais elle confribue 2 ['augmentation de Cw/lIr du fait de la corrélation positive entre Ir et
Cr et/ou la formation des MGP (Fig.lI-4). (3) L'effet de la cristallisation des sulfures se marque par
des échantillons de veines (Fig.II-4), qui sont fortement enrichis en Cu et Pd et trés appauvris en Ir
et Ni.

11.3 Croiite

Contrairement au manteau, dans la croiite, les EGP sont fortement fractionnés : Ir, Os avec
un rapport manteaw/crolite de l'ordre de 110 et Ru, Rh, Pt et Pd avec un rapport manteaw/croiite
compris entre 3 et 6 (Tableau [I-2, Fig. [1-2). Cependant les teneurs estimées pour la croiite sont trés
faibles, de l'ordre de 1000 fois inférieures, en particulier pour Os, Ir, Ru et Rh. Pt et Pd montrent
des teneurs de l'ordre de 1.5 a 2ppb. De facon générale, |'appauvrissement de la crolite en EGP est

trés marqué.
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III. Evolution de la Terre primitive et géochimie des EGP
II1.1.Partage des EGP entre coeur et manteau

D'apres les discussions sur les abondances des EGP dans les grands réservoirs terrestres,
sur leur distribution et sur leur comportement dans les roches basiques/ultrabasiques et phases
associées (sulfures et chromites), 11 apparait clairement que dans des roches magmatiques non
minéralisées dérivant d'un manteau non ou peu différencié, les teneurs en EGP sont trés faibles par
rapport a celles des chondrites. La concentration des EGP dans les roches basiques/ultrabasiques est
le résultat de la cristallisation et du fractionnement de bains silicatés dont l'origine est liée a la
fusion partielle du manteau. Ce demier représente la source principale des métaux nobles. Les
abondances des EGP dans le manteau sont la conséquence directe de la formation du coeur
terrestre, avec une concentration préférentielle des €léments du groupe du platine dans le coeur et
seulement moins de 1% seulement dans le manteau.

L'étude des abondances des EGP dans les grands réservoirs terrestres pose le probléme
géochimique fondamental de l'abondance relative des métaux nobles dans le mantean. En effet,
différents auteurs (Kimura et al. 1974 ; Chou 1978 ; Jagoutz et al. 1979 ; Morgan et al.1981 ; Drake
1987 ; ONeill 1991 ; Borisov et al. 1994 ; O'Neill et al. 1995) ont monté qu'en terme de teneurs, les
éléments du groupe du platine sont parmi les plus appauvris dans le manteau par rapport aux
compositions chondritiques. Cependant, leurs concentrations dans le manteau sont supérieures a
celles attendues a partir des quelques coefficients de partage métal/silicate (Fig. I-5) actuellement
disponibles (Ringwood 1966 ; Murthy 1992 ; Jones et al 1992 ; Borisov et al 1994 ; ONeill et al.
1995).
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Toutes les études convergent vers la méme conclusion, a savoir que ce "surplus" des EGP
dans le manteau est liée a l'accrétion de la terre et a sa différenciation. Autrement dit, la formation
du coeur a laissé son empreinte sur la composition du manteau et en particulier au niveau des EGP.
Si la majeure partie des EGP, Au, Cu, Co, Mo, Ga, W et autres éléments métalliques a été
concentrée dans le coeur, la partie restante dans le manteau peut nous renseigner sur le mode de
formation du coeur terrestre et donc l'accrétion de la Terre par la connaissance des abondances et

coefficients de partage des EGP entre coeur et manteau.

IV. Modeles d'accrétion de la Terre et implications pour les EGP.

1V.1 Introduction

Plusieurs modeles d'accrétion de la Temre prmitive ont tenté d'expliquer la relation
temporelle entre phénomeénes de condensation et d'accrétion d'une part, et leur conséquence c'est a
dire la différenciation de la Terre en coeur-manteau-crofite. Deux grands modéles sont actuellement
discutés :

1°/ Selon le modéie I (accrétion homogene) les teneurs en €léments sidérophiles du manteau sont le
résultat d'un équilibre entre métal et silicate (coeur/manteaun) qui a pu intervenir a différentes

pressions et températures.

2°/ le modéle II (accrétion hétérogeéne) envisage que le mantean n'a pas et n'a jamais été en
équilibre avec le coeur métallique, mais qu'il est le résultat de la sormame de plusieurs épisodes
d'accrétion. Ce modeéle admet néanmoins que pendant les premiers stades d'accrétion, un équilibre a

pu exister entre le coeur et le manteau.
I'V.2 Accrétion homogéne

Dans cette hypothese, un processus unique d'accrétion est considéré, suivi par un processus
de différenciation en coeur-manteau-croiite (Ringwood et al. 1977). Il y a formation tout d'abord
d'un agrégat de poussieres de composition homogeéne, qui se condense et subit ensuite la
différenciation. Ainsi, le fer, élément lourd, migre vers l'intérieur pour donner le noyau, les silicates
restant 4 la périphérie pour former le manteau et les éléments légers fournissant l'atmosphére
(Fig.11-6). Pour expliquer le surplus des EGP dans le manteau, plusieurs hypotheses sont avancées a

I'heure actuelle :
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Formation continue du coenr i trés hautes températures

Selon ce modéle, le coeur terrestre est en équilibre avec le manteau, mais 1'équilibre
coeur/manteau intervient a des températures trés élevées (3000-3500K). A ces températures, les
coefficients de partage métal/silicate pourraient &ire faibles (Murthy, 1991) expliquant ainsi les
gammes de teneurs en éléments sidérophiles dans le manteau supérieur. Toutefois ce modeéle repose
sur des extrapolations a hautes températures des quelques coefficients de partage mesurés & des

températures bien plus basses ({1 500K).
Formation inefficace du novau terrestre

Ce modeéle (Jones et Drake 1986) explique l'abondance de tous les éléments sidérophiles,
en particulier ceux hautement (EGP) et moyennement sidérophiles (Ni, Co, Ga ...) par la rétention
d'une faible fraction métallique dans le manteau. Cette fraction "métal” reste présente de fagon
discréte dans le manteau, conférant a ce demier les caractéristiques observées. Le"surplus" des EGP
dans le manteau est donc essentiellement le résultat de la préservation d'une fraction du coeur
métallique au sein du manteau. Cette fraction métallique peut ensuite réagir et par exemple s'oxyder

entrainant une redistribution des éléments sidérophiles dans le manteau.

Un autre type de modele de formation mefficace du noyau attnibue aux sulfures un rdle de
collecteur privilégié pour les EGP (Mitchel et Keays, 1981 ; Arculus ¢t Delano, 1981 ; Jones et
Drake, 1986). Ces auteurs considerent que le réle des sulfures dans le fractionnement des EGP entre
manteau et noyau n'a pas été correctement pris en compte. Lors de la formation du coeur, les
sulfures auraient pu retenir au niveau du manteau une quantité importante de métaux nobles (du fait
de leur affinité chalcophile). Ils pourraient ensuite se déstabiliser et libérer leurs EGP ce qui
pourrait rendre compte des concentrations en EGP du manteau supériewr. La validité de ce modéle
est trés dépendante d'une connaissance précise des teneurs en soufre dans le manteau, question

toujours d'actualité.
IV.3 Accrétion hétérogéne

Selon cette hypothése, la Terre résulte de plusieurs périodes d'accrétion (Turekian et al.
1969 ; Kimura et al. 1974 ; Winke 1981). Les matériaux composant la Terre se sont accrétés dans
l'ordre de leur densité. Les éléments les plus lourds, comme le fer, se sont condensés et rassemblés
les premiers, en formant le noyau. D'autres cléments plus légers, comme les silicates sont venus
s'accoler 4 leur tour pour donner le manteau et la croiite. Enfin les matériaux gazeux ont été attirés
pour donner l'atmosphére (Fig. II-6). Le modele d'accretion hétérogéne prévoit un changement de
composition du matériel accréte avec le temps. Il envisage que le manteau n'est pas en équilibre

chimique avec le coeur métallique. Selon certains auteurs (Morgan et al. 1980 ; Winke et al. 1984),
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les matériaux provenant de ia nébuleuse solaire ne formeraient que 90% de la masse de [a terre. Les
10% restants seraient le résultat d'un "impact géant" de matiére de composition chondritique avec la
masse terrestre déja formée, pour aboutir finalement a la composition de la Terre telle que nous la
connaissons actuellement. Pour d'autres (Chou 1978 ; O'Neill 1991), un stade de bombardement
tardif de matériel chondritique serait intervenu avec un apport de matiere équivalent a 0.5-1% de la
masse du manteau.

Dans ce modeéle d'accrétion hétérogene, les éléments hautement sidérophiles seraient
ajoutés au manteau supérieur. Le manteau, pauvre en éléments hautement sidérophiles et en
déséquilibre avec le coeur métallique, subit une addition de constituants chondritiques contenant
des éléments hautement sidérophiles. Le détail du mécanisme d'addition est discuté. Kimura et al.
1974 ; Chou 1978 ; Jagoutz et al. 1979 ; Morgan et al. 1981 ; Chou et al. 1983 ; ONeill 1991
proposent un ajout de 0.74 & 1% poids d'un matériau de type chondrite CI au manteau, apporté lors

d'un stade tardif de bombardement météoritique qui suivrait I'individualisation du noyau.

Eléments Manteau Sulfures mantelliques Sulfures mantelliques
{calculé) {mesuré)

Ir 3.5 6 5

Pd 4.6 ] ---
Au 1.0 2 1
Cu 28 5 3

Fe 5.9 - 38

Ni 2100 --- 23

) 200 35 36

Tableau II-4 : Teneurs de quelques éiéments chalcophiles et composition des sulfures du manteau.
Pour le manteau, teneurs en ppb sauf pour Ni, Cu et S (ppm). Pour les sulfures, teneurs en pprn sauf
pour Cu, Fe, Ni, et S (wt%) (Mathez et al. 1996).

Les estimations des teneurs en souffe dans le manteau présentent des incertitudes
considérables. Certains auteurs notent que les abondances en soufre dans le manteau
primitif, sont varables et npe dépassent pas 350 ppm (Morgan et al. 1981 ; Sun 1982).
Quant 4 la teneur en soufre des sulfures du manteau, elle est de l'ordre de 35wt% (Tableau

11-4).
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V. Problématique du travail, Etudes antérieures
V.1 Démarche d'ensemble

Les différents modeles d'accrétion de la Terre conduisent & des scénarios différents pour
les processus de différenciation et de formation du coeur. Selon le modéle, les teneurs en éléments
sidérophiles dans le manteau seront soit a I'équilibre soit en déséquilibre avec le coeur métallique .
La compréhension de l'inventaire géochimique des EGP, de leurs abondances et distribution dans
les différents constituants de la Terre (noyau, manteau et croiite) peut apporter des contraintes sur
certains processus majeurs de la dynamique terrestre.

Cependant afin d'utiliser les ¢léments du groupe du platine comme indicateurs de la
dynamique terrestre, nous avons besoin tout d'abord d'informations concernant leur comportement
en fonction des différents parametres physico-chimiques (P, T, fO2, fS2, etc.). En particulier, il est
primordial de connaitre les lois de partage des EGP entre les différentes phases susceptibles d'étre
impliquées dans les processus de différenciation (phases métalliques, liquides et silicates
mantelliques, oxydes, sulfures).

Ces coefficients de partage peuvent é&tre obtenus expérimentalement au moyen de
mesures de solubilité. Ces mesures renseignent par ailleurs sur les propriétés de concentration et
transport des magmas silicatés pour les EGP et sur la fertilité potentielle des magmas mantelliques
vis 4 vis des EGP. Ainsi, la connaissance précise de la solubilité des EGP dans les liquides de
composition mantellique est-elle a la fois nécessaire, dans un but géochimique fondamental pour
résoudre le probleme posé par le niveau de teneur des EGP dans le manteau, et dans un but
métallogénique, pour comprendre les mécanismes de concentration "primaire” de ces éléments dans

les magmas.
V.2 Etudes antérieures

La premiére étude expénimentale de ce type est celle d'Amossé et al. (1987), qui ont
mesuré la solubilité de Pt et Ir dans un basalte synthétique en fonction de fO2 et {fS2 4 1430°C, 1
atm. Les résultats obtenus montrent une augmentation de la solubilité des deux EGP avec la
diminution de la fugacité d'oxygéne. La solubilité de Pt angmente avec l'augmentation de £S2 a fO2
donnée, tandis que la solubilité de Ir reste constante. Les résultats d'Amossé et al. (1987) ont été
interprétés en proposant comme especes dissoutes Pt° et Ir®. 1ls ont fait I'objet de plusieurs critiques
et contestations (voir par exemple Fleet et al. 1991, Amossé et Allibert 1993 ; Drake et Capobianco
1993). Cependant, cette étude, bien que controversée, a contribué a la naissance de plusieurs autres
travaux sur la solubilité des EGP ( par exemple Azif 1993, Borisov et al. 1994 ; O'Neill et al. 1995 ;
Dablé 1996).

Différents auteurs ont souligné les difficultés propres a la détermination expérimentale des
solubilités des EGP dans les silicates fondus (Naldrett 1989 ; O'Neill 1991 ; Borisov et al. 1994 ;
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O'Neill et al. 1995). Ces difficultés expliquent en partie les incohérences qui subsistent entre les
diverses études et alimentent le débat actuel sur la géochimie expérimentale des EGP. Les

problémes sont & la fois de nature expénimentale et analytique. Ils comprennent :

1°/ des problémes liés & des méthodologies expénimentales différentes et a l'atteinte de 1'équilibre.
Différentes techniques expérimentales peuvent étre mises en oeuvre pour la mesure des solubilités,
Dans certaines €tudes, la source métal (EGP) provient soit d'une nacelle (Amosse et al. 1987) soit
du fil de suspension ("wire loop technique”, Azif et al.1994, Borisov et ai.1994), soit d'un creuset
agité ("stired crucible”, O'Neill et al.1993, 1995), Ces différents protocoles fournissent des
échantillons expérimentaux allant de la dizaine de mg a la centaine de g, ce qui entraine des durées
expérimentales minimum d'atteinte de I'équilibre trés variables d'une étude & l'autre. De plus des
interactions peuvent se produire entre la source métal et le bain silicaté, avec a la fois des
changements de composition du bain (perte de fer), des réactions rédox parasites et la formation

d'alliages métalliques de composition complexe qui vont perturber les mesures de solubilité.

2°/ des problémes liés a I'analyse des EGP qui sont présents a des concentrations de l'ordre du ppm-
ppb dans les matrices silicatées. Les apalyses des EGP sont actuellement réalisées 4 l'aide de
différentes techniques (par exemple : par activation neutronique (Borisov et al. 1994) ou par ICP-
MS (Azifet al. 1994 ; Dablé 1996 ; Ertel et al. 1996).

Borisov et al (1994) ont mesuré la solubilité de Pd dans un liquide silicaté de composition
diopside-anorthite, en fonction de fO2 pour des températures entre 1350 et 1470°C a 1 atm, en
utilisant la méthode du fil. Les analyses de Pd ont été réalisées par activation neutronique. Les
résultats montrent une augmentation de la solubilite¢ de Pd avec fO2, compatible avec un
mécanisme de dissolution de Pd principalement comme Pd+, bien que d'autres especes doivent étre
considérées (Pd2+ et Pd®). Azif (1993) et Azif et al. (1994) ont confirmé les résultats principaux de
Borisov et al. (1994) en ce qui concemne les liquides silicatés de composition diopside-anorthite.
Toutefois pour des liquides naturels de composition de boninite, ces auteurs ont mis en évidence un
comportement inverse de la solubilit¢ avec la fugacité d'oxygeéne. Les premieres mesures de
solubilité de Pt dans des liquides de composition diopside-anorthite ont été réalisées par Azif
(1993) et Azif et al. (1994) en utilisant la méthode du fil et des analyses par ICP-MS en solution.

O'Neill et al. (1993, 1995) ont étudié la solubilité de Ir dans un liquide silicaté de
composition diopside-anorthite + 10% CaO, en fonction de fO2 et & 1400°C en utilisant la méthode
du creuset agité. Les analyses ont £té réalisées par activation neutronique. La solubilité de Ir
augmente avec la fO2. L'espéce Ir dissoute dans le bain est Ir2+. Borisov et al 1995 se sont
également intéressés a la solubilité de Ir dans le méme domaine de fO2 mais pour des températures
comprises entre 1300 et 1480°C, dans un bain de composition eutectique de diopside-anorthite. La

courbe de solubilité obtenue confirme la variation positive de la solubilité avec la fO2 déja signalée
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par O'Neill et al, en contradiction avec les résultats de Amossé et al. Borsov et al. 1995
interprétent leurs résultats de solubilité de Ir avec deux espéces dissoutes Ir3+ et Ir+.

Amossé et al. (1987) ont aussi étudié la solubilité de Rh et Ru dans le méme bain
basaltique et pour les mémes conditions expérimentales que précédemment. Les résultats montrent
que la solubilité des deux EGP augmente avec la fO2, les espéces dissoutes étant Rh3+ et Ru3+.
Capobianco et al. 1990 ont étudié le partage de Rh et Ru entre spinelle et liquide silicaté pour des
températures comprises entre 1300 et 1450°C et pour des fO2 trés oxydantes. Les expériences ont
été effectuées dans des capsules de monocristaux de spinelles synthétiques. Les EGP ont été
analysés par la microsonde ¢lectronique et par PIXE. Les résultats obtenus montrent que les
éléments considérés sont solubles sous des valences inhabituelles (Rh1.5+ et Rul.5+), et les auteurs

avancent l'hypothése selon laquelle l'obtention de telles espéces ne peut s'expliquer que par la
formation de clusters de type Rhg *+, Rug *

Les constatations que l'on peut tirer de ce premier apercu sur les études antérieures

comprennent trois points essentiels :

1°/ s1 des données expérimentales ont commenceé a &tre obtenues dans les dix demmiéres années, elles
gardent toujours un caractére fragmentaire. En particulier le besoin persiste d'études systématiques
sur l'influence des parametres principaux (ex. T, pouwr des valeurs supérieures 4 1500°C (Murthy
1991). D'autre part, l'influence de plusieurs parametres demande a étre déterminée. Citons l'effet de
la composition du bain, de la pression, de la teneur en eau et de la {S2.

2°/ Malgré l'obtention récente de données de solubilité concemant plusieurs EGP, leur
interprétation n'est actuellement pas assistée par des déterminations directes au moyen d'études
spectroscopiques de la nature des espéces impliquées dans le mécanisme de dissoiution. La raison
essentielle pour cet état de fait tient aux faibles concentrations/solubilités des EGP dans les liquides
silicatés, ce qui constitue un obstacle pour I'identification des espéces dissoutes.

3°/ Les difficultés expérimentales et analytiques décrites plus haut rendent difficile la comparaison

et 'harmonisation des résultats obtenus par les différentes équipes.
V.3 Plan de travail

Dans ce travail, nous nous sommes consacré a la détermination expérimentale de la solubilité
de deux EGP (Pt et Pd) dans des bains silicatés de diverses compositions. Plusieurs parametres

expérimentaux seront consideres :

-f02etT

-composition du bain silicaté (présence du fer)
-P

- 132,
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Plusieurs considérations ont guidé {e choix de ces parametres expénimentaux :
1°/ I'absence de données de solubilité concernant le platine lorsque cette étude a été initiée (1994).
2°/ la nécessité de prendre en compte l'effet de la composition du bain silicaté, une des differences
notables entre 1'étude d'Amossé et al. (1987) et toutes les autres postérieures €tant la présence de fer
(et une faible teneur en CaO) dans la composition de basalte synthétique étudice par Amossé et al.
(1987).
3°/ I'absence de données expérimentales sur l'effet de la pression en condition de fO2 contrélée.
4°/ I'absence de données expérimentales sur l'effet du soufre sachant que cet élément est consideré

comme important dans la différenfiation planétaire et le partage des EGP.

Les données obtenues seront interprétées de fagon thermodynamique et les coefficients de
partage métal/silicate calculés. Une demiere partie sera consacrée aux implications métallogéniques

et géochimiques de nos résultats.

32



Chapitre I11

Methodologies
expérimentales et analytiques






A. Introduction

Gréce aux développements durant ces demiéres années, dune part de techniques

expérnmentales performantes et d'autre part de méthodes d'analyses fiables, des mesures de
solubilité d'¢léments traces (EGP) dans les liquides silicatés ont pu étre réalisées. En effet il est
nécessaire pour ce type d'expénences de disposer d'un bon contrdle de l'appareillage expérimental
et analytique. Avant de développer la méthodologie experimentale et analytique que nous avons
adoptée pour notre étude, nous allons préciser d'abord les éléments du groupe du platine et les

liquides silicatés retenus ainsi que les raisons de ce choix.
I. EGP étudiés

Notre choix s'est porté sur deux éléments parmi les EGP : le platine et le palladium. En
plus de leur importance économique, d'autres raisons nous ont paru majeures : la rareté des données
de mesures de solubilité par voie expérimentale dune part et la relative facilité de leurs dosage
d'autre part.

La source "métal" pour les études de solubilité de Pt et de Pd est sous forme de fils
metalliques purs de platine ou de palladium (0.2mm de diametre) pour les expériences & pression

atmosphérique, et de capsules de Pt ou de Pd pour celles réalisées a hautes pressions.
I1. Composition des bains silicatés ¢tudiés et préparation
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La matrice silicatée de prédilection pour les mesures de solubilité des EGP est sans aucun
doute le systéme diopside-anorthite. La plupart des études de ce type ont utilisé cette composition
(ex. Borisov et al. 1994, O'Neill et al. 1995). Ce systéme silicaté simplifié constitue un bon
analogue synthétique des liguides basaltiques (systeéme haplobasaltique). A 1 atm, les relations de
phases dans ce systeme sont de type eutectique, la température du point eutectique étant 1274°C
(Fig.JIT-1). Cette température relativement basse permet, pour des compositions appropriées
proches de 'eutectique, d'éviter toute cristallisation partielle du bain silicaté au cours des mesures

de solubilité.
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Fig. ITI-1 : Diagramme binaire d'équilibre de phases du systéme diopside-anorthite,
d'aprés Bowen (1915)

Dans cette étude, nous avons utilisé comme composition de base une composition de
liquide silicaté voisine de la composition de l'eutectique du systéme diopside-anorthite 4 1 atm.
Cependant ce systéme est dépourvu de fer. Compte tenu de l'importance du fer dans les processus
de fractionnement des EGP et I'expression des minéralisations (Chapitres I, I), il était nécessaire
que cet €lément soit intégré dans notre ¢tude, malgré les problémes expérimentaux posés par sa
présence. Nous avons donc réalisé des mesures de solubilité pour des compositions comprenant du
fer. Différentes compositions eutectiques diopside-anorthite + FeO (fer total sous forme FeQ) ont
été préparées. Ceci permet de prendre comme variable expérimentale la concentration en FeO du
liquide silicaté. On pourra ainsi metire en évidence l'influence de la teneur en fer sur la solubilité
des EGP.
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Les compositions diopside -anorthite {(Dio-An, surnornmé DAFOQ : Tableau III-1) et Dio-
An- + FeO (DAFS et DAF10) sont obtenues par syntheése en utilisant la méthode des gels (Azif
1993). Les gels obtenus sont d'abord séchés 4 700°C pendant 3 heures. Apres le séchage, une petite
fraction de chaque gel est portée a 1400°C, 1 atm pendant 3 heures dans des capsules de Pt scellées
et les verres obtenus sont analysés de fagon a s'assurer de leur composition (Tableau III-1).

La préparation des produits de départ diverge ensuite pour les compositions dépourvues et
contenant du fer. Le gel Dio-An subit deux fusions successives & 1400°C et 1 atm pendant 3 a 4
heures. Pour éviter toute contamination, les fusions sont effectuées dans un creuset en alumine et
non dans un creuset en platine. Environ 5 grs de verre sont préparés au cours de chaque fournée. Au
cours de cette étude, 3 fournées différentes ont été utilisées pour les mesures de solubilité. Aprés
trempe, le verre est broyé dans un mortier en agathe. La poudre de verre silicaté obtenue constitue
le produit de départ utilisé pour les expériences de mesures de solubilité. Pour les compositions
Dio-An + FeQ, on effectue un recuit en conditions réductrices de maniére (1) a réduire 'essentiel du
Fe203 du gel en FeO et (2) a homogénéiser les rapports Fe203/FeQ des produits de départ. Le
recuit est réalisé dans un four horizontal sous hydrogéne a 800°C, latm et pendant 3 heures
{conditions déterminées par analyse systématique des pertes de poids). La poudre obtenue aprés
réduction est utilisée directement pour les expériences de mesures de solubilité.

Pour I'analyse des verres de départ, deux microsondes électroniques (Cameca Camebax et
Cameca SX50, services communs BRGM-CNRS-Université d'Orléans) ont été utilisées sous une
tension d'accélération de 15kv, un courant échantillon de 5 4 6 nA, un temps de comptage sur le pic
de 10 s. La taille du spot est d'environ 10pm. Le tableau III-1 résume les données analytiques
obtenues sur les bains silicatés étudiés, redalculées a 100%. Dans I'ensemble les compositions
étudiées sont voisines des compositions théoriques souhaitées. On note néanmoins des différences
significatives du rapport diopside/anorthite d'un verre a l'autre pour une concentration donnée en
FeO. Toutefois, ces différences ne sont pas susceptibles d'affecter de fagon significative les
solubilités mesurées comme le montre {a comparaison de résultats expénimentaux obtenus dans le
systéme diopside-anorthite et diopside-anorthite + CaO (Borisov et al. 1995 ; O'Neill et al. 1993).
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B Méthodologie expérimentale
I. Appareillage expérimental
1.1 Fours a atmosphére contrdlée

Les expériences a pression atmosphérique représentent la partie la plus importante et la
plus compléte du travail expérimental. Ces expériences ont été mences dans trois fours &
atmosphere contrdlée, qui ont une température maximale de travail de 1500°C. Deux fours sont de
type Adamel Lhomarghy (Fig.IlI-2) équipés respectivement l'un avec deux débitmeétres de gaz CO
et CO2 {pour le contréle uniquement de fO2) et l'autre de CO, CO2 et SO2 (pour le contrdle de fO2
et £52). Et enfin un trotsiéme four de type IME V26B avec des débitmetres de type CO2 et H2 a

aussi été utilisé pour déterminer l'influence des mélanges de gaz sur les mesures de solubilité.
a°/ Fours Adamel

C'est un four qui fonctionne en position verticale, ce qui présente l'avantage de pouvoir
tremper rapidement les échantillons en fin d’expérience. L'élément chauffant est constitué de
carbure de silicium, sous forme d'une bobine qui entoure le tube laboratoire d'alumine dont les
dimensions sont 840 mm de long, 54 mm de diameétre externe et 45 mm de diamétre inteme. A
lextrémité de I'élément chauffant, une ceinture métallique assure l'amenée du courant, dont
l'intensité est contrdlée par le régulateur. Le four Adamel est muni d'un circuit de refroidissement
contimi Jocalisé dans la carcasse du four. A ses deux extrémités supérieure et inférieure, on a
respectivement une entrée et une sortie de gaz, ce qui permet une circulation renouvelée et continue
durant les expériences. A la base du four se trouve un récipient destiné 2 accueillir les échantillons
trempés (Fig. I0-2).

La téte du four comporte deux parties, dont une fixe, restant en permanence dans le four,
fixant la sonde zircone permettant un contrdle permanent de la fugacité d'oxygene. L'autre partie,
mobile, sert de support pour le thermocouple et les cannes porte-échantillon. La température de
'expérience est lue en permanence grace a un thermocouple de type S (Pt/Pt90RK10). La régulation
est assurée par un régulateur-programmateur Eurotherm, série 900. 11 permet, lors de la montée en
température, d'imposer une vitesse de chauffe constante de fagon a prévenir les surtensions et chocs
thermiques. Une fois la consigne atteinte, le régulateur gére l'alimentation électrique de la résistance
du four. La température est maintenue constante a +£2°C.

b°/ Four JME

C'est un four qui fonctionne aussi en position verticale, de taille plus petite et équipe de
débitmetres de gaz H2 et CO2. L'élément chauffant est une resistance bobinée de fil de platine
rhodié & 20% et de 0.8 mm de diametre. L'enroulement spiralé est noy¢ dans un ciment réfractaire
constitué d'alumine pure a 99%. Le tube laboratoire est de 600 mm de long, 35 mm de diamétre
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externe et 29 mm de diamétre interne. Deux boites a circulation d'eau pour le refroidissement sont
disposées aux extrémités du tube. Celui-ci est fermé par un bouchon en haut et par le récipient de
trempe en bas. Le bouchon supérieur est perforé de fagon a laisser passer le porte échantillon et le
thermocouple de type S. Du fait de la petite taille du tube laboratoire, les mesures de solubilité ont
été effectuées sans sonde zircone disposée de fagon permanente dans le four. Toutefois, les études
antérieures utilisant une sonde zircone ont montré que la fugacité d'oxygéne régnant dans le four est

identique a celle calculée a partir des débits gazeux. Le four IME est équipé aussi dun régulateur

programmateur, modéle 821,

FOUR - ADAMEL

ELECTRODES

SUPPORT TUBSS
ECHANTULONS
ETANCRE
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. :' L I': .__ég
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Fig, III-2 : Four Adamel & atmosphére contrdlée.

I.1.1 Contrdle du régime thermique
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Les fours verticaux utilisés imposent des régimes thermiques se caractérisant par des
variations de température importantes en fonction de la hauteur. La connaissance précise de la
position de la zone laboratoire isotherme est primordiale pour ce travail. Les cannes porte
échantillons, la sonde zircone et le thermocouple doivent en effet étre positionnés au méme niveau
dans le four. Il est donc indispensable de déterminer au préalable la position de la zone laboratoire.

Le pnncipe de cette détermination consiste a4 fixer une température de consigne (ex.
1200°C), a faire vaner la position du thermocouple dans le tube laboratoire et & mesurer la
température obtenue. Cette opération est répétée plusieurs fois et a différentes températures, avec et
sans circulation de gaz afin de vénfier si la zone chaude se déplace avec les conditions
expérimentales. Des exemples de profils thermiques obtenus dans les fours Adamel sont reportés
dans la figure I11-3. Pour les fours qui ont été utilisés dans ce travail, la zone 1sotherme est de 2em

environ, ce qui représente une distance suffisante pour le type d'expériences que nous allons mettre

£n oeuvre.
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Fig.ITI-3 : Profils thermiques obtenus dans un four Adamel
en fonction de différentes conditions expérimentales.
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1.1.2 Contréle des fugacités des especes gazeuses

Les trois fours 4 mélange de gaz utilisés sont équipés de débimétres-régulateurs massiques
Brooks S8S0E qui permettent de réguler le débit des différents gaz a l'entrée des fours. Le
débimetre-régulateur massique Brooks S850E est constitué de trois umités principales : un capteur
de débit (ou débitmetre), une vanne de réglage et un systéme électronique de commande intégré.
Une telle combinaison assure un débit de gaz stable, reproductible et précis.
Pour un four de caractéristiques données (en particulier diameétre du fube laboratoire), on peut
estimer de fagon empirique le débit de gaz total théorique circulant dans le four d'aprés Nafziger et
al. (1971) en utilisant la formule ITI-1 :

Débit = mr2 * (0.9) (cm3/sec) II-1
avec :

r = rayon du tube laboratoire

Pow un four Adamel de diametre de tube 2.3cm, le débit théorique obtenu est 14.95
cm3/sec, soit 897.4 ¢cm3/mn. 1l s'agit d'un débit relativement important compte tenu des durées de
nos expériences et nous avons systématiquement adopté des débits trés infénewrs a la valeur
théorique. Pour les mélanges CO-CO2, des débits variant de 50% de la valeur du débit théorique
(soit 448.7 cm3/mn) & 200 em3/mn ont été utilisés. Nous avons vénfié systématiquement a l'aide
d'une sonde zircone que pour des débits allant jusqu'a 150 cm3/man, la fO2 ne dépend pas du débit
pour une proportion CO/CO2 donnée. Le cas des mélanges CO-CO2-SO2 a nécessité des mises au

point particuliéres qui seront détaillées plus loin.
a®/ Calcul de la fugacité d'oxygéne dans le cas des mélanges CO-CO2 et H2-CO2

Les mélanges gazeux CO-CO2 ou H2-CO2 réagissent dans le four a haute température selon

les principales réactions chimiques suivantes :

CO2 = C0O+1/202 III-2

CO2+tH2+<1/202+2C0O0+H20 I1I1-3

Pour une température donnee, le mélange gazeux impose une fO2 fixée dans le four si le
rapport CO/CO2 ou H2/CO2 est connu. En pratique, les tables de Deines et al. (1974), fournissent
les proportions de mélange gazeux (soit CO-CO?2 soit H2-CO2) pour une fugacité d'oxygéne et une
température données.

Par exemple, si I'on souhaite obtenir une fugacité d'oxygeéne de 10-6-50 bar soit logfO2 = -
6.50 bar, a 1350°C, en utilisant un mélange de gaz CO-CO2, les tables de Deines et al. (1974) nous
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fournissent une valeur de Vol% CO2, soit CO2/(CO + CO2) de 0.9549. En adoptant un débit total
de 50% de la valeur théorique, le débit de CO2 sera donc égal 4 448.7 * 0.9549 = 428.46 cm3/mn.
Le régulateur massique CO2 étant étalonné pour un débit maximum de 500 cm3/mn, le débit &
afficher sur le régulateur est donc 85.6927. Le débit de CO est calculé par différence , soit 448.7 -
433.3 = 20.23 cm3/mn. Le régulateur massique de CO étant étalonné pour un débit maximum de
100 cm3/mn, le débit % de CO a afficher est 20.23. '
Pour le mélange de gaz H2-CO2, le méme protocole utilisant également les tables de
Deines et al (1974) a été mis en oeuvre. Nous avons vérifié que dans les deux cas (mélanges CO-
CO2 et H2-CO2), les débimetres-régulateurs massiques assurent une bonne stabilité des flux
gazeux pendant toute ]a durée des expériences. De plus nous disposons avec la sonde zircone d'une
technique de lecture directe de la fugacité d'oxygéne qui permet de tester la fiabilité du

fonctionnement des débitmetres (voir 1.1.3).
b/ Calcul de la fugacité de soufre dans le cas du mélange CO-CO2-802 :

Un des deux fours Adamel utilisés a été réservé exclusivement pour les expériences sous
flux gazeux CO-CO2-SO2. Pour une température donnée le mélange de ces trois gaz permet de
contrdler & la fois la fO2 et la 52 si la composition du mélange est connue. Les équilibres

chimiques suivant interviennent dans le four :

COy = CO+1/202 -4
SO <= 1/282+02 I11-5
CO2+8S0;, <= C0O+3/20,+1/282 111-6

Le calcul des fugacités des especes gazeuses dont en particulier fO2 et fS2 a été effectué a
l'aide du programme CET89 (McBride, 1989). 11 s'agit d'un programme trés général de calcul des
équilibres chimiques a température et pression constantes. En pratique le programme a été adapté
au calcul des fugacités des espéces gazeuses a 1 atm en spécifiant la température et la composition
initiale du gaz dans le systéme C-O-S. Le tableau III-2 illustre les résultats de calculs de fO2 et {52
a 1350°C pour des mélanges gazeux de différentes compositions CO-CO2-SO2. Nous avons vérifié
dans le cas de mélanges CO-CO2 que le programme CET89 fourmit des fO2 identiques a celles
tabulées par Deines et al. (1974) .

1.1.3 La sonde zircone
La sonde zircone permet par lecture directe de mesurer la fugacité d'oxygéne dans un four

fonctionnant sous circulation de gaz. C'est un tube céramique creux fermé A une extrémité, réalisé
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en zircone stabilisee avec Y203, matériau qui se comporte comme un €lectrolyte solide. L'intérieur
du tube constitue un milieu de référence qui est dans notre cas de l'air industriel constamment
renouvelé (Fig.I-5). i

Thermocouple
Entrée d'air comprimé

Electrode externe

Voitmétre

- Elecrolyte solide

Fig.I11-4 : Schéma du pnncipe de fonctionnement de la sonde zircone

Pour chaque mélange gazeux contenant O,, la 1/2 réaction rédox suivante se produit de
part et d'autre de 'électrolyte solide :

02 + de- = 202- 111-7

D'un coté de la zircone, O, se transforme en 02 en captant 4 électrons, traverse
Pélectrolyte, puis redevient O, en libérant les 4 électrons sur l'autre face. L'apport ou le prélévement
des électrons crée un circuit électrique dont on mesure la tension par deux électrodes en platine
situées sur les faces interne et externe de l'électrolyte solide. La formule de Nemst permet de relier

la tension mesurée et les fO2 respectives du milieu et de la référence pour une température donnée :

E= E Ln( f()'-:-'-me':lange

I-8
4F {02,
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olt
R=8.314 (J.K-1.moi-1).
F =9,64% 104 (C.mol-1) (constante de Faraday).
T = température (K}
JO,(réf) = fugacité d'oxygene du milien de référence 0.209 atm.

