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i. INTRCDUCTION

Le texte oprésenté ici 3 été publié aux Comptes Rendus de l'Académie des
Sciences ("Lithostratigraphie et structure de la partie inférieure de la série
de Canaveilles dans le secteur de Costabonne (Sud du Canigou, Pyrénées
QOrientalas franco-espagnoles): consequences métallogéniquas''; M. Perrin et B.
Guy, 301, II, 2. 1983, 109-114).

Il a ¢&té écrit & partir des résultats obtenus par une é&quipe d'élaves et
charcheurs de 1'Eccla des Mines de Saint-Etienne sous la responsabilité de M.
Perrin.

L'étude structurale du gisement de Costabonne a été poursuivie depuis par
E Baetens en relation avec B. Laumonier (Ecole des Mines de Nancy’: et les
auteurs (thése Ecole des Mines de Paris, 1988): dans ce dernier travail,
I'auteur a abouti A des points de vue paricis différents de csux gui sont
aygarimés ici: en particulier les relations antre marbres ot roches & silicatas
caleigues S50OnL miaux comprises par des variations latérales d'origine

sédimentaire que par la tectonique souple.

Il y =2 des erreurs dans la légende de la figure 1. pour les termes 4 2 8.
11 faut lire: 4: niveaux ferrugineux oclithiques; 5: dolomies; é: roches a
silicates caleciques; 7: grés; 2: tufs.

Quelques commentaires supplémentairas sur les roches 3 silicates caleciques

sont donnés plus loin dans l'anneze 4.
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GEOLOGIE. — Lithostratigraphie et structure de la partie inférieure de la série
de Canaveilles dans le secteur de Costabonne (Sud du Canigou, Pyrénées Orientales
Jranco-espagnoles) : conséquences métallogéniques. Note de Michel Perrin et Bernard Guy,
présentée par Michel Durand-Delga.

Un travail de reconnaissance mené sur I'environnement de Iindice minéralisé de Costabonne a permis de
preciser la lithostratigraphie de la partie inférieure de la série de Canaveilles sur le Manc sud du Massif du
Canigou et d’identifier quatre phases majeures de déformation souple dont une importante phase antéschisteuse.
Géométriquement, la minéralisation est contrélée par des indentations de roches carbonatées dans un encaissant
schisteux — structures en goifes — qui correspondent i des tétes de plis isoclinaux

GEOLOGY. — Lithostratigraphy and structure of the lower part of the Canaveilles series in the Costabonne
mining district (South of the Canigou massif, French and Spanish eastern Pyrénées): metallogenical conse-
quences.

A survey of the geological surroundings of the Costabonne tungsten ore deposit has provided new lithostratigraphic
data and has shown that the overall geometry of the district results Jrom four major fold phases. The ore bodies
are located within “tongues™ of carbonate rocks which are surrounded by alumino-silicate rocks. Such “‘gulf
structures” result from isoclinal folding.

INTRODUCTION. — Découvert en 1951 [1], le skarn a scheelite de Costabonne (Pyrénées
Orientales) a fait I'objet dans les années récentes de plusieurs travaux sur les plans
minéralogique, géochimique et métallogénique ([2], [3], [4]). Toutefois, s’il existe sur le
plan structural des travaux de qualité & I’échelle régionale ([5], [6], [7]), aucune étude
détaillée n’est venue jusqu’a présent, au plan local, préciser les données de base fournies
par les reconnaissances du B.R.G.M. ([8], [9]), et par G. Guitard et P. Laffitte [10].

Les éléments exposés ci-dessous résument les observations effectuées dans I'environ-
nement immédiat du gisement et au Sud de celui-ci sur le versant espagnol. Appuyé sur
une cartographie au 1/10000, ce travail a permis notamment de préciser 'individualité
stratigraphique des différents horizons calcaires et dolomitiques qui s’intercalent dans la
partie inférieure de la série de Canaveilles, et qui piégent la minéralisation, et d’identifier
les phases majeures de déformations souples qui permettent de rendre compte de la
géométrie d’ensemble.