Dans notre cas, la fO2 du milieu de référence est de 0.209 atm (air industriel contenant
20.9% de O,). La mesure de E permet le calcul direct de la fO2 du milieu.

2°/ Mélanges de gaz CO-CO2 :

Toutes les expériences de ce travail utilisant des mélanges de gaz CO-CQO2 ont été réalisées
avec une sonde zircone pour la mesurc directe de la fO2. La gamme T-fO2 couverte par ces
expériences va de 1300 a 1430°C et logfO2 = -0.68 a -9. Dans cette gamme de travail, les valeurs
de fO2 mesurées a l'aide de la sonde zircone sont identiques a celles obtenues 4 partir des débits
gazeux en utilisant les tables de Demnes et al. (1974). La figure III-5 illustre ['accord entre les
valeurs de fO2 obtenues respectivement a partir de la sonde zircone et du mélange de gaz. L'écart
enfre la tension théorique (calculée a partir de la composition du mélange gazeux) et celle mesurée
par la sonde zircone est de l'ordre de * 2mv (Fig. III-5) ce qui correspond pour la fO2 a un écart de
0.001 unité log.

h°/ Mélange de gaz CO-CO2-502 :

Les expériences nécessitant l'utilisation de mélange de gaz CO-CO2-SO2 ont également
été réalisées avec la sonde zircone installée dans le four. Il est rappelé que dans ces expériences
nous ne disposons pas de méthodes de lecture directe de la £52. A la différence des résultats
obtenus dans le cas des mélanges CO-CO2, les valeurs de fO2 mesurées a I'aide de la sonde zircone
montrent des écarts significatifs avec celles calculées & partir des proportions CO-C02-S02 du
mélange gazeux (Fig. I1-6). Ces déviations, comprises entre 9 et 50 mv (soit au maximum 0.5 unité
log de fO2), sont systématiquement associées 3 la présence du soufre dans le gaz de circulation. La
fermeture de l'arrivée de SO2 se traduit rapidement par le rétablissement de mesures de fO2 par la
zircone identiques a celles calculées d'apres le mélange de gaz. D'autre part, il existe une influence
du débit gazeux total sur la mesure de fO2 par la sonde zircone. L'utilisation de mélange gazeux
avec SO2 entraine un dépdt de soufre natif dans le four 4 la fois au niveau de l'entrée et de la sortie
des gaz. Ceci nous a poussé & travailler systématiquement avec des débits gazeux totaux trés
inférieurs aux valeurs empiriques recommandées (équation III-1), dans la gamme des débits totaux
adoptés pour les mélanges CO-CO2. De plus le débit total a été ajusté de fagon 4 minimiser les
écarts de mesures de fO2 constatées entre la sonde zircone et le calcul aprés les mélanges de gaz.

Un débit total CO-CO2-S02 de 200 cm3/mn a été retenu (Fig. III-7).
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Il convient de remarquer que, méme pour des débits de gaz totaux optimisés, des écarts
persistent entre les valeurs de fO2 lues a l'aide de la sonde zircone et celles calculées d'apres le
mélange de gaz (Fig. II-7). L'origine de ces écarts est attribuée au dépdt de soufre natif dans le
four. Ce probléme de dép6t de souifre, qui se manifeste par une différence de fO2 entre la valeur
théorique calculée a partir de la composition du mélange gazeux armvant dans le four et la valeur
mesurée directement par la sonde zircone, ne dépend pas de la £52 (Fig.JII-8). Il a ét€ rencontré
aussi bien pour des logfS2 de -5, -6 que pour des valeurs plus élevées autour de -2. On peut
considérer que le processus de dépot de soufre se traduit, pour une valewr de XSO2 donnée
(Tableau ItI-2), par la soustraction d'une partie du soufre du mélange réactionnel. Le rapport S/0O2
du constituant SO2 va tendre & dimmuer en dessous de la valeur théorique de 1 suite au dépét de
soufre. Nous avons utilisé cette hypothese de travail pour essayer d'expliquer de fagon quantitative
I'évolution de la fO2 lue par la zircone dans le cas des mélanges CO-CO2-SOZ. Pour une
composition de gaz (CO-CO2-S0O2) fixée a I'entrée dans le four, nous avons fait décroitre le rapport
S/02 du constituant SO2 et calculé la fO2 du nouveau systéme gazeux, ainsi que la fS2. Les
résultats montrent que lorsque S/O2 décroit a partir de 1, ia fO2 croit progressivement tandis que la
fS2 décroit (Fig. [II-9). Le dépét de soufre conduit ainsi 4 une oxydation, ce qui permet d'expliquer
de facon satisfaisante les valeurs mesurées par la sonde zircone. Nous avons donc considéré dans
toutes les expériences effectuées avec le mélange CO-CO2-SO2 que (1) la fO2 est celle mesurée
par la sonde zircone et (2) la fS2 est celle recalculée en tenant compte du processus de dépét de
soufre. Le tableau III-2 fournit les valeurs de fS2 corrigées.
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1.2 Appareillage pour moyenne et haute pression

En plus des travaux expérimentaux a 1 atm, nous avons abordé 1’effet de la pression sur la

solubilité des EGP. Pour ce faire, deux types d'appareils ont été utilisés.

1.2.1 Autoclaves a chauffage interne

Pour les expériences réalisées 4 3 et § kbar, deux autoclaves a chauffage inteme ont été
utilisés. Le premier autoclave (Basset), pressurisé uniquement a l'argon, a été utilisé pour les
expériences oxydantes et le deuxiéme autoclave (Gros Bleu), pressurisé quant & lui par un mélange

argon-hydrogeéne, a servi pour les expériences les plus réductrices,

(a) (b)
Z
N
/ :\\\"u/"
@ 7 5?
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é W é 1 : Isclation thermique en Ni
7 \ N Iy 2 2 : Résistance en khantal
ANNY / 4;! 4 \ ,E . ' ;
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Fig. I11-10 : Schéma de ['autoclave & chauffage inteme.
(a) Section de l'autoclave, (b) Détails du four

Les capsules contenant les charges expérimentales sont placées dans un four "interne”
constitué d'une résistance en platine rhodié 10%, Iui méme inséré dans un autre four "externe" dont
la résistance est en khantal (Fig. 11I-10, Roux et al. 1994). L'ensemble de ce dispositif est placé 4
intérieur de l'autoclave qui fonctionne en position verticale. Dans ces expériences, les capsules
sont en moyenne au nombre de 4 (3 + 1 sensor, voir ci-dessous). Elles sont encadrées par trois
thermocouples. La mise en chauffe de l'appareil est effectuée en deux temps : le four exteme en
khantal, permet de chauffer jusqu'a environ 800°C, et le four interne en platine rhodié 10%, prend
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le relais pour travailler a des températures supérieures (1350°C). Cette technique de mise en chauffe
en deux temps permet de mieux répartir la puissance entre les différents enroulements (khantal et
platine rhodié 10%) et de mieux preserver 1'élément chauffant a long terme. La température et la
pression sont lues & tout moment, respectivement par les trois thermocouples Pt/Pt90Rh10 et par
un capteur de pression.

L'arrét de I'expérience se fail par coupure de l'alimentation électrique du four. La vitesse de

trempe des échantillons est d'environ 120°C/mu.
1.2.2 Piston cylindre

Pour les expériences a4 20 kbar, un piston cylindre a été utilisé. Contrairement aux
autoclaves a chauffage interne, la pression dans cet appareil est transmise a ['échantillon par
l'intermédiaire de fluorine (CaF2) et I'élément chauffant est un four en graphite. La température est
lue par un thermocouple Pt/Pt90Rh10 (Fig. 1II-11). La pression d'huile du vérin est lue sur un
manomeétre Heise, et la valeur de la pression est déduite par l'intermédiaire d'une droite de
calibration. Le vérin est commandé par un moteur qui assure la régulation de la pression. La mise
en route de l'expérience se fait en deux temps, comme pour les expériences réalisées en autoclave 4
chauffage interne. Les capsules sont d'abord mises sous pression jusqu'a la valeur souhaitée et la
montée en température ensuite effectuée. La coupure de l'alimentation électrique permet une trempe
rapide de 'échantillon (~100°C/s).

: Thermocouple

: Piston

: Pyrophyllite
: Capsule

: Céramique

1

2

3

4

5 : Fluorine
0

7 . Four Graphite
8

. Isolant

Fig. ITI-11 : Assemblage piston cylindre utilise.
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IT Procédure expérimentale
IL.1 Expériences a pression atmosphérique
I1.1.1 Dispositif de suspension des charges expérimentales

Pour nos expériences de mesures de sofubilité, nous avons adopté la technique dite "du fil"
de son nom anglais "wire loop”. Elle consiste & mettre en équilibre le métal dont on souhaite
mesurer la solubilité et le liquide silicaté en suspendant ce dernier dans le four a 'aide d'un fil du
méme métal {voir Chapitre II). Cette technique, de faible encombrement, permet de réaliser des
mesures expérimentales en paralléle dans les mémes conditions T-fO2-fS2 sur plusieurs
compositions. Au cours de ce fravail, nous avons mis au point un procédé permettant de travailler
simultanément avec plusieurs charges expérimentales disposées cote a cote dans le four (Fig. III-
12).

Les échantillons de verres silicatés sont d'abord accrochés au fil métallique (Pt ou Pd) de
dimension 0.2 mm a l'aide d'une colle {alcool polyvinylique 72000) de composition (C2H4O)n
(Fig. 11I-12a). De fagon pratique, une certaine quantité¢ de poudre de verre est mélangé avec la colle.
Le mélange une fois réalisé est ensuite placé sur le fil métallique préparé au préalable sous la forme
d'un anneau (Fig.III-12a). L'anneau est ensuite accroché a une perle d'alumine qui peut en recevoir
2 a 4. Cette technique de suspension a été préférée a celle d'accrochage par décharge électrique car

elle présente des inconvénients (risques de contamination du verre par le métal du fil).

Fit da Pt de suspension — ———

‘Parle d'alumine

——— Fil métal "source” at da suspension
des échantillons

cchantllopg—M0m8 ——

Fig.IT1I-12a : Schéma du dispositif de suspension des échantillons.

I1.1.2 Mise en route des expériences

Pour la mise en route des expériences, le dispositif de suspension des échantilions est
accroché 4 la canne porte-échantillon et l'ensemble est porté a l'intérieur du four, lequel est
51



maintenu en permanence a haute température (>1300°C). Dans un premier temps, les échantillons
sont suspendus dans la zone froide de la partie supérieure du four. Une fois la circulation du
mélange gazeux établie, permettant de fixer les conditions expérimentales souhaitées (fO2 et/ou
1S2), la deuxiéme étape consiste a faire glisser rapidement la canne porte-échantillon dans le four
jusqu'a ce que les charges expérimentales solent au niveau de la zone chaude (Fig.III-12b). A haute
température, la colle utilisée s'évapore complétement et Je verre silicateé reste accroché au fil

métallique par effet de capillanté pendant toute la durée de 'expérience.

Elactrades

. Canne
porte-aéaohantillons

—-—Tude dalumine

L Dispositlf de
suapension

e Eohantllions

Zone onaude

Fig.III-12b : Schéma de la mise en route des experiences.
II.1.3 Trempe

A la fin de chaque expérience, I'échantillon doit &tre refroidit aussi vite que possible afin
de figer I'équilibre chimique atteint a haute température. La trempe est réalisée par fusion électrique
des fils de suspension (Fig. IlI-12¢), ce qui entralne la chute de l'échantillon dans un récipient
contenant soit de I'eau (expérience sous flux gazeux CO-CO2) soit de la laine de silice (expériences
sous flux gazeux CO-CO2-SO2). L'échantillon passe ainsi de la ternpérature de l'expérience & la
température ambiante (d'environ 25°C) en environ une seconde,

Les échantillons trempés sont récupérés aprés l'arrét de la circulation des gaz. L'analyse

des echantillons au microscope ¢électronique ne montre pas de phases de trempe présentes.
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Récipient deau

Fig.1I1-12¢ : Schéma du dispositif de trempe des ¢chantillons.

Photo III-1 : Photographie des charges expérimentales aprés trempe dans le four 4 1 atm.
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I1.2 Expériences a haute pression (3, 8 et 20kbar)
11.2.1 Préparation des charges expérimentales

A la différence des expériences a 1 atm, la source "meétal" utilisée dans les expériences 2
hautes pressions est la capsule (Pt et Pd) qui sert de container (diamétre intérieur 0.4 cm, longueur
1.5 cm, épaisseur 0.2 mm). Les compositions DAFO et DAF10 ont fait l'objet d'études & haute
pression. Toutefois, des problémes expérimentaux important ont été rencontrés dans le cas de la
composition ferrifere (DAF10) et les données n'ont pu &tre obtenues que pour la composition DAFQ
(voir chapitre TV ).

La poudre de verre est introduite dans la capsule, qui est ensuite soudée hermétiquement a
l'arc €lectrique. Si les capsules de Pt n'ont posé aucun probléme particulier lors de la soudure, celles
de Pd, en raison de la trés forte oxydation de ce métal, n'ont pu étre soudées convenablement qu'en

présence d'eau disposée autour de la capsule.
I1.2.2 Détermination de fO2 a haute pression
Une des difficultés des expériences & hautes pressions est la détermination de la fugacité

d'oxygéne, parameétre essentiel dans ce travail, En théorie, il est possible de déterminer la fO2 aprés

la réaction suivante :

1
H,0 < H2+502 111-10
dont la constante d'équilibre est
172
*
Ky = fHz 02 111-11
fH, O

Par conséquent, & P et T données la connaissance de fH2 et fH2O permet de calculer fO2 puisque
Kw est constant. Pour une valeur de fH20 donnée, logfO2 varie de facon linéaire (pente -2) avec
logfH2. En pratique, il est possible de réaliser les expériences a haute pression sous des fH2
différentes ce qui va entrainer des variations expénimentales de fO2. Une des difficultés consiste
néanmoins a mesurer fH2 et fH20.

Pour la mesure de fH2, la technique des sensors solides a été utilisée (Taylor et al., 1992).
Pour chaque expérience, l'assemblage sensor est constitué d'un mélange NiPd ou CoPd (en fonction
des conditions de fO2 souhaitées) et NiO ou CoO + H20. Ces mélanges sont placés dans une
capsule en Pt scellée. Au cours de l'expérience, les équilibres qui s'établissent dans la capsule

sensor sont (par exemple dans le cas du sensor NixPdl-x :
Ni+ 1/202 =NiO II1-12
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NiyPd{ .y + HoO < xNiO + (1-x)Pd + Hy I1-13

A T'équilibre, la fH2 a l'inténieur de la capsule sensor est identique a celle imposée par
l'antoclave. Il existe donc une relation entre la fH2 imposée (que l'on cherche & mesurer) et la
corposition (rapport Ni/Pd) de l'alliage métallique dans la capsule sensor. Dans ce travail, nous
avons utilisé cette technique pour la mesure des fH2 expérimentales dans les expériences réalisées
en autoclaves & chauffage interne a 3 et 8 kbar. Toutefois, la température des essais (1350°C) était
nettement supérieure a la limite d'utilisation de la technique qui est imposée par le début de fusion
des solutions solides métalliques NiPd et CoPd (respectivement 1237 et 1217°C a latm Taylor et
al. 1992 ; Pownceby et O'Neill 1994). De plus, les compositions des alliages de la capsule sensor
ont montré des hétérogeneités des rapports Ni/Pd et Co/Pd importantes ainsi que des
contaminations en Pt et S. En conséquence, nous n'avons pas pu exploiter la composition des
sensors pour obtenir fH2 dans ces expériences. Les valeurs de fH2 ont été d'une part, pour les
expériences réalisées sous pression d'argon, estimées d'apres les déterminations de fH2 intrinséques
réalisées au laboratoire sur les autoclaves utilisés et d'autre part, pour les expériences pressurisées a
l'aide de mélanges argon-hydrogene a partir des relations établies entre la pression d'hydrogéne a
froid et fH2 4 P-T.

Pour la mesure de fH20, nous avons analysé par spectromeétrie infra-rouge l'eau dissoute
dans les verres expérimentaux, L'utilisation d'un modéle thermodynamique (Bumham 1979) permet
de relier la concentration en eau mesurée avec fH20 pour une composition de liquide silicaté

donnée.
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C Méthodologie analytique

L'TICP-MS est une technique d'analyse de traces et d'ultra-traces, multi-élémentaire. Elle
permet de doser des teneurs trés faibles (ppb) aussi bien dans des échantillons liquides (solution)
que dans des maténiaux solides. Cette technique combine un spectrometre de masse a un plasma a
couplage inductif.

La solution a analyser est aspirée puis dispersée sous forme d'un aérosol vers la torche a
plasma. Cette torche produit des ions a l'entrée du spectrometre de masse par volatilisation,
atormusation et ionisation de la solution & analyser. Les ions formés convergent vers le spectrometre
de masse qui les sépare en fonction de leur énergie et de leur rapport masse/charge (m/z). Chaque
élément de rapport m/z donné est définl par un spectre dont l'aire est proportionnelle & sa
concentration.

Cette technique d'analyse est relativement récente (1983). Son utilisation au cours de ce
travail nous a permmis d'avoir un outil d'analyse performant, rapide et sensible. Pammi [es
caractéristiques majeures de 1'TCP-MS, nous pouvons retenir :
1°/ Dosage de trés faibles concentrations : en effet, si l'activation neutronique a longtemps
monopolisé les analyses des EGP dans les roches, 'lCP-MS offre maintenant une solution
alternative prometteuse, avec un seuil de détection comparable (ppb).
2°/ Dosage rapide des solutions : 'ICP-MS est un outil d’analyse rapide permettant d'analyser un
grand nombre d'échantillons en peu de temps (environ 3mn/échantillon).
3°/ Dosage multi-élementaire : le dosage simultané de plusieurs éléments dans la méme solution-

échantillon peut étre réalisé.
1. Appareillage analytique

L'appareil utilisé durant cefte étude est un spectromeétre VG de la série Plasmaquad
{modéle MS VG Plasmaquad 2+). Les analyses ont €té effectuées au laboratoire Emest Babelon du
CNRS d'Orléans (en collaboration avec A. Giovanioli).

I.1 Le plasma a couplage inductif (ICP)

Le plasma & couplage inductif est créé par le couplage de l'énergie d'un générateur de
radiofréquence avec un gaz (l'argon dans notre cas). Le plasma représente par définition des gaz
fortement ionisés ayant approximativement un nombre ¢gal d'électrons et d'ions positifs confines
dans un petit volume par des champs magnétiques. La fonction principale du plasma pour ' ICP-
MS est d'étre une source d'ionisation efficace pour les échantillons introduits (Fig.II-13a).

L'ICP se subdivise en trois ensembiles :
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1°/ la torche a plasma :

c'est le lieu de production des ions juste 4 l'entrée du spectrométre de masse par
volatilisation, atommsation et ionisation de la solution. La torche est constituée de trois tubes
concentriques incorporés dans le plasma dont deux en quartz entourent un imjecteur central qui

permet !'introduction de la solution.

2°/ le nébuliseur :

c'est I'instrument qui génére le gaz donnant ['aérosol. I permet d'aspirer la solution en

gouttelettes microscopiques.

3%/ la chambre de nébulisation :

c'est une enceinte qui heberge 'aérosol avant son amrivée a la torche a plasma et assure
I'uniformité et la stabilité de la solution nébulisée ainsi que l'expuision des gouttelettes non
utilisées.

L'Introduction de 1'échantillon en solution vers le plasma s'effectue grace un pipetage par
un tube capillaire sous l'effet d'une pompe péristatique. Arrivée au niveau du nébuliseur, la solution
est dispersée sous forme de fines gouttelettes (aérosol). La sélection de celles-ct sera ensuite
effectuée dans la chambre de nébulisation. Seulement 1 & 2% de la solution nébulisée atteint le
plasma ou se fera I'ionisation. La torche est positionnée horizontalement entre trois enroulements de
cuivre, sous forme de bobine, refroidis par de P'eau. Ceux-ci sont reliés au générateur haute
fréquence induisant un champ ¢électromagnétique. Dans ce niveau de la torche, la température est

trés élevee d'environ 8000°K, ce qui produit une ionisation compléte de 1'aérosol.
1.2 L'interface ICP-MS et |'optique ionique

Cet interface entre I'ICP et spectrométre de masse est situé dans le tube du spectrometre. Il
est constitué de deux cdnes en nickel successifs servant a réduire le diametre du faisceau d'ions
(Fig.ITI-13b), suivit d'une optique ionique pour la focalisation des ions.

Les ions sont prélevés dans le plasma grice un jet supersonique et ils traversent l'orifice du
premier céne échantillonneur (de 1 mm de diameétre). Le flux de gaz iomisé parvient a l'orifice du
deuxiéme cone (de 0.7 mm de diamefre)} en quelques millisecondes. A l'arriere de ce dernier , une
série de six lentilles électrostatiques permet de focaliser le faisceau d'ions dans l'axe d'entrée du

quadripdle.
1.3 Le spectrométre de masse
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1°/ Le quadripdle :

Le quadripdle est le dispositif principal qui analyse le faiscean d'ions. Il fractionne les ions
selon le rapport masse/charge permettant amnsi leur sélection. Le quadripdle occupe la partie axiale
du tube du spectromeétre, dans lequel régne un vide partiel. If est constitué de quatre barreaux de
molybdéne d'un diamétre de 12mm et de 230mm de long, avec un pré-filtre de 16mm du méme
diametre (Fig. I0-13c).

Les ions entrent dans le quadnpdle a des vitesses déterminées par leurs masses et énergies,
seuls les ions forternent déviés heurtent les barres et sont neutralisés. Le dispositif de sélection des
ions ignore la nature des ions & analyser. Ainsi des ions polyatomiques peuvent créer des problémes

d'interférences avec des ions de méme masse.
2°/ Le dispositif de collection :

11 sert & collecter les ions 4 analyser. Cependant, en taison de leur faible abondance, la
détection s'effectue a l'aide d'un multiplicateur d'¢lectrons de type channeltron et d'un dispositif
d'enregistrement des signaux (Fig.1l1-13d).

Un ion armivant a l'entrée du cdne du multiplicateur crée 1'émission d'un électron. Celui-ci
sera ensuite accéléré par un gradient de potentiel continu. On aura ensuite l'émission en cascade
d'autres électrons secondaires de la surface interme du multiplicateur. Ainsi pour un ion détecté 2
I'entrée du multiplicateur, on aura l'émission d'environ 108 éjectrons & la fin du processus
correspondant. Ce sont ces électrons qui seront ensuite amplifiés et traités par le systéme
d'acquisition.,

L'acquisition est effectuée a l'aide d'un analyseur muiti-canaux (MCA). Il existe deux

fagons d'utiliser le systéme d'acquisition :

Le balavagse uniforme en masse (MODE I :

Ce type d'acquisition correspond 4 une variation continue des tensions du quadripdle de
maniére a obtenir un spectre de masse continu sans préjuger des éléments a analyser avec une
intégration en surface de pic. Ce mode est surtout utilisé pour faire des analyses sur échantillons

inconnus ol les interférences ne sont pas prévues a l'avance.
Le saut de pic ou "peak jumping" (MODE II) :

Ce type nécessite la connaissance préalable des éléments a doser car dans ce cas, seuls les
isotopes des €léments choisis dans le programme d'acquisition seront pris en compte et l'acquisition

sera effectuée en hauteur de pic. Le quadripdle sera donc piloté de maniére discontinue avec saut de
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tension pour des valeurs ne correspondant pas aux éléments prédétermines. On devra donc inclure

dans le programimne les éléments nécessaires aux corrections d'interférence.
Il Modalités de dosage et traitement des données

L'analyse des éléments traces par [CP-MS exige une parfaite maitrise de l'utilisation de
l'appareil et une bonne connaissance de son fonctionnement. En effet, la préparation des sotutions,
I'étalonnage, la calibration, la recherche des interférences et le choix des standards utilisés sont des
facteurs a prendre en considération pour ['obtention de résultats fiables.

Dans ce travail, tous les résultats quantitatifs concernant Pt et Pd ont ét¢ obtenus sur des
solutions. Des analyses qualitatives ont été réalisées sur des verres par ablation laser couplée &
I'TCP-MS de facon a tester la répartition de Pd dans les échantillons expérimentaunx.

I1.1 Choix du standard interne

En ce qui conceme ['analyse des solutions, la standardisation interne consiste 3 ajouter
dans la solution 4 doser une quantité d'un ou de plusieurs éléments de concentration connue. Le
choix de la solution standard est fondamental et conditionne la qualit¢ des mesures. Pour nos
analyses de Pt et de Pd, l'indium a ét€ choisi comme standard interne. En effet, de par sa masse
atomique proche de celle de Pt et de Pd, son facteur d'ionisation voisin de 100% (98.5% pour
In113) et I'abondance élevée de Inl115 (93.7%), l'indium offre une standardisation inteme fiable et
permet de contrdler la sensibilité et la fluctuation du signal lors du dosage. Ainsi une correction est
automatiquement faite sur les €léments dosés en ramenant les standards a leur teneur initiale.

Pour les analyses par ablation laser, le calciumn a €té choisi comme standard inteme.
II. 2 Contaminations et blancs :

Les platinoides sont utilisés comme catalyseurs pour la fabrication des produits chimiques
(exemple les acides). Du fait du traitement chimique que subissent les échantillons pour leur mise
en solution, les contaminations sont possibles. La préparation de blancs a partir des mémes produits
chimiques est nécessaire, en utilisant le méme protocole d'attaque que pour la préparation des
échantillons (les réactifs sont considéres comme des échantillons). Les blancs ainsi préparés
permettent de corriger d'éventuelles contaminations.

D'autres contaminations peuvent intervenir lors de l'utilisation de vaisselle et récipients
imparfaitement lavés. La propreté de la verrerie de 'ICP-MS (systéme d'infroduction des solutions
Fig.ITI-13) est également indispensable. Un lavage 4 l'ean régale a été pratiqué systématiquement
sur les récipients et la verrerie en contact avec la solution a analyser. De plus, certaines précautions
particuliéres ont €té prises. Des cdnes ont été réservés exclusivement pour l'analyse de nos
échantillons. IIs sont lavés au début et a la fin de chaque séance a ['acide et & l'arde d'une poudre

60



abrasive pour éliminer tout colmatage des orifices des cones. Afin d'éliminer l'effet de mémoire de
{'appareil et la contamination des solutions entre elles, un ringage systématique a 'eau distiliée est

effectué pendant quelques minutes entre chaque passage de solution.

11, 3 Choix des isotopes :

Ce choix est essentiellement imposé par leur abondance naturelle mais aussi par l'absence
d'interférence de masse. Bien que des isotopes & grande abondance naturelle interférent rarement
avec des éléments étrangers, nous avons renconiré des interférences pour le 196Pd et 198pd dues
surtout a la présence anormale de zirconium dans les solutions, avec formation de ZrO (Zr (91.22)
+ 0 (16) = 107.2, Tableau 1II-3). Dans ce cas, certains isotopes peuvent fournir des concentrations
apparentes anormalement élevées. Il est alors nécessaire d'utiliser les autres isotopes de I'élément
pour l'analyse quantitative. Pour Pt, aucune interférence n'a été rencontrée (Tableau ITI-3). L'analyse
est effectuée sur les 1sotopes de fortes abondances (194, 195, 196). Pour Pd, les isotopes choisis
sont 104, 105, 106, 108, 110 (Tableau UI-3). Le dosage des isotopes d'un élément se fait en trois
“run" successifs. Le calcul de la teneur correspond a la moyenne de ces frois essals st les teneurs

sont identiques.

Elément | N°atom. matom. Isotopes  Abondance % Interférence Choix des jsotopes

Pt 78 195.0%
190 0.013 (194P!+196P0/2
192 0.78 195 py
154 329 Absentes
195 33.8 (194 p4+195 py +196p[)/3
196 253
198 7.21

Pd 46 106.4
102 0.96
104 10,97 1064
105 2223 Rencontrées | (105p4+106pg +108py)/3
106 27.33 ‘ 105py
108 26.71
110 11.81 L

Tableau III-3 : Abondances, interférences et choix des isotopes de Pt et de Pd

I1.4 Calibration :

Des solutions étalon de concentrations connues ont été préparées & partir de solutions
meres de type Spex "ICP" pour Pt et Pd. Analysées par ICP-MS, les solutions étalon définissent
une relation linéaire entre signal et concentration (Fig. I1-14). Les teneurs obtenues permettent de
tracer une droite de calibration passant par l'origine, dont la concentration est fonction du nombre
de coups par seconde (Fig. III-14). Cette droite est prise comme référence pour le calcul des
concentrations des solutions analysées. L'étalonnage n'est accepté que si le coefficient de régression

est supérieur 4 0.99. Pour chaque seance d'analyses, 5 solutions étalon de teneurs 1, 5, 10, 15 et 20
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ppb pour Pt et 1, 5, 10, 20 et 50 ppb pour Pd sont ainsi préparées. Les étalons sont analysés au
début de chaque séance et lors du passage des échantillons, ainsi qu'en fin de séance. Les erreurs
analytiques estimées sur Pt et Pd sont de 10-15%.
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Fig.II1-14 : Droite d'étalonnage pour les solutions étalon de Pd

I1.5 Interférences

Un des problémes de l'analyse par ICP-MS est l'existence d'interférences. On peut en
distinguer deux types :

1°/ Les interférences spectroscopiques :

Ce type d'interférences est li¢ a l'appareillage (étape de séparation des ions). Des
interférences isobariques (ions avec n/z voisins), polyatomiques et dues a des espeéces doubiement
chargées peuvent se rencontrer.

2°/ Les interférences non spectroscopiques :

Ce type d'interference comprend des effets de transport (liés a ]a technique d'introduction
de l'échantillon dans le plasma) et des effets de matrice (liées 4 la présence en forte concentration
d'éléments constituant la matrice de I'échantillon 4 analyser). Ces demiers peuvent &tre regroupés en

deux catégories :
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- Effet dtonisation : la forte concentration d'un élément peut pro{foquer des modifications de
I'équilibre thermodynamique au sein du plasma.
- Effet d'échantillonnage : la présence en concentrations importantes de constituants de la matrice
peut se révéler défavorable pour l'identification des ions recherchés en privilégiant les ions
polyatomiques de méme masse (Tableau I1I-3). Les ions recherchés peuvent ainsi partiellement
masques par les lons provenant des constifuants de la matrice, ce qui conduit 2 des concentrations
sous-estimees.

Afin de minimiser ces interférences, il est possible d'augmenter I'énergie du plasma ce qui
entraine la destruction des liaisons M-O et réduit le nombre d'oxydes MO+ présents dans le plasma.
Toutefois, la maniére {a plus radicale de minimiser les effets de matrice, est d'optimiser 'attaque et

la mise en solution des échantillons.
I1I. Attaque et mise en solution des échantillons.

La préparation des échantillons est une étape trés importante dans le dosage des EGP, Le
protocole d'attaque et de mise en solution des verres a été testé au cours de ce fravail (voir ci-
dessous) et il a évolué principalement par addition d'H2S04 a la solution d'attaque. Le protocole
détaillé ci-dessous est le protocole définitif. II débute par une séparation mécanique du fil métat
"source" et du verre silicaté. Le verre récupéré est ensuite lavé a l'acide (mélange d'acide
fluorhydrigque (HF) et d'acide nitrique (HNO3)} dans une coupelle de téflon. Le verre subit ensuite
un polissage de fagon & faire disparaitre la trace du fil métallique et & €liminer la pellicule de verre
en contact direct avec le fil et susceptible d'étre contaminée par des fragment métalliques. Le verre
est ensuite lavé une seconde fois avec le mélange d'acides. Afin d'augmenter le rendement de
l'attaque acide, le verre est d'abord concassé en petits morceaux, puis pesé (les échantillons varient
entre 15 et 20 mg) et placé dans un bécher en téflon. La premiére attaque chimique se fait a chaud
par un melange d'acide sulfurique et d'acide fluorhydrique. Ce fraitement chimique permet de
dissoudre le verre et d¢'éliminer une part importante de la silice par évaporation. Le résidu est
ensuite repris a chaud par le mélange d'acide nitrique et d'acide fluorhydrique afin d'évaporer le
maximum de silice et de mettre les EGP en solution. Le résidu final est repris dans 100 ml d'une
solution HINO3 a 2%, et mis dans des fioles de verre pour étre analysé par ICP-MS.

IV. Fiabilité des résultats et comparaison avec d'autres techniques analytiques

Lors de la phase préliminaire de ce travail, les résultats de solubilité¢ de Pt et de Pd
provenant de l'analyse ICP-MS ont €t¢ comparés & ceux obtenus par activation neutronique. Deux
verres DAFO ont été équilibrés respectivement avec Pt et Pd a 1350°C et logfO2 = -5 pendant 24h.
Apres la trempe, chaque verre a été divisé en trots échantillons. Deux des trois échantillons ont été

analysés par ICP-MS de fagon a tester les différents protocole d'attaque et de mise en solution des
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verres. Le troisiéme a été analysé par activation neutronique & l'institut Max-Planck fiir Chemie,
Mainz-Allemagne, en collaboration avec A. Holzheid et H. Palme.

ICP-MS INAA
EGP
attaque sans H2S04 attaque avec H2S04
Pt 1.64 2.87 4.41
Pd 21.20 22.69 2294

Tableau IT1-4 : Tableau comparatif des teneurs de Pt et de Pd obtenues
par ICP-MS (attaque sans et avec H2S04) et INAA.

Le tableau III-4 montre les résultats obtenus. Pour Pd, la mesure par activation neutronique
est légerement supérieure (1-2 ppm) a celles de I'ICP-MS. On note que les deux protocoles
d'attaque testés fournissent des résultats peu différents (21.20 et 22.69 ppm, Tableau 1II-4). Au
contraire pour Pt, [e résultat par activation neutronique est assez nettement supérieur 2 ceux donneés
par ICP-MS (Tableau 1[1-4). L'écart entre les deux analyses peut &tre dii soit a des problémes
propres aux méthodes analytiques utilisées. On sait par exemple que la présence du calcium (24%
poids de CaQ dans DAFO) géne considérablement un meilleur dosage de Pt par ['activation
neutronique (Borisov 1996, communication personnelie), du fait de la superposition des pics de Pt
et Ca.

On remarque aussi en particulier la dispanté importante des valeurs ICP-MS selon le
protocole d'attaque, qui peut atteindre de 50 & 100%. Le protocole d'attaque chimique initialement
sans H2504 entraine une sous-estimation de la teneur en platine dans les verres. Il ne permet pas
d'éliminer les éléments majeurs du verre et est donc susceptible de produire des effets de matrice
importants lors de l'analyse des solutions par ICP-MS. En comparaison, le protocole d'attaque
adopté (avec H2S04 ajouté) optimise l'élimination des €léments majeurs du verre (en particulier
S102). 11 fournit un résultat sensiblement supérieur & celui obtenu avec le protocole initial,
s'approchant de la valeur analysée par activation neutronique. La méme tendance est observée pour
Pd mais toutefois la concentration plus importante de Pd tend a minimiser l'effet du protocole

d'attaque sur l'analyse.

ICP-MS INAA
Mars Mars Qctobre Fevrier Avril Juillet Mai
95 95 95 96 96 96 94

Pt 2.87 3.11 2.10 2.22 2.50 2,54 441

Tableau I1I-5 : Reproductibilité des analyses de Pt par ICP-MS.
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La reproductibilité des analyses de Pt par ICP-MS a été testée tout au long de ce travail en
analysant systématiquement au cours de chaque session des verres DAFO différents mais produits
dans les mémes conditions (1350°C et logfO2 = -5). Les résultats de ce test sont présentés dans le
tableau I1I-5. Ils montrent une valeur moyenne de 2.56 ppm pour une dispersion statistique de 0.38

ppm qui cumule ['ensemble des erreurs sur toute la durée du travail.
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Chapitre IV

Résultats expérimentaux






Les résultats expérimentaux vont étre présentés séparément en fonction des différents

parametres étudiés. Dans un premier temps, nous allons présenter les résultats de solubilité de Pt et
Pd obtenus a 1 atm. Les données obtenues pour le systéme diopside-anorthite (DAF0) seront
d'abord détaillées en fonction de la fugacité d'oxygéne et de la température. Ensuite, les résultats
obtenus pour les systémes diopside-anorthite-FeO (DAFS et DAF10) seront présentés de facon a
évaluer l'effet de la composition du liquide. L'effet de la présence de soufre sur les solubilités sera
abordé en demier.Dans un deuxiéme temps, quelques résultats préliminaires portant sur l'influence
de la pression seront discutés.

I Solubilité de Pt et Pd dans les liquides diopside-anorthite a 1 atm.
I.1 Approche cinétique
I.1.1 Expériences de durées variables

De fagon a étudier la cinétique d'atteinte de 'équilibre dans nos expériences de solubilité,
deux séries d'expériences de différentes durées (1h, 24h, 99h et 168h) ont &té réalisées & 1350°C, 1
atm. Les résultats sont indiqués dans le tableau IV-1 et IV-2 et représentés sur la figure IV-1. Deux
fO2, représentant respectivement des conditions oxydantes (logfO2 = -5) et réductrices (logfO2 = -
7.5) ont été étudiées. Ces expériences ont permis de mettre en évidence le comportement de Pt et de

Pd et 'évolution de leurs concentrations dans les verres en fonction du temps.
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Pour I'expénience d'lh, fes teneurs de Pt et/ou de Pd sont voisines quelle que soit la fO2
imposée ce qui suggere que la durée de l'expérience est insuffisante pour que ['équilibre chimique
soit atteint. Cependant, I'existence de concentrations en EGP voisines pour les deux fO2 étudiées
indique qu'un processus de contréle de la concentration en EGP a opére, quelle que soit la fO2
imposée.

Pour l'expérience de 24h, on observe une nette divergence des concentrations mesurées
pour chaque fO2, a la fois pour Pt et Pd. Pour logfO2 = -5, les solubilités augmentent par rapport a
celles mesurées au bout d'une heure (Fig. IV-1). Pour logfO2 = -7.5, par contre, les solubilités
deviennent nettement inférieures a la fois par rapport aux expériences d'une heure et 4 celles de 24h
en conditions plus oxydantes.(Fig. IV-1}. Ce comportement indique une évolution du systéme vers
un équilibre chimique entre le liquide silicaté et le fil métallique.

Pour les expériences de durée plus importante (9%h et 168h), on note un comportement
contrasté selon la fO2. Pour logfO2 = -7.5, les concentrations mesurées aprés 168h sont trés
voisines de celles obtenues aprés 24h (Fig. IV-1), ce qui indique que I'équilibre chimique est atteint.
En revanche, pour logfO2 = -5, les concentrations baissent de fagon significative aprés 99 et 168h
(Pd : 15.87 ppm, 168h et 22.69-20.65 ppm, 24h, Tablean IV-2). Pour Pt, la dimmution des
concentrations est encore plus nette (1.66 ppm, 168h et 3.11-2.87 ppm, 24h, Tableau IV-1). 1l est
probable que la diminution constatée des concentrations est due, pour ces conditions relativement
oxydantes, & la volatilisation de Pt et Pd du verre silicaté lors des expériences de durées
importantes. Les EGP (et en particulier Pt) possedent en effet un caractére volatil marqué a haute
température. Les compositions des verres aprés expénence ne montrent pas de déviations
significatives par rapport aux compositions de départ (Tableau IV-3), ce qui indiquerait que la
diminution des concentrations pour logfO2 = -5 ne peut étre imputée a des changements de

compositions du bain silicate.
1.1.2 Expériences "directes" et "reversals"

La trés grande majorité des expériences réalisées & 1 atm dans ce travail utilise comme
produit de départ des verres préparés & I'équilibre avec l'air, c'est & dire en conditions tres
oxydantes. Ce protocole de préparation des verres est probablement le facteur respomsable du
contrfle intrinséque par I'échantillon des concentrations en EGP constaté dans les expériences
effectuées pendant 1h (Fig. IV-1). Quelle que soit l'explication, les experiences d'l1h a 1350°C ont
des concentrations respectivement inférieures et supérieures aux valeurs d'équilibre pour les logfO2
= -5 et -7.5. Ceci indique que dans nos expériences "directes", l'atteinte de 'état d'équilibre peut se
faire soit par valeurs inférieures (logfO2 = -5) soit par valeurs supérieures (logfO2 = -7.5). Bien que
des expériences d'lh n'aient pas été réalisées pour 1300 et 1430°C on peut pemser que les
meécanismes d'atteinte d'équilibre a ces températures seront du méme type que ceux identifiés &
1350°C. De fagon a s'assurer dans certains essais du sens d'atteinte de 1'équilibre nous avons réalise
un certain nombre d'expériences isothermes (1300, 1350 et 1430°C) au cours desquelles plusieurs
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stades de fO2 ont été imposées. Ces expériences "reversals" (signalées par des fléches sur la figure
[V-1) ne sont pas a proprement parler des vrais reversals (dans la mesure ot un doute subsiste sur le
sens d'atteinte d'équilibre dans les expériences directes). Elles renseignent toutefois sur la cinétique

d'atteinte de I'équilibre dans nos mesures de solubilité.
De fagon pratique, les expériences "reversals” ont €t€ réalisées en deux étapes :

a- Pour 1350°C :

Des conditions de fO2 relativernent réductrices (logfO2 = -7.5) sont tout d'abord imposées
a 1'"échantillon pendant une durée de 24h. Ensuite et tout en maintenant la température constante,
des conditions plus oxydantes (fogfO2 = -5) sont imposées en modifiant les proportions CO/CO2
du mélange gazeux. L'échantillon est trempé aprés une durée de 24h sous ces derniéres conditions
et le verre analysé. Les teneurs de Pd et Pt dans les expériences "reversal” (respectivement 19.84 et
19.18 ppm, et 2.57 ppm, Tableaux IV-1, -2) sont trés proches de celles obtenues dans les
expériences "directes" réalisées dans les mémes conditions (respectivement 21.2 ppm et 2.86 ppimn,
Tableaux IV-1, -2).

b-Pour 1300°C :

Pour cette température, 'équilibre est approché par valeur supérieure, des conditions de
fO2 initialement trés oxydantes (logfO2 = -0.75) étant imposées pendant 72h, suivies de conditions
de fO2 moins oxydantes (logfO2 = -5) pendant la méme durée. Les teneurs de Pt et de Pd obtenues
a partir de ces expériences (respectivement 2.1 et 14.20 ppm, Tableau IV-4) sont voisines de celles
obtenues dans les expériences "directes” réalisées dans les mémes conditions (respectivement 1.46
et 17.60 ppm, Tableau IV-4).

¢-Pour 1430°C :

Le protocole des expériences "reversals” réalisé a 1300°C a été adopté pour 1430°C, mais
pour une durée de 24h seulement. Les résultats des analyses montrent que les teneurs de Pt et de Pd
(respectivement 2.85 et 34.14 ppm, Tableau I'V-4) sont proches de celles des expériences directes
(respectivement 3.31 et 26.81 ppm, Tableau I'V-4).

Conclusion sur les expériences "reversals' :

Les expériences "reversals" realisées &4 1300, 1350 et 1430°C sont toutes en bon accord
avec les expériences "directes". De plus elles indiquent que 1'équilibre chimique métal/silicate est
atteint relativement rapidement aprés une modification des conditions de fO2. Ceci est vrai aussi
bien pour Pt que pour Pd et quelle que soit I'évolution de la fO2 (soit réductrice soit oxydante). En
particulier, une durée de 72h est suffisante pour faire varier la concentration en Pd dans les liquides

DAFQ de 159.35 a 14.20 ppm.
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Pd/Ca (u.a.)

Verre DAFQ

Cratéres

— d'ablation laser
{30um)

Fil métallique Pd

Photo IV-1 : Photo MEB d'un verre DAF0 aprés trempe, analysé par Ablation Laser /ICP-MS.
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Fig. IV-2 : Profils de répartition des différents isotopes de Pd dans DAFO par Ablation Laser.
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1.1.3 Test d'homogénéité chimique

Deux types de tests ont été réalisés pour évaluer la distribution des EGP dans les verres
expérimentaux. D'une part, des analyses sur différents fragments du méme verre ont été effectuées.
Les résultats (Tableau IV-1 et TV-2) sont en bon accord ce qui montre que la répartition des EGP
est homogene dans les échantillons analysés. D'autre part, un test d'homogénéité a été effectué par
ablation laser/ICP-MS sur un échantillon DAF0 équilibré avec Pd pendant 24h & logfO2 = -0.75 et
1350°C. Des traversées analytiques ont été réalisées dans le verre obtenu apres trempe (Fig. [V-2).
Le diameétre des cratéres d'ablation laser est environ 30pm et la distance entre deux points
d'analyses est en moyenne de 100 pm. Ces analyses sont seulement qualitatives faute d'avoir pu
disposer d'un standard approprié {(Ca est pris comme standard inteme). Toutefois, elles ne réveélent
pas d'hétérogeneités chimiques systématiques en Pd qui pourratent indiquer que la réaction de
dissolution n'a pas atteint I'équilibre. Ce test montre que des durées d'expériences de l'ordre de 24h
sont suffisantes pour obtenir une répartition homogene des EGP dans les liguides silicatés étudiés,

I.1.4 Conclusion de I'approche cinétique

Les expértences de durées variables, les "reversals” et les différents tests d'homogénéité
réalisés nous conduisent 4 considérer que l‘équilibre chimique est atteint au bout d'une durée de 24h
entre le verre silicaté et le métal. Au vu des résultats des expériences de longue durée, il ne parait
pas nécessaire {n1 méme avantageux) d'augmenter la durée des expériences de solubilité au dela de
24h. En conséquence, une durée de 24 heures a été choisie pour toutes les expériences réalisées
dans le systéme DAF0 4 1350°C.

1.2 Effets de la fugacité d'oxygéne

Les résultats des analyses de mesures de solubilité de Pt et de Pd dans DAFO sont
présentes respectivement dans les tableaux IV-1 et IV-2. Toutes les expériences ont été réalisées
1350°C et 1 atm. Les parametres étudiés sont d'une part ['effet de la durée des expériences et
d'autres part I'effet du mélange de gaz.

1.2.1 Résultats expérimentanx

La solubilité de Pt et de Pd dans le systéme DAFO a été étudiée sur un large intervalle de
fO2 (de logfO2 =-0.75 3 -9) et a 1350°C. Les résultats obtenus pour Pt et Pd (Tableau IV-1, 2) sont
représentés respectivement dans les figures IV-2 et IV-3. Les courbes de solubilité des deux
éléments montrent la méme tendance en fonction de la fugacité d'oxygéne, soit une diminution des
concentrations de Pt et Pd avec la diminution de fO2. Cependant, du fait de la trés forte solubilité
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de Pd, la comparaison n'est pas aussi parfaite. En effet, si les concentrations en Pd peuvent atteindre
des valeurs de I'ordre de 300ppm, celles de Pt n'excédent pas la dizaine de ppm. Par contre, en
terme de baisse relative de la solubilité en fonction de fO2, la solubilité de Pt montre une baisse
moins importante que celle enregistrée pour Pd pour l'intervalle de fO2 allant de logfO2 = -0.75 &
logfO2 = -5.

N° Meélange Durée logfO2  -logfO2 Pt XPt
de gaz (h) (gaz) (zircone) (ppm) (fraction molaire)

] air 24 0.68 0.75 6.61 2.02E-06
2 air 24 0.68 0.75 5.98 1.83E-06
3 60%C02 24 3.00 3.00 4.40 1.34E-06
4 60%C0O2 24 3.00 3.00 4,18 ** 1.28E-06
5 60%C02 24 3.00 3.00 4.57 ** 1.40E-06
6 CO-COo2 24 4.00 3.94 3.83 1.17E-06
7 CO-Co2 1 5.00 5.00 2.24 6.92E-07
8 CO-CO2 24 5.00 5.00 2.87 8.77E-07
9 Co-coz 24 5.00 5.00 3.11 9.50E-07
10 CO-COo2 48 5.00 5.00 25% T.72E-07
11 CO-COo2 99 5.00 5.00 1.9 5.87E-07
12 CO-COzZ 168 5.00 5.00 1.66 5.13E-07
13 CO-COo2 24 5.70 5.82 2.05 6.25E-07
14 CO-Coz 24 6.50 6.56 1.72 5.25E-07
15 COo-Co2 24 7.00 7.04 1.27 3.87E-07
16 CO-CO2 1 7.50 7.51 1.89 5.84E-07
17 CO-COZ 24 7.50 7.51 1.12 3.43E-07
138 CO-COz 168 7.50 7.51 1.04 3.21E-07
19 CO-CO2 24 9.00 9.00 0.49 1.50E-07
20 H,-CO5 24 5.00 3.70 ** 1.13E-06
21 Hy-COy 24 5.00 3.68 ** 1.}12E-06
22 H5-COy 24 6.00 - 2.17 6.62E-07
23 H,-COy 24 7.00 1.2 3.67E-07
24 H5-COy 24 8.00 — 0.78 2.38E-07
25 H7-COy, 24 9.00 -—- 0.5 1.53E-07

~ * . expérience de type "reversal”, toutes les autres étant de type "direct” (voir texte)
** . analyses portant sur deux fragments du méme verre,
XPt = fraction molaire de Pt dans le verre calculée & partir de la concentration en Pt et de la

composition du verte.

Tableau I'V-1 : Résultats expérimentaux de Pt pour le systeme DAF0 2 1350°C, 1 atm.
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Ne Mélange Durée -log/02  -logfO2 Pd Xrd
de gaz {h) (gaz) (zircone {ppm) (fraction molaire)
] air 24 0.68 0.75 289 L.62E-04
2 air 24 0.68 0.75 247 1.38E-04
3 60%C02 24 3.00 3.00 47.90 2.68E-05
4 Co-Co2 24 4.00 3.94 35.28 1.97E-05
5 CO-COo2 1 5.00 5.00 9.97 5.64E-06
6 CO-COo2 24 5.00 5.00 2.2 1.18E-05
7 CO-COo2 24 5.00 5.00 20.65 ** 1.15E-05
8 CO-CO2 24 5.00 5.00 22.69 ** 1.27E-05
9 Co-Co2 48 5.00 5.00 19.84 * 1.12E-05
10 CO-CO2 48 5.00 5.00 19.18 * 1.08E-05
11 Co-co2 99 3.00 5.00 13.53 7.65E-06
12 CO-CO2 168 5.00 5.00 15.87 8.97E-G6
13 Co-Co2 24 5.70 5.82 15.15 8.47E-06
14 C0-Co2 24 6.50 6.56 11.33 6.33E-06
15 CO-COz 24 7.00 7.04 8.03 4.49E-06
i6 CO-COz2 1 7.50 7.51 9.0 5.14E-06
17 CO-COz2 24 7.50 7.51 5.66 ** 3.16E-06
18 CO-Co2 24 7.50 7.51 6.05 ** 3.39E-06
16 CO-CC2 24 7.50 7.51 6.1% 3.46E-06
20 CG-CO2 168 7.50 7.51 6.38 3.61E-06
21 CO-CO2 24 9.00 9.00 1.90 1.06E-06
22 H,-CO» 24 5.00 26.15 ** 1.46E-05
23 H»-CO» 24 5.00 2870 ** 1.60E-05
24 H5-CO5 24 6.00 14.92 §.34E-06
25 H5-CCy 24 7.00 827 4.62E-06
26 H,-COy 24 8.00 423 2.38E-06
27 Hy-CO»y 24 9.00 2.35 2.21E-08

¥ : analyse par Ablation Laser/ICP-MS

* . expérience de type "reversal”, toutes les auires étant de type "direct" (voir texte)

** . analyses portant sur deux fragments du méme veﬁe.

XPd = fraction molaire de Pd daus le verre calculée a partir de la concentration ¢n Pd et de la

composition du verre.
Tableau IV-2 ; Résultats expérimentaux de Pd dans le systéme DAFO0 a 1350°C, 1 atm.
1.2.2 Influence du mélange de gaz

D'auntres expériences ont été réalisées avec des melanges de gaz H2-CO2 pour tester une
possible influence du mélange de gaz sur la solubilité des EGP (Holzheid et al. 1994). Les résultats

obtenus avec les mélanges H2-CO2 (Tableau I'V-1, -2) sont comparés avec ceux obtenus avec les
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mélanges CO-CO2 sur les figures IV-3 et IV-4. On note la méme tendance de diminution de la
solubilité des deux éléments avec la diminution de la fugacité d'oxygeéne. Dans le détail, en ce qui
conceme Pt, les différences de concentrations mesurées dans les deux types d'expériences ne sont
pas significatives (< 1 ppm, Fig. [V-3). Pour Pd, des différences plus importantes sont constatées
surtout en conditions oxydantes (Fig. IV-4) alors que pour les fO2 plus réductrices Jes denx
ensembles de données sont en bon accord. Il est possible que la valeur de fO2 calculée apres le
mélange de gaz H2-CO2 soit entachée d'ume erreur significative en conditions oxydantes
(correspondant a des débits H2 trés faibles). Quel que soit 1'explication, nos données ne démontrent

pas d'influence du mélange de gaz sur la solubilité des EGP dans l'intervalle de fO2 étudié.
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Fig.IV-3. : Solubilité de Pt dans les liquides de composition DAF0 4 1350°C, 1 atm.
a : résultats pour la totalité de la gamme de fO2.

b : agrandissement pour les valeurs de logfO?2 allant de -5 4 -9.
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b : agrandissement pour les valeurs de logfO2 allant de -5 4 -9.
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1.3 Effet de la température

1.3.1 Résultats expérimentaux

En complément des données obtenues a 1350°C, la solubilité de Pt et de Pd dans les
liquides du systéme DAFO a été étudiée en fonction de la fugacité d'oxygéne a 1300 et 1430°C. Les
résultats obtenus a ces températures concernent seulement trois domaines de fO2 choisis de facon 4
permettre la comparaison avec les données obtenues a 1350°C (voir Tableau [V-4). Les résultats de
solubilité de Pt et de Pd dans le verre DAFO sont représentés dans les figures IV-5 et TV-6. Les
analyses des verres silicatés 4 la microsonde ne montrent pas de changements de la composition en

éléments majeurs sous l'effet de la temperature (Tableau IV-5).

N° | EGP T Durée -log/02  -logfO2 EGP X EGP
°Q) (h) (gaz) (zircone) (ppm) (fraction molaire)
1 Pt 1300 72 0.68 0.75 2.90 8.96E-07
2 Pt 1300 72 5.00 5.03 1.46 4.51E-07
3 Pt 1300 72 5.00 5.03 1.32 4 8E-07
4 Pt 1300 144 3.00 5.03 2.1% 6.49E-07
5 Pt 1300 72 750 7.56 0.56 t.73E-07
6 Pt 1430 24 0.68 0.75 6.97 2.15E-06
7 Pt 1430 24 5.00 5.03 3.31 1.02E-06
8 Pt 1430 48 5.00 5.03 2.85* 8.81E-07
9 Pt 1430 24 7.50 7.56 1.54 4.76E-07
10 Pd 1300 72 0.68 0.75 15935 9.01E-05
11 Pd 13400 72 5.00 5.03 17.60 9.95E-06
12 Pd 1300 144 5.00 5.03 14.20* 8.03E-06
13 Pd 1300 72 7.50 7.56 3.41 1.93E-06
14 Pd 1430 24 0.68 0.75 354.61 2.00E-04
15 Pd 1430 24 5.00 5.03 26.81 1.52E-05
16 Pd 1430 48 5.00 5.03 34.14% 1.93E-05
17 Pd 1430 24 7.50 7.56 7.68 4.34E-06

* . Analyse du verre "reversal”.
XEGP = fraction molaire de EGP dans le verre calculée 4 partir de la concentration en EGP et de la

composition du verre.

Tableau I'V-4 : Résultats expérimentaux de Pt et de Pd dans DAF0
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En ce qui concerne I'évolution de la solubilité de Pt et de Pd avec la tempéerature, une
augmentation notable des teneurs est observée pour les deux éléments. Cependant, dans le détail ie
comportement des deux éléments considérés est loin d'gtre identique (Fig. IV-3 et Fig. IV-6). En
effet, si la solubilité de Pd augmente dune fagon linéaire avec la température, celle de Pt fait

apparaitre une évolution en deux temps : une augmentation linéaire des teneurs avec la température

jusqu'a 1350°C, puis une stabilisation jusqu'a 1430°C.

Composiﬁon—r

N°® de 10 14
départ
72h 48h 24h 72h 24h
m(13) m@ 8 m (3) 5 m (2) 3 m {3) 3 m {2) 5
Si02 49.50 0.39 50.68 0.13 50.34 0.07 49.91 0.27 30.63 0.10 50.65 0.14
MgO 10.67 (.48 19.43 0.05 10.62 0.07 10.43 0.03 10.53 .12 10.53 0.‘:?
CaO 24.62 0.15 23.16 0.04 23.11 0.03 23.08 0.17 23.12 0.23 23.15 0.33
Al203 15.22 0.16 15.56 0.01 15.89 0.07 16.55 0.03 15.61 0.05 15.60 .07
Total 99.61 [¢X:31 99.50 98.76 98.65 99.35 BS.?I

N° : puméro de I'expénience (voir Tablean IV-4)
m (x) : moyenne de X analyses du méme verre
& . Ecart type

Tableau IV-5 : Composition des verres silicatés aprés trempe-Expériences de solubilité de Pt et Pd
dans les liquides DAFO & 1300 et 1430°C, 1 atm.

1.3.2 Conclusion : effets combinés de la fugacité d'oxygéne et 12 température

Les trois domaines de fO2 exploités durant cette étude nous apportent des renseignements
supplémentaires notarnment sur les effets combinés de fO2 et T. Pour le palladium, quelque soit la
fugacité d'oxygéne considérée, l'augmentation de la solubilité avec la température est indiscutable
(Fig.IV-6). Cette augmentation de solubilit¢ de Pd en fonction de T et fO2 se manifeste par une
ligne droite pour les trois T considérées.

Cependant ce comportement n'est pas adopté par le platine. En effet, les résultats
représentés dans la figure IV-5 montre une différence notable. Si la solubilité de Pt évolue, comme
pour le Pd de fagon positive avec la température, elle se stabilise entre 1350 et 1430°C, ce qui n'est
pas observé pour Pd. Ce comportement se manifeste sur l'ensemble de la gamme de fO2 étudiée,
méme s'1l est surtout marqué pour les {O2 oxydantes.
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IL.Solubilité de Pt et Pd dans les liquides diopside-anorthite~FeOt a 1350°C, 1
atm

L'effet de la composition du liquide silicaté sur la solubilité de Pt et Pd a été évalué a partir
des résultats expérimentaux obtenus pour les bains silicatés DAFS et DAF10. La comparaison des
résultats obtenus en présence et en absence de Fe permet de déterminer l'influence de ce paramétre
compositionnel essentiel.

Cependant, la réalisation expérimentale de mesures de solubilité en présence de Fe est
délicate car plusieurs problemes se posent. En particulier, compte tenu des conditions
d'oxydoréduction imposées, de l'affinité chimique entre le fer et les metaux étudies (Pt et Pd) et des
hautes températures expérimentales considérées (1350°C), les expériences en présence de fer se
caractérisent par des mécanismes d'interaction complexes entre le silicate et fil métallique, lesquels

se marquent entre autres par ia perte en fer du bain silicaté an dépend du métal "source”.
I1.1. Problémes expérimentaux spécifiques Ii€s & la présence de fer

Lors d'une étude antérieure sur la solubilité¢ des EGP dans un bain silicaté naturel de
cornposition boninitique (Azif et al. 1994), les résultats préliminaires ont montré que le fer est
fortement impliqué dans les processus d'équilibre entre le métal "source" et le verre silicaté. Cet
intervention se manifeste par une migration spontanée de cet €lément de la matrice silicatée vers le
fil métallique Pt et/ou Pd et par la formation d'un alliage métailique (FePt et/ou FePd). Cette
interaction est fonction des conditions d'oxydoréduction imposées lors de l'expérience et conduit (1)
a l'appauvrissement en fer du bain silicaté et (2) a I'enrichissement en fer du fil métallique.

Ces observations initiales nous ont conduit a essayer de résoudre ce probleme
expérimental 1ié a la preésence du fer. Les solutions classiquement utilisées pour résoudre ce
probléme telles quun dopage préalable en fer du bain silicaté ou l'utilisation comme fil métallique
"source” d'un alliage contenant du fer (exemple fil Pt-Fe) n'ont pas été adoptées. En effet, ce type de
procédures expérimentales (1) ne garantit pas I'homogénéité des concenirations en fer dans nos
expériences de solubilité et (2) demande de disposer d'un nombre important de compositions
dopées selon les conditions de fO2 souhaitées. Un protocole expérimental particulier a donc été mis

au point au cours de cette étude.
I1.1.1 Protocole de présaturation en fer du fil métallique

La procédure expérimentale suivie pour minimiser les interactions entre silicate et fil
meétallique repose sur la présaturation en fer du fil métallique "source" des EGP. Une fois la
saturation en fer du fil métallique atteinte, les fils ainsi préparés sont utilisés dans les expériences

de solubilité realisées dans les mémes températures et fO2 que les expériences de présaturation.
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L'équilibre chimique EGP/silicate peut ainsi étre approché de la méme facon que dans le systéme
dépourvu de fer.

En pratique, l'expérience se déroule en plusieurs stades et comprend plusieurs étapes de
présaturation (Fig. IV-7). La présaturation est atteinte par des expériences successives de durée 24h
au cours desquelles on fait réagir le liquide silicaté (soit DAFS5 ou DAF10) et le fil métallique.
Apreés la trempe (Fig. IV-7), le fil métallique est séparé du verre "usagé" (appauvrl en fer) et est
soumis a une deuxiéme expérience realisée avec du verre "frais". Le méme procédé est répété
jusqu'a saturation compléte en fer du fil métal "source" (voir Fig. IV-7), Les expériences sont
systématiquement réalisées en double 'une servant a l'obtention d'un fil saturé en fer pour les
expériences de solubilité et I'autre de témoin, le fil étant analysé 4 la microsonde électronique de

facon & évaluer l'atteinte de 1'équilibre.
I1.1.2 Résultats et exemples de présaturation en fer du fil métal "source'.

Plusieurs tests ont été réalisés pour définir les conditions d'équilibration des liquides
silicatés DAFS / DAF10 et des fils de Pt et Pd (Tableau IV-11). Le choix de la durée de 24h pour
chaque étape de présaturation résulte de l'un de ces tests. Deux expériences d'équilibration entre un
fil métallique Pt et un verre DAFS ont été réalisées a la méme fO2 (logfO2 = -5.7) 4 1350°C et pour
la méme durée (48h). Toutefois 'une a été réalisée en deux étapes de 24h (séparée par une trempe)

et, dans l'autre, la réalisation a été faite en continu durant 48h (Tableau IV-11, n°2 et 3).

7I|I|I|1IE|IIIIT,I|I||IIIII|I—|F[I|I|I|I

6 — logfO2 =-5.8 ]

= FeO de départ -1 =
o (S — g -3
° 0 15
~ palstbddre -
g 1350°C, 1 atrn . DAFS 3
o , 4 2
o 3% 48n —

L O 1+24n | ;p;

4 P 2224 I

- @ ; E:Spérielnce dlirectv.: _

01|||11LLL|[||[|||||L||||1111I1I1I1T1lr

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 O -20 40 -60 -80-100-120-140-160-180-200
distance (um)

Fig. IV-8 : Profils de répartition du fer dans fils Pt et verres expérimentaux a différentes durées.
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Les résultats des analyses microsonde montrent {Tableau IV-10 ; Fig. IV-8) que pour le
cas de l'expérience réalisée en continu, la présaturation compléte du fil en fer n'a pu étre atteinte
aprés 48h, alors que pour le cas de l'expérience réalisée en deux étapes, le fil montre une teneur en
fer constante qui indique que I'équilibre a été atteint (voir ci-dessous). Le fait que la présaturation
soit atteinte dans l'expérience réalisée en deux étapes provient de l'utilisation d'un verre silicaté
"frais" (de teneur en fer non appauvrie) qui permet de maintenir un flux de fer élevé au contact du
fil métallique, ce que ne peut effectuer un verre dont la composition s'appauvrit progressivement en

fer.
a-Cas du platine :

Des analyses 2 la microsonde électromique ont été réalisées systématiquement sur les
produits expérimentaux (fils et verres) obtenus apres la trempe pour chaque étape (Tableau IV-6, -
7). Les résultats de ces analyses permettent d'illustrer deux cas impertants de la présaturation en fer,
en fonction des conditions de fO2.

Pour logfO2 = -4.5, le profil de répartition du fer dans le fil Pt est plat aussi bien pour
I'étape (1) que (2) (Fig. IV-9). Toutefois, les concentrations en fer dans le verre apres l'étape (1)
(Tableau IV-7) sont sensiblement inférieures a celle de départ, ce qui suggere que l'équilibre n'est
pas atteint et que par conséquent une deuxiéme étape de présaturation est nécessaire dans ces
conditions. Les concentrations en fer dans le fil Pt aprés la deuxiéme étape sont légérement
supérieures aux précédentes (ce qui confirme que I'équilibre n'était pas atteint aprés I'étape (1)),
mais les teneurs en fer dans le verre ne montrent pas de différences significatives avec celle de
départ (Tableau TV-7). Ceci indique une approche satisfaisante de I'équilibre de distribution du fer
entre l'alliage et le liquide silicaté. Par la suite nous avons considéré que deux étapes de
présaturation étaient suffisantes en conditions oxydantes. Les fils ainsi préparés ont été utilisés dans
les expériences de solubilité réalisées dans les mémes température et fO2 et pour des durées de 48h
(voir paragraphe II1.2). L'analyse d'un fil provenant de Iine de ces expériences ne montre pas de
différence significative avec la composition et la répartition du fer obtenues apres 'étape (2) (Fig.
IV-9), ce qui constitue une vérification a posteriori de l'atteinte de 'équilibre aprés l'étape (2) du
protocole de présaturation.

Pour les conditions réductrices (exemple logfO2 = -7.5), le fil Pt analysé aprés 24h montre
un pfoﬁl de répartition en fer en forme de V, indicatif dun déséquilibre marqué qui peut étre
rapproché d'un appauvrissement important de la teneur en fer du verre silicaté (Tableau IV-7 ; Fig.
IV-9). Aprés l'étape (2), les données de concentration en fer dans le fil et le verre suggerent la
persistance d'un état de déséquilibre, ce qui montre, qu'a la différentce des conditions oxydantes,
deux étapes de présaturation ne sont pas suffisantes en conditions réductrices. La réalisation d'une
troisieme étape de présaturation aboutit 4 un profil de répartition homogene a travers le fil Pt et a

des teneurs en fer dans le verre peu différentes de celles de départ (Fig. IV-9), ce qui suggére que
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les fils préparés par ce protocole en trois étapes peuvent &tre utilisés dans les expériences de
solubilité. Comme en conditions oxydantes, l'analyse d'un fil provenant de I'une de ces expériences
ne montre pas de différence significative avec les données obtenues aprés 1'étape (3) (Fig. IV-9).

Les données analytiques obtenues montrent, comme cela est bien connu (Grove 1981 ;
Gudmundsson et Holloway 1993), que la concentration en fer d'un alliage Pt a I'équilibre avec un
liquide silicaté de composition constante dépend de la fugacité d'oxygéne a une température
donnée. Pour des fO2 oxydantes (logfO2 compris entre -4 et -6), la concentration en fer de l'alliage
varie entre 0.79 et 6 % poids Fe. Pour des fO2 réductrices (logfO2 compris entre -6.5 et -9), elle va
de 6 4 14% poids Fe (Fig. IV-9).

b-Cas du pailadium :

La mise en oeuvre des expériences de présaturation dans le cas du fil de palladium est plus
délicate, spécialement pour les fO2 réductrices, car celui-ci devient fragile et la séparation
mécanique du verre aprés la trempe est difficilement réalisable sans le casser. Si les expériences de
présaturation ont pu étre réalis¢es avec succes a logfO2 = -7.5 (Tableau IV-11), ce ne fut
malheureusement pas le cas pour logfO2 = -9 ol tous les essais n'ont pu étre menés a bien jusqu'a
une présaturation compléte. Comme pour Pt, deux étapes de présaturation sont neécessaires en
conditions oxydantes et trois étapes en condifions reductrices (Tableau IV-§, -9). Cependant si la
présaturation du fil Pd nécessite le méme nombre d'étapes que le fil Pt, les mécanismes de diffusion
du fer dans le fil Pd sont différents. Ainsi des profils de répartition du fer en V n'ont pas été
rencontrés dans les fils Pd (Fig. IV-10). Remarquons la présence de concentration en Si
significatives dans les fils Pd équilibrés avec les liquides DAFS et DAF10 (Tableau IV-8, -9).
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Expériences d'équilibration entre liquides silicatés DAF3/DAF10 et fils de Pt et Pd
Tests 4 1530°C et 1 atm

Ne FeOt initial Fil logfO2 durée saturation e
dans verre EGP expéricnce de
solubilité
5.02 Pt 4.3 1*24h
1 - . 4.3 2*24h réalisée 2ets
- - 5.8 1*24h '
2 - -3.8 2*24h réalisée 5
3 - - -3.8 48h non realisée
--- -7.5 i*24h
_— - -7.5 2*24h
4 - --- -7.5 3*24h réalisée Set9
9,74 Pt -3 1*24hk
5 - - 4.3 2%24h réalisée 1det i3
- 273 1 *24h
- - 7.3 2*24h
6 - “-- -1.5 3*24h réalisée 20 et 2]
- -6.0 1¥24h
- -—- -9.0 2%24h
7 -— -9.0 3*24h réalisée 23
5.02 Pd 58 i*2dh
3 - -—- -3.8 2*24h réalisée 28
9 - -— . -3.8 48h non réalisée
— — -8.00 1*24h
10 - - -9.00 2*24h non réalisée 7
9.74 Pd =13 1*24h
11 - — =13 2*24h réalisée 35et36
- —- <15 1*¥24h
— 7.3 2*24h
12 —- -—- 273 3*24h réalisée 4] et 42
-— -—- -9.00 1*2dh
13 — --- -6.00 2¥24h non réalisée ?

non réalisée ? : saturation du fil Pd wés probablement non réalisée aprés I'étape (2) mais ce point n'a pu étre confirmé car
la réalisation de I'étape (3) est impossible { probléme de fragiiité de l'ailiage PdFe).

Tableau IV-11 : Récapitulatif de tous les tests réalisés pour les expériences
de présaturation en fer du fil métal "source".
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11.2 Approche cinétigue
I1.2.1 Expériences de durées variables

De la méme facon que pour les liquides silicatés DAFO, des mesures de solubilité de
différentes durées (24h, 48h et 168h) ont été réalisées a 1350°C, 1 atm pour deux fO2 représentant
respectivement des conditions oxydantes (logfO2 = -4.5) et réductrices (logfO2 = -7.5). Les
résultats sont indiqués dans le tablean I'V-12, -13 et représentés dans la figure IV-11.