LITHOSTRATIGRAPHIE. — (a) Situation géologique d’ensemble (pl. I). — Les minéralisa-
tions en scheelite sont liées aux roches granitiques du batholite de Costabonne qui, sur
le versant sud du massif du Canigou, est intrusif dans la partie basale de la série de
Canaveilles, réputée cambrienne [11]. Cette série, essentiellement gréso-pélitique, se pré-
sente pour I'essentiel comme un monoclinal de schistosité a fort pendage sud, qui repose
en contact tectonique sur des gneiss, cillés ou non, se rattachant au moins en partie au
groupe G, défini par Guitard [5]. Elle est affectée par un métamorphisme régional épi a
mésozonal et localement par un métamorphisme de contact lié au batholite ([31, 5], [L0D).
Les corps minéralisés se développent principalement dans des niveaux de calcaires et de
dolomies, intercalés stratigraphiquement dans la série.

(b) Colonne lithostratigraphique (fig. 1). — En s’aidant de la cartographie et en annulant
certains redoublements liés 4 la présence locale de plis couchés, il est possible de
reconstituer une succession lithostratigraphique cohérente qui montre de bas en haut,
au-dessus des gneiss G, :

L. Un faisceau carbonaté, dit de Costabonne, constitué de calcaires en petits bancs, alternativement pluricenti-
métriques et pluridécimétriques, puis de calcaires blancs cristallins rubanés (présence de minces passées graphi-
teuses noires). L'ensemble est fortement envahi par de la dolomie.

0249-6305/85/03010109 $2.00 © Académie des Sciences
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2 Un niveau de roches a silicates calciques, dures el compactes (barre de Fra Joan), qui montrent des lits
millimétriques & centimétriques rouges, vert-clair et vert-sombre ou blancs, donnant a la roche un aspecl
rubané caractéristique. Dans le secteur d'étude, ces roches constituent un repére de choix, méme si leur origine
préte & discussion (roches transformées par métasomatose de diffusion voire de percolation).

3. Un ensemble de micaschistes qui contiennent des passées gréseuses millimétriques dans la partie inférieure
et qui deviennent ensuite plus fins et plus homogénes. A la partie supérieure, on observe des micaschistes clairs
contenant des plagioclases et montrant quelques intercalations décimétriques de grés et de roches a silicates
calciques.

4. Un deuxiéme faisceau carbonaté, dit de La Balmeta, qui montre & la base des faciés caractéristiques :
calcaires en plaquettes gris-blanchatre alternant avec de minces lits de roches a silicates calciques puis de grés
jaunatres dolomitiques, et enfin avec des bancs pluridécimétriques de dolomie jaundtre. On observe au-dessus
des calcaires blancs cristallins, 2 rubanement graphiteux, analogues a ceux du faisceau de Costabonne, et de la
dolomie. Deux niveaux ferrugineux oolitiques s’observent localement au sommet de I'ensemble (col 1910).

5. Un deuxiéme ensemble de micaschistes, 4 passées gréseuses centimétriques a décimétriques. Une passée
de tuf a ocelles de plagiociases est présente localement a la base. Au sommet apparaissent des intercalations
de grés beiges et un niveau de quartzite gris-noir.

6. Un troisiéme faisceau carbonaté, caractérisé a la base par une alternance de bancs calcaires décimeétriques,
de grés beiges et de micaschistes. Des calcaires gris bleuté 4 pite fine homogénc apparaissent au-dessus.

La partie de la série de Canaveilles située au-dessus de I'ensemble 6 n’a pas fait 'objet
d’un examen de détail. Elle est caractérisée par des micaschistes montrant quelques
passées pyriteuses trés noires et par un quatriéme faisceau carbonaté. On passe ensuite &
la série de Jujols, d’age ordovicien [11].

(¢) Discussion. — Dans le secteur étudié, 'apparente obliquité des couches du faisceau
de Costabonne et de la barre de Fra Joan sur le contact avec les gneiss G, souligne la
nature tectonique des relations qui existent entre ces derniers et la série décrite. Les
relations originelles entre ces deux ensembles ne peuvent donc pas étre précisées.

La présence au sein de la série elle-méme de certains niveaux bien caractéristiques
(roches 4 silicates calciques massives de la barre de Fra Joan, alternances de la base du
faisceau de la Balmeta a lits centimétriques de silicates calciques, grés beiges et quartzites
noirs de la base de Iensemble 6), nous conduit a penser qu’au moins les trois premiers
faisceaux carbonatés individualisés correspondent & trois horizons stratigraphiques diffé-
rents et non a la répétition tectonique d’une méme formation. Les tufs a ocelles feld-
spathiques, présents 4 la base de 'ensemble 5, constituent également un repére stratigraphi-

que utilisable localement.