Pour l'expérience de 24h, on observe une nette divergence des concentrations mesurées
pour chaque fO2, a la fois pour Pt et Pd. Pour logfO2 = -4.5, les solubilités sont supérieures a celles
mesurées pour logfO2 = -7.5 pour les différents liquides silicatés (Fig. IV-11). Pour {'expérience de
48h, la méme tendance est observée aussi bien pour Pt que Pd et pour les différents systémes.
Toutefois, les concentrations en EGP évoluent dans les expériences de durée 48h par rapport a
celles dans les expéniences de durée 24h (certaines étant supérieures et d'autres inférieures). Les
expériences de durées plus importantes (168h) réalisées seulement pour les fO2 réductrices (logfO2
=-7.5) fournissent des concentrations frés voisines de celles obtenues aprés 24h et 48h (Fig. IV-11),

ce qui indique que l'équilibre chimique est approché de fagon satisfaisante.
11.2.2 Test d'homogénéité chimique

Des tests d'homogénéité chimique ont été réalisés pour évaluer la distribution des EGP
dans les verres expérimentaux DAEFS et DAF10. Ces tests ont été effectués par ablation laser/ICP-
MS sur deux échantillons DAF5 et DAF10 équilibrés avec Pd (fils au préalable présaturés) pendant
24h 4 1ogfO2 = -4.5 et 1350°C. Des traversées analytiques ont été réalisées dans les verres obtenus
apres trempe (Fig. [V-12). Le diamétre des cratéres d'ablation laser est environ 30um et la distance
entre deux points d'analyses est en moyenne de 120 pm. Ces analyses {seulement qualitatives)
réveélent des concentrations localement élevées en Pd, corrélées dans certains cas avec des
concentrations élevées en fer, les concentrations en Mg restant constantes. Une interprétation
possible de ces résultats serait la présence de particules d'alliages métalliques dans les verres
étudiés. Cependant quelle que soit 'explication, ce test montre que des durées d'expériences de
l'ordre de 24h sont apparemment insuffisantes pour obtenir une répartition parfaitement homogéne
des EGP dans les liquides silicatés étudiés. |

I1.2.3 Conclusion de I'approche cinétique :

Au vu des résultats des expériences de durées variables et des tests d'homogénéité
chimique, nous avons considéré que l'équilibre de solubilité des EGP dans les verres DAFS et
DAF10 est atteint apres une durée pour les expériences de solubilité de 48h. En conseéquence, une
durée de 48 heures a été choisie pour toutes les expériences de solubilité réalisées dans le systéme
DAFS et DAF10 a 1350°C et 1 atm et a partir de fils métalliques préalablement saturés en fer.
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Fig.IV-11 : Cinétique d'atteinte de 'équilibre dans les expériences de solubilité de Pt et Pd
dans les liquides diopside-anorthite-FeO a 1350°C et 1 atm
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11.3 Effet de 1a fugacité d'oxygéne

La solubilité de Pt et de Pd dans le systtme DAFS et DAF10Q a été étudice powr un
intervalle de fO2 compns entre logfO2 = -4 4 -9 (dans le cas de Pt) et entre logfO2 = -4 et -7.5
(dans le cas de Pd), a 1350°C et 1 atm. Les résultats obtenus pour Pt et Pd (Tableau IV-12, 13) sont
représentés respectivement dans les figures IV-13 et TV-14. Les analyses de microsonde des verres
silicatés et des fils de Pt et de Pd des expériences de solubilité sont présentées dans les tableaux TV-
14, -15, -16, -17. Bien que dans la plupart des expériences de solubilité de Pt et de Pd, les teneurs
nominales de FeOt des verres de départ n'ont pu &tre exactement reproduites dans les verres
expeérimentaux, il faut noter cependant que les €carts entre les valeurs nominales et celles mesurées
ne sont pas significatives (Tableau IV-12, -13). Par conséquent nous considérerons que aussi bien
pour DAF5 que pour DAF10, 1l n'y pas de changement majeur de la composition du bain silicaté
dans les expériences de solubilité. Nous considérons en premiére analyse que les données de
solubilité sont comparables entre elles, bien que réalisées 4 1'équilibre avec des alliages de.

compositions différentes. Ce point sera repris dans le chapitre V.
a-Cas du platine :

Les courbes de solubilité de Pt dans les deux systémes silicatés montrent la méme
tendance en fonction de la fugacité d'oxygene, soit une diminution des concentrations de Pt avec la
diminution de fO2 aussi bien pour DAF5 que pour DAF10 (Fig. IV-13). Malgré quelques écarts au
niveau des teneurs & logfO2 = -4 (DAF5 : 3.40 ppm ; DAF10 : 2.82 ppm), de fagon générale, les
concentrations en Pt dans les verres DAFS et DAF10 sont trés voisines ce qui indique qu'elles ne

dépendent pas de la concentration en fer du liquide silicaté dans la gamme 5-10% FeOt.
h-Cas du palladium

Comme pour Pt, les courbes de solubilité de Pd dans DAFS et DAF10 montrent aussi une
diminution des concentrations avec la diminution de fO2 (Fig. IV-14). Cependant, I'évolution des
solubilités de Pd différe un peu plus de celle observée pour Pt dans les deux systémes. En effet,
pour logfO2 = -4, le Pd est présent en trés fortes teneurs dans DAF5 (27.71 ppm) par rapport a
DAF10 ol la teneur en Pd ne dépasse pas 17.44 ppm. Ces résultats donnent des courbes de
solubilité d'allures assez distinctes pour Pt et Pd, en particulier pour les conditions oxydantes. Pour
des fO2 relativernent réductrices (logfO2 compris entre -6.5 et 7.5), les courbes de solubilité sont
pratiquemnent superposables ce qui indique, comme pour Pt, que la concentration en Pd est

quasiment indépendante de la concentration en fer du liquide.
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EGP  -logfO2 Durée FeO dansle Fe dans le fil EGP XEGP
(zircone) (h) verre silicaté (Cm %) (ppm) (fraction
(% poids) molaire)
Pré- Solubilité Aprés Aprés
saturation expérience expérience
1 ‘Pt 3.94 48 48 4.95 272 3.40 1.056E-06
2 Pt 4.50 48 24 5.41 4.07 2.30 7.152E-07
3 Pt 4.50 48 48 5.03 3.8% 2.50 7.770E-07
4 Pt 5.00 48 48 4.90 9.10 1.10 3.411E-07
5 Pt 5.82 48 48 5.01 12.69 0.860 2.660E-07
6 Pt 6.00 48 48 5.47 18.15 0.723 2.245E-07
7 Pt 6.50 72 48 5.52 20.85 0.432 1.338E-07
8 Pt 7.51 72 24 4.84 28.12 0.216 6.698E-08
9 Pt 7.51 72 48 4.84 28.12 0.251 7.783E-08
10 Pt 7.51 72 168 4.74 28.40 0.163 5.089E-08
i1 Ps 9.00 72 48 5.93 35.50 0.095 2.936E-08
12 Pt 9.00 72 48 5.93 35.90 0.{08 3.338E-08
24 | Pd 3.94 48 48 5.15 0.93 27.43 1.571E-05
25 | Pd 4.50 48 24 5.57 2.2 1331 7.575E-06
26 | Pd 4.50 48 48 5.20 2.04 13.57 7.745E-C6
27 | Pd 5.00 48 48 472 4.83 10.80 6.173E-06
28 | Pd 5.82 48 48 4.90 5.80 5.50 3.138E-06
29 | Pd 6.00 48 48 5.18 6.92 5.29 3.023E-06
30 | Pd 6.50 72 48 5.66 §.07 5.42 3.096E-06
31 | Pd 751 72 24 5.82 17.2 2.67 1.529E-06
32 | Pd 7.51 72 48 4.95 15.65 2.16 1.236E-06
33 | Pd 7.51 72 168 5.45 15.01 2.87 1.638E-06

Tableau I'V-12 : Résultats expérimentaux de Pt et Pd dans les liquides silicates
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EGP  -logfO2 Durée I'expérience FeQ dans le Fe dans le fil EGP XEGP
(zircone) (h}y verre silicaté (Cm %) (ppm) (fraction
{% poids) molaire)
Preé- Solubilité en équilibre Apres
saturation expérience
i3 Pt 3.94 48 48 9.46 3.82 2.82 8.697E-07
14 | Pt 4,50 48 24 9.76 5.80 2.11 6.510E-07
15 | Pt 4.50 48 48 9.80 520 1.86 5.733E-07
16 | Pt 5.00 48 48 9.99 11.94 1.37 4.220E-07
17 Pt 5.82 48 48 9.7 12.69 0.840 2.586E-07
18 Pt 6.00 48 48 10.23 17.91 0.512 1.361E-07
19 Pt 6.50 72 48 10.1¢ 19.85 0.400 1.237E-07
20 | Pt 7.51 72 24 9.96 27.42 0.220 6.770E-08
21 Pt 7.51 72 48 10.10 30.21 0.171 5.274E-08
22 Pt 7.51 72 168 9.91 28.51 0.166 3.262E-08
23 Pt 9.00 72 48 11.26 36.40 0.116 3.563E-08
34 | Pd 3.94 48 48 9.28 1.09 17.23 9.763E-06
35 | Pa 4.50 48 24 9.56 2.5 13.87 7.863E-06
36 | Pd 4.50 48 48 9.65 2.9 12.60 7.149E-06
37 | Pd 5.00 48 48 9.85 5.1 11.40 6.456E-06
38 | Pd 5.82 48 48 10.05 5.66 7.55 4.285E-06
39 | Pd 6.00 48 48 10.07 6.92 6.48 3.689E-06
40 | Pd 6.50 72 48 9.77 9.90 5.57 3.162E-06
41 | Pd 7.51 72 24 9.80 18.50 3.06 1.738E-06
42 | Pd 7.51 72 48 9.97 16.63 2.70 1.523E-06
43 | Pd 7.51 72 168 9.52 17.16 2.30 1.308E-06

Tableau I'V-13 : Résultats expérimentaux de Pt et Pd dans les liquides silicatés
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DAF10 (FeOt = 9.74 % poids) a 1350°C et 1 atm.
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Fig. IV-13 : Solubilités de Pt dans les liquides DAF5 et DAF10 & 1350°C et | atm,
comparees a celles dans DAFO
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Fig IV-14 : Solubilités de Pd dans les Liquides DAFS et DAF10 a 1350°C et 1 atm,
comparees a celles dans DAFO. '
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Il est primordial de souligner que les problémes d'équilibration entre alliage métallique et
liquide silicaté sont importants en présence de fer et influencent I'évolution de la solubilité des EGP.
A titre d'exemple, nous avons reporte (Fig. VI-15) les résultats des analyses obtenus sur les verres
de différentes étapes de présaturation (non équilibrés avec le fil Pd) qui montrent une évolution
positive de la solubilit¢é de Pd avec la diminution de fO2 pour les premieres étapes, puls une

inversion de la solubilité de Pd avec de fortes teneurs vers les f{O2 oxydantes (logfO2 = -4.5) et de

faibles teneurs vers les fO2 réductices (logfO2 = -7.5).

. ™

1350°C i DAFI0: | atm
O LTI ¢  I*uh
O 2*24h A 2524h
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A .
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= 2000 ~— _,__
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5 B —
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L a i
10.00 — —
500 — -
L v _—
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Fig. IV-15 : Solubilités obtenues dans les verres de différentes étapes de présaturation
du fil Pd en fer.
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IIL.Effet de la fugacité de soufre sur la solubilité de Pt et Pd

L'effet du soufre sur la solubilité de Pt et de Pd a été déterminé & partir d'expériences
réalisées a 1350°C, 1 atm sous fO2 et {S2 vaniables. Deux compositions de liquides silicatés ont été
étudiées : DAFO et DAFS ce qui permet d'évaluer l'effet du soufre en fonction de la concentration

en fer.
I11.1 Problémes spécifiques liés a la présence de soufre.

Un des problémes rencontrés est celui de la formation de sulfures de Pd par réaction entre
le mélange de gaz et le fil métailique. L'utilisation de fils métalliques de palladium pur a da étre
abandonnée. En effet, du fait de la réaction de Pd avec S, il devient impossible de suspendre les
échantillons et l'expérience devient irréalisable. Méme pour des débit de SO2 trés faibles, la
réaction entre les deux éléments est trés rapide, de plus facilitée par les hautes températures de nos
expériences (1350°C) et conduit 4 la formation de liquides sulfurés PdS (Planche IV-1). Le
diagramme de phases du systéme binaire Pd-S montre que le minimum de fusion est de 623°C (Fig.
IV-16). La récupération de ces sulfures dans le récipient de frempe a permis leur analyse a la
microsonde électronique. Il s'agit de compositions voisines de Pd3S. Ces sulfures montrent aussi
des figures de trempe qui se manifestent par des structures dendritiques caractéristiques (Planche
IvV-1).
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Fig. IV-16 : Diagrammes binaires PdS
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Pour contoumner cette difficulté expérimentale qui ne s'est pas rencontrée dans le cas des
fils de platine, un fil de composition Pt90Pd10 de diameétre identique (0.2 mm) a été choisi comme
métal "source” pour les expériences de solubilité de Pd en présence de soufre. Cependant, si des
expériences ont pu é&tre réalisées en conditions satisfaisantes avec ce fil pour des fS2 faibles, nous
avons aussi constaté la formation de sulfures muxtes de Pt et Pd a fortes {52 (Planches V-2, -3, -4),

Expérience de solubilité
N° logfS2 logfO2 métal/liquide silicaté

PYDAFO Pt90Pd10/DAFQ PYDAFS PtOOPd10/DAFS

1 -6.00 -5.77 réalisée -—

2 -4.52 -6.68 réalisée —_— --- -

3 -3.22 -1.75 réalisée --- -

4 -3.17 -7.36 réalisée réalisée réalisée réalisée

5 -3.14 -1.70 réalisée réalisée réalisée -

6 -3.12 -6.69 réalisée réalisée réalisée réalisée

7 -2.72 -7.75 réalisée non réakisée -

8 -2.42 -7.41 réalisée réalisée réalisée non réalisée?
9 -2.21 -8.63 réalisée non réalisée --- ---

10 -2.01 -6.69 réalisée réalisée réalisée réalisée
11 -2.01 -7.16 réalisée réalisée réalisée non réalisée

non réalisée ? : saturation du fil Pt90Pd10 trés probablement non réalisée aprés l'étape {(2) mais ce point n'a pu étre confirmé

car la réalisation de I'étape (3) est impossible ( probieme d'interaction entre le soufre et I'alliage PtPdFe).

Tableau IV-18 : Récapitulatif des expériences réalisées pour les mesures
de solubilité de Pt et Pd sous fO2 et fS2 contrdlées.

Pour les expériences de solubilité de Pt et de Pd dans les liquides silicatés DAFS, la
procédure de présaturation des fils métalliques "source” décrite au paragraphe I1.1.2 a été utilisée.
Les différentes étapes de présaturation (de durée de 24h) ont é€té réalisées pour des fO2 et fS2
données. Une fois la saturation en fer du fil métallique afteinte, les fils ainsi préparés ont été utilisés
dans des expériences de solubilité réalisées dans les mémes conditions de fO2 et £S2.

~ Pour le fil métallique de composition Pt90Pd10, un probléme lié a I'imtroduction du fer a
été rencontré dans certaines conditions de fO2 et £32 (Tableau IV-18). En effet, l'introduction du fer
dans Y'alliage PtPd favonse la formation de suifures aux dépens du métal (Planche IV-5, -6, -7) &t
entraine la rupture du fil métallique de suspension. Le nombre d'expérience réalisé pour Pd en
présence de soufre dans le systéme contenant du fer est trés limité (Tableau I'V-18). En revanche,
pour le fil Pt, les différentes étapes de présaturation se sont déroulées sans difficultés particuliéres,
et nous avons pu obtenir des données de solubilité en présence de soufre dans le systéme contenant
du fer (Tableau IV-18).
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II1. 2 Etude cinéfigue

Des expériences ont été réalisées & différentes durées pour tester I'équilibre entre le métal
source et le verre silicaté sous l'effet du mélange de gaz CO-CO2-SO2. Ces expériences concernent
les liquides silicatés DAFO. Les différents tests montrent que l'approche de 1'équilibre s'effectue a
partir de 24h (Fig. 1V-17). Cependant et au vu des difficultés expénmentales rencontrées en
présence de soufre (voir Chapitre II), une durée de 48h a été choisie pour la plupart des
expériences directes. Pour les expériences a fortes 52, des durées inférieures (24h et 36h} ont été
considérées (Tableau IV-19, -20) dans le souci de minimiser au maximum le dépdt de soufre dans
le four (voir Chapitre 1II). Avcune étude cinétique systématique n'a été réalisée en présence de
soufre pour les compositions ferriféres (DAFS). Cependant, les études cinétiques réalisées dans le
systéme sans soufre montrent que les vitesses d'atteinte de 1'¢quilibre ne sont pas fondamentalement
différentes dans les systémes DAF0 et DAFS a 1350°C (Fig. IV-1, -11), ce qui suggere que les
données obtenues en présence de soufre sur DAFO s'appliquent également au cas des compositions
DAFS.

3.00 ; : ' | 1 | '
_ ) A
250 = loofO2 = -7.41 DAF0, 1350°C, 1 atm ]
@ O logfS2 = -6.00 ]
S I o D logfs2=-242 | |
0 = -2
o - o g |
c o ),
& 1.50 — _
O
1.00 — _
- logfO2 = -5.77 .
0.50 [— o 0 —
. T o} i
0.00 ' | | l I | l |
' 0 24 48 72 96 120
Durée (h) '

Fig. IV-17 : Cinétique d'atteinte de |'équilibre dans les expériences de solubilité de Pt dans les
liquides de composition DAF0 a 1350°C, 1 atm
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Pd

Planche IV-1 : Cartes de répartition de Pd et de S dans les sulfures de Pd (Pdy5S5) issus de
l'interaction entre le fil métallique Pd et le mélange gazeux contenant du soufre.
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[A]

[B]

[C]

Planche I'V-2 : Exemple de réaction entre le fil métallique de composition PtggPd | et le
mélange gazeux contenant du soufre. La composition des sulfures est détaillée Planche IV-3.
[A] Apergu général de la texture. [B] et [C] Agrandissements
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[A]

[B ]

[C]

Planche IV-3 : Fil métallique PtgpPd ;| avec des sulfures interstitiels formes par réaction avec le
mélange gazeux CO-CO,-S0O,.
[A] Apercu de la texture. [B] et [C] Images de répartition de Pd et S
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[A] logfS2 = -3.17 :
Apparition de trous
dans le fil métallique
aprés  trempe. Les
analyses ne montrent
pas la présence de
soufre.

[B] logfS2 = -2.72 :
Appantion de phases
sulfurées et de bulles
dans le fil métallique
(N° 7, Tablean TV-18).
Les analyses montrent
la présence de sulfures
Pd75825 (Planche IV-
3).

[C] logfS2 =-221 : Fil
métallique (IN° 9,
Tableau IV-18), riche
en sulfures interstitiels
Pd75825 et PtPdS
(Planche IV-3).

Planche IV-4 : Différents stades d'interaction entre le fil métallique PtggPd;q et le mélange
gazeux contenant du soufre. [A], [B], [C] différentes textures obtenues a logfS2 croissant,
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o)
fiek
.--_T‘

[A] : Fil métallique "source' Pt
(B] : Fil métallique "source" PtgyPdyy

Planche IV-5 : Cartes de répartition de Pt et Fe dans les fils métalliques Pt [A] et PtggPd,
[B] aprés une étape de présaturation en fer. On note l'apparition systématique de "trous" au
niveau du fil métallique PtogPd o (N°4 et 6, Tableau IV-18 ; voir Planche 1V-4).
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Planche I'V-6 : Cartes de répartition de Pt, Pd, Fe et S dans le fil métallique PtooPd( apres deux
¢tapes de présaturation en fer (N°8, Tableau IV-18). La présence du fer accélére linteraction
entre le soufre et le fil métallique PtgyPdg.
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Planche IV-7 : Détaii des compositions obtenues par réaction entre le fil métallique PtgpPd g
présaturé en fer (planche IV-6, N°8, TableaulV-18) et le soufre du mélange gazeux
[A] apergu général. [B] et [C] résultats analytiques le long des traversées I et II.
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IT1.3 Analyses du soufre par microsonde électronique dans les verres silicatés,

Quelques analyses test ont ¢té effectuées afin de déterminer la concentration en soufre

dissout dans les verres expérimentaux préparés a partir des compositions DAFO et DAFS.
111.3.1 Procédure analytique-

L'analyse du soufre & la microsonde électronique a été réalisée dans les conditions
analytiques suivantes : tension d'accélération 15kv, courant échantillon 50nA, taille du spot 10um
et temps de comptage 60s (Clemente, 1998). Les standards utilisés sont trois verres synthétiques de
teneur en soufre : 750, 1400 et 1900 ppm ( £ 100 ppm). Le comptage s'effectue simultanément sur
trois spectrometres et les concentrations sont calculées a partir de la courbe de calibration construite
pour les standards. Dans nos conditions analytiques, le seuil de détection de S est de l'ordre de 50
ppm. Nous n'avons pas cherché 4 estimer la proportion des espéces sulfurées et sulfatées dans les

verres étudiés.
I11.3.2 Résultats analytiques

Les analyses sont représentées dans les tableaux 1V-21, -24 et -25. Les teneurs en soufre
sont homogenes dans les verres étudiés et dépendent a Ja fois de fO2, {52 et de la composition du
liquide silicaté (DAF0 et DAFS). Pour une fS2 donnée, les concentrations en soufre diminuent avec
la fO2 pour les deux compositions étudiées (Fig. IV-18). Par contre, I'effet de la £S2 est variable
selon la fO2. Pour les fO2 oxydantes, ['augmentation de la concentration en soufre est pratiquement
indécelable avec 'angmentation de la fS2. Eile devient plus marquée pour les fO2 intermédiaires &
réductrices. Dans ces demicres conditions de fO2, on peut mettre en évidence une augmentation des
concentrations en soufre dans les verres DAFS par rapport aux verres DAFQ (Fig. IV-17). Pour un
ensemble £52-fO2-composition donné, un bon accord est constaté entre les concentrations en soufre
de verres expérimentaux différents, ce qui montre que les analyses sont reproductibles et ce qui
suggére une bonne approche des concentrations en soufre d'équilibre dans les verres étudiés. Les
teneurs en soufre mesurées dans nos verres expérimentaux sont en accord avec les données a 1 atm
de la littérature, bien que la comparaison directe ne soit pas possible : les données disponibles dans
la littérature ont en effet été réalisées soit & des températures différentes (1200 °C, Haughton et al.
1974), soit pour des compositions de liquides silicatés plus riches en fer (17 w%FeOt, Buchanan et
al. 1983) que dans cette étude. Cependant, les concentrations mesurées dans nos verres
expérimentaux s'approchent 4 + 100ppm de celles que l'on peut déduire des études expérimentales
précédentes. Ceci constitue une indication supplémentaire de l'approche de l'équilibre chimique

dans nos expériences réalisées en présence de soufre.
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Fig. IV-18 : Comparaison des concentrations en soufre dans les verres DAF0
par rapport aux verres DAFS5 pour différentes fO2 et £52. Les valeurs représentent les teneurs en
soufre dans les verres (Tableaux TV-21, -22, -25 et -26)
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Aucune phase sulfurée n'a été rencontrée dans les verres silicatés analysés a la microsonde
électronique ce qui indique que, dans nos conditions expérimentales, la saturation du liquide silicate
avec un liquide sulfuré n'est pas atteinte.

La composition en €léments majeurs des verres dans les expériences de mesures de
solubilité en présence de soufre (Tableaux IV-21, -24 et -25) se caracténisent par la présence de
petites fluctuations par rapport a la composition du verre de départ. Toutefois, l'accord reste
raisonnable. Les concentrations en FeOt sont constantes dun verre expérimental a l'autre mais
toutefois inférjeures d'environ 0.5% a la teneur en fer du verre initial. 11 est possible quun
phénomene de perte de fer intervienne au cours de nos expériences réalisées en présence de soufre.

Cependant, ce processus, sl existe, doit étre d'importance limitée.

111.4 Résultats expérimentaux

Les résultats des analyses de mesures de solubilité de Pt et de Pd dans DAFQ et DAFS sont
presentés dans les tableaux I[V-19, -20, -22 et -23.

111.4.1 Solubilité de Pt et Pd dans les liquides diopside-anorthite a 1350°C, 1 atm
II1.4.1.1 Résultats expérimentaux.
a-Cas du platine :

Les résultats obtenus pour Pt (Tableau IV-19) sont représentés dans les figures IV-19, -20.
Pour une fO2 donnée, la solubilité de Pt augmente avec la £S2. Cette augmentation serable étre de
nature exponentielle pour logfS2 > -2.5, l'augmentation des concentrations en platine atteignant
dans cette région plusieurs centaines de %. La vanation de la solubilité de Pt avec la fO2 est
fonction de la fS2 imposée : pour logfS2 < -3, les concentrations en platine varient peu voire méme
décroissent avec la fO2 (pour logfS2 = -3.14 et logfO2 = -6.69, Pt = 1.79pm, alors que pour
logfO2 = -7.70, Pt = 1.76ppm, Fig. IV-19). En revanche, pour logfS2 > -3, les concentrations en
platine augmentent avec la diminution de la fO2 (pour logfS2 = -2.01 et logfO2 = -6.69, Pt =
2.1ppm, alors que pour logfO2 = -7.16, Pt = 3.01ppm). Rappelons que dans le systéme DAFO en
absence de soufrs, la solubilite de Pt décroit toujours avec la diminution de la fO2 (Fig. IV-3).

b-Cas du palladium :

11 est important de remarquer que les résultats obtenus pour Pd concermnent des expériences
réalisées avec des alliages Pt-Pd de fraction molaire XPd << 1. Néanmoins, la composition de
l'alliage métallique reste constante pendant les expériences ce qui indique que les concentrations
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mesurées sont comparables entre elles. Les données montrent la méme tendance observée pour le
Pt, soit une augmentation des concentrations en Pd avec l'augmentation de fS2 et la diminution de
fO2 (fig. IV-21, -22). En effet, pour une fO2 donnée (soit par exemple logfO2 = -7.4), la solubilité
de Pd augmente avec la fS2 (pour logfS2 =-3.17, Pd = 1.73ppm alors que pour logfS2 = -2.42, Pd
= 2.96ppm). La variation de la solubilite de Pd avec la fO2 est aussi fonction de la £S2 imposée, de
méme que pour Pt (pour logfS2 = -2.01 et logfO2 = -6.69 Pd = 1.07ppm alors que pour logfO2 = -
7.16 Pd = -6.75ppm). Rappelons que dans le systeme DAF0 en absence de soufre, la solubilité de
Pd décroit toujours avec la diminution de la fO2 (Fig. [V-4).

ne logf82 logfO2 Durée Pt XPt
{corrigée) (mesurée) (heures) (ppm) {(fraction
molaire)
1 -6.00 -5.77 2 1.105 3.3916E-07
2 -6.00 -5.77 24 0.467 1.4351E-07
3 -6.00 -5.77 48 0.512 1.578E-07
4 -6.00 -5.77 96 0.329 1.0099E-07
5 -4.52 -6.68 48 0.961 2.9469E-07
6 -3.12 -6.69 48 1.793 5.4914E-07
7 -3.12 -6.69 48 1.221 3.7346E-07
8 -2.01 -6.69 48 2.119 6.5042E-07
g -3.17 -7.36 48 1.388 4.2654E-07
10 -2.42 -7.41 24 1.763 5.4394E-07
it -2.42 -7.41 48 2.19 6.7176E-07
12 -2.01 -7.16 48 3.009 9.2019E-07
13 -3.14 -7.70 48 1.762 5.3945E-07
14 -3.22 -7.75 48 1.212 3.7146E-07
15 -2.72 -7.75 36 2.496 7.6689E-07
16 -2.21 -8.63 24 4.27 1.3098E-06

Tableau IV-19 : Résultats expérimentaux de Pt pour le systéme DAF0 4 1350°C, 1 atm.

nD
logfS2 logfO2 Durée Solubilité des EGP
(corrigée) (mesurée) (heures) Pt{ppm) XPt Pd (ppm) X Pd

i -3.12 -6.69 48 0.467 1.440E-07 1.675 6.066E-07
2 -3.12 -6.69 48 0.376 1.154E-07 1.034 5.806E-07
3 -2.01 -6.69 48 0.962 2.955E-07 1.577 8.863E-07
4 -3.17 -7.36 43 1.457 4.453E-07 1.729 9.668E-07
5 -2.42 -7.41 48 1.675 5.130E-07 2.955 1.656E-06
6 -2.01 -7.16 48 2.312 8.573E-07 6.755 3.768E-06
7 -3.14 -7.70 43 1.904 5.826E-07 2.572 1.440E-06

Tableau TV-20 : Résultats expérimentaux de Pt et Pd pour le systéeme DAF0 4 1350°C, 1 atm.
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111.4.2 Solubilité de Pt et Pd dans les liquides diopside-anorthite-FeO a1350°Cet 1 atm
111.4.2.1 Résultats expérimentaux.
a-Cas du platine

Les résultats obtenus pour Pt (Tableau IV-22) dans les liquides silicatés DAFS sont
représentés dans les figures IV-23, -24. Pour une fO2 donnce, ia solubilité de Pt augmente avec la
fS2 (pour logfO2 = -6.69 et logfS2 = -3.12 Pt = 0.92ppm alors que pour logfS2 = -2.01, Pt =
1.5ppm). La variation de la solubilité de Pt avec la fO2 est également fonction de la fS2 imposée
(pour logfS2 = -3.12 et logfO2 = -6.69 Pt = -0.92ppm alors que pour logfO2 = -7.7 Pt = -1.9ppm).
Rappelons que dans le systeme DAFS en absence de soﬁfre, la solubilité de Pt décroit toujours avec
la diminution de la fO2 (Fig. IV-13).

Ne -logfs2 -logfO2 Durée FeO dans le Fe danps le fil EGP XEGP
(corrigée) (zircone) (h) verre silicaté {mol %) (ppm) (fraction
{% peids) molaire)
Pré- Solubilité Aprés Aprés
saturation expérience expérience

1 3.12 6.69 72 48 5.15 16.46 0.924 2.81E-07
2 3.12 6.69 72 48 5.15 16.46 0.918 2.80E-07
3 2.01 6.69 72 48 5.3 21.59 1.467 4 46E-07
4 3.17 7.36 72 48 5.30 21.20 1.16 3.53E-07
5 31.17 7.36 72 48 5.30 21.20 1.556 4,70E-07
[ 2.42 7.41 72 48 5.50 16.99 1.656 5.02E-07
7 2.01 7.16 72 43 5.20 20.51 - 2.081 6.29E-07
8 3.14 7.70 72 48 5.40 27.03 1.892 5.74E-07

Tableaun IV-22 : Résultats expérimentaux de Pt pour le systéme DAFS 4 1350°C, 1 atm.

b-Cas du palladium :

1l est important de remarquer que les résultats obtenus pour Pd concernent des expériences
réalisées avec des alliages Pt-Pd de fraction molaire XPd << 1 {voir paragraphe I1I.1), de plus
saturés en fer (Tableau IV-23).

La composition des alliages métalliques ¢tant variable d'une expérience 4 l'autre (Tableau
IV-25), les données de solubilité obtenuss ne sont pas strictement comparables. Toutefois, les
variations de XPd dans les différents alliages étant < 5% (Tableau IV-25), on peut considérer en

122



premiére analyse que les données expérimentales sont comparables entre elles. Ce point sera repris

dans le chapitre V et les solubilités mesurées recalculées sur la base dune activité en Pd constante

dans l'ailiage (voir Chapitre V, paragraphe 11.3). Les résultats obtenus pour Pd montrent aussi la

méme tendance observée pour le Pt, soit une augmentation des concentrations en Pd avec

l'augmentation de £S2 et la diminution de fO2 (Fig. IV-25, -26). Ainsi pour une fO2 donnée (soit
par exemple logfO2 = -6.69), la solubilité de Pd augmente avec la fS2 (pour logfS2 = -3.12, Pd =
0.923ppm alors que pour logfS2 = -2.01, Pd = 3.35ppm). La variation de la solubilité¢ de Pd avec la

fO2 est aussi fonction de la fS2 imposée comme pour Pt. Rappelons que dans le systéme DAF5 en

absence de soufre, la solubilité de Pd décroit toujours avec la diminution de la fO2 (Fig. IV-14).

N® | -logfS2 -logfO2 Durée FeO dansle Fe dans le fil EGP XEGP
corrigée  (zircone) (h) verre silicaté {mol %) (ppm) (fraction molaire)
(% poids)
Pré- Solubilité Aprés Aprés Pt Pd Pt Pd
saturation expérience expérience

1 3.12 6.69 72 48 5.51 16.42 0426 0.923  5.240E-G7  5240E-07
2 312 6.69 72 48 5.51 16.42 0.643 0731 4.151E-07  4.150E-07
3 2.01 6.69 72 48 5.44 15.31 2,183 3348 L1.906E-06  1.901E-06
4 3.17 7.36 72 48 5.25 24.92 1254 0965 5.442E-07  5439E-07
3 3.17 7.36 72 48 5.25 24.92 1.182  1.069 6.030E-07  §,025E-07

Tableau IV-23 : Résultats expénmentaux de Pt et Pd pour le systeme DAF5 a 1350°C, 1 atm.
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Composition T 1 |
N° de 1 3 5 6 7 8
départ |
m {6) 8 m (3} 8 m (3} 5 m {4} BT m (1) 3 m (3) 8 m (5) &
Si02 | 4876 0.7 | 4984 022 | 4970 012 | 4879 017 | 49.40 4903 018 | 49.60 0I5
FeOt 624 012 | 5105 014 | 531 .11 $30 006 | 5.50 520 042 | 540 093
MgO 906 007 | 914 040 | 917 004 [ 1016 008 | 9.59 10,00 003 | 942 0.4
Ca0 22.85 016 | 2282 0.6 | 2287 027 | 2319 010 | 23.13 2323 08 | 2287  0.22
Al202 11306 012 | 1305 003 ] 129 Q.10 [ 1256 010 | 1238 1245 005 | 1271 005
Total | 99.12 98.97 90.24 99.69 100.19 99.91 100.68
S (ppm) 133 | 198 161
]
I
G, Fe 0.00 543 023 | 731 017 | 735 027 | 554 015 | 688 027 | 939 027
C.Pt 100,00 - 94.66  0.23 Bz.w 017 | 9285 027 | 9446  0.15 | 9312 027 | 90.41 027
C.Fe | 0.00 1646 061 | 21.59 042 | 21,20 069 | 1699 042 | 2051 069 | 27.03 061
C.Pt |100.00 - 83.54 0.6] | 7841 042 | 78.80 0.69 | 83.01 042 | 7949 069 | 72.97 0.6l

N° : numéro de 'expérience {voir Tableau [V-22)

FeOt : fer total

m (x} : moyenne de x analyses du méme verre

o : Ecarl type

C,y 1 concentration en % poids

C,y - concentratien en mol. %

S (ppm) : teneur en soufre dans les verres analysée avec une procedure particuliere (voir texte).

Tableau I'V-24 : Composition des verres silicatés et fils "métal" aprés trempe-Expériences de
solubilité de Pt dans les liquides DAFS5 a 1350°C | 1 atm.

Composition
N° de 1 3 4
départ

m (6) & m (3} 8 m (4) & 7 m (3) 5

Sio2 48,76 0.17 48.45 0.52 48,52 0.13 49.11 0.25
FeOt 6.24 0.12 5.51 0.06 5.44 0.05 5.25 0.12
MgO 9.16 0.07 9.50 0.18 G.47 0.11 9.97 0.03
Ca0 22.85 Q.16 22.85 0.01 22.90 0.19 23.06 033
Al203 13.00 0.12 13.69 029 13.67 0.06 12.61 0.06

Tetal 99.12 042 | 10029 007 [ 10078 027 10000 0.1

5 (ppm) — Lm Bo L

Cc, Fe 0.00 5.68 0.30 527 0.16 9.08 0.13
C.Pd 8.63 0.35 8.04 0.36 8.64 0.31 5.09 0.36
C.pt 91.37 0.35 86.26 0.52 86.07 0.36 85.21 0.46

C, Fe 0.00 1642 0.77 15.31 042 | 2492 Q.20
C,Pd 14.76  0.56 12.22 0.52 1317 045 8.19 0.48
C.PtL \is.lti G.56 7136 0.92 71.51 0.58 Eﬁ.SS 0.67

N : numéro de I'expérience (voir Tableau 1V-23)

FeOt : fer total

m (x) : moyenne de x analyses du méme verre

& : Ecarl type

C,y : concentration en % poids

Cyyy © concentralion en mol. %

S (ppm) : teneur en soufre dans les verres analysée avec une procedure particuliere (voir texte).

Tableau 1V-25 ; Composition des verres silicatés et fils "métal" aprés trempe-Expériences de
solubilité de Pd dans les liquides DAFS 4 1350°C, 1 atm.
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IV.Solubilité de Pt et Pd dans les liquides diopside-anorthite a 1350°C et 3-8
Kbar.

Les résultats des analyses de verres expérimentaux et de mesures de solubilités de Pt et de
Pd dans DAFO sont présentés dans les tableaux IV-26 et 1V-27. Toutes les expériences ont été
réalisées a 1350°C. Les paramétres étudiés sont d'une part l'effet de {a pression et d'autre part l'effet

des conditions d'oxydo-réduction.
IV.1 Difficultés expérimentales liées aux hautes préssions.

De grandes difficultés expérimentales ont été rencontrées lors de cette étude sur l'effet de
pression sur la solubilité de Pt et de Pd. En effet, deux problemes majeurs ont contribué a

restreindre les domaines d'investigation :

(1) la source métal : l'utilisation d'une capsule de Pd comme source métal s'est avéré inadaptée aux
experiences de solubilité realisées en autoclaves a chauffage inteme & 3 kbar en présence
d'hydrogéne, lequel est utilisé pour fixer les conditions redox. En effet, compte tenu de la
température considérée (1350°C), le Pd réagit avec H2 ce qui conduit & une destruction partielle de

la capsule vraisemblablement suite a la formation d'hydrures volatils (Photo IV-2).

Photo IV-2 : Photographie de I'état de la capsule de Pd aprés trempe sous V'effet I'hydrogéne
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(2) les expériences réalisées au piston cylindre a 1350°C et 20 kbar n'ont pu étre menées a terme.
En effet, toutes ces expériences ont abouti a la destruction du four aussi bien dans le cas de capsules

Pt que Pd. Les causes de ces problémes expérimentaux restent encore incomplétement expliquées.

Photo IV-3 : Photographie de ['état de la capsule de Pt aprés trempe dans le piston cylindre

IV.2 Résultats expérimentaux

La solubilité de Pt et de Pd dans le systéme DAFO a été étudiée 3 3 et 8 kbar et 1350°C.
Toutes les expériences ont été réalisées pour une durée de 24h. Pour Pd, les résultats obtenus
(Tablean 1V-26) fournissent des concentrations de l'ordre de la dizaine de ppm, compatibles avec

celles obtenues en conditions oxydantes 4 1 atm.

n® P H2 4 froid logfHZ  H20 verre logfH2O logfO2 Durée Pt Pd
en bar (bar) estimée (% poids)  calculée (heuresy  (ppm) {(ppm)
1 3000 0 -2 ~0.1 0.24736 -3.42528 24 2.6 20.17
2 3000 0 2 ~0.1% 0.24736  -3.42528 24 - 19.91
3 3000 2 1.3 ~0.1 0.24736 -10.0253 24 1.8 -
4 3000 9 2.13 ~0.1% 0.24736 -11.6853 24 2.7
5 8000 0 -2.5 ~0.1 0.83229 -1.25543 24 3.2 36.5

: concentration non mesurée et considérée identique aux valeurs obtenues par IR sur les autres échantillons.
Tableau I'V-26 : Mesures de solubilité de Pt et de Pd dans le systeme DAF0 a 1350°C,
3000 et 8000 bar.
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Les données de solubilité obtenues montrent une augmentation de la solubilité avec la fO2,
comme & 1 atm et bien que les données ne solent pas strictement comparables entre elles car
obtenues a des pressions différentes. En ce qui concerne Pt, les concentrations mesurées sont de
l'ordre du ppm. Elles ne montrent pas de dépendance nette ni avec fO2 m avec P (Fig. IV-27, -28.
Des analyses IR ont €té réalisées sur des verres apres trempe et les résultats montrent 1a présence de
teneur négligeable de H2O (de l'ordre de 1000ppm, Fig. IV-29) dans les verres obtenus a 3kbar.
Pour les verres obtenus 4 haute pression (20kbar), les teneurs en H2O sont importantes (Fig. IV-
30).

Les données de solubilité obtenues dns cette étude doivent étre considérées des valeurs
préliminaires compte tenu des incertitudes sur la détermination de fO2. Toutefois, elles ne semblent
pas montrer un effet important de la pression sur la solubilité.
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Chapitre V

Traitement théorique de la solubilité des métaux
dans les liquides silicatés :
Discussion des résultats expérimentaux







Dans ce chapitre, nous allons présenter les bases théoriques décrivant la solubilité des

métaux (Pt et Pd) dans les liquides silicatés. Les relations obtenues seront ensuite utilisées pour

interpréter les résultats expérimentaux et les comparer entre eux.
I. Traitement théorique : cas général

La mise en solution d'un métal M (dans notre cas, Pt et/ou Pd) dans un liquide silicaté peut

gtre représentée par 'équation générale suivante :

M(méb‘i!) +%‘:'()2 = MO V-1

x4 2(sificale)

Dans laquelle MOx/2 représente l'espéce metallique dissoute dans le hiquide silicaté. Dans 1'équation
V-1, la valence de l'espéce métallique dissoute est x. X n'est pas nécessairement un nombre entier car
le mécanisme de dissolution du métal peut mettre en jeu plusieurs especes dissoutes de valences
différentes. Pour chaque espéce, il est possible d'écrire une réaction de dissolution. Par exemple,

dans le cas de trois especes dissoutes :

m+n
R e S V-2
M(metal) ™ 02 Mom+ 0/ 2(silicate)
m
M(mélal) +7O2 = Momll(silicalc) V-3
0
M(mélal) = M(silicalc) V-4
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Dans les quelles MO, MOm+n/2 et MOm/2 représentent les espéces métalliques dissoutes
respectivement de valence 0, m+n et m. L'équation V-4 correspond au cas possible d'une dissolution

du métal sous la forme d'une espéce métallique dans le liquide silicaté.
A partir de 1'équation genérale V-1 :

silicate . méal WX V-5

!'LM “'M 4 p’o

et en développant les potentiels chimiques,

silicate ili _ alliage liage X X
‘uow +RT Logg; ™ = HOM +RT Logg, ™ + —p°® + = RT LogfO; V-6
4 o 4
2
et en réarrangeant :
osiiicate_ oal]iage %,,0
M M Q. = fli ilicat
=) = Loggls - Logg s + 2 ; % LogfO, V-7

osilicate

dans I'équation V-7, les termes en e, représentent les potentiels chimiques standards, 4 S"““ et
a;’”ge sont respectivernent les aCUVltCS de 'espece métallique dissoute dans le liquide sﬂlcate et de
M dans le métal. Le membre de gauche de I'équation V-7 est égal au [-AG°/RT (= LogK)] de la

réaction V-1. A T constante, on peut donc écrire :

LOgKM _Log alliage Log silicate + _4T LngOz V-S

en faisant apparaitre les fractions molaires respectivernent de l'espéce métallique dissoute (¥5')

et de M dans le métal (1), ainsi que les coefficients d'activité (respectivement ys'"m et ya"‘“g°) :

Logi,, = Log(xxi™ -y 2™ - Log(xiee-y 7) + %Longz V.9

L'équation V-9 montre que la concentration de l'espéce métallique dissoute (XS“‘““) ou

solubilité, est fonction de la fugacité d'oxygene, du AG® de la réaction V-1, de la composition du
métal et du coefficient d'activité de M dans le métal ainsi que du coefficient d'activité de l'espece
métallique dissoute dans le liquide silicaté. L'équation V-9 est 1'€quation de base qui va servir a

I'interprétation des résultats expérimentanx.
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I1. Discussion des résultats expérimentaux

1I.1 Systéme DAF0 a 1 atm
I1.1.1 Analyses des données expérimentales

* Relation XSilicate ¢f f02
XMOX/2

Nous disposons de données de solubilités de Pt et Pd obtenues pour le systéme DAFO
(dépourvu de fer) a 1 atm pour différentes températures et fO2. Ces données ont €té obtenues pour
des compositions de métal pur (a = 1). A partir de 'équation V-9, on obtient :

log Xﬁg’iﬁzg*log fOﬁlogK—Iogyiiéiocitfz V-10

Pour une température domnée, la valeur de logK est constante. Si l'on suppose que

silicate

10g'yM Ox/2 est indépendant de la concentration en métal dissout, de la fO2 et de T (mais peut

toutefois varier en fonction de la composition du liquide silicaté), on peut écrire :

silicate Tk V.
1OgXMOx/2_B log fO,+C 11
dans laquelle :
B=x/4
et
C =logK - logyiAﬂgit/z V-12
silicate

On peut remarquer que l'hypothése selon laquelle Jogy est constant avec la

MOx/2

concentration en métal dissout revient a supposer que la dissolution du meétal suit la loi de Henry
dans la gamme de concentration du métal, de T et de fO2 considérée. Il n'existe pas de
démonstration directe de cette proposition. Plusieurs études ont fourni des justifications de cefte
hypothese dans le cas de W (Ertel et al. 1996), de Ni (Ertel et al. 1997) et Sn (Linnen et al. 1996).
Le bien fondé de cette hypothése de travail peut étre évalué par la qualité avec laquelle les
solubilités mesurées sont reproduites par ce modele (voir ci-dessous).

L'équation (V-11) indique que, pour une température donnée, la solubilité du métal suit une
relation linéaire avec la fO2 de pente x/4. Ainsi la valence du métal dans le bain silicaté (x) peut-elle
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étre déterminée a partir de la pente de la courbe : ]ogxﬁg’atﬁ) =f(log fOZZ) . C'est ce que nous
x/2

allons maintenant faire dans le cas de Pt et Pd.
a-Cas du palladium :

Les données de solubilité obtenues aux frois températures considérées sont représentées
sur la figure V-1. Les ajustements obtenus pour chaque T sont reportés dans le tableau V-1. Les
données sont reproduites de facon relativement satisfaisante sauf peut étre aux valeurs extrémes de
fO2. Les pentes calculées sont voisines de (.25 (Tableau V-1) ce qui suggere que l'espéce
dominante est Pd(1+). La faible variation de la pente d'une température a l'autre indique peu de
modification avec T de l'espéce dominante. A titre de comparaison, les données de solubilité de Pd
obtenues par Capobianco et Drake (1990) pour le bain silicaté Diopside-Anorthite-Forstérite a
1400°C fournissent une pente de 0.225, compatible avec la présence de l'espece métallique Pdl+.
Schreiber et al. (1990) obtiennent une pénte de 0.30 pour un bain borosilicaté a 1150°C, ce qui
indiquerait l'implication de l'espéce Pd2+ & coté¢ de l'espéce Pdl+ dominante, Les données
expérimentales de Borisov et al. (1994), obtenues pour un systeme semblable au notre (DAFO) et a
T comprise entre 1350 et 1450°C, suggérent une diminution des états de valence de Pd (de Pd2+,
Pd1+ & Pd®) proportionnellement a la diminution de fO2, les pentes variant de 0.33 (logfO2 < -4) a
0.24 (-4<logf02<-7) jusqu'a 0.17 (logfO2 <-7). La subdivision en différents segments de fO2 de la
courbe de solubilité de Pd, telle que réalisée par Borisov et al. (1994), peut paraitre arbitraire et n'a
pas été effectuée dans ce travail. Toutefois pour les fO2 intermédiaires nos résultats et ceux de
Borisov sont en bon accord (pentes de 0.233 et 0.24 respectivement).

logPd =B * logfO2 + C

T (°C) B C r2
1300 0.245 -3.835 0.99
1350 0,233 3754 0.98
1430 0.248 3.529 0.99

Tableau V-1 : Résultats des ajustements des mesures de solubilités de Pd a 1 atm.
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Fig. V-1 : Ajustements des données de solubilités de Pd aux différentes T considérées.

b-Cas du platine :

Les données de solubilité obtenues aux trois températures considérées sont représentees
sur la figure V-2. Les ajustements obtenus pour chaque T sont reportés dans le tableau V-2. Les
données sont reproduites de fagon moins satisfaisante. Les pentes calculées sont voisines de 0.13
(1350°C). Elles varient de fagon significative avec T. Ces pentes relativement faibles sont
compatibles avec les espéces Pt1+ et Pt°. Ce résulfat est en accord avec les résultats de O'Neill et al.
(1996) qui obtiennent pour les bains haplobasaltiques une pente de corrélation globale compatible
avec la présence de Ptl+. Cependant ce résultat est trés controversé. En effet, les données de
solubilité de Ertel (1996) et Borisov et al. (1997) sont compatibles, au moins dans les conditions
oxydantes (logfO2 entre -0.68 et -5), avec la prédominance de l'espéce Pt2+ dans le bain silicaté
(Fig. V-3, -4). Cette prédominance va disparaitre ensuite au profit des espéces neutres Pt° vers les
conditions réductrices (soit & partir de logfO2 = -6).
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logPd =B * logfO2 + C

T (°C) B c r2
1300 0.103 -5.943 0.97
1350 0.132° -5.477 0.94
1430 0.095 -5.575 0.98

Tableau V-2 : Résultats des ajustements des mesures de solubilités de Pt 4 1 atm.

logX Pt

-7.0
-7.2

DAFO : 1 atm

(O 1300°C
& 1350°C
@ 1430°C

Fig. V-2 : Ajustements des données de solubilités de Pt aux différentes T considérées.
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* Relation XSUicate o
XMOX/2

La relation liant la solubilité des métaux avec la température est déduite a partir de

Q
I'équation V-10, en remplagant logK par le terme _.___AL et elle peut s'€crire donc sous la
2302*R*T
forme :
1 silicate _ & £0n— % silicate V-13
8 MOw2 g 8T 00 T 08 MOz
Si, a partir de I'équation V-13 on suppose que 10gy§i}gatﬁz ne dépend pas de T, on obtient
X
pour une fO2 constante :
longﬂicate _ AG® * 1 c' V-14

MOw2™ " 2302*°R T

avec !

kﬁ=é§*10gfx)2

et
silicate
MOx/2

AG® doit étre une fonction croissante avec T (O'Neill et al. 1995) qui peut étre prise de la forme :

c'=logy

AGe=d*T +a V.15

a étant un nombre négatif (voir O'Neill et al. 1995). En remplacant AG® par sa valeur dans I'équation
V-14, on obtient ;

silicate _,. & V-16
108 X MOx ™ 3005k T ¢

avec

c"=d/2.3O2R+1ogyii,Ihgit/z

L'équation V-16 montre que lorsque T augmente, Ia solubilité du métal (dissout sous forme
oxydée) doit diminuer car a est toujours négatif. Ce comportement est opposé & celui qui a été
expérimentalement observé dans cette étude pour Pt et Pd (Fig. V-5 et V-6). Cette évolution positive
de la solubilité des EGP avec T a également ét€¢ obtenue par Borisov et al. (1994, 1997) et
Capobianco et Drake (1990) de sorte que notre étude ne fait pas exception. A titre de comparaison,
la solubilité de Ni, Co, Mo et W montre bien une dépendance inverse avec la température (Holzheid
et al. 1994} ainsi que le prédit I'équation V-16.
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Les raisons pour lesquelles Pt et Pd ne suivent pas un comportement avec T tel que prédit
par l'équation V-16, ne sont encore pas complétement élucidées. Il est vraisemblable que certaines

des hypothéses de base ci-dessus doivent étre reconsidérées dans le cas des EGP en particulier cefle

silicate

avec T. De plus, comme nous l'avons vu dans
MOx/2 P

concernant la non dépendance de Jogy

l'interprétation des résultats expéamentaux, Pt et Pd peuvent étre solubilisés sous la forme d'espéces
de différents états de valence dont Pt° et Pd°. La prise en compte simultanée de différents états de
valence pour Pt et Pd et de coefficients d'activité des espéces métalliques dissoutes variables avec T
permettrait probablement de rendre compte des mesures de solubilité obtenues. Ceci monfre qu'un
modeéle de solubilité de Pt et Pd en fonction de fO2 et T doit étre nécessairement relativement
complexe et doit, pour &tre ajusté, tre basé sur un nombre de données expérimentales important 2
différentes T. Compte tenu du relativement petit nombre de données pour des T différentes de 1350
°C obtenu dans ce travail, nous avons préféré effectuer un ajustement empirique des données

obtenues selon l'équation :

si]icate_ % ;‘.;_];_ V-17
logXMOx/Z—a log fO,+b T+<;

a-Cas du pailadium :

Les résultats de l'ajustement sont reportés dans le tableau V-3, Compte tenu de I'absence de

variation de la pente la courbe : logXi’\iIHC‘;at/‘n’z =f(10g fOz) avec T, nous avons imposé une
X

valeur constante (0.23) pour le paramétre a de I'équation V-17. La comparaison entre les valeurs
mesurées et calculées est donnée sur la figure V-7. L'accord est satisfaisant.

EGP a b c
Pd 0.233 -5940 -0.090
Pt 0.132 -7251 -1.141

. Tableau V-3 : Résultats des ajustements des mesures de solubilités de Pt et Pd 4 1 atm.
Les ajustements sont réalisés selon l'équation V-17.

b-Cas du platine :

Cormame pour Pd, nous avons imposé une valeur constante (0.13) pour le paramétre a dans
I'équation V-17. La comparaison entre les valeurs mesurées et calculées selon 1'ajustement obtenu
(Tableau V-3) est donnée sur la figure V-8. L'accord est moins satisfaisant que dans le cas de Pd,

mais 1] reste toutefois raisonnable.
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Fig. V-7 : Comparaison entre les valeurs de solubilité de Pd mesurées et calculées

pour les différentes T considérées.
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Fig. V-8 : Comparaison entre les valeurs de solubilite de Pt mesurées et calculées
pour les différentes T considérées.
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I1. 1. 2 Calcul de la spéciation 2 1350°C

Le nombre de données de solubilité disponible & 1350°C étant important et couvrant toute
la gamme de fO2, nous avons essayé d'effectuer une analyse plus sophistiquée des données pour Pt
et Pd a cette température, a I'aide d'ajustements a plusieurs espéces. [1 est important de souligner que
les différentes espéces considérées dans les ajustements n'ont pas de signification réelle (en tant
qu'especes identifiables 4 l'aide de techniques spectroscopiques adaptées). Cependant, il est
intéressant de voir de quelle fagon la proportion des différentes especes dissoutes varie avec fO2.
Les données de solubilité fournissent ainst des hypothéses de travail sur les espéces de Pt et Pd
dissoutes qui peuvent étre testées a 'aide de méthodes spectroscopiques adaptées.

a-Cas dn palladinm :

Pour l'ajustement des données de solubilité¢ de Pd, il a été nécessaire de considérer trois
espéces métalliques dissoutes de valence différente : Pd®, Pdl+ et Pd2+. Les ajustements avec un
nombre d'espéces différent (2 ou 4) donnent des résultats de qualité inférieure. Les trois équations
de dissolution de Pd correspondant aux trois espéces considérées sont les suivantes, X, ¥ et a ayant

la méme signification que dans le traitement théorique général (paragraphe I):

silicate

a o
1% pd=pd’ Ko =2 v-18
Pd
1 asi}icale
90/ Pd+= =PdO = 280 V-19
4 O2 0.5 Ko axm* o
1 asﬂicalc
39/ Pd+=0, =PdO = v-20
2 Ko™ e or

D'aprés les équations V-18 a V-20, on obtient pour chaque espéce dissoute :

silicate

Cyy = 1OgXPd° V-21
Con = longZaSM—%log fO, V-22
Cor=log X, ~210g O, V.23

silicate

avec, en reprenant l'hypothése précédente selon laquelle les IOgYMO P
X

sont constants pour

chaque espéce dissoute :

Cl= logK(l)-y;?" V-24
C2= 1OgK[2)-’Y;§g)as V-25
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C3= logK@)-y;gE ' V-26

La solubilité de Pd mesurée x5 est la somme de toutes les especes présentes dans le
bain silicaté :
silicate __ silicale silicate silicate
Xea = Xpg +XPd 0, XPdO V27

En remplacant les fractions molaires par leur valeur dans 1'équation V-22 on obtient :
st = 1 0Ci 4 1(/Cry108 f0) 4 1 (fCir3log £O, V-28
qui peut s'écrire aussi sous la forme :
g 0Cry 101 O(%Io 8f0) 10 1O(%Iog fO) V.29

L'équation V-29 est celle qui sert a ajuster les données expérimentales de solubilité de Pd.
Nous l'avons ramené & une forme linéaire en posant : a = 10C!, b = 10C2 et ¢ = 103 et les trois
constantes ont éteé déterminées par régression linéaire multiple a partir de nos n mesures de
solubilité obtenues sous différentes fO2. L'estimation des constantes est obtenue grice & un calcul
matriciel, permettant de minimiser {'écart entre X;‘l‘““ calculée et mesurée (Tomassone et al. 1983 ;
Albarede 1995). Connaissant les constantes de régression et les valeurs de solubilité calculées pour
chaque fO2, 1l est possible d'estimer l'abondance de chacune des especes (et donc leur proportion) a

partir des équations V-21, V-22 et V-23.

Les résultats de la modélisation sont représentés sur la figure V-9. Deux résultats majeurs
apparaissent :
1°/ les solubilités calculées sont en excellent accord avec celles mesurées sur presque toute la

gamme de fO2, ce qui justifie 'hypothése de départ selon laquelle [ogy ii{hgat/z est constant avec
X

la concentration en métal dissout (Equation V-12). Toutefois le modele surestime de fagon notable
la concentration en Pd pour la fO2 la plus réductrice (logfO2 = -9), ce qui powrait constituer une
indication que certaines des hypotheses de départ du modéle doivent étre reconsidérées (Fig. V-9).

2°/ fes abondances des trois especes dissoutes varient de fagon réguliére avec fO2. En conditions
oxydantes, la dissolution de Pd se fait essentiellement sous forme d'especes oxydées (Pd2+, Pd1+)
tandis qu'en conditions réductrices, l'espéce neutre (Pd°) devient importante. Il n'y a pas
d'indication & partir de notre modélisation thermodynamique de ]a présence de l'espéce Pd4+. Par
rapport a l'ajustement basé sur l'espéce Pd (1+) (Fig. V-1), l'ajustement a partir des trois especes
fournit un meilleur accord entre données mesurées et calculées pour les fO2 intermédiaires et
oxydantes (Fig. V-10).
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Fig. V-9 : Modélisation de la solubilité de Pd dans DAFO & 1350°C et 1 atm.
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b-Cas du platine :

Pour l'ajustement des données de solubilité de Pt, seulement deux especes métalliques
dissoutes de valence différente : Pt°, Ptl+ ont été considérées car les ajustements a l'aide de trois
espéces donnent des résultats moins satisfaisants. L'équivalent pour Pt de ['équation V-29 pour Pd

est la suivante :

. .
XSPI‘IIC:NE _ 10Cl +1 O(C;;log fOl) V-30
-540 ‘T T T L) "‘lﬁ 'l—l j ‘li“l—l L [‘I _[— ﬁr T l T
560 |- DAFQ : 1350°C ]
o ——  logXPt (mesurée)
-5.80 |- & .
- - legXPt(calculée)
L
£.00 |- -
s | ~
% 820 60 -- - &
5.40 |- -
: ;
6.60 |- A
580 | .
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- o Pt(0)
Xz I5F @ ]
E o &
A A w
S3 50 >
£ ~. ]
£ 1o . w
=% 28F o Pt(1+)
I o
oleet .1 S BT R B s a0 Sy .j
0 -1 -2 3 04 5 6 -7 -8 -9 -10
logfO2

Fig. V-11 : Modélisation de la solubilité de Pd dans DAFO a 1350°C et 1 atm.

- L'ajustement des données expérimentales de solubilité de Pt a été réalisé comme pour Pd.
Les résultats de la modélisation sont reportés sur la figure V-11. IIs se caractérisent par un accord
relativernent bon entre les solubilités calculées et mesurées pour les fO2 oxydantes et
intermédiaires. Cependant pour les fO2 réductrices, le modele tend a surestimer systématiquement
la concentration en Pt et ceci d'autant plus que la fO2 devienne plus réductrice. La modélisation de
la spéciation de Pt montre que 'évolution des proportions de Ptl+ et Pt° est inversement
proportionnelle a la {O2. En effet, en conditions oxydantes, l'espéce Ptl+ est présente de fagon
dominante dans le liquide silicaté tandis qu'en dessous de logfO2 = -2, elle diminue
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progressivement jusqu'a disparaitre au profit de l'espéce Pt°. La 'comparaison entre valeurs
mesurées et calculées pour le modéle & deux espéces est donnée sur la figure V-12. Elle montre
clarement la difficulté pour le modéle & deux especes de rendre compte des donnees

expénmentales en conditions réductrices (logfO2 < -6).

-5.2 | I B [ | ] i LS
LA L L L B L 24
0.4 1= DAFO : 1 atm 7T
B - .
586 r—— B modéle 3 1 espéce *//@ @:
a 58 F_ i modéie & 2 espéces ) ///' |
= ™ ® o .
N T _7?\..
£ 62k P ]
S 4 56 i
- — Ve o
6.6 ad ]
N P ]
6.8 r 7 3% —
-
70 T N A Y AN N A S

70 -68 -66 64 82 60 -58 -56 -54 52
logXPt (calculée)

Fig. V-12 : Comparaison entre les valeurs de solubilité de Pt mesurées et calculées
par le modéle 4 deux espéces, pour 1350°C et 1 atm.

I1.1.3 Arguments expérimentaux sur la spéciation des EGP (Pt et Pd)

Nous ne disposons pas de données spectroscopiques sur ta spéciation de Pt et Pd dans nos
liquides silicatés. Toutefois, il existe un certam nombre d'arguments en faveur de l'existence
d'especes oxydées de Pt et de Pd, surtout a des fO2 tres oxydantes (Tableau V-4), laissant penser
que ces especes oxydées sont présentes dans nos verres.

~ Des oxydes de Pt et de Pd ont pu étre synthétisés dans des structures de type spinelle,
Mg2Pt0O4, Zn2Pt04 et Mg2Pd0O4 (Muller et Roy 1968, 1969). Ce résultat confirme l'existence
d'especes de Pt et de Pd respectivement sous forme de Pt2+/Ptd+ et Pd2+/Pd4+.

Les verres expérimentaux obtenus pour des fO2 trés oxydantes (logfO2 = -0.75) et 2 T
comprise entre 1300 et 1430°C se caractérsent par une couleur jaunitre visible a l'oeil nu,
spécialement pour les verres équilibrés avec Pd (Photos V-1, -2). Rindone et Rhoads (1956) ont
étudié les différentes couleurs produites par Pt et Pd dans les verres silicatés. Ils suggérent que la
couleur jaune (et parois orange) du verre est synonyme de (1) la présence de Pt sous forme Pt2+-
Ptd+ et (2) la présence de Pd sous forme de Pd2+. L'espéce Pd4+ ne peut étre suggérée a cause de
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son instabilité dans les verres silicatés (Rindone et Rhoads, 1956). Sur la base de ces résultats, on
peut penser que Pt et Pd sont dissous dans nos verres respectivement sous forme de Pt2+/Ptd+ et
Pd2+. Cette conclusion est en accord avec le calcul de spéciation pour Pd qui prédit l'existence de
l'espéce Pd2+ en conditions trés oxydantes (Fig. V-9). En revanche, ce n'est pas le cas pour Pt.
L'implication d'espéces dissoutes Pt2+ et/ou Pt4+ devrait fournir une pente > 0.5 pour la droite
10gxi}iocii =f(log foz) ce qui est trés loin d'étre observé (Fig. V-11). Par contre, les verres

expérimentaux obtenus en conditions plus réductrices sont transparents, ce qui constitue une

indication en faveur d'un changement de la speciation en fonction de fO2, a la fois pour Pt et Pd..

EGP Constituant Valence Systéme
PdO 2+ Q
Pd PdO.xH20 2+ Q
PdO2 4+ Q
PtO 2+ Q
P304 2+, 3+ c
Pt PtO2 4+ O
-PtO2 4+ Q
-Pt02 4+ H
Rh203 3+ 0
Rh Rh203 3+ R
RhO2 4+ Q
Ru RuO2 4+ Q
Os Os02 4+ Q
Ir Ir02 4+ Q

Tableau V-4 : Compilation des espéces oxydées stables des EGP (Augé 1995).
(Q : qudratique, C : cubique, H : hexagonal, O : orthogonal, R : rombohedrique)

Les conclusions ci-dessus concernant l'existence d'espéces oxydées dissoutes de Pt et Pd
sont en accord avec la nature des espéces proposees pour d'autres EGP (Ir, Ru et Rh) en conditions’
oxydantes. Les mesures de solubilité de Ir obtenues dans les liquides haplobasaltiques ont conduit
Borisov et Palme (1995) & proposer des espéces metalliques oxydées de type Ir3+ dans ces
conditions et de type Ir+ dans les conditions réductrices (Fig. V-13). Toutefois, O'Neill et al. (1995)
ont mis en évidence une dissolution de Ir dans le systéme diopside-anorthite + 10% CaO a 1400°C
sous forme de Ir2+ dans les conditions oxydantes. Pour des fO2 plus réductrices, Ir serait soluble
sous forme métallique Ir® (Fig. V-14). En ce qui concemne le rhodium et le ruthénium, Capobianco
et Drake (1990) montrent que la dissolution de ces deux éléments dans un spinelle & des
températures comprises entre 1300 et 1450°C sous des conditions trés oxydantes (fO2 de 'air et/ou
02 pur) s'effectue respectivement sous forme de Rh3+ et Rud+, et ils mettent en évidence une
augmentation de la solubilité de ces éléments dans le spinelle avec la température. D'autres études
proposent une dissolution de Rh dans des liquides silicatés sous forme soit de Rh2+ (Ertel 1996)
soit de Rhd+ (Dablé 1996).
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Photo V-1 : Couleurs des verres expérimentaux DAFO obtenus a 1350°C, | atm- Expériences de
solubilité de Pt et Pd.

Photo V-2 ; Couleurs des verres expérimentaux DAFQ obtenus a 1430°C, 1 atm- Expériences de
solubilité de Pt et Pd.
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Fig. V-13 : Solubilité de Ir dans les liquides haplobasaltiques a 1300 et 1480°C et | atm
(Borisov et Palme 1995)
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Fig. V-14 : Solubilité de Ir dans les liquides haplobasaltiques 4 1400°C et 1 atm
(O'Neill et al. 1995)
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11.1.4 Discussion sur la spéciation des EGP

L'interprétation thermodynamique qui a été faite des données de solubilité conduit 4 la
proposition d'especes dissoutes oxydées parmi les quelles Pdl+ et Ptl+. Bien que nous ayons
souligné que ces ajustements thermodynamiques ne fournissent que des hypothéses de travail quant
a la détermination de la spéciation, il est mtéressant de discuter la réalité¢ de l'existence de ces
especes dissoutes oxydées. On peut souligner que les conclusions tirées de cette ¢tude 4 partir des
mesures de solubilité rejoignent celles d'autres auteurs sur l'existence des espéces oxydées
(Capobianco et Drake 1994 ; Borisov et al. 1994).

Les ajustements thermodynamiques font intervenir des especes neufres (Pd® et/ou Pt°). Par
référence aux phases cristallines, l'existence de ces espéces neutres peut se justifier. Toutefols,
l'existence d'especes Ptl+ et Pdl+ est dans ce contexte pour le moins surprenante et pose un
probléme d'interprétation. Ces espéces dissoutes n'ont pas d'équivalent cristallisé, alors que les
especes Pd2+ et Pd4+ sont compatibles avec ['existence d'oxydes de Pd (PdO et PdO2). Par
analogie pour Pt, on connait des oxydes de Pt de stoechiométnie PtO, Pt304 et PtO2 (Tableau V-4).
Rappelons que l'espéce Pd2+ n'est pas l'espece dominante en conditions oxydantes (elle n'est
présente qu'a 37% des especes dissoutes dans le liquide silicaté pour logfO2 = -0.75, Fig.V-9). 1l
n'y a pas d'indications pour la présence de ['espeéce Pd4+ & partir du calcul de spéciation réalisé a
1350°C, ni d'atlleurs dans les résuitats des autres études de ce type (Borisov et al. 1994 ; O'Neill et
al. 1996 ; Borisov et al. 1997). De facon générale, la présence de EGP(1+) est un état d'oxydation
inhabituel sous n'importe quelle conditions de fO2 et dans aucun constituant a haute température
(Greenwood et Earnshaw 1984).

Différentes hypotheses peuvent étre avancées afin d'expliquer l'existence apparente

d'espéces EGP(1+) telles qu'on peut les déduire des calculs thermodynamiques :

(1) dissolution des EGP dans le bain silicaté sous forme de mélange d'espéces oxydées (4+ et/ou
2+) et métalliques (0), avec un changement continu du rapport EGP(0)/EGP(x+) avec la fO2. Les
ajustements thermodynamiques foumniraient dans ce cas une "solution moyenne" de valence 1+
(pour les fO2 moyennes} correspondant en fait 2 un mélange en proportion voisine des especes
EGP(0) et EGP2+.

(2) la présence de clusters d'EGP dans le liquide silicaté. Ces clusters (Capobianco et al. 1994)

contiendraient plusieurs atomes d'EGP sous forme métallique et oxydée (exemples pg:* et pi2*).

L'ensemble présenterait un état de valence global inférieur a ta valence des cations chimiquement
liés au milieu (2+ dans les exemples précédents) ce qui pourrait fournir une explication a l'existence
apparente d'état de valence inférieur a 2. La presence de tels complexes n'est pas encore démontrée
4 cause des faibles teneurs en EGP dans le bain silicaté et des difficultés a-les caractériser par
méthodes spectroscopiques. Toutefois, des composés 4 valence mixte tels que le palladium
palladate Pd0.5Pd304 (Gmelin, 1989) fournissent des indications en faveur de leur existence.
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Fig. V-15 : Evolution du potentiel chimique des oxydes d'EGP sous ['effet de T
{O'Neill et al. 1995)

Un autre probléme avec les EGP vient de la dépendance positive avec la température de
leur solubilité dans les liquides silicatés (Fig. V-5, -6). Ce résultat confirmé par les différentes
études publiées dans la littérature (Capobianco et Drake 1990 ; Borisov et al. 1994, 1997 ; O'Neill et
al. 1995) est égalernent surprenant. Les diagramimes mettent en évidence l'augmentation de la
solubilité de Pt et Pd avec T pour une fO2 donnée. Cette augmentation de la solubilité avec T
impliquerait, en supposant un mécanisme de dissolution des EGP sous forme oxydée, une
preférence pour les especes EGP oxydées quand la température augmente. Ce comportement va a
I'opposé des données disponibles sur les oxydes (Fig. V-15) qui montrent au contraire que les
espéces métalliques sont favorisées quand la température augmente. Comme nous l'avons dit plus
haut, une explication possible de cette dépendance de la solubilité avec la température pourrait étre
cherchée dans la spéciation des EGP et dans ses vanations avec la température. Nous voyons donc
ainsi que l'interprétation de la variation de la solubilité avec T rejoint les questions en suspens de la

spéciation des EGP.
11.1.5 Comparaison avec les autres travaux
a-Cas du palladium :

Les données dans ce travail sont comparées avec celles de Borisov et al. (1994) sur la
figure V-16. L'accord entre les mesures de solubilité obtenues sur la méme composition nominale
DAFO est satisfaisant & 1350°C. On note certaines différences entre les solubilités mesurées dans les

deux études. Toutefois les pentes sont pratiquemnent identiques et, dans la gamme de fO2 étudiée, ne
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montrent pas de vanations importantes de spéciations, lesquelles se traduiraient par des ruptures de

pente qui ne sont pas observees.
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Fig. V-16 : Comparaison entre les données de solubilités de Pd dans le systeme DAFO obtenues par
Borisov et al. 1994 et celles obtenues dans cette étude.

b-Cas du platine :

Un des problémes majeurs de l'étude de la solubilité de Pt (et aussi Ir) dans les liquides
silicatés est l'absence d'accord concernant les solubilités obtenues par les différents auteurs. Une
comparaison des données disponibles sur la solubilité de Pt dans la littérature permet de metire en
évidence les différences de teneurs obtenues surtout pour les fO2 moyennement réductrices a
réductrices (Fig. V-17). Dans un premier temps, nous limiterons la comparaison au systéme DAF0

de sorte que 'effet de la composition du hiquide sur la solubilité de Pt peut étre négligé.