TecTonIQUE. — 11 est possible de rendre compte de I'architecture du secteur étudie,
notamment a échelle cartographique, par le jeu de quatre phases tectoniques majeures.
Des phases tardives d’importance apparemment trés mineure ont également été reconnues.
Il n'en sera pas fait mention ici. Le tableau précise le style des phases majeures et
I'orientation de leurs éléments structuraux définie & une rotation d'ensemble pres (puisque
notre étude d’un secteur d’extension limitée ne permet ni de mettre en évidence, ni
d’exclure un éventuel basculement tardif d’ensembie).

La phase 1 n’est mise en évidence que de maniere indirecte : les diagrammes montrent
une dispersion systématique des axes A, et A; dans leur plan de schistosité, ce qui nous

EXPLICATIONS DES PLANCHES

Planche 1
Fig. 1. — Succession lithostratigraphique observée. 1, gneiss de type G,; 2, calcaire; 3, calcaire 4 silex;
4, dolomie; 5, roche a silicates calciques; 6, gres; 7, tufs; 8, niveaux ferrugineux oolitiques.
Fig. 1. — Observed lithostratigraphic succession.
Fig. 2. — Coupe interprétative entre le pic de Costabonne et le col 1910. Méme légende que la planche IL.

L'encadré correspond 4 la zone du gisement.
Fig. 2. — Cross-section hetween the peak of Costabonne and the 1910 pass.
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Planche 11

Schéma structural de I'environnement géologique du gite de Costabonne.

1, a, granite de Costabonne; b, granite 4 deux micas de Turon. 2, gneiss de type G,. 3, faisceau de Costabonne.
4, roches a silicates calciques de la barre de Fra Joan. 5, micaschistes. 6, faisceau de la Balmeta. 7, skarn a
scheelite. 8, traces des plans axiaux des phases souples. 9, failles. EBL, ¢boulis; C.L.B., Collada de la
Balmeta; L.B., La Balmeta; P.C., Pic de Costabonne: R.M., Roca de la Merced; T., Turon; X, gisement.

Structural sketch of the surroundings of the Costabonne ore deposit.

fait envisager la présence d’une phase antéschisteuse 1 en plis ouverts. Cette hypothése
est compatible avec les données existantes sur la structure du massif du Canigou ([5], [6]).

La phase 2, majeure, induit des plis isoclinaux synschisteux a toutes les échelles. Les
structures cartographiques correspondantes montrent une vergence N, conforme a la
structure d’ensemble du Canigou. On observe du N au S (pl. I, fig. 2 et pl. II): un
anticlinal au niveau du gisement qui explique une quasi fermeture de celui-ci vers le haut,
un synclinorium au niveau de la Roca de la Merced, un anticlinal qui se suit depuis la
Collada de la Balmeta a !'Ouest jusque dans le secteur de Turon a I’'Est ou il fait
réapparaitre en boutonniére les calcaires et dolomies de Costabonne.

La phase 3, coaxiale de 2, induit des plis 4 charniére ronde, légérement plus ouverts
que les plis 2, déterminant des structures cartographiques a vergence S, de dimension
hectométrique, qui reprennent éventuellement les structures 2. La phase 3 est responsable
de la fermeture du gisement vers le bas (pl. I, fig.-2) ainsi que des plis serrés observables
au S de Fra Joan, qui correspondent 4 la méme structure, décalée par le décrochement
de la créte frontiére.

La phase 4 induit des plis en chevrons, a vergence N, pratiquement sans flanc court,
qui ne perturbent la série que trés localement. Les zones de charniére forment des couloirs

TABLEAU

Phases tectoniques d’importance cartographique.

Fold phases inducing mapping structures.

Axe Plan axial Style Sud
Phase 1....... N-S a NW-SE Redressé Plis ouverts
Phase2....... E-W 80 S 50 Plis isoclinaux
plongement variable synschisteux
(effet de la phase 1) Vergence N
Phase3.. .. ... 70 4 90 80 4 100 S 65 Plis
avec a charniére ronde
plongement variable Vergence S
(effet de la phase 1) Schistosité
de fracture
discrete associée.
Phase 4.. . .... 704 100 E0 A 30 Direction moyenne Chevrons,

100 subvertical
a fort
plongement N ou S

flancs courts
peu développés.
Vergence N.
Schistosité
de strain slip
en éventail.
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de largeur infrahectométrique le long desquels la série est globalement horizontalisée et
ou elle apparait en relief par le jeu de I'érosion.