En conditions oxydantes (logfO2 > -4), I'"étude de Borisov et Palme (1997) et ce travail
mettent en évidence une augmentation de la solubilité avec la fO2. Toutefois, I'accord entre ces
deux travaux est médiocre (Fig. V-17) et conduit & des pentes assez fortement différentes (0.5 et
0.13 respectivement). Les données de Ertel (1996) sont intermédiaires entre les précédentes (Fig.V-
17). De plus, Ertel (1996) et Borisov et Palme (1997) mettent en évidence une augmentation de la
solubilité de Pt vers les fO2 les plus réductrices. Ertel (1996 ¢t O'Neill et al. 1995 dans le cas de Ir)
attribuent cette inversion de la tendance de la solubilite de Pt au mélange de gaz CO-CO2 utilisé
pour fixer la fO2, qui favoriserait ta formation de carbonyles lesquels augmenteraient ainsi les
concentrations de Pt. Remarquons que Borisov et Palme (1997) obtiennent le méme résultat avec
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d'autres mélanges de gaz, respectivement H2-H20 et H2-CO2. Ce comportement de Pt vers les fO2
réductrices n'a jamais ét€ observé dans ce travail (Fig. V-17) et ceci quel que soit le mélange de gaz
utilis¢ (H2-CO2 et/ou CO-CO2). I n'est pas non plus rencontré dans le cas de Pd (voir ci-dessus
Fig. V-16). Une autre explication proposée pour expliquer des teneurs anormalement fortes en Pt
dans les verres silicatés en conditions réductrices est la présence de "nuggets" (Campbell et al. 1989
; O'Neill et al. 1995 ; Borisov et Palme 1997) qui serait due a une condensation a partir de la vapeur
de PtO2 (Pt est un éiément volatil & haute température, Chapitre I). Borisov et Palme (1997)
proposent comme origine des surconcentrations une réaction entre 'EGP et les éléments majeurs du
silicate avec formation d'un alliage métallique, dont la présence serait favoris€ée en conditions
réductrices. La présence de telles particules n'a jamais été confirmée dans notre travail qui n'a
toutefois pas aborde des fO2 tres réductrices. Dans 'étude de Bormisov et al. (1994), l'existence de
particules métalliques de Pd a été démontrée mais pas celle de particules analogues impliquant Pt
(Borisov et Palme 1997). Leur identification serait difficile (voire impossible) du fait du niveau de
teneur en Pt dans les verres. Si l'on considére I'absence de preuves directes en faveur de 'existence
de ces particules métalliques de platine, nous ne sommes pas persuadés que leur présence soit la
cause de la dispersion importante des résultats de solubilité (Fig.V-17). D'autres causes d'origine

expérimentale ou analytique pourraient étre impliquées.
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Fig. V-17 : Comparaison entre les données de solubilités de Pt obtenues dans le systéme DAFO
disponibles et celles obtenues dans cette éfude.
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Dans un deuxieme temnps, on €étendra la comparaison des résultats expérimentaux en
incluant les études réalisées sur différentes compositions de liquides silicatés (a4 l'exclusion des
compositions ferriferes). La comparaison entre les différentes études est representée sur la figure V-
18. Dans le travail de Dablé (1996), la comparaison entre les solubilités de Pt dans un bain acide (70
% poids de SiO2) et un bain basique (40% poids de Si02) permet de metire en évidence l'influence
de ce parameétre sur la solubilité. Ainsi, les concentrations en Pt sont plus élevées pour les faibles
teneurs de Si02 en conditions oxydantes alors que cefte tendance s'inverse vers les conditions
réductrices (Fig. V-18). Ce résultat est confirmée par Borisov et Palme (1997) : la solubilité de Pt
dans un bain silicaté acide (MAS a 57.83% poids de SiO2) est inférieure 4 celle dans le systéme
DAF0 (50% poids de SiO2) en conditions oxydantes (Fig.V-18). Si ce comportement peut étre
expliqué par la forte polymérisation des bains riches en silice, l'inversion de la tendance en
conditions réductrices reste moins claire. ‘
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Fig. V-18 : Comparaison enire les données de solubilités de Pt disponibles sur différentes
compositions de liquides silicatés et celles obtenues dans cette étude.
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I1.2. Systémes DAFS et DAF10 a 1 atm

I1.2.1 Signification des concentrations en EGP mesurées dans les systemes DAFS et DAF10 et

calcul des solubilités.

Les résultats de solubilité de Pt et de Pd obtenus dans les liquides silicates dépourvus de fer
(DAFO0) impliquent des phases métalliques pures (Pt et/ou Pd). Par contre ceux obtenus dans les
systémes contenant du fer (DAFS et DAF10) impliquent des alliages (soit PtFe, soit PdFe) dans
lequel la fraction molaire de Pt et/ou Pd est significativement inférieure a 1,

A partir de I'équation V-9, on peut écrire :

LOgKM — LOg(X:Tage) + Log(yalliage)_ Log(Xsi[imte) _ log(a{ ::icale) " —2 LngOQV—31

M M

qui peut s'écrire sous la forme :

atliage {alliage
Logk,, =Log(2_) + Log( )+ X Log0, v-32
M T w 4
silicate alliage
X
Log(Xx ) = Log(__) - Logg,, + * Log/0, V-33
M N 4
Log(x5i*) peut donc s'écrire :
alliage
silicatey — afliage X
Log(x) = Log(x ") + Log(12__}-Logg ., + X LogO, V-34
“ 4
silicatey alliage silicate X
Log(3i=*) = Log(2h") - Log(yM' )-Logg,, + " LogfO- V-35

L'¢quation V-35 est celle qui nous servira a analyser les données obtenus dans les systémes
DAFS et DAF10 4 1350°C. Le calcul des termes d'activité est réalisé respectivement & partir des
modeéles de solutions solides pour les alliages Pd-Fe et Pt-Fe de Tomiska (1989) ; Tomiska et al.
1989 et Heald (1967). Les activités sont calculées en supposant que les alliages dans nos
expériences sont des compositions binaires (Pt-Fe et/ou Pd-Fe, voir chapitre [V, Tableaux [V-14, -
15, -16, et -17). Pour Pd, les coefficients d'activités sont peu dépendants de T entre 1200 et 1600°C
(Tomiska 1989 ; Tomiska et al. 1989) et voisins de 0.8-0.9 pour nos compositions d'alliages. Pour
Pt, les écarts a l'idéalité sont plus importants avec des coefficients d'activité de l'ordre de 0.3 pour
les alliages les plus riches en fer.
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a-Cas du palladium :

Les données de solubilité obtenues sont représentées sur la figure V-19. A titre de
référence, nous avons reporté sur la figure V-19 la pente calcuiée a partir de la régression des
données de solubilité¢ de Pd dans le systéme sans fer (DAF0). Les données dans les systémes
contenant du fer (DAFS et DAF10) se disposent selon une tendance globale paralléle a la référence,
dont elles sont systématiquement décalées vers les valeurs inférieures. Certaines différences
peuvent &tre notées avec la concentration en fer. Une régression des données "brutes” fournit des
pentes calculées respectivement de 0.285 et 0.220 pour DAFS et DAF10 (Tableau V-5). Ces valeurs
sont voisines de 0.25, ce qui suggere que l'espéce dominante est Pd(1+).

logPd = B * logfQ2 + C

silicate B C r2
DAFS 0.285 -3.769 0.96
DAF10 0.220 -4.135 0.98

Tableau V-5 : Résultats des ajustements des mesures de solubilités de Pd 2 1 atm.
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Fig. V-19 : Ajustements des données de solubilité de Pd obtenues dans les systémes DAF5 et
DAF104a 1350°C et 1 atm.

157



h-Cas du platine :

Les données de solubilité obtenues pour DAFS et DAF10 sont représentées sur la figure V-
20. Comme dans le cas de Pd, elles sont comparées 4 la pente des données de solubilité de Pt dans
DAFO prise comme référence. On observe qu'en présence de fer, la pente des données de solubilité
de Pt est sensiblement plus forte que dans le systéme DAFO. Les ajustements obtenus pour chaque
composition sont reportés dans le tableau V-6. Les données sont reproduites de fagon satisfaisante.
Les pentes calculées sont -voisines de 0.30, ce qui suggeére que Pt est dissout dans les liquides

silicatés DAFS et DAF10 sous forme d'espéces oxydées.

logPt =B * logfO2 + C

silicate B C 2
DAFS 0.30 -4.859 0.99
DAFI10 0.29 -4.949 0.97

Tableau V-6 : Résultats des ajustements des mesures de solubilités de Pt a 1 atin.
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Fig. V-20 : Ajustements des données de solubilité de Pt obtenues dans les systémes DAFS et
DAF102a 1350°C et 1 atm.
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I1.2.2 Calcul des solubilités dans les systémes DAF5S et DAF10

Nous avons déja souligné le fait que les mesures de concentrations des EGP dans les
systemes DAFS et DAF10 sont réalisées & 'équilibre avec des alliages Fe-EGP d'activités en EGP
variables. De fagon a rendre les données comparables entre elles, nous avons calculé les
concentrations en EGP a I'équilibre avec des alliages d'activités en EGP constantes.

A partir de I'équation V-35 qui représente nos données de solubilité pour les compositions
d'alliages expérimentales, on peut définir une concentration x*'“* du liquide silicaté a I'équilibre

avec un alliage théorique d'activité 55" . La relation liant 7™ et 52"% est la suivante :

Log( ™) = Log(a /™)~ Log(y ") - Logk, + % Log/O, V-36

silicate

A 1350°C et pour une fO2 donnée, si l'on fait I'hypothése que logyMO A
X

est indépendant de la

concentration en métal dissout, de la fO2 et de T (mais peut toutefois varier avec la composition du

liquide silicaté), on peut écrire en soustrayant V-36 et V-35 :

LOg(X‘ﬂicate) _ Log(Xsilicale) — Log(a,ﬁliage)_ Log(a;{lliage) V-37

M

soit :

ilicate atliage
X a

M __=GM V-38
silicate alliage
X Am

On peut done & partir de ['équation V-37 calculer la concentration le\‘}‘”‘“ correspondant a ['alliage

théorique d'activité 5 connaissant les concentrations mesurées a l'équilibre avec les alliages

expérimentaux.

a-Cas du palladium :

Nous avons calculé les concentrations en Pd 4 I'¢quilibre avec des alliages d'activité 52

=1, 0.8 et 0.6. Les calculs ont été faits a la fois pour les liquides de composition DAFS et DAF10.
Les résultats sont représentés sur la figure V-21. Pour DAFS et 420 = 1, les valeurs calculées
augmentent de facon sensible par rapport aux valeurs mesurées uniquement powr les fO2
réductrices (correspondant aux alliages de composition XPd les plus faibles, Tableau V-7). Par
contre pour les fO2 oxydantes la différence entre valeurs mesurées et calculées n'est pas

significative. L'ajustement des données calculées fourmnit une pente de 0.26 (Tableau V-§)
compatible avec ['espece Pd1+. Les ajustements pour a';]{”"“ = 0.8 et 0.6 restent inchangés (en ce qui
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concerne les pentes, Tableau V-8) ce qui montre que la conclusion précédente 4 propos de l'espece
dissoute ne dépend de l'activité choisie pour le caleul (Fig. V-23). Les ajustements réalisés pour
DAF10 foumissent des pentes sigmficativement différentes (0.19, Tableau V-8), ce qui indique que

la spéciation de Pd varie avec la concentration en fer.

DAFS5 DAF10
-logO2 X xpPd activité X Pd X Xpd activité X Pd
{zircone) | mesurée alliage calculée (ppm) mesurée alliage calculée {ppm)
3.94 1.57E-05 0.991 0.992 1.58E-05  27.660 | 9.76E-06 0.989 0.989 9.86E-06 17.4103

4,50 7.58B-06  0.978 0975  7.77E-06  13.660 | 7.86E-06  0.973 0.971 8.1E-06 14,295
4.50 7.74E-06 0.980 0.977 793E-06 13.896 | 7.15E-06  0.971 0.965 7.41E-06  13.059
5.00 6.17E-06 0.952 0.939  6.57E-06 11.508 | 6.46E-06  0.949 0.934 6.91E-06  12.204
5.82 3.14E-06 0.942 0.926  339E-06  5.944 || 4.29E-06  0.943 0.927 4.62E-06  8.1433
6.00 3.02E-06 0.931 0.910  3.32E-06 5813 | 3.69E-06  0.931 0.510 4.05E-06 7121
6.50 3.10E-06 0.919 G.895  346E-06  6.061 3.16E-06 0.901 0.869 3.64E-06  6.407

7.51 1.53E-06 0.828 0.770 1.99E-06  3.469 1.74E-06  0.815 0.752 2.31E-06  4.06%
7.51 1.24E-06 0.844 0.791 1.56E-06  2.731 1.52E-06  0.334 0.778 1.96E-06  3.472
7.51 1.64E-06 0.850 0.79¢  2.05E-06  3.589 1.31E-06  0.828 0.771 1.7E-06 2.986

Tableau V-7 : Composition des alliages, activités correspondantes et concentrations en Pd
mesurces dans les liquide silicatés DAFS et DAF10 a 1350°C, 1 atm.

logPd =B * logfO2 + C

silicate B C r2
DAFS

a=1.0 0.26 -3.872 0.95
a=0.8 0.26 -3.969 0.95
a=0.6 0.26 -4.094 0.95
DAF10

a=1.0 0.19 4,243 0.98
a=038§ 0.19 -4.340 0.98
a=0.6 0.19 -4.465 0.98

Tableau V-8 : Résultats des ajustements des mesures de solubilités de Pd dans DAFS et DAF10 a
1350°C, 1 atm. Les ajustements concernent les concentrations en Pd calculées sur la base d'activités

en Pd constante dans ['alliage.
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Fig. V-21 : Ajustements des valeurs de solubilité de Pd calculées

pour différentes activités de l'alliage
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b-Cas du platine :

Les concentrations en Pt a I'équilibre avec des alliages d'activité a';ji”ag“ =1, 0.8 ¢t 0.6 sont

calculées pour les liquides DAFS et DAF10 et représentées sur la figure V-22. Pour DAFS et a.;}fliage

= 1, les valeurs calculées augmentent de fagon sensible par rapport aux valeurs mesurées quand la
fO2 diminue (en dessous de logfO2 = -6).

DAFS DAF10
-logfO2 XPt XPt aPt XPt Pt XpPt Pt aPbt XPt Pt
(zircone) | mesurée alliage alliage calculée (ppm) mesurée alliage alliage calculée (ppm)}

3.94 1.0S5E-06  0.973 0.966  1.088E-06  3.505 | 8.697E-07 0.962 0.949  9.094E-07 2.949
4.50 7.152E-07  0.959 0.945  7.504E-07 2413 |6.510E-07 0912 0.851  7.358E-07 2.385
4.50 7.769E-07  0.961 0.948  B8.132E-07 2617 |[5.734BE-07 0.948 0925 6.114E-07 1.983
5.00 3411E-07  0.894 0.808  3.983E-07  1.286 4.22E-07 0.881 0.775  5.065E-07 1.644
5.82 2.660E-07 (.873 0.756  3.243E-07  1.048 |2.386E-07 0.873 0.756  3.152E-07 1.024
5.00 2.244E-07 0.819 0.612  3.111E-07 1.002 |[[1.56iE-07 0.82] 0.619  2.150E-07 0.705
6.50 1.337E-07  0.792 0.541 1.993E-07  0.644 | 1.237E-07  0.802 0.567 1.793E-07 0.580
751 6.697E-08  G.719 0.364  1.252E-07  0.404 1{(6.769E-08  0.726 0.379  1.236E-07 0.402
751 7.782E-08 0.71% 0.364  1.455E-07  0.46% |[5.273E-08 0.698 0319 L.OGI1E-07 0344
151 5.089E-08  0.716 0.35§  9.608E-08  0.308 |3.262E-08 0715 0.355 6.183E-08 0.201
9.00 2.936E-08  0.641 0.216  7.353E-08  0.238 ||3.563E-08  0.636 0.208  9.107E-08 0.297
9.00 3.338E-08  0.641] 0216  B8.359E-08  0.270

|

Tableau V-9 : Composition des alliages, activités correspondantes et concentrations en Pt mesurées
dans les liquide silicatés DAFS et DAF10 a 1350°C, 1 atm.

Les corrections appliquées sont plus importantes dans l'ensemble que dans le cas de Pd car
les alliages ont des compositions XFe plus élevees (et donc XPt plus faibles, Tableau V-9) et les
écarts a 1'idéalité sont plus importants dans le cas des alliages Fe-Pt (Tableau V-9).

Les ajusternents des valeurs calculées fournissent des pentes de 0.16 (Tableau V-10)
compatibles avec l'espece Pti+. Les ajustements réalisés ne montrent pas de différence avec la
concentration en fer (Tableau V-10). Toutefois la qualité des ajustements obtenus dans le cas de Pt
reste médiocre (Tableau V-10) en particulier pour DAF10,

En effet, on constate pour ces compositions, l'existence de concentrations en Pt constantes
pour logfO2 < -6, -7 (Fig. V-22). Ce comportement suggére une implication dominante de l'espéce
neutre Pt° en conditions réductrices dans les compositions DAF10, ainsi qu'un changement marque

de spéciation autour de logfO2 = -6, I'espece Ptl+ étant dominante en conditions oxydantes.

162



logXPt

logXPt

logXPt

-5.6
-5.8
-8.0
-6.2
5.4
-6.6
-6.8
-7.0
-7.2
-7.4
-7.86
-7.8

5.6
5.8
6.0
8.2
6.4
6.6
6.8
7.0
7.2
7.4
76
7.8

-586
-5.8
-6.0
£.2
6.4
5.6
6.8
-7.0
-7.2
-7.4
-7.6
-7.8

Fig. V-22 : Ajustements des valeurs de solubilité de Pt calculées

pour différentes activités de l'alliage
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logPt =B * logfO2 + C

silicate B C r2
DAFS

a=1.0 0.16 -5.458 0.92
a=028 0.16 -5.535 0.92
a=06 0.16 -5.760 0.92
DAK10

a=1.0 0.16 -5.540 0.85
a=0.8 0.16 -5.640 0.85
a=056 0.16 -5.762 0.85

Tableau V-10 : Résultats des ajustements des mesures de solubilités de Pt a 1 atm.

11.2.3 Influence de la concentration en fer sur la solubilité de Pt et Pd

La comparaison des courbes de solubilité de Pt et de Pd dans les systémes DAFS et DAF10
avec celles du systeme DAFO0 met en évidence deux différences majeures :

1°/ les concentrations en Pt et Pd diminuent notablement en présence de fer,

2°/ les spéciations de Pt et Pd sont affectées par la présence de fer dans le systéme.

Les concentrations de Pt et Pd calculées pour une activité d'EGP dans l'alliage de 1 sont
représentées sur la figure V-23. Pour Pt comme pour Pd les concentrations chutent en présence de
fer. Toutefois on n'observe pas de différences systématiques entre les concentrations en Pt et Pd
dans les liquides DAFS et DAF10. Dans le détail, il existe toutefois des petites différences dans le
cas de Pd en conditions oxydantes.

Les ajustements des valeurs de solubilit¢é montrent que la spéciation de Pt, dans les
systémes avec fer, est marquée par une distinction nette entre un domaine dans lequel Ptl+ est
I'espéce dominante (en conditions relativement oxydantes) et un domaine dans le quel Pt° est
l'esp_éce dominante (en conditions réductrices). En revanche pour Pd, il n'existe pas de différence de
spéciation ausst marquée et on peut conclure que Pd, dans les systémes avec fer est dissout sous
forme essentiellement de Pd1+ sur toute la gamme de fO2 considérée.

La dissolution de 'EGP M dans le liquide silicate peut étre représenté par l'équilibre
hétérogene suivant :

Mmeany * Opsiticaey ™ MO(silica(e) V-39

164



dans laquelle O représente les oxygénes libres du liquide silicaté (c'est & dire les oxygénes non reliés
aux tétracdres du réseau). L'équilibre homogéne entre diverses espéces métalliques dissoutes peut

étre représenté par l'équation suivante :
M (méupy * AO(si)icaLc) = Mo(sih'catc) * Asitica V-40

et

1 1
MOI/Z(silicau:) * _;)_AO B MO(silicate) * —A V-41

(silicate) (silicate)

ou A représente les cations du hquide silicaté (Mg, Ca...) a l'exception des cations formateurs de
réseau (Si, Al) et du fer.

1350°C : 1 atm

© logf02=-3.94 ¢lJoglO2=-5 @logf02=-75 A logfO2=-9
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Fig. V-23 : Comparaison des solubilités (1) de Pt et (2) de Pd calculées pour une activité de 1 dans
I'alliage, obtenues pour les liquides silicatés DAFQ, DAFS5 et DAF10 4 1350°C.

L'équation (39) montre que la dissolution de I'EGP sera favorisée dans les liquides silicatés
caractérisés par une quantité importante d'oxygénes libres. Les équations (40) et (41) montrent qu'en
absence de fer, la spéciation des EGP dépend de la compétition entre M et A pour former des
liaisons avec les oxygénes libres du résean. On voit donc que la structure du liquide silicaté au
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travers de l'activité des oxygénes libres du réseau joue donc un role éssentiel sur la solubilité et la
spéciation des EGP.

On sait d'aprées les données dans les liquides silicatés simples que la substitution de Mg par
Fe {(ou l'addition de Fe comme c'est le cas dans notre étude) va conduire 3 une diminution de
l'activité des oxygénes libres du réseau (Mysen et Virgo 1989 ; Carmichael 1991). On peut donc
s'attendre d'aprés l'équation (39) a4 une diminution de la solubilité des EGP (en supposant un
mécanisme de dissolution sous la forme d'espéces oxydées) lorsqu'on augmente la concentration en
fer. Cet effet est bien celui observé de fagon générale dans nos résultats expénmentaux, toutefois il
ne permet pas de rendre compte des faibles variations de solubilités rencontrées entre DAFS et
DAF10.

En présence de fer, la spéciation des EGP est dépendante de la spéciation du fer selon
l'équation suivante :

1
MOUZ(silicaLe) ¥ EFCZO-” b :[\/]:C)(silicau:.}+ Feo(siiimu:) V-42

(silicate)

cet équilibre montre que si a T constante, le rapport Fe203/FeO augmente alors le rapport

M2+/M1+ doit augmenter. On peut écrire une équation analogue pour les especes neutres :
M(sﬂicate) *FeOusiicarey ™ MO(silimu) + Fesiicae) V-43

Lors de lintroduction du fer dans le systéme (évolution DAFO<DAFS), un équilibre
Fe203/FeO va s'établir en fonction de la composition du liquide silicate, de T et de fO2. Dans nos
conditions expérimentales qui ne sont jamais fortement réductrices, une fraction significative du fer
ajouté est présente sous forme de Fe203. Selon 'équation (42), ceci devrait entrainer une évolution
de la spéciation de Pt et Pd qui privilégierait les espéces oxydées (2+) au détriment des espéces 1+
et neutres. Les régressions des données expérimentales pour les liquides DAFS foumissent des
pentes légérement plus élevées que pour les liquides DAFO, et ceci 4 la fois pour Pt et Pd (Tableau
V-10 et -8). Ce résultat est cohérent avec le mécanisme général décrit par 'équation 42.

Lors de I'augmentation de la concentration en fer (évolution DAF5<>DAF10), les rapports
Fe203/FeO ont été calculés en utilisant la régression empirique de Sack et al. (1980). Les résultats
ne montrent pas de différences majeures du rapport Fe203/FeO entre les liquides silicatés DAFS et
DAF10 pour logfO2 variant entre -4 et -9. Cependaht, les rapports Fe203/FeC dans les liquides
DAF10 sont légerement supérieurs a ceux calculés dans les liquides DAFS. Ceci indiquerait que la
spéciation des EGP dans les liquides DAF10 devrait étre caractérisée par des rapports M2+/M1+
supérieurs a ceux dans les liqguides DAF5. Dans le cas de Pd, il n'existe pas de grande différence
entre les pentes des données de solubilités (Fig.V-23). Toutefois la pente obtenue 4 partir de la

régression de l'ensemble des données de DAF10 est légérement inférieure 4 celle pour les données
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de DAFS (Tablean V-8 ; Fig. V-21) ce qui traduit une évolution de la spéciation vers des rapports
Pd2+/Pd1+ moins élevés, a l'opposé de ce qu'on attend d'apres l'analyse précédente. Dans le cas de
Pt, les données suggerent I'implication dominante de I'espéce neutre en conditions réductrices ce qui
va aussi 4 l'encontre de 'évolution attendue. Nous concluons donc que I'évolution des spéciations de
Pt et Pd, telle qu'on peut la déduire de l'analyse des données de solubilite, n'est pas explicable de
fagon simple a partir de 'équation (42). La diminution des pentes des régressions des données de
solubilité (Tableau V-8 et -10) traduit une tendance vers l'implication de plus en plus importante des
espéces neutres. Nos données pour DAF10 (et la comparaison avec DAFS et DAF0) impliquent
pour une fO2 donnée, une corrélation entre la proportion des especes neutres et la concentration en

fer du liquide silicaté.

11.2.4 Comparaison avec les autres travaux
a-Cas du pailadium :

Il n'existe pas a notre connaissance d'é¢tudes de solubilité de Pd dans un systéme contenant du

fer et dans une large gamme de fO2 a laquelle nos résultats puissent se comparer.
b-Cas du platine :

Les résultats obtenus sur DAF5 et DAF10, ansi que leur comparaison avec DAF0 nous
permettent de conclure & un effet globalement peu important i€ 4 'addition de Fe. D'autres études
(Holzheid et al. 1996) ont montré que Ni a un comportement similaire dans des liquides silicatés
dépourvus et contenant du fer : les résulfats ne montrent pas de différences significatives entre les
solubilités dans les deux cas.

En revanche, les résultats obtenus dans cette étude confrastent avec ceux obtenus par
Amossé et al (1990), qui mettent en évidence une diminution de la solubilité de Pt et Ir avec
l'augmentation de {02 (logfO2 entre -4 et -7) dans un liquide basaltique (FeQ = 10% poids, Fig. IV-
24). La comparaison entre les deux études est représentée dans la figure V-25. Dans |'étude de
Amossé et al. (1990), le métal mis en équilibre avec le liquide silicaté est considéré comime
"passivé", ce qui conduit a l'existence 4 sa surface d'un oxyde (dont 1'épatsseur est de l'ordre de 2 4 3
couches atomiques) dont la formation limite la solubilisation. Amossé et al. (1987, 1990) et Amossé
et Allibert (1993) interprétent leurs résultats expérimentaux selon les €quations suivantes :

PtO =Pt, 0,

[0, =Ir, *O;
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ot PtO et IrO2 représentent les phases métalliques "passivées" et Pt® et Ir° sont les especes
dissoutes dans le liquide silicaté. Ces auteurs privilégient done un mécanisme de dissolution des
EGP sous la forme d'espéces neutres.

10000

1000

100 -
PGE ppb

10

l In
0.1 4

1.00E-07- 1.00E-06 1.00E-05 1.00E-04
fOf:.‘ atm

Fig. V-24 : Solubilités de Pt et Ir obtenues dans un liguide basaltique (FeO = 10%) a 1430°C
par Amossé et al. (1990).

Cependant, ces interprétations ont ¢té contestées. Capobianco et al (1994) et Borisov et al.
(1997) ont objecté que la présence de telles couches "passivées" 3 l'interface métal/silicate est
impossible dans la gamme de fO2 moyennement oxydante étudiée (logfO2 entre -4 et -7). Nous
n'avons pas obtenu dans notre étude d'indications en faveur dune passivation du métal. Au
contraire, la formation d'alliages metalliques Pt-Fe a fait partie des problémes expérimentaux
systématiquement rencontrés dans les systémes contenant du fer, ce qui va a I'encontre de la notion
de passivation du fil métallique. Il convient de faire remarquer que les problémes d'équilibration
entre alliage métallique et liquide silicaté sont importants en présence de fer. A titre d'illustration,
nous avons reporté (Fig. V-27) les résultats préliminaires obtenus sur une composition de boninite
naturelle (7% en poids de FeO) qui montrent (Azif et al. 1994) une évolution positive de la
solubilit¢ de Pt avec la diminution de fO2. Cependant, ces données concement des charges
expérimentales qui proviennent d'expériences réalisées en 24h sans présaturation préalable du fil
{voir chapitre IV) et qui se sont avérées ultérieurement non équilibrées. Rappelons !'évolution
décroissante des concentrations en EGP (Pd dans ce cas) qui a ét¢ mise en évidence avec la
réalisation des étapes de présaturation en fer pour des fO2 réductrices (voir chapitre TV).
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Fig. V-25 : Comparaison entre les solubilités de Pt obtenues par Amossé et al. (1990)
et celles obtenues dans cette étude.

I1.3 Systémes DAF0 et DAFS : effet de {82
II.3.1 Traitement théorique

En présence de soufre, l'examen des données expérimentales obtenues monire des
changements importants de 1'évolution de la solubilité de Pt et de Pd avec la fO2, par rapport aux
résultats obtenus dans les systemes dépourvus de soufre (voir Chapitre IV). En particulier en
présence de soufre, les concentrations en métal dissout augmentent avec une diminution de la fO2,
ce qui traduit un changement fondamental du mécanisme d'incorporation du métal. Il convient de
rappeler que les concentrations en soufre mesurées dans les verres expérimentaux sont de 'ordre de
100 & 200 ppm, c'est 4 dire d'environ deux ordres de grandeur supérieures aux concentrations de Pt

et Pd. Dans ces conditions nous proposons que en présence de soufre, les EGP se dissolvent selon
'équation générale suivante :

M +SO; +18, 9 MOx/2S,2+ S +20, V-4

4
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Dans l'équation (V-44), SO4-- et S2-- sont les espéces soufrées dissoutes dans le liquide
silicaté. On sait en effet que le soufre se dissout dans les liquides silicatés principalement sous ces
deux especes (Carroll et Webster 1994). S2 et O2 sont respectivement les fugacités de soufre et
d'oxygene, imposées lors de l'expérience. MOS représente I'espece métallique (Pt et/ou Pd) dissoute.
Nous ne disposons pas actuellement d'indications sur la nature des espéces métalliques dissoutes en
présence de soufre. Toutefois, les données expérimentales montrent une augmentation trés
importante des concentrations en métal avec la fS2, ce qui suggére l'existence de complexes
métalliques soit sulfurés soit partiellement sulfurés. L'écriture de l'espéce dissoute sous la forme
MOS permet de traiter le cas de complexes mixtes oxydés et sulfurés. Enfin, 1'écriture adopté
aboutit & un formalisme qui reproduit de fagon satisfaisante nos données expérimentales. L'équation

V-44 suggere que le mécanisme d'incorporation du métal est relié a la spéciation du soufre.

A partir de ['équation (V-44), on obtient la relation suivante reliant les concentrations en
meétal mesurées avec les parameétres expérimentaux et la nature des especes de soufre dissoutes dans

le liquide silicaté :

1l t —_ SHX y Slll te o ailiage o - 2-
IogXil/Igzzesm—— n *logf02+z*log1‘82+10gK—logyI\"jilc‘fnsw2 <loga,,*+logaS0O. -logaS

V-45

Dans ce qui suit, nous ferons l'hypothése que les activités des especes dissoutes de soufre

(aSO4-- et aS2-) sont égales a leurs fractions molaires. Nous pouvons donc écrire :

o — H iage X N
log XSllicate ——~84X *log f02+%*log fS,+log K-logySiicate  .loga™ +log(—}§(3‘ )

MOX.QS)'I?__ MOX/ZS)'J’Z 1 S

V-46

Pour une température donnée, la valeur de logK est constante. Si l'on suppose que

silicate

10gYMO g et indépendant de la concentration en métal dissout, de la fO2, de la fS2 et de T
x/2%9yr2

(mais peut toutefois varier en fonction de la composition du liquide silicaté), on peut €crire :

silicate _ aisge 100 2SSO0
logXMOmSm—A*logf02+B*logf82+C +loga,, +10g(—X~S_—) V-47

avec |
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silicate V.48

C=logK-logy MOy.28,,,

log(i}g—o}) peut étre calculé par la régression de Wallace et Carmichael (1994). Cette régression

est une régression empirique €tablie sur des verres naturels de composition basaltique. Elle postule
que la spéciation du soufre est essentiellement fonction de la fO2 et T et ne dépend pas de la
concentration en soufre ni de la fS2 (Wallace et Carmichael 1994). L'équation V-47 nous servira

analyser nos données expérimentales.
11.3.2 Systéme DAF0 4 1 atm
11.3.2.1 Analyses des données expérimentales
Nous disposons de données de solubilités de Pt et Pd obtenues pour le systéme DAFQ

(dépourvu de fer) a 1 atm pour différentes £S2 et fO2. Ces données ont été obtenues pour des
compositions de métal pur (a = 1) pour Pt et pour des alliages PtPd (a<1) pour Pd.

-logfO2  -logfS2 XPt XPd XPt Xpd aPt aPd XPt Xprd Pt Pd
{zircone) calculée mesurée mesurée alliage alliage calculée caleulée cale. cale.
{ppm) (ppm)

-6.69 -3.12 | 1.440E-07 6.066E-07 0.90 0.10 0.90 0.07 1.600E-07 8.760E-06  0.521 15.505
-6.69 -3.12 | 1.154E-07 3.806E-07 0.90 0.10 0.90 0.07 1.282E-07 B8.385E-06 0.416 14.762
-6.69 -2.01 |2.955E-07 B.863E-07 090 0.10 0.90 0.07 3.282E-07 1.280E-05 1.069 22.642
-1.36 -3.17 | 4.453E-07 9.668E-07  0.90 .10 0.90 0.07  4.945E-07 1.396E-05  1.610 24.678
-7.41 -2.42 | 5.130E-07 1.656E-06 0.90 0.10 0.90 0.07 5.698E-07 2.391E-05  1.864 42.483
-7.16 -2.01 | 8.573E-07 3.768E-06  0.90 0.10 0.90 0.07  9.522E-07 5.44I1E-05 3.i09 96.467
<17 -3.14 [ 5.826E-07 |.440E-06 050 Q.10 0.90 0.07 6.471E-07 2.079E-05  2.123 37.034

Tableau V-11 : Composition des alliages, activités correspondantes et concentrations en Pt et Pd
mesurées dans les liquide silicatés DAF0 a 1'équilibre avec P'alliage PtPd 3 1350°C, 1 atm,

a-Cas du platine :

Les données pour le platine ont été obtenues 2 la fois pour un métal pur et pour un alliage
Pt90Pd10. Afin de rendre les données comparables entre elles, nous avons calculé les concentrations
en Pt dans le cas d'un alliage ayant une activité de Pt de 1. Les résuitats des calculs sont données
dans le tablean V-11. Les alliages PtPd se caractérisent par de tres petites déviations négatives a
l'idéalité a 1350°C (Darby et Myles 1972 ; Bharadwaj et Tripathi 1990). Les corrections apportées
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aux solubilités de Pt mesurées sont voisines de 10%. En revanche les corrections concernant Pd sont

pratiquement d'un ordre de grandeur (Tableau V-11).

Dans ce qui suit, les données de concentrations de Pt obtermes dans le cas du métal pur
seront combinées a celles obtenues pour l'alliage. Les résultats expérimentaux dans [es deux cas sont
reportés sur la figure V-26. Pour environ la moitié des points expérimentaux, les concentrations en
Pt calculées sont inférieures & celles mesurées a I'équilibre avec le métal pur. Néanmoins, la
tendance générale d'augmeéntation de la solubilité de Pt avec la fS2 pour une fO2 donnée est

conservée dans le cas des données obtenues avec l'allage.

-55 60 65 -70 -75 80 -85 -9.0
logfO2

Fig. V-26 : Solubilité de Pt obtenues pour DAFO dans le cas du métal pur (Pt) combinées a celles
obtenues pour l'alliage (Pt90Pd10) 2 1350°C et 1 atm..

A partir de I'équation V-47, nous obtenons dans le cas dun métal pur ou dun alliage
d'activit€¢ en Ptde 1 :

silicate 4 « x loe(280T
IOgXMOX,ZSy,Z A*logfO,+B*log £S,+C +log( XS_) V-49

Les données de solubilité ont été regressées a partir de ['équation V-49. Dans la régression,
nous n'avons conserveé que les données obtenues pour le métal pur. La prise en compte de

172



l'ensemble des données aboutit a4 d'autres parametres de régression raisonnables. Toutefois, la
présence de Pd en concentrations supérieures a celles de Pt dans les liquides DAFO constifue une
différence enfre les deux ensembles de données. On peut penser que Pt et Pd entrent en compétition

pour occuper les sites structurallement favorables dans le liquide et que la présence de Pd modifie

silicate

IogYM 0..8 dans ['¢quation V-46. Les constantes de régression obtenues 2 partir des données
xI2yi2

de solubilité pour le métal pur sont :

A =-1.366;B=1.572; C=-10.826
ce qui donne :
x=2.536;y=63

Ces constantes A, B et C ont eté utilisces pour le calcul des solubilités de Pt pour différentes £S2
(de -1 & -6) et fO2 a 1350°C. Les résultats sont reportés sur la figure V-27. Les données
expérimentales pour logfS2 compris entre -2 et -3 sont bien reproduites par le modéle. En revanche,
pour les basses logfS2 (<-3) le modele sous-estime trés fortement les mesures. Ce résultat est la
conséquence (1) du relativement petit nombre de données expérimentales obtenues en présence de
soufre et (2) du poids des données pour une logfS2 comprise entre -2 et -3 dans la régression (il
n'existe qu'un seul point expérimental pour logfS2 = -4.52 et deux points expérimentaux a la méme
fO2 pour logfS2 = -6). Sur un diagramme [concentration en Pt en fonction de logfS2], le modéle
reproduit bien la tendance d'augmentation de la solubilité avec la diminution de fO2 pour une fS2
donnée. Toutefois dans le détail, I'accord entre les mesures et le modele est médiocre (Fig. V-28).