Si 'on excepte des laminages affectant localement les flancs des structures 2, seuls deux
accidents cassants majeurs s’observent dans le secteur d’étude : le contact de la série avec
les gneiss G, et le décrochement senestre de la créte frontiére qui décale le faisceau de
Costabonne.

L’identification précise des phases majeures reconnues a Costabonne avec les phases
décrites en d’autres points du massif du Canigou par d’autres équipes ([6], [7]), passe par
un travail de confrontation systématique sur le terrain et est donc actuellement pré-
maturée. Il reste que nos observations confirment la présence dans le Canigou d’une
importante phase antéschisteuse, clairement mise en évidence par B. Laumonier et
G. Guitard [6].

CONSEQUENCES METALLOGENIQUES. — La présente étude montre que certaines parti-
cularités de la lithostratigraphie (présence de masses calcaires et dolomitiques dans un
encaissant essentiellement schisteux) et de la structure (présence de plis couchés d’impor-
tance cartographique) contrdlent assez étroitement la localisation des corps minéralisés :

— en premier lieu, la minéralisation est en effet contrdlée par les contacts entre masses
de roches carbonatées et encaissant silicaté. Ces contacts peuvent étre paralléles 3 la
stratification (contacts stratigraphiques entre calcaires ou dolomies et micaschistes ou
roches a silicates calciques) ou obliques sur celle-ci (contact entre roches carbonatées et
granite);

— en deuxiéme lieu, on constate que les corps minéralisés importants apparaissent en
des points singuliers de ces contacts qui, géométriquement, correspondent 4 des indenta-
tions de roches carbonatées dans I'encaissant silicaté. Ces structures « en golfes », déja
mises en évidence dans le gisement de Salau (ou elles correspondent pour l'essentiel 4
des « roof-pendants » de roches carbonatées au toit du granite [12]), sont réalisées a
Costabonne par I’association de tétes de plis couchés de phases 2 et 3.

Ce travail a été effectué en territoire espagnol avec I'autorisation de la Commission Nacional de Geologia.
M. Demange, M. Fonteilles, H. Issard, J. L. Kaelin, B. Laumonier, G. Van Marcke ont bien voulu revoir et
discuter avec nous les résultats présentés ci-dessus.

Remise le 25 mars 1985.
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ANNEXE 2

LA TRANSFORMATION DES GRANITES
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RESUME

Au niveau du gisement de Costabonne, la série métasédimentaire est recoupée par de
nombreur filons de granite A muscovite (“granite blane") qui s'injectent localement
dans la structure. Das pegmatites et filons de quartr sont associds, et se présentent
dans la méme géoméirie; les skarns eus-m&mes s'enracinent souvent sur les filons,
suggérant un possible lien génétique avec ce cortdge de roches.

La transformation du granite i biotite (quartz, ifeldspaths, biotite + muscovite
se fait en trois grandes étapes: - disparition de la muscovite; - transformation de la
biotite en amphibole et des feldspaths en plagioclase; - transformation du plagioclase
en grenat et de l'amphibole en pyroxéne. Les deur dernidres étapes se font le long de
fronts nets définissant deux grandas zones d'endoskarns.

De facon postérieure, ['épidote peut se développer auz dépens du plagioclase avant
de se faire elle-mé8me transformer en grenat. Comme [e suggérent les donndes
thermochimiquaes fournies dans la littérature, cette évolution de la rzonation ast sans
doute imputable A une baisse de la température,; c'est d'autre part essentiellement
I'augmentation du potentiel chimiqua du calcium depuis le granite vers l'endoskarn qui
est responsable de l3a zonation observée.

La zcnation géochimigue correspondantz (éléments majeurs et traces) est présentée,
sur la base principalement des travauz de R. Le Guyader (1982), et les comportements
spatiaux des éléments sont visualisés.

1. INTRODUCTION

Les problémes touchant aux granites de Costabonne at 4 leurs
transformations ont é&té abordés dans le passé par Guitard et Laffitte (1940),
deux élaves de 1'Ecole des Mines de Saint-Etienne: Jean-Francois Quenet (19813
et Francois Kalaydiian (1983), et Rozenn Le Guyader (1982) dans sa thase.

Je oprésente ici des éléments de synthése de ces différents travaux et de
données inédites que j‘'ai obtenues dans le cadre de ma thése de 1979 et depuis,
an me consacrant exclusivement 4 la guestion de la transformation des granites
2n =ndoskarns.