Nous pouvons donc conclure que le modéle reproduit d'une fagon qualitative les tendances
observées de solubilité de Pt avec la fO2 et la f52. Il constitue donc une base de départ pour
I'inferprétation de nos données. L'amelioration de ce modéle passe par l'acquisition de nouvelles
données expérimentales, d'une part. D'aufre part, le modele dans sa forme actuelle impose des
valeurs constantes de x et y (c'est a dire de la stoechiométrie du complexe métallique MOS).
Certaines tendances observées (augmentation exponentielle de [a solubilité avec la diminution de la
fO2 pour logfS2 > -2) ne sont pas bien reproduites par le modele. Une direction d'amélioration du
modéle dans sa forme actuelle serait de permettre des variations de x et y en fonction de la fO2 et
de la fS2. Ceci revient a considérer que la stoechiométrie du complexe dissout dépend de et varie
avec la fO2 et la fS2. A titre d'exemple, nous avons effectué des regressions différentes pour les
points de logfS2 =-3.12 et -2.01 (Tableau V-14). Les valeurs de x et y obtenues sont différentes des
valeurs calculées a partir de la regression de 'ensemble des points. En particulier, une valeur de x
négative est obtenue pour logfS2 = -2.01 (en méme temps qu'une valeur de y trés élevée) ce qui
suggere a la fois (1) qu'il existe bien des variations dans la stoechiométrie du complexe quand la
fS2 varie pour une fO2 donnée et (2) qu'a partir d'une certaine fS2, le complexe métallique dissout
est un sulfure (ne contient pas d'oxygene).
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Fig. V-27 : Modélisation de la solubilité¢ de Pt dans DAFO pour différentes {S2.
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Fig. V-28 : Modélisation de la solubilité de Pt dans DAFO pour différentes fO2.
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b-Cas du palladium :

Les données pour le palladium ont été obtenues uniquement pour un alliage Pt90Pd10
(voir chapitre IV). Nous avons calculé les concentrations en Pd dans le cas d'un alliage ayant une
activité de Pd de 1. Les résultats des calculs sont données dans le tableau V-11. Les résultats
obtenus sont reportés sur la figure V-29. La régression des données de solubilité fournit les
constantes suivantes :

A=-1510;B=0.387; C=-12.848
soit :
x=196;y=155

Comme pour Pt, les constantes A, B et C ont été utilisées pour le calcul des solubilités de
Pd pour différentes fS2. La comparaison entre les valeurs calculées et mesurées est donnée sur la
figure V-30. Pour les fO2 et fS2 étudiées, l'accord est satisfaisant. Néanmoins, le nombre de
données expérimentales est limité et de plus dans une gamme restreinte de fS2 (pas de données
concernant Pd pour des logfS2 < -3.5). Comme dans le cas de Pt, la régression des données
obtenues 4 logfS2 = -3.12 fournit des valeurs de x = 2.45 et de y = 0.43, et pour logfS2 =-2.01 de x
=-1.43 et y = 13.23. Ces demieres valeurs suggére un mécanisme de dissolution de Pd sous forme
d'une espece sulfurée aux fortes £S2. Le comportement de Pd est donc identique a celui de Pt quand

la £fS2 augmente pour une fO2 donnée.
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Fig., V-29 : Solubilités de Pd obtenues dans DAFO calculées pour une activité de 1 dans l'alliage,
pour différentes fO2 et fS2 a 1350°C et 1 atm.
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Fig. V-30 : Modélisation de la solubilité de Pd dans DAFO pour différentes {S2.

I1.3.3. Systémes DAFS a 1 atm
11.3.3.1 Calcul des solubilités dans le systéme DAKS

Les résultats de solubilité de Pt et de Pd obtenus dans les liquides silicatés contenant du fer
(DAFS) impliquent des alliages binaires (PtFe) ou des alliages temaires (PtPdFe) dans lesquels la
fraction molaire de Pt et/ou Pd est significativement inférieure a 1. A partir de ['équation V-46, les
données de solubilité de Pt et Pd ont été calculées pour des activités de Pt et Pd de 1 dans les

alliages.
a-Cas du platine :

Les résultats des solubilités calculées sont donnés dans le tableau V-12. Comme dans le
systéme dépourvu de soufre, le calcul des termes d'activité a été réalisé a partir du modéle de Heald
(1967) pour les alliages Pt-Fe. Les résultats sont reportés sur la fignre V-31.

La tendance génerale d'augmentation de la solubilité de Pt avec la fS2 pour une fO2
donnée, déja constatée dans le systeme DAFOQ, est conservée en présence de fer (Fig. V-31). De
méme, les solubilités augmentent lorsque la {02 diminue pour une fS2 donnée (Fig. V-31).
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logfO2 logfS2 XPt XPt aPt XPt Pt
(zircone) cafculée mesurée alliage caleulée {ppm)
-6.69 -3.12 2.8E-07 0.8354 0.657 4.3E-07 1.407
-6.69 -3.12 2.8E-07 0.8354 0.637 43E-07 1.398
-6.69 -2.01 4,5E-07 0.8354 0.657 6.9-07 2.234
=736 -3.17 3.6E-07 0.7841 0.522 6.9E-07 2.226
-7.36 -3.17 4.8E-07 0.7841 0.522 9.1E-07 2.986
-741 -2.42 5.1E-07 0.7341 0.522 9.7E-07 3.177
-7.16 -2.01 6.4E-07 $.7949 0.550 1.2E-06 3.78%
-1.70 -3.14 5.8E-07 0.7297 0.388 [.5E-06 4.877

Tableau V-12 : Composition des alliages, activités correspondantes et concentrations en Pt
mesurées dans les liquide silicatés DAFS & 1350°C, 1 atm.

Les données ont été régressées a partir de 1'équation V-45 et les constantes de régression
obtenues sont :
A=-1.503;B=0.197; C =-14.653
ce qui donne :
x=1.988;y=0.8

Comme dans le systtme DAFO, les constantes A, B et C ont ét¢ utilisées pour le calcul des
solubilité de Pt pour différentes fS2. Les résultats sont reportés sur les figures V-31 et V-32. Pour
les fO2 et 82 étudiées, l'accord est satisfaisant. Néanmoins, le nombre de données expérimentales

est limité et de plus dans une gamme restreinte de fS2 (pas de données concernant Pt pour des

logfS2 < -3.5).
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Fig. V-31 : Modélisation de la solubilité de Pt dans DAF5 pour différentes fO2.

177



-3.0 ] T T T l T
35 —
r ---------------
o L 12.0 a _
_ | 1350°C: DAF5 ;1 atm
4.5 :- __________________ __J +  logf02 = -6.68
& L 10.0 ] ¥ logf02 = -7.40
od R L
3 l_ ____________ 9.0 . A logf02 = -7.16
-5.5 R T 1 A Iogf02=-7.?0J
- R Tt -8.0 1 =
60— A 3 ' -]
- + .‘/g ------------- § 7.0 -
65— - * - —
e T T, -6.0
ol L T T
-1.5 -2.0 -2.5 -3.0 3.5 4.0

Fig. V-32 : Modélisation de la solubilité de Pt dans DAFS pour différentes £S2.
b-Cas du palladium :

Les solubilités ont été calculées a partir des compositions d'alliages ternaires Pi-Pd-Fe
données dans le tableau V-13. Le calcul des termes d'activité a été réalisé & partir du modéle de
Tomiska (1989) et Tomiska et al. (1989) pour les alliages binaires Pd-Fe, le platine étant considéré
comme un diluant merte puisque les alliages Pt-Pd ont un comportement pratiquement idéal a
1350°C (Darby et Myles 1972 ; Bharadwaj et Tripathi 1990). Les résultats sont reportés sur la figure
V-33,

N° | -logfS2  -logfO2 XPd XPd XPt aPd XPd Pd
corrigée  (zircone) mesurée alliage alliage alliage calculée ppm
1 3.12 6.69 5.240E-07 0.122 0.714 0.226 2.319E-06 4.084
2 3.12 6.69 4.150B-07 0.122 0.714 0.226 1.836E-06 3.238
3 2.01 6.69 1.901E-06 0.132 0.715 0.260 7.312E-06 12.877
- 4 317 7.36 5.439E-07 0.082 0.669 0.100 5.439E-06 9.650
5 3.17 7.36 6.025E-07 0.082 0.669 0.100 6.025E-06 10.690

Tableau 1V-13 : Composition des alliages, activités correspondantes et concentrations en Pd
mesurées dans les liquide silicatés DAFS 4 1350°C, 1 atm..

Les données ont été regressées a partir de l'équation V-47 et les constantes de régression

obtenues sont :
A=-1.681; B=0495; C=-14.221
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ce qui donne :
x=1276,y=1.98

Comme dans le systétme DAFO, les constantes A, B et C ont été utilisées pour le calcul des
solubilités de Pd pour différentes fS2. Les résultats sont reportés sur les figures V-33 et V-34. Pour
les fO2 et £S2 étudiées, l'accord est satisfaisant. Néanmoins, le nombre de données expérimentales
est limité et de plus dans une gamme restreinte de £S2 (pas de données concernant Pt pour des
logfS2 <-3.5).
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Fig. V-33 : Modélisation de la solubilité¢ de Pd dans DAFS pour différentes £S2.

Fig. V-34 : Modélisation de la solubilité de Pd dans DAFS5 pour différentes £S2.
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11.3.3.2 Influence de la concentration en fer sur la solubilité de Pt et Pd en présence de soufre

La comparaison des solubilités de Pt et de Pd dans les systemes DAFS et DAF0 met en

évidence deux résultats majeurs :

1°/ les solubilités des EGP varient avec la teneur en fer pour une fS2 donnée.

2°/ les spéciations de Pt et Pd sont affectées par la présence de fer dans le systéme.

Les concentrations de Pt calculées pour une activit¢ d'EGP dans l'alliage de 1 sont
représentées sur la figure V-35. En présence de soufre, les concentrations de Pt augmentent avec la
concentration en fer et cette augmentation est d'autant plus importante que les conditions sont plus
réductrices, pour une fS2 donnée. Pour une fO2 donnée, l'effet d'augmentation di au fer diminue
lorsque la fS2 augmente. En revanche, en absence de soufre, on rappelle que les concentrations en
Pt diminuent avec la concentration en fer (Fig. V-35).

Pour Pd, les concentrations diminuent avec la teneur en fer que le soufre soit présent ou
non. La diminution des concentrations en Pd est la plus importante pour les 82 les plus basses (Fig.
V-35). Elle s'atténue quand la £fS2 augmente pour une fO2 donnée. Ce résultat pourrait constituer un

contraste de comportement entre Pt et Pd dans les liquides basaltiques en présence de soufre.

A partir des ajustements des valeurs de solubilité, il est intéressant de comparer 'évolution
des valeurs x et y déduites des ajustements en fonction de la teneur en fer pour chaque métal
considéré. En particulier, les valeurs du rapport x/y du complexe métallique dissout MOS varient en
fonction des conditions et du métal (Tableau V-14 et -15) ce qui permet de discuter la spéciation de
Pt et Pd dans les liquides silicatés etudiés.

DAF0 DAFS
logfS2=-3.12 X 3.763 1.987
¥ 2.57 0.791

x/y 1.46 2.51

logfS2 = -2.01 X -1.95 2.0
y 23 0.778

x/y ? 2.6

Tableau V-14 : Variations de la stoechiométrie du complexe dissout de Pt

en fonction de la fS2 et de la teneur en fer.
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DAFO DAFS

logfS2=-3.12 X 2.45 1.3
y 0.43 1.98
x/y 57 0.7
logfS2 =-2.01 X -1.43 ?
y 13.23 ?
x/y ? 9

Tableau V-15 : Vanations de la stoechiométrie du complexe dissout de Pd
en fonction de la fS2 et de la teneur en fer.

Dans le cas de Pt, I'addition de fer augmente le rapport x/y pour les deux fS2 étudiées, ce
qui peut s'interpréter par une implication plus importante de l'oxygéne dans le complexe, en
présence de fer. Il est intéressant de constater, qu'a la différence de ce qui est observé dans le
systéme DAFO ou le rapport x/y diminue quand fS2 augmente, dans le systéme DAFS, il n'y a pas
de différence significative du rapport x/y entre les deux S2 étudiées (Tableau V-14). Cecl suggére
qu'en présence de fer, la stoechiometrie du complexe de Pt dissout est tamponnée.

Par contre en ce qui concemne Pd, nous observons un comportement opposé a celul de Pt.
Quand la concentration en fer augmente, le rapport x/y diminue (Tabieau V-15). Remarquons qu'en
absence de fer, 'évolution du rapport x/y avec la {S2 suit celle déja notée pour Pt ce qui signifie que,
pour Pd comme pour Pt, une augmentation de la solubilité correspond & une diminution du rapport
x/y du complexe et donc une augmentation de la proportion de soufre dans la stoechiométrie du
complexe. Ceci montre également que la présence de fer est nécessaire pour rendre le comportement
de Pd different de celui de Pt. Toutefois, il convient de faire remarquer que, pour DAFQ, l'effet de la
présence de soufre sur la solubilité est plus important dans le cas de Pd que dans le cas de Pt
(l'accroissement de solubilité est nettement supérieur pour des valeurs de logfS2 et logfO2 données).

A partir de ces observations, nous proposons que pour Pt en présence de fer et de soufre, le
mécanisme de dissolution peut étre représenté par I'équation suivante :

M +SO; +18,+2FeOQ © MO 28y Fez+ S +Z520, V-50

dans laquelle MOx/2Sy/2Fez représente un complexe métallique mixte (de Pt et Fe). L'existence de

ce complexe se fonde sur 'augmentation des sclubilités de Pt avec la concentration en fer (Fig. V-

35). Puisque l'augmentation de la concentration en fer s'accompagne d'une augmentation du rapport

x/y (I'implication du soufre dans le complexe diminue), cette augmentation des solubilités de Pt ne

peut étre due uniquemnent a l'influence du soufre, mais demande nécessairement l'intervention du fer

comme complexant. A la différence de ce qui est observé pour DAFQ, I'accroissement de solubilité
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de Pt devient supérieur a celui de Pd dans les liquides DAFS5 pour une logfO2 et logfS2 données ce
qui constitue une indication supplémentaire d'une complexation de Pt avec Fe. Le fait que le rapport
x/y soit constant indépendamment de la fS2 pour les liquides DAFS peut s'expliquer par le contréle,
dans les systémes riches en fer (DAF5 : FeOt = 5% poids) du rapport SO4--/S-- et le partage de S--
entre les unités structurales FeS et MOSFe dissoutes. L'atténuation de 'effet d'augmentation de la
solubilité de Pt observe aux fortes fS2 powrait étre décrit par I'équation suivante :

MOSFe + S2 =FeS + MOS V-51

qui traduit le fait qu'aux fortes fS2 le fer est partage préférentiellement en faveur des unités
structurales dissoutes FeS par rapport aux unités mixtes impliquant a la fois Pt et Fe.

Pour Pd, il n'a pas d'augmentation de la solubslité li€e a la présence de fer (Fig.V-35), mais
une diminution par rapport & DAFO, ce qui suggere I'absence de complexes métalliques mixtes
comprenant Pd et Fe, tels que nous les avons considérés dans le cas de Pt (équation V-50). La
diminution du rapport x/y dans les liquides DAFS par rapport & DAFQ démontre une implication
plus importante du soufre dans le complexe de Pd dissout, lorsque la concentration en fer auginente,

selon I'équation suivante :
PdOS + FeS = PdS + FeO + 1/252 V-52

qui traduit la préférence du soufre pour les unités comprenant Pd par rapport aux unités FeS. Une
des raisons fondamentales du contraste de comportement entre Pt et Pd serait donc liée 4 des
différences de caractére chalcophile, Pd étant plus chalcophile que Pt (Stone et al. 1990). Toutefois,
un mécanisme basé sur I'équation V-52 devrait, si l'on se base sur le raisonnement fait sur DAFOQ,
conduire & une augmentation de la solubilité¢ de Pd, ce qui n'est pas observé. Des donnces
expérimentales supplémentaires seraient necessaires pour confirmer le comportement particulier de

Pd en présence de fer.
I1.3.3.3 Comparaison avec les autres travaux
a-Cas du platine :

Les résultats obtenus sur DAFS, ainsi que leur comparaison avec DAFO nous permettent de
conclure a un effet important lié¢ a 'addition de Fe. Les résultats obtenus dans cette étude sont en
bon accord avec ceux obtenus par Amossé et al (1990), qui mettent en évidence une augmentation
de la solubilité de Pt et Ir avec l'augmentation de {S2 (logfO2 =-6.3) dans un liquide basaltique (FeO
= 10% poids). La comparaison entre les deux études est représentée dans la figure V-36. Les
données de solubilité de Pt de Amossé et al. (1990) se superposent d'une maniére satisfaisante a
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celles de cette étude, et completent ia tendance générale d'augmentation des concentrations de Pt
avec la £S2, pour une fO2 donnée. ‘
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Fig. V-36 : Comparaison entre les données de solubilité de Pt obtenues par Amossé et al. (1990) et
celles obtenues dans DAFS.
b-Cas du palladium :

Il n'existe pas a notre connaissance d'¢tude de solubilité de Pd dans un systéme contenant
du fer et en présence de soufre & laquelle nos résultats puissent se comparer.

II1. Conclusions

L'interprétation des données de solubilité obtenues pour les différents paramétres
etudles (fO2, T, teneur en Fe, et £S2) a permis de mettre en ewdcnce plusieurs points d'importance
majeure :

(1) A 1 atm, 1350°C et pour les compositions DAFQ, la solubilité des EGP augmente avec la fO2.

Les EGP sont dissous dans le bain silicaté sous forme d'espéces oxydées et métalliques, en fonction

des conditions d'oxydoréduction. Pour Pd, les pentes des données de solubilité dans le diagramme

logXPd = f(logfO2) sont compatibles avec un mécanisme de dissolution sous forme de Pdl+

comme espece dominante et, pour Pt, de Ptl+ et Pt0. Le calcul de spéciation réalisé¢ a 1350°C
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montre la présence de trois (Pd) et deux (Pt) especes dissoutes dont les proportions varient avec la
fO2.

(2) A1 atm et pour les compositions DAF0, les EGP montrent une dépendance positive de leur
solubilité avec la température. Cette augmentation de la solubilité avec T impliquerait, en supposant
un meécanisme de dissolution des EGP sous forme oxydée, une préférence pour les espéces EGP
oxydées quand la température augmente. Ce résultat va a I'opposé des données disponibles sur les
oxydes d'EGP qui monirent au contraire que les espéces métalliques sont favorisées quand la
température augmente. Cette dépendance de la solubilité des EGP avec la température reste donc

mal expliquée. Elle pourrait étre liée 2 la spéciation des EGP et a ses variations avec la température.

(3) A 1 atm et 1350°C, I'mtroduction du fer dans le systéme silicaté n'influe pas d'une maniére
significative sur la tendance générale de solubiliteé des EGP avec la fO2. Pour des solubilités
calculées pour une activité de 1 dans l'alliage, la'spéciation de Pt et Pd dans les systemes contenant
du fer (DAFS) favorise les especes oxydées (2+) au détriment des espéces 1+ et neutres, en

comparaison avec la spéciation dans le systéme DAFO.

(4) L'augmentation de la concentration en fer (de 5 a 10 % poids) ne se traduit pas par de différences
majeures de solubilité entre les liquides silicatés DAF5 et DAF10 pour la gamme de fO2 étudiée.
Cependant, la spéciation des EGP dans les liquides riches en fer est caractérisée par une évolution

de la spéciation des EGP qui privilégie les especes neutres en conditions réductrices.

(5) A 1 atra, 1350°C, pour les compositions DAFQ et en présence de soufre, les solubilités des EGP
montrent une inversion de la tendance observée en absence de soufre : les concentrations de Pd et
Pd augmentent lorsque les conditions deviennent plus réductrices. Ceci suggére que le mécanisme
de dissolution des EGP change de facon fondamentale selon la présence ou non dans le systéme.
Les données peuvent étre modelisées en supposant |'existence de complexes métalliques oxydés et
sulfurés dont le rapport O/S varie avec la fO2 et la £S2.

(6) L'introduction du fer dans le systéme silicaté (évolution DAF0<DAFS), toujours en présence de
soufre, accentue la tendance 4 I'augmentation de la solubilité dans le cas de Pt. Cette augmentation
pourrait éte expliquée par la dissolution de Pt sous forme d'un complexe métallique mixte
PtOxSyFez, ou le fer jouerait le réle de complexant.
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Chapitre VI

Implications géologiques de la solubilité des métaux
dans les liquides silicatés







L '¢tude expérimentale a démontré l'influence importante de certains parameétres sur la

solubilité des EGP dans les liquides basaltiques. (1) La fO2 joue un rble primordial dans 1'évolution
de ]a solubilité des EGP. Ce réle essentiel de la fO2 est indépendant de la composition chimique du
liquide. Il est toutefois différent selon que le systeéme contient ou non du soufre. (2) la composition
de l'ailiage métallique a également une importance de premier ordre sur la solubilité des EGP. (3)
La fS2 et la concentration en soufre dans le systeme modifient de fagon importante I'évolution de la
solubilité des EGP et sont des parametres essentiels 4 prendre en compte. L'application des données
experimentales a la prédiction des concentrations en EGP des magmas naturels nécessite donc la
connaissance avant tout des parametres suivants : fO2, composition de l'alliage métallique

¢ventuellement présent et fS2. Cet aspect sera discuté en détail dans les paragraphes ci-dessous.

Par contre, l'étude a également montré que d'autres parameétres jouent un réle sensiblement
moins important sur la solubilité des EGP. (1) Les solubilités des EGP sont dépendants de la
température. Toutefois, les variations de T affectent beaucoup moins les solubilités que les
variations de fO2. De plus, il est difficile de concevoir des variations importantes de température
dans les systémes naturels sans que ces variations soient accompagnées de variations de fO2,
composition du liquide magmatique, fS2 (mélange de magmas, cristallisation fractionnée etc.). (2)
La composition du liquide magmatique ne parait pas influer de fagon déterminante sur les
solubilités des EGP notamment sur leur tendance a évoluer avec la fO2, méme si des effets de
second ordre peuvent exister. Toutefois cette conclusion semble étre remise en cause en présence de
soufre, situation dans laquelle nous avons démontré une influence de la teneur en fer sur la
solubilité. De plus, s'il est question ici de 'effet de la composition du liquide magmatique pour une
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activité d'EGP dans l'alliage donnée, rappelons que la composition du liquide magmatique (et
notamment sa teneur en fer) va avoir un réle essentiel sur la composition de 'alliage métallique qui
peut éventuellement précipiter & I'équilibre avec le liquide (voir ci-dessous).

Nous n'avons pas pu, faute de données suffisantes, détermuner l'effet de la pression sur la
solubilité des EGP. Il n'existe pas de données disponibles sur l'effet de ce parameétre & I'heure

actuelle.
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Fig. VI-1 : Abondances des EGP normalisées aux chondrnites dans différents magmas mantelliques
(Ballhaus 1995)

La figure VI-1 résume les teneurs en EGP normalisées aux chondrites pour un ensemble de
roches ayant leurs sources de différentes profondeurs du manteau. Le manteau se caractérisant par
des spectres d'EGP approximativement chondritiques (avec un rapport Ir/Pd ~ 0.9), les spectres
d'EGP dans les liquides de fusion partielle reflétent donc l'existence de phases résiduelles porteuses
d'EGP. Pour tous les magmas considérés (Fig. VI-1), Pt et Pd ont des concentrations normalisées
identiques alors que les EGP fortement réfractaires (Ir, Os Ru) sont relativement appauvris jusqu'a
deux ordres de grandeur pour certaines roches (boninites et MORB). Les rapports [r/Pd augmentent

avec la profondeur, de 0.02 (MORB) a 0.75 (kimberlites diamantiferes). Ce dernier rapport est
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proche de celui du manteau primitif chondritique. Le degré d'appauvrissement en Ir, Os et Ru
semble donc diminuer quand la profondeur augmente. Ce type d'information géochimique peut
servir a éclairer 'effet de la pression sur la solubilité des EGP. Cependant il s'agit d'un effet global,
les variations dans les profondeurs de genése des magmas pouvant s'accompagner de vanations de
f0O2, de compositions des phases et de la nature des phases résiduelles.

I. Influence de la fO2 sur la solubilité des EGP

Il est acquis que la fO2 régnant dans les liquides naturels d'origine mantellique est
comprise entre le tampon HM et IW. Par exemple, pour un magma basaltique a 1350°C (FeOt =
10% poids) évoluant sous une fO2 égale a celle du tampon QFM, la solubilité de Pt et Pd sera de
0.4 et 6 ppm (voir chapitre V) si I'on néglige l'effet de pression et si I'on suppose que le systéme ne
contient pas de soufre. De facon plus générale, nous avons appliqué les données de solubilité
obtenues dans cette étude pour les liquides DAFO de fagon a estimer les concentrations en Pt et Pd
de liquides basaltiques naturels évoluant sous différentes T et fO2 (Fig. VI-2, -3). La construction
des figures VI-2 et -3 utilisent les régressions déterminées au Chapitre V (Tableau V-3). Il convient
de noter que dans la construction des figures VI-2 et -3, nous avons extrapolé les régressions en
dehors du domaine T-fO2 dans lequel elles ont été¢ déterminées. L'utilisation des régressions
déterminées pour les liquides DAFO suppose que l'effet infrinséque de la composition du liquide
peut &tre en premiére approximation négligé devant celui de fO2 et T. Dans les figures VI-2 et -3,
les concentrations en Pt et Pd sont calculées en supposant que les liquides coexistent avec une
phase métallique pure (soit Pt soit Pd). Les résultats sont présentés sous forme d'isoconcentrations
en Pt et Pd. [ls généralisent les effets de fO2 et T sur la solubilité déja discutés au chapitre V.

n° liquide Pd Pt T logfO2
(ppb) {(ppb)
I MORB 1.0 - 1150-1250 QFM a QFM-2
I Basaltes 8.3-9.5 4-7 1150-1350 QFM-1 a QFM-3
continentaux
m Boninites 15 .- 1200-1400 QFM+1 4 QFM+2
v Bushveld 20 30 1150-1350 QFM a IW
v Stillwater 55 12 1150-1350 QFM aIW
VI Komatiites 10 1200-1600 QFM a QFM+1
v Nori'sk 24 8-13 1150-1350 QFM-1 a QFM-3

(T) Barnes et al. (1985) ; (H) Barnes et al. (1985), Stockman et Hlava 1984; (00} Hamlyn et Keays 1986 ; (IV) et (V)
Crocket (1979) ; (VI) Bames et al. (1985) ; (VII) Naldrett 1992

Tableau VI-1 : Conditions de fO2 et T estimées pour différents liquides basaltiques naturels
représentatifs de produits de fusion mantellique et leurs teneurs en Pt et Pd.
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Fig. VI-2 : Modélisation de la solubilité de Pt en fonction de T et fO2-Les isosolubilités sont
calculées pour une activité de 1 dans l'alliage.
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Fig. VI-3 : Modélisation de la solubilité de Pd en fonction de T et fO2-Les isosolubilités sont
calculées pour une activité de 1 dans l'alliage.
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Nous avons superposé aux diagrammes les conditions de fO2 et T estimées pour des
exemples de liquides basaltiques naturels (Tableau VI-1), d'une part représentatifs de produits de
fusion mantellique et d'autre part représentatif de liquides magmatiques & lorigine de
concentrations et de gisements d'EGP. Les conditions de fO2 et T sont des valewrs moyennes qui
demanderaient a étre précisées sur chaque cas particulier. L'application de nos données montre que,
a I'équilibre avec une phase métallique pure, les concentrations en Pt et Pd varient de 20ppb a plus
de 2000ppb (Fig. VI-2, -3). Ces valeurs sont largement supérieures de plusieurs ordres de grandeur
a celles des liquides naturels, sauf pour la composition du liquide parent du complexe du Stillwater
ou la teneur en Pd (55ppb) se rapproche des valeurs obtenues a partir du modele pour les faibles
températures T et fO2 (FIG. VI-2, -3). On peut donc conclure que les liquides basaltiques naturels
ont des concentrations en Pt et Pd dans l'ensemble trés nettement inférieures a celles calculées a

partir du modeéle de solubilité pour des phases métalliques pures.

Plusiewrs hypothéses peuvent é&fre avancées pour expliquer les différences de

concentrations entre les liquides naturels et les valeurs déduites du modéle :

1°/ les liquides naturels ne sont pas en équilibre avec un métal pur, mais avec un alliage

2°/ le modeéle néglige 'effet de certains parametres essentiels (£52, pression 7)

La discussion de ces hypothéses fera l'objet des paragraphes suivants.

IT. Influence de la composition de I'alliage

Nos résultats concernant les systemes DAFS et DAF10 mettent en évidence l'importance
de la composition de la phase métallique avec laquelle sont en équilibre les liquides silicatés, sur la
solubilité des EGP. Les concentrations en EGP dans e liquide silicaté diminuent avec la diminution
de l'activité de 'EGP dans l'alliage. Ce résultat suggére que la solubilité des EGP (Pt et Pd) dans les
systémes silicatés naturels en équilibre avec une phase métailique (PtFe et/ou PdFe etc.) sera
inférieure a celle issue d'un systéme en équilibre avec une phase métallique pure. Dans la figure VI-
-4, différentes extrapolations ont été effectuees pour calculer les solubilités de Pt et Pd pour
différentes activités de Pt et Pd dans l'alliage (0.5 et 0.1). Il faut noter que ce calcul théorique ne
prend pas en compte le changement de XPt et/ou XPd dans l'alliage avec fO2 (voir chapitre V).

Les résultats obtenus montrent que la solubilité des EGP dépend de leurs activités dans
l'alliage, avec une diminution des concentrations proportionneile 2 celle des activités (Fig. VI-4).
L'existence d'alliages métalliques est reconnue dans les roches ophiolitiques (Augé 1985 ;
Corrivaux et Laflamme 1990 ; Amossé et al. 1992 ; Augé et Legendre 1992 ; Prichard et al. 1994).
Ces alliages sont de composition complexe (Pt-Fe, Ir-Os-Ru) et sont généralement présents en
inclusions dans les chromites. Si I'on considére que les chromites hétes sont le résultat de la
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cristallisation de liquides (Augé 1985), I'existence de ces alliages implique une saturation en métal
des magmas au cours de leur cristallisation. Dans les complexes stratiformes comme le Bushveld,
des alliages primaires Pt-Fe se rencontrent en association avec des silicates et des sulfures le long
de certains horizons (Kinloch et Peyerl 1990). Ces arguments montrent que le liquide magmatique
sera saturé avec une phase métallique pendant une partie au moins de son histoire de cristallisation.
Ballhaus (1995) envisage que la saturation avec un alliage metallique (constitué essentiellement de
fer) intervient dans le manteau pour des pressions supérieures & 90kbar. Toutefois, des alliages Ru-
Ir-Os seraient présents & plus basse pression dans le manteau supérieur (Ballhaus 1995), comme le
montre les caractéristiques géochimiques des magmas d'origine mantelliques (Fig. VI-1). A forte
fO2, toutes les phases métalliques sont constituées essentiellement d'EGP et devraient étre
fortement réfractaires méme pour de forts degrés de fusion partielle. Cependant pour de faibles fO2
(manteau profond), les EGP sont dilués dans les alliages par les métanx siderophiles (Ni, Co, Fe).
Ceci diminueraient le point de fusion des EGP dans les alliages et abaisseraient par la méme
occasion leur caractére réfractaire (Ballhaus 1995).Ces différents arguments montrent qu'il est
légitime de considérer que les liquides basaltiques naturels sont saturés ou proches de la saturation
avec un alliage métallique porteur d'EGP pendant leur évolution magmatique. Dans I'hypothese ol
le liquide serait sous-saturé en metal, le calcul des concentrations (modéle) basé sur 1'équilibre avec
un alliage ne fournira que des valeurs maximum de concentrations en Pt et Pd des liquides

basaltiques naturels.

Pour une activité de I'EGP dans le métal de 0.5, les concentrations en Pt et Pd calculées par
le modéle sont encore nettement supérieures a celles des liquides naturels. Cependant pour une
activité de I'EGP dans le métal de 0.1, l'ordre de grandeur des concentrations calculées par le
modele et mesurées dans les liquides naturels est le méme. Dans ces conditions le modéle permet
de rendre compte des concentrations en Pt et Pd des liquides naturels. Cependant, plusieurs
problémes se posent. (1) Des alliages d'activité en EGP de 0.1 impliquent des concentrations en
EGP dans la phase métallique trés inférieures a 50% ce qui ne correspond pas aux compositions
typiques des alliages naturels, dans lesquels, méme pour des alliages complexes comprenant
plusieurs EGP, des concentrations en Pt de 70 a 80% peuvent étre fréquemment rencontrées. (2)
Pour que des alliages d'activité en Pt de 0.1 soient en équilibre avec des assemblages mantelliques
(olivine-orthopyroxene) de rapport Mg/(FetMg) voisin de 0.9, il est nécessaire d'imposer des fO2
trés basses (logfO2 < -12, Jaenuson et al. 1992), inférieures au tampon Fe-FeQ, en dessous de la
limite inférieure de fO2 admise pour le manteau. (3) Le modéle (Fig. VI-4) ne prend pas en compte
l'effet du soufre or il existe de multiples indications montrant que le soufre est impliqué dans les

processus qui sont & la fois a l'origine des magmas et des concentrations en EGP.

191



10000/T{K)

10000/T(K)

Pt (pph) pour a=19.3

5 65 7 8 8 a0 11 -12 13 14 15

AT DU VIR S NI N 0 A B |

1

Pd b} poura=40.3

5 6 -7 -8 9 -0 11 -12 13 -14 18

Lol o b e b by b T b bt

727

1393

1155

977

(DL

4.0 T

4.5 —

50 —

10000/T(K)
(1]
[=]

10000/T(K)

Pt b} pour a=10.1

] T |‘|7] T [—T—rl T'I | 1 ‘I
4 -9 0 11 492 13 14 S
fogfO2

Pd {ppb) poura=10a.1

S5 65 7 8 9 0 11 12 13 14 S

Lod v b b b by by b by by

[ Frrrer T
A R U R - R P R
logfO2

1727

7111

1393

'—I— |‘I
(0oL

r 1185

—1727

—

— 1393 -

- -3
a

— 1155

Fig, VI-4 : Modélisation de la solubilité de Pt et Pd en fonction de T et fO2-Les isosolubilités sont

calculées pour une activité < 1 dans l'alliage.
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II1. Influence du soufre sur la solubilité des EGP

Nos résultats expérimentaux sur la solubilit¢ de Pt et Pd en présence de soufre ont
seulement été obtenus a 1350°C et pour une gamme de fO2 comprise entre 10gfO2 = -6 et logfO2 =
-8.7. Compte tenu du fait que le mécanisme de dissolution des EGP en présence de soufre est
différent de celui en absence de soufre, nous ne pouvons utiliser la dépendance avec la température
de la solubilité de Pt et Pd, déterminée dans les systémes sans soufre, pour l'appliquer & des
systémes contenant du soufre. Nous ne pourrons donc raisonner qu'a 1350°C. De méme, le petit
nombre de données expérimentales obtenues pour Pd limite l'application des résultats aux systémes
naturels.

Pt bypoura=1

5 6 7§ -8 .10 <11 42 13 14 15
(B

[ IR RS NN I N T N AT MO
1.0 — QFM n — 1.0
1.5 I
20 - _b 2.0
25 - L~ 25
3.0 - 30
84_) - -
] 35 — 35
T 40— — 4.0
ALS-: N :--45
5.0 — - L 50
55— Y
50 — C 50

[T1T7"7TT77 7T 7T 71T 77T 77T 7]
5 $ 7 B8 9 40 11 A2 43 -14 15
logfO2
Fig. V1-5 : Modélisation de la solubilité de Pt en fonction de fO2 et fS2-Les isosolubilités sont

calculées pour une activité de 1 dans I'alliage.