Ja ne m'attacherai pas aux problémes touchant au massif de Costabonne dans
son ensemble pour lesquels on trouvera des dennées dans Autran et al. (19707,
Autran (1980), Guitard (1970). Signalons aussi les travaux récents de Salemink
at al. (1984, 198é) et de Piette (1987).

Le travail de Van Marcke (1983) contient des données sur un autre type de
roche magmatique présente 4 Costabonne et ses transformations, 2 savaoir les
rcches &4 magnétite et apatite (désignées sous le nom de 'nelsonites' par cet
auteury. Mous n'en parlerons pas ieci; par contre, la transformation des
schistes étudiée vpar cet auteur est comparable 4 cealle des granites (voir
section 7 Enfin, signalons que Louis Raimbault (1981) a utilisé certaines des
données de Jean-Francoeis Quénet dans sa discussion sur le granite de Salau, of

il a replacé !'évolution du granite de Costabonne.
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2. LES GRANITES SUR LE TERRAIN AU NIVEAU DU GISEMENT: QUELQUES DONNEES
NOUVELLES

L'essentiel des observations a porté sur la nature macroscopique des
différents corps granitigues au niveau du gisement et leurs relations avec les
autres roches.

Las roches métasédimentaires du gisement sont recoupées en plusieurs
endroits, en particulier dans la partie supérieure, par des gros filons clairs
bien visibles de lein (figure 1).

Ceux—ci sont constitués de plusieurs types de roches associées dans le
méme réseau: granite & Dbiotite et muscovite, granite blanc i muscovite, et
roches constituées quasi exclusivement de guartz (blanc assez translucide); des
pegmatites se rencontrent dans le méme cortége. Des filons de gquartz plus
tardif (de couleur blanc opaque) recoupent le tout, en un réseau filonien de
direction voisine.

Dans les filons encore plus tardifs, il peut y aveoir de la calcite, comme
c'ast le ecas au niveau de la petite cabane en pierre et des galeries aveugles
situées i l'altitude 2250 m environ (de la chalcopyrite y est localement

abondante’.

Les filons de granites & muscovite (appelés aussi granites blancs dans ce
texta) et roches associés peuvent s'injecter dans les structures en grands
sills. Le raccord peut étre vu localement: ainsi un filon peut se “couder'" et
se poursuivre en sill & l'intérieur de la série. Du coté du Massif du granite 3
bintite, les filons de granite blanc sont difficiles & observer et on les perd
rapidement: on peut voir dans certains cas qu'ils recocupent aussi le granite a
biotite.

Leur comportement vis & vis de l'érosion est légeérement différent, ce qui
peut dans certzins cas aider & leur repérage au sein du massif: ils
apparaissent plus compacts et en “panes', alors que le granite a biotite se
présente an général sous forme de blocs désolidarisés et entassés.

Dans les secteurs ou les granites blancs et roches associées recoupent des
roches carbonatées, il n'est pas rare de voir un développement de skarns et
endoskarns (figures 2 et 3): on a l'impression que ceux—-ci “s'enracinent" sur
les roches les plus quartzigues du cortége ol se développent grenat et épidote.

Ces relations géométriques entre les skarns et les roches granitiques
tardives suggérent gue les fluides métasomatiques ont peut-&tre un lien
génétique plus fort avec ces roches gu'avec le granite A bictite (dans presque
tous les secteurs ou il v a das skarns et ou les conditions d'affleurement ne

sont pas trop mauvaises, on voit des granites blancs: Turon, Col 2203, Fra Joan
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FIGURE 2: RELATIONS SKARNS - ROCHES FILONIENNES, EXEMPLE 1.
Le filon de guartz a la m&me direction gue d'autres filons granitiques vus
ailleurs. Iei il recoupe un sill de granite blanc. Au voisinage, des skarns
sont développés dans les marbres alors gu'au sein du quartz se rencontrent des
poches 4 silicates calciques (grenat surtout). Localement le granite blanc est
transformé en endoskarn a quartz + épidote + grenat.
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FIGURE 3: RELATIONS SKARNS -~-ROCHES FILONIENNES, EXEMPLE 2.

Au sein du granite blane, on observe des bouffées plus ou moins
discordantes de quartz. Au niveau du banc de marbre, on trouve un quartz
semblable accompagné de minéraux de skarn - endoskarn grenat et épidote.
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FIGURE 4: CONTACT GRANITE -ROCHES A SILICATES CALCIQUES A LA BASE DU GISEMENT.
Alors gue le contact granite - cornéenne est '"sec'", un skarn se développe
A cheval sur un contact supposé marbres - cornéennes un peu 3 l'intérieur de la
série métasédimentaire. Das “bouffées" verdatres d'endoskarn sont visibles &

l'intérieur mé&me du granite a biotite.
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et les divers secteurs de la vallée de La Preste o0 E. Baetens a découvert des

skarns (comm. pers.).

A l'intérieur du massif granitique lui-m&me, il n'est pas rare de voir &
proximité des skarns (par exemple le long du skarn nord), des "bouffées"

verditres de roches i épidote semblables aux endoskarns.

La mise en place du granite A biotite semble postérieure aux événements
tectoniques majeurs qui structurent le gisement (en particulier les phases
plicatives). C'est [& un trait général dans les Pyrénées. A l'échelle de
l'affleurement, il n'est pas rare de voir (par exemple dans la base du
gisement) des filons de granite blane (ou simplement quartzo-feldspathiques}
recouper Ies schistes et les cornéennes i silicates calciques et leurs rubans
plus ou moins boudinéds de diopside et feldspath. Le grand filon de quartz +
granite du sommet du gisement ne semble pas correspondre & un accident décalant

les structures

Les roches granitiques tardives peuvent &tre observées:
-3 la base du gisement, le long de la piste, entre 2200 et 2220 m environ.
-au sommet du gisement od l'on trouve (revoir la figure 1):

-le filon 2330 (altitude donnée au sud; il descend ensuite légérement)

-un filon, qu'‘on ne suit pas latéralement pour des conditions
d'observation, dans la partie médiane, un peu au-dessus de 2330 m

-le gros filon granitique de la cote 2300 m: indiqué en granite dans sa

partie nord (raccord avec e massif) et en quartz dans sa partie sud; il y a
raccord.

-le filon 2275-2250 auquel on peut accéder 4 partir de la plateforme de
sondage S10, i partir du Sud. Il descend vers la cabane de berger. A proximité
du skarn sud, ce filon essentiellement guartzique recoupe un filen concordant
de granite blane. QCuelques matres plus haut, un filon de granite blanc sécant
vient se mettre dans les structures; ce secteur montre aussi diverses roches
transformées (skarns et endoskarns’.

-auy col séparant les vallons de Fra Joan et de Solaneta: les structures ont la
une orientation un peu différente et ces filons (quartz et granite)
apparaissent plus concordants.

Dans les travaux des auteurs précédents, les cartes 4 1/10 000 (Deremetz
et Guitard, 1953, 1957y, et & 1/20 000 (Guitard et Laffitte, 1940,
représentent les différentes roches précédentes comme filons de quartz. Dans le
cas de la carte A4 1/10 000, il est aussi représenté le prolengement d'une
apophyse de granite recoupant les structures, en un filon de méme direction que
les filons déja mentionnés, & ['altitude 2300 m environ, & partir du contact
nord. Les sills de granite sont représentés sur ces cartes (notamment le grand
sill en bordure sud du gisement et qui est situé en gros le long du contact
entre les micaschistes et des cornéennes) et désignés comme "“leucocrates" sur

la premiére, et alaskite sur la seconde.

Nos observations nous conduisent 4 insister sur le fait que ces roches



203
montrent divers termes entre les granites blanes et les filons de quartz
(filons de quartz + feldspaths plus ou moins abondants) qui ont emprunté le

méme rédseau de fractures.

3. TRANSFORMATION DU GRANITE A BIOTITE

{. Introduction: la roche de départ (zone 0): le aranite 3 biotite.

Tel gque nous I'avons vu aux abords immédiats du gisement, le granite a
biotite est constitués des minéraux principaux suivants: quartz, feldspath
potassique, plagioclase (souvent zoné: par exemple, coceur An 45, periphérie An
5, Cuitard et Laffitte, 1940), biotite. La muscovite est souvent présente: ce
peut &tre une muscovite précoce en larges cristaux plus ou moins interstitiels
entre les autres minéraux ou une muscovite secondaire plus finement
cristallisée, que l'on rencontre en altération des feldspaths par exemple. La
taille des agrains est millimétrique. Les minéraux accessoires sont apatite et
sphéne (et parfois l'allanite). La biotite est fréquemment chloritisée, la
chlorite étant accompagée d'ilménite, de sphéne et/ou de leucoxene.

Mentionnons pour mémoire I'existence localisée de roches granitiques a

anclaves sombres biotitiques ou & accumulations plagioclasiques.

La transformation du granite en grenatite a pu