Les concentrations en Pt ont été calculées a partir de la régression de l'ensemble des points
expénmentaux (voir Chapitre V) et les résultats sont reportés sur la figure VI-5. A titre
d'illﬁstration, nous avons superpose sur fa figure, la gamme de fO2 et la concentration en Pt du
liquide parental du Bushveld. Il n'existe pas d’estimation de la fS2 des magmas du Bushveld (voir
toutefois Ballhaus 1995 pour l'estimation de la fS2 dans les phases hydrothermales). Par contre les
concentrations en Pt des magmas parents sont estimées a environ 30 & S0ppb (Tableau VI-1). Cette
gamme de concentrations est en accord avec les valeurs calculées par le modéle pour des logfS2
voisines de -3.5 (Fig. VI-5). Rappelons que dans ces conditions de fS2, les concentrations en soufre
mesurées dans nos liquides expérimentaux sont dans la gamme 100-150ppm. Il est important de
souligner que l'accord entre valeurs calculées et mesurées pour le Bushveld est fonction de la valeur
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de la fS2 attribuée au systéme naturel. Pour des logfS2 = -4.5 ou = -2.5 dans le cas du Bushveld, les
valeurs calculées seraient respectivement inférieures a S ppb et entre S00 et 1000ppb. Ceci souligne
l'importance de la connaissance précise de la fS2 des systémes naturels pour 'application de nos
résultats expérimentaux. Un moyen d'estimation des fS2 des liquides magmatiques naturels est la
déterrnination de la teneur en soufre de ces liquides, couplée & I'utilisation d'une loi de solubilité de
type de celle proposée par Wallace et Carmichael (1990). Dans le cas du Bushveld, il a €t€ proposé
que les magmas parents étaient appauvrs en soufre avec des teneurs inférieures 4 50 ppm (Hamlyn
et Keays 1985). Malgre ces réserves qui proviennent de I'absence de données précises sur la £S2 des
systémes naturels, la comparaison entre les valeurs prédites par le modele en présence de soufre et
les concentrations en Pt du liquide parental du Bushveld est encourageante. Il importe de souligner
que le modéle est calculé pour une activité de I'EGP dans l'alliage de 1. Le méme type de calcul
pour une activité¢ de I'EGP dans l'alliage de 0.5 aboutirait 4 diviser les concentrations en Pt par un
facteur 2, soit un effet d'importance moindre que celui provenant de l'incertitude sur la fS2 du

systéme natorel.
IV. Conclusion

L'étude expérimentale a démontré l'influence importante de certains parameétres (fO2,
composition de l'alliage métallique, £S2) sur la solubilité des EGP dans les liquides basaltiques. Par
contre d'autres parametres (T, composition du liquide silicaté) jouent un réle sensiblement moins
important sur la solubilité des EGP. Nous n'avons pas pu obtenir d'informations claires sur le role
éventuel de la pression sur la solubilité des EGP.

A partir des régressions de nos données de solubilité, nous avons modélisé la concentration
en Pt et Pd des liquides basaltiques et comparé les résultats avec les concentrations mesurées ou
estimées dans un certain nombre de liquides basaltiques d'origine mantellique et parentaux de

complexes stratiformes minéralisés en EGP.

En absence de soufre et pour des compositions de métal pur (Pt et/ou Pd), les
concentrations prédites par le modele sont trés supérieures & celles des liquides naturels. La prise en
compte d'alliages d'activité en EGP < 1 diminue les concentrations en Pt et Pd calculées et réduit les

écarts entre les valeurs du modele et des liquides naturels.

En présence de soufre, la modélisation a été limitée & une température de 1350°C.
Toutefois et malgré 1'absence de données précises sur la £S2 des systémes naturels, la comparaison
entre les valeurs prédites par le modele et les concentrations en Pt du liquide parental du Bushveld
est encourageante. L'extension et la généralisation (autres températures, Pd) du modéle en présence
de soufre, ainsi que des déterminafions systématiques des fS2 naturelles, permettraient
probablement d'aboutir a une modélisation satisfaisante de la concentration en Pt et Pd des liquides
naturels.
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Chapitre VII

Calcul des coefficients de partage métal/silicate :
Implications pour la formation du coeur métallique






Dans ce chapitre, nous utilisons les résultats expérimentaux de solubilité obtenus pour

Pt et Pd pour calculer les coefficients de partage métal/silicate & 1 atm pour nos différentes

conditions expérimentales. Ces coefficients de partage calculés seront ensuite comparés aux

données de la littérature. Nous discuterons enfin les implications concernant la ségrégation du coeur

métallique et l'individualisation du manteau au cours de lhistoire primitive de la Terre (voir

chapitre ).

I. Traitement théorique

L'équation V-34 représente la solubilité de 'EGP dans un systéme en équilibre avec un

alliage métallique Fe-EGP :

aliiage

silicatey — alliage 7 X
log(3¢le®) = log(x ) + Log(——) - log,, + " logfO,

MO, 2

laquelle peut aussi s'écrire :

alliage alliage

Mo _ oM X
log ilicate ~logK ~log—Gre 1 log fO,
MOm Y Moxiz

Le coefficient de partage métal/silicate est définit comme
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alliage ’
B VII-3

Dmélal/silicate —

silicate
MO,
en combinant VII-2 et VII3 on obtient :
Ya(lsage X
metzl/silicate _ M el _
log Dy =—logK-log et log fO, VIi-4
MOy,

La solubilité de I'EGP dans un systeme en équilibre avec un métal pur est représenté par

I'équation V-10:

hcate silicate
log X3! 2168 f0,+logK~lo
en additionnant (VII-4) et (V-10), certains termes s'éliminent et on obtient :
y iage y
log DmetzI1511m1e+ IOC’XSIhCate =-1 g ,Lwilicate - gyi"ig:/ti VII-5
en réarrangeant VII-5, on obtient :
isiticate
é ilicate MO i
IogDm calfsilical +log Xsﬂ:cate +log si]ic;t'z _10g,{':/lihage VII-6
YMOXQ

Nous avons fait 1a supposition que jo g},sﬂlcate est constant avec la concenfration en métal dissout
silicate
MOz et done égala 1,dou:

(voir Chapitre V). Le rapport —===

10g D:‘l{éla]!silicate + Iog thcate 10g Yalhage VII-7

et peut s'écrire alors sous la forme :

].Og Dmetaln'sﬂlcale log(xsmcate *,Yar:/lihage) V’II_S

qui s'écrira alors aussi sous la forme :
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allisgefsilicate _ 1 : _
Dl e VIL-9

silicate |, alliage
XMOM “Y M ’
L'équation (VII-9) indique que le coefficient de partage métal/silicate s'obtient & partir de la
solubilité de 'EGP et du coefficient d'activité de 'EGP dans l'alliage.

II. Calcul des coefficients de partage métal/silicate

L'étude expérimentale a démontré {'influence importante de la fO2, de la composition de
l'alliage métallique et de la £S2 sur la solubilité¢ des EGP dans les liquides basaltiques. Nos résultats
sur la solubilité de Pt et Pd ont été utilisés pour calculer les coefficients de partage entre métal et
silicate selon la formule VII-9.

Le coefficient d'activité de 'EGP dans l'alliage est habituellement calculé pour un alliage
binaire Fe-EGP ou Ia concentration de ['EGP est diluée a l'infini. Cette supposition majeure est
justifiée par le fait que (1) le calcul pour un alliage complexe (notamment Ni et S) est impossible a
cause de l'absence de données thermodynamiques pour de teis alliages & hautes températures
(Holzheid et al. 1996) et (2) les EGP sont supposés étre présents dans le coeur métallique en tant
que constituants mineurs (Ringwood et al. 1966). Les coefficients d'activité de Pt et Pd pour ce type
d'alliage ont €té calculés a partir des données thermodynamiques de Hultgren et al. 1973 et O'Neill
et al. 1995 (Tableau VII-1).

IL.1 Significations des DIas= caleulés

11.1.1 Influence de fO2

Les coefficients de partage des EGP entre le métal et le silicate ont été calculés pour une
gamme de fO2 comprise entre logfO2 = -0.75 et -9 et & 1350°C. En supposant que l'effet de
pression est négligeable et que le systéme ne contient pas de soufre, nous avons appliqué les
régressions déterminées dans cette étude (Chapitre V) pour les liquides DAF0, DAF5 et DAF10 de
fagon a calculer les coefficients de partage de Pt et Pd entre un métal et un silicate. Les résultats
sont présentés sur les figures VII-1 et VII-2.

L'application de nos données montre que, & l'équilibre avec une phase métallique diluée 2
l'infini en EGP, les DM/S de Pt et Pd augmentent avec la dimtnution de fO2 (Fig. VI-1, FigVIl-2).
La teneur en fer n'influe pas de fagon significative sur les coefficients de partage calculés et les
valeurs sont trés proches de celles obtenues pour le systeme sans fer, sauf aux conditions extrémes
de fO2 ou les écarts sont en moyenne d'un ordre de grandeur (Fig. VI-1, FigVII-2). Néanmoins la

tendance reste la méme.
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Fig. VII-1 : Coefficients de partage de Pt enfre le métal et les liquides silicatés
DAFO, DAF5 et DAF10, 4 1350°C et 1 atm.
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198



11.1.2 Influence de T

Comme pour la fO2, les coefficients de partage ont été calculés pour différentes fO2 et
pour une gamme de T comprise entre 1300 et 1430°C. En supposant toujours que l'effet de pression
est négligeable et que le systéme ne contient pas de soufre, nous avons appliqué les régressions
déterminées dans cette étude (Chapitre V) pour les liquides DAFQ de fagon a calculer les
coefficients de partage de Pt et Pd entre un métal et un silicate évoluant sous différentes fO2. Les
résultats sont présentés sur les figures VII-3 et VII-4.

L'application de nos données montre que, a I'équilibre avec une phase métallique diluée 2
l'infini en EGP, les DM/S de Pt et Pd diminuent avec 'augmentation de T (Fig. VI-3, Fig. VII-4).
Les valeurs des coefficients de partage sont d'autant plus elevées que les conditions sont oxydantes

pour une température donnée.

11.1.3 Influence de {S2

Compte tenu du fait que nos résultats expérimentaux sur la solubilit¢ de Pt et Pd en
présence de soufre ont seulement ét€ obtenus a 1350°C, nous ne pouvons calculer les DM/S de Pt et
Pd qu'a cette température et les résultats sont reportés sur les figures VII-5 et VII-6.

Les donnees obtenues pour différentes £S2 (comprises entre logfS2 = -6 et logfS2 = -1) et
pour différentes fO2 (entre logfO2 = -6 et logfO2 = -9), montrent que les coefficients de partage
calculés, a partir des régressions déterminées au Chapitre V, diminuent avec la diminution de la fO2
(Fig. VII-5, Fig. VII-6). Les valeurs des coefficients de partage diminuent d'autant plus que la £S2

est elevée pour une fO2 donnée.

I1.2 Discussion

De fagon a rendre nos resultats de coefficient de partage comparables avec ceux de la
littérature nous avons appliqué la formule VII-9 en utilisant les donn€es de solubilité extrapolées
aux conditions probables de formation du coeur (IW-2, Jones et al. 1992 ; O'Neill 1992) et pour des
températures jusqu'a 3500K (Murthy 1991 ; OWNeill 1991 ; Borisov et Palme 1994). Les
extrapolations ont €t faites en utilisant la régression déterminée pour les liquides étudiés contenant
du fer et dépourvus de fer (Tableau V-1). Pour des temperatures différentes de 1350°C, seules les
données pour DAFO0 ont éte utilisees. Les calculs ont été effectués pour une gamme de T comprise
entre 1573 et 3500K de fagon a encadrer la température d'individualisation du coeur pour laquelle i
existe des incertitudes importantes (O'Neill et al. 1995 ; Holzheid et al. 1996).
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Hypothese I : Ségrégation métal/silicate a 135G°C

Les résultats concernant les systemes DAFQ, DAFS et DAF10 obtenus & 1350°C ainsi que
celles de DAFOQ en présence de soufie ont ét€ extrapolés vers des conditions de fO2 équivalentes 4
[W-2. Nous avons considéré toute ta gamme de {O2 comprise entre le tampon HM et TW-3 pour le
systéme sans soufre et la gamme QFM+1 et IW-3 pour le systéme avec soufre. Dans ce dernier cas;
les données ont €té obtenues pour différentes £52 (logfS2 comprise entre -6 et -1). Les résultats sont
représentés sur la figure VII-7 et VII-8, respectivement pour Pt et Pd. Nous avons reporté aussi a
titre de comparaison les coefficients de partages de Pt et Pd estimes & partir de leurs abondances
dans le manteau et les chondrites.

En absence de soufre :

En supposant que I'équilibre entre le coeur et manteau s'est effectué a 1350°C, l'application
de nos données ne permet pas l'obtention de valewrs de D comparables a celles estimées pour
Dmantean/Coeur. On peut done conclure qu'a 1350°C, 1 atm et en absence de soufre, les teneurs de
Pt et Pd dans le manteau ne sont pas le résultat d'un équilibre entre le coeur et le manteau, du fait
que les coefficients de partage calculés dans le cas d'un €quilibre sont supérieurs de plusieurs ordres
de grandeur (Fig. VII-7, Fig. VII-8).

En présence de soufre :

L'inversion de la tendance observée en présence de soufre permet d'approcher les D de Pt

et Pd estimés surtout vers les conditions de {O2 les plus réductrices (IW-2 et IW-3) et pour des fS2
trés fortes (logfS2 = -1). En effet, le ADT@e2e caloulé et estimé est de l'ordre 105, alors que le

ADPeeifstea et de ~ 0. Ce résultat est compatible, dans le cas de Pd, avec un équilibre entre le coeur

et le mantean a 1350°C et TW-2 et pour de fortes £S2. Cependant, il convient de faire remarquer que
cette modélisation de Pd est le résultat d'un petit nombre de données expérimentales et que son
application doit étre confirmée par d'autres données. Néanmoins, dans I'hypothése ot Pd montrerait
le méme comportement que Pt, on peut conclure que l'effet du soufre sur le partage de Pd entre le
coeur et le manteau est non négligeable et qu'un hypothétique équilibre peut étre envisageable.
Cette diminution des coefficients de partage métal/silicate en présence de soufre se rapproche des
valeurs des coefficients de partage sulfures/silicates dans le cas ol le systéme est saturé avec une
phase sulfurée. Fleet et al. (1996) et Crocket et al. (1997) déterminent expérimentalement des
coefficients de partage de Pt et Pd respectivement de 16.5%103 et 28*103 entre suifures et silicates.
La comparaison des différentes données obtenues pour les EGP (avec T comprise entre 1250 et
1600°C, Fig. VII-9) montre que les valeurs des coefficients de partage des EGP entre métal/silicate
en absence de soufre sont supérieures ou égales a 107, alors qu'en présence de soufie (donc dans le
cas d'une saturation) se partagent préférentiellement en faveur des sulfures avec des coefficients de
partages des EGP entre sulfures/silicates de l'ordre de 104 (Fig. VII-9).
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Fig. VII-9 : Comparaison entre les coefficients de partage des EGP
entre métal-sulfures-oxydes et silicates.

Hypothése I1 : Ségrégation métal/silicate 2 T > 13506°C

Les D calculés pour différentes T sont reportés sur le tableau VII-1. Les résultats de
l'extrapolation des D vers des conditions de T probables de formation du coeur, équivalentes a
3500K (Murthy 1991) et pour une fO2 égale 2 TW-2 ainsi que les différentes données publiées dans
la littérature sur les coefficients de partage des EGP calcuiés et estimés sont reportées sur le tableau
VI1I-1 et représentées sur la figure VII-10.

La comparaison des différentes données montrent que les coefficients de partage de Pt et
Pd calculés diminuent avec 'augmentation de la température pour IW-2. Si le coefficients de
partage de Pd tend a s'approcher des D estimes celui de Pt reste supérieur de plusieurs ordres de
grandeur (Fig. VII-10). Malgré les différentes extrapolations, on peut déduire qu'a 1 atm et en
absence de soufre, les D de Pt et Pd calculés sont supérieurs 4 ceux estimés 3 partir des teneurs en
Pt et Pd dans les chondrites et le mantean, ce qui montre que méme pour des T tres élevées,
I'équilibre entre le coeur et le manteau ne peut étre la cause des fortes teneurs en Pt et Pd observées

dans le manteau.
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iIl. Application a la formation du coeur.

Les différents modéles d'individualisation du coeur publiés dans la littérature mettent en
évidence les difficultés rencontrées pour expliquer les fortes abondances en EGP dans le manteau.
L'apport des coefficients de partage des EGP entre un métal et un silicate permettent de discuter ces
modeles et d'apporter des précisions aussi bien au niveau du mode d'individualisation du coeur qu'au

nmiveau de 'histoire de l'accrétion de la Terre.

Parmi ces modeles, celui de Murthy (1991) qui propose une ségrégation du coeur a de trés
fortes températures (3000-3500K) & partir d'un magma selon deux stades d'équilibration entre
coeur-manteau. Un premier stade qui se produit pendant l'accrétion de la Terre 4 de faibles
température et pression avec un coefficient de partage trés élevé, suivi dun deuxiéme stade
d'équilibration a de trés fortes température et pression une fois l'acerétion est terminée induisant
ainsi une diminution du coefficient de partage metal/silicate (Murthy et Karato 1995). Les résultats
obtenus dans cette étude montrent que le modele de Murthy qui prévoit une extrapolation vers des
températures de 3000 & 3500K pour une bonne détermination des coefficients de partage de tous les
éléments sidérophiles ne permet pas : (1) de retrouver les teneurs en EGP du manteau, (2) les
coefficients de partage D calculées pour Pt et Pd sont différents contrairement a ce que prévoit ce
modele. L'une des conséquences majeures de ce résultat, en supposant que la pression est
négligeable et que le soufre n'intervient pas dans le processus d'individualisation du ceeur, est que
ce dernier n'a pas et n'a jamais été en equilibre avec le manteau. Ce résultat est confirmé par les
données de coefficients de partage de Ir, Pd, Pt et Rh qui sont supérieurs de plusieurs ordres de
grandeurs a ceux estimés (Borisov et Palme 1994 ; O'Nelll et al. 1995 ; Ertel 1996).

D'autres modeles interprétent les fortes teneurs en EGP dans le manteau par (1) une
rétention partielle des sulfures néoformés dans le manteau, du faif de la forte interaction entre le
soufre et les éléments sidérophiles (Arculus et Delano 1981), (2) une formation inefficace du coeur
terrestre avec rétention de fraction metallique ayant ét¢ piegées dans le manteau (Jones et Drake
1986) et (3) une ségrégation d'un liquide Fe-S-O moins réceptif aux éléments sidérophiles que la
phase métallique formant Je coeur Fe-Ni (Brett 1976, 1984). Si nos résuitats mettent bien en
évidence I'importance du soufre sur les coefficients de partage des EGP entre un métal et un silicate,
il est difficile d'argumenter la validité ou non de ces modéles. En effet, le soufre est un élément trés
volatil et sa teneur dans le systéme terresire est estimée & 0.56%, soit une teneur dans le coeur
terrestre de 1.7% (Dreibus et Palme 1995). Il n'existe pas d'estimation fiable de la teneur en soufre
du manteau (250-350ppm d'apres Morgan 1986 et O'Neill 1991 ; ~20ppm d'aprés Ionov et al. 1992)
et par conséquent de la fS2 ayant régnée lors de la formation du coeur. L'estimation de fa 32 a
partir des données de Morgan 1986 (XS ~ 0.0005) en utilisant la régression de Wallace et
Carmichael 1991) est de P'ordre de -6.6 & 1350°C et pour une fO2 équivalente a TW-2. Les
coefficients de partage calculés pour ces conditions de fS2 et 4 1350°C sont supérieurs a ceux
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estimés a partir des teneurs en Pt et Pd dans le manteau. Cependant, des arguments en faveur d'une
influence du soufre sur les coefficients de partage métal/silicate montrent que le soufre est trés
soluble dans les liquides silicatés avec une augmentation de la solubilité de S avec T et P
(Wendlandt 1982 Walker et al. 1993). Les résultats obtenus par ces auteurs montrent que la teneur
en soufre d'un liquide silicaté en équilibre avec un sulfure riche en fer est de 2000ppm pour T =
2180°C et de 4300ppm pour T = 2800°C. Ces teneurs sont largement supérieures a celles estimées
pour le manteau (250ppm). En supposant que de telles conditions ont régné lors de
l'individualisation du coeur, une partie de S a du rester concentrée dans le manteau et retenir les
EGP sous forme de sulfures. Ces sulfures ont du fractionné les EGP et les empécher de se
concentrer dans le coeur, d'ou les fortes teneurs en EGP observées dans le manteau.

Néanmoins, 'absence de données suffisantes pour appuyer cette hypothése surtout au
niveau de 1'évolution des coefficients de partage des EGP avec la température et la fS2, ne permet
pas l'extension et la généralisation du modé¢le en présence de soufre. Ainsi une détermination
précise de la teneur en soufre du manteau et du coeur, permettrait probablement d'aboutir a une

modélisation satisfaisante des coefficients de partage de Pt et Pd entre le coeur et le manteau.

L'effet de la pression a aussi ét€ avance pour expliquer les fortes teneurs des EGP dans le
manteau par Ringwood (1984) selon une accrétion homogéne avec interaction a I'équilibre entre le
coeur et le manteau a de tres fortes pressions a la limite coeur-manteau (Ringwood 1984). Ainsi
sous l'effet de la pression, un changement des coordinances des ions des meétaux dans les liquides
silicatés contribuerait & l'augmentation de la solubilit¢ des EGP (Keppler et Rubie 1993).
Cependant, il n'existe pas de données disponibles sur l'effet de ce paramétre a I'heure actuelle.

Enfin, un modeéle d'accrétion hétérogéne qui prend en compte l'addition de matériel
chondritique par un ou des bombardements successifs apportant le "surplus” des EGP observé dans
le manteau (Wanke et al. 1984 ; Schmidt et al. 1989). Au vu de nos résultats, ['hypothése selon
laquelle 1'équilibre entre le coeur et le manteau a €t€ atteint ne peut expliquer les fortes abondances
des EGP dans le manteau, méme en supposant un équilibre a de trés hautes températures. Le
"surplus” de teneurs peut étre alors le résultat soit d'un déséquilibre entre le coeur et le manteau, soit
de l'ajout de matériel chondntique (environ 10%) pendant l'accrétion par un ou plusieurs
bombardement météoritiques (O'Neill 1990, Holzheid 1996, Borisov et Palme 1997). En effet, ce
modéle explique les fortes teneurs observées, par un dernier stade de bombardement chondritique
(un corps de la taille de Mars, Fig. VII-11) ou par des bombardements successifs de petites tailles
(Fig. VI-12). Ces bombardements ont contribué au réchauffement de la Terre accretée et un
rééquilibrage des teneurs en EGP au moins dans le manteau supérieur. Des indications en faveur de
cette hypothése sont avancées par Spettel et al. (1991) qui met en évidence une légere distribution
hétérogéne de Ir dans le manteau supérieur indiquant un "incomplete mixing of the last major

planetisimals”.
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An Oblique Collision between the proto-Earh and a Mars-sized impector
42 minues

34 minutes iz5 minues

MNarix.1996, after KGpp and Maiosh (86), Tonks and Melosh {93)

Fig. VII-11 : Scénario de collision enfre la Terre primitive et une météorite de la taille de Mars
(Melosh 1993 et Minarik 1996).
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Fig. VII-12 : Scénario de collisions repetitives entre la Terre primitive et de petites météorites
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IV. Conclusions

L'information principale apportée par le calcul des coefficients de partage des EGP entre le
meétal et le silicate est que les abondances mesurées ne sont pas le résultats d'un équilibre chimique
entre le coeur et le manteau. Aussi bien pour Pt que pour Pd, les écarts entre les valeurs mesurées et
calculées sont de plusieurs ordres de grandeur. L'application des coefficients de partage des EGP
pour des températures comprises entre 3000 et 3500K, réduit cependant les écarts entre les deux
estimations mais les teneurs mesurées dans le manteau restent encore ¢levées. La présence de soufre
pourrait régler le probleme du "surplus" des EGP avec des coefficients de partage entre métal et
silicate qui se rapprochent fortement de ceux mesurés. Ce résultat demande & &tre confirmé par

d'autres mesures de solubilité 4 différentes températures et sur un large domaine de £S2.
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Conclusions






Dans ce travail, nous nous sommes consacrés a la détermination expérimentale de la

solubilité de deux EGP (Pt et Pd) en €quilibre thermodynamique avec des bains silicatés de diverses

compositions. Plusieurs paramétres expérimentaux ont été étudiés:

-fO2etT

-composition du bain silicaté (présence du fer)
-P

- 1382,

afin de contribuer par cette approche expérimentale (1) & la compréhension de la géochimie des
EGP dans les liquides silicatés et une meilleure quantification des processus de différenciation et de
précipitation des EGP dans les liquides basiques/ultrabasiques et (2) & une approche
thermodynamique de I'individualisation du coeur lors de l'accrétion de la Terre et ses implications
sur la distribution des EGP dans le manteau.

L'interpretation des données de solubilit¢ obtenues pour les différents parametres étudi€s
(fO2, T, teneur en Fe, et £S2) a permis de mettre en évidence plusieurs points d'importance majeure

(1) A 1 atm, 1350°C et pour les compositions DAF0, la solubilité des EGP augmente avec la fO2.

Les EGP sont dissous dans le bain silicaté sous forme d'espéces oxydées et métalliques, en fonction

des conditions d'oxydoréduction. Pour Pd, les pentes des données de solubilité dans le diagramme
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logXPd = f(logfO2) sont compatibles avec un mécanisme de dissolution sous forme de Pdi+
comme espéce dominante et, pour Pt, de Ptl+ et Pt0. Le calcul de spéciation réalisé a 1350°C
montre la présence de trois (Pd) et deux (Pt) espéces dissoutes dont les proportions varient avec la
fO2.

(2) A 1 atm et pour les compositions DAFO, les EGP montrent une dépendance positive de leur
solubilité avec la température. Cette augmentation de la solubilité avec T impliquerait, en supposant
un mécanisme de dissolution des EGP sous forme oxydée, une préférence pour les espéces EGP
oxydées quand la température augmente. Ce résultat va a l'opposé des données disponibles sur les
oxydes d'EGP qui monirent au contraire que les espéces métalliques sont favorisées quand la
température augmente. Cefte dépendance de la solubilité des EGP avec la température reste domnc
mal expliquée. Elle pourrait étre lice & la spéciation des EGP et a ses variations avec la température.

(3) A 1 atm et 1350°C, I'mtroduction du fer dans le systéme silicaté n'influe pas d'une manicre
significative sur la tendance générale de solubilité des EGP avec la fO2. Pour des solubilités
calculées pour une activité de 1 dans l'alliage, la spéciation de Pt et Pd dans les systémes contenant
du fer (DAF5) favorise les espéces oxydées (2+) au détriment des especes 1+ et neutres, en

comparaison avec la spéciation dans le systéme DAFO.

(4) L'augmentation de la concentration en fer {(de 5 a 10 % poids) ne montre pas de différences
majeures de solubilité entre les liquides silicatés DAFS et DAF10 pour la gamme de fO2 étudiée.
Cependant, la spéciation des EGP dans les liquides riches en fer est caractérisée par une évolution

de la spéciation des EGP qui privilégie les espéces neutres en conditions réductrices.

(5) A 1 atm, 1350°C, pour les compositions DAFO et en présence de soufre, les solubilités des EGP
montrent une inversion de la tendance observée en absence de soufre : les concentrations de Pd et
Pd augmentent lorsque les conditions deviennent plus réductrices. Ceci suggére que le mécanisme
de dissolution des EGP change de facon fondamentale selon la présence ou non dans le systéme.
Les données peuvent &tre modélisées en supposant 'existence de complexes métalliques oxydes et
sulfurés dont le rapport O/S varie avec la fO2 et la £S2.

(6) L'introduction du fer dans le systeme silicate (évolution DAFO«DAFS), toujours en présence de
soufre, accentue la tendance a l'augmentation de la solubilité dans le cas de Pt. Cette augmentation
pourrait étre expliquée par la dissolution de Pt sous forme dun complexe métallique mixte
PtOxSyFez, ou le fer jouerait le réle de complexant.

L'¢tude expérimentale a démontré l'influence importante de certains paramétres (fO2,
composition de l'alliage métallique, £S2) sur la solubilité des EGP dans les liquides basaltiques. Par
contre d'autres parametres (T, composition du liquide silicaté) jouent un réle sensiblement moins
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important sur la solubilité des EGP. Nous n'avons pas pu obtenir d'informations claires sur le rdle
éventuel de la pression sur la solubilité des EGP.

A partir des régressions de nos données de solubilité, nous avons modélisé la concentration
en Pt et Pd des liquides basaltiques et comparé les résultats avec les concentrations mesurées ou
estimées dans un certain nombre de liquides basaltiques d'erigine mantellique et parentaux de
complexes stratiformes minéralisés en EGP.

En absence de soufre et pour des compositions de métal pur (Pt et/ou Pd), les
concentrations prédites par le modele sont tres supérieures a celles des liquides naturels. La prise en
compte d'alliages d'activité en EGP < 1 diminue les concentrations en Pt et Pd calculées et réduit les
écarts entre les valeurs du modéle et des liquides naturels.

En présence de soufre, la modélisation a €té limitée a4 une température de 1350°C.
Toutefois et malgré 'absence de données précises sur la £S2 des systémes naturels, la comparaison
entre les valeurs prédites par le modele et les concentrations en Pt du liquide parental du Bushveld
est encourageante. L'extension et la généralisation (autres températures, Pd) du modéle en présence
de soufre, ainsi que des déterminations systématiques des fS2 mnaturelles, permettraient
probablement d'aboutir 4 une modélisation satisfaisante de la concentrations en Pt et Pd des liquides
naturels.

Enfin, les coefficients de partage de Pt et Pd ont été calculés. Les résultats montrent (1) que
la fO2 et T contrélent le partage des EGP (2) la composition n'exerce pas d'influence significative
sur ce partage et (3) la présence de soufre modifie le comportement des EGP dans les liquides
silicatés ainsi que leur partage. La comparaison de nos coefficients de partage avec ceux estimés a
partir des abondances des EGP dans le manteau montre que les teneurs observées ne sont pas le
résultats d'un équilibre chimique entre le coeur et le manteau. Aussi bien pour Pt que pour Pd, les
écarts entre les valeurs mesurées et calculées sont de plusieurs ordres de grandeur. L'application des
coefficients de partage des EGP pour des températures comprises entre 3000 et 3500K, réduit
cependant les écarts entre les deux estimations mais les tenewrs mesurées dans le manteau restent
encore élevees. La présence de soufre pourrait régler le probleme du "surplus" des EGP avec des
coefficients de partage entre métal et silicate qui se rapprochent fortement de ceux mesurés. Ce
résultat demande a étre confirmé par d'autres mesures de solubilité a différentes températures et sur
un large domaine de £52.
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ajustements sont réalisés selon I'équation V-17.

Compilation des especes oxydées stables des EGP (Augé 1995).

Résultats des ajustements des mesures de solubilités de Pd a 1 atm.

Résultats des ajustements des mesures de solubilités de Pt a 1 atm.

Composition des alliages, activités correspondantes et concentrations en Pd
mesurces dans les liquide silicatés DAFS et DAF10 4 1350°C, 1 atm.

Résultats des ajustements des mesures de solubilités de Pd dans DAFS et
DAF10 a 1350°C, 1 atm. Les ajustements concernent les concentrations en Pd
calculées sur la base d'activités en Pd constante dans 'alliage.

Composition des alliages, activités correspondantes et concentrations en Pt
mesurées dans les liquide silicatés DAFS et DAF10 4 1350°C, | atm.

Résultats des ajustements des mesures de solubilités de Pt a 1 atm.
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Tableau V-11 : Composition des alliages, activités correspondantes et concentrations en Pt et
Pd mesurées dans les liquide silicatés DAFO a I'équilibre avec l'allhiage PtPd a
1350°C, 1 atm.

Tableau V-12 : Composition des alliages, activités correspondantes et concentrations en Pt
mesurees dans les liquide silicatés DAFS a 1350°C, 1 atm.

Tableau V-13 : Composition des alliages, activités comrespondantes et concentrations en Pd
mesurées dans les liquide silicatés DAFS a 1350°C, 1 atm.,

Tableau V-14 : Vanations de la stoechiométrie du complexe dissout de Pt en fonction de la fS2
et de la teneur en fer.

Tableau V-15 : Vanations de la stoechiométrie du complexe dissout de Pd en fonction de la {52
et de la teneur en fer.
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Tableau VI-1 : Conditions de fO2 et T estimées pour différents liquides basaltiques naturels
représentatifs de produits de fusion mantellique et leurs teneurs en Pt et Pd.
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Tableau VII-1 : Résultats du calcul des coefficients de partage métal-silicate.
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Résumé

L'étude expénmentale a démontré (1) l'influence importante de certains parameétres (fO2, composition de
l'alliage métallique, fS2) sur la solubilité des EGP dans les liquides basaltiques et (2) le xle sensiblement moins
important d'autres parametres (T, composition du liguide silicaté). A 1 atm, 1300< T <i430°C et pour les
compositions DAFQ, ]a solubilité des EGP augmente avec la fO2 et T. Les EGP sont dissous dans le bain silicaté
sous forme d'espéces oxydées et métalliques. Le calcul de spéciation montre la présence de trois (Pd) et deux
(Pt) espéces dissoutes dont les proportions varient avec la fO2 (I et II). La dépendance positive de la solubilité
des EGP avec la température impliquerait une préférence pour les espéces EGP oxydées. L'introduction du fer
dans le systéme silicaté (DAFS et DAF10) n'influe pas sur la tendance générale de solubilité des EGP avec la
fO2. Cependant, Pt et Pd sont dissous sous forme oxydée (2+). En présence de soufre, les solubilités des EGP
montrent une jnversion de la tendance avec une augmentation des concenfrations de Pd et Pt (1) vers les
conditions réductrices et (2) avec l'introduction du fer (III).

Le traitement thermodynamique des résultats et leur comparaison avec les concentrations en EGP
mesurées ou estimées dans un certain nombre de liquides naturels montre qué : (1) en absence de soufre et pour
des compositions de métal pur (Pt et/ou Pd), les concentrations prédites sont trés supérieures a celles des liquides
naturels. La prise en compte d'alliages d'activité en EGP < 1 réduit les €carts entre les valeurs de Pt et Pd du
modeéle et des liquides naturels. (2) En présence de soufre, et malgré 'absence de données précises sur la fS2 des
systémes naturels, la comparaison est encourageante.

Enfin, les résultats du calcul des coefficients de partage de Pt et Pd et leur comparaison avec ceux estimés
a partir des abondances des EGP dans le manteau montre que les teneurs observées ne sont pas Je résultat d'un
équilibre chimique entre le coeur et le manteau. La présence de soufre pourrait régler le probléme du "surplus”
des EGP et constitue une bonne hypothése de travail.

Abstract

The experimental study showed (1) the important effects of fO2, metallic alloy composition and fS2 on
* the solubility of PGE in the silicate liquids and (2) a little important part of T and composition. At I atm, 1300<
T < 1430°C and for DAFO compositions, PGE solubility increase with {02 and T. The PGE are dissolved in
silicate liquids as oxidised and metallic species. The speciation reveals the presence of three Pd and two Pt
species witch the proportions depend of fO2 (I et II). Positive dependence of the solubility of PGE with T
suggest the presence of oxidised species. The introduction of iron in the system (DAFS and DAF10) has no
effect on the general tendency of the solubility with fO2. However, Pt and Pd are dissolved as 2+, In the
presence of sulphur, the solubility of PGE showed an inversion of the tendency with an increase of
concentrations (1) at reduced conditions and (2) with addition of iren (III).

The thermodynamic treatment of results and their comparison with PGE concentrations measured and
estimated from natura} liquids showed (1) in the absence of sulphur and for pure metals (Pt and/or Pd), predicted
concentrations from our model are too high. With an alloy activity < 1, the difference between Pt and Pd values
calculated from the model and theirs from natural systems has been reduced. (2) In the presence of sulphur, and
in the absence of enough data on natural system'fS2, the comparison is promising.

Finally, Pt and Pd partition coefficients calculated and the comparison with their estimated from PGE
abundance's in the mantle showed that the contents observed are not the result of an equilibrium between core
and mantle. The presence of sulphur tend to resolve the PGE overabundance in the mantle and constitute a good
wok hypothesis.
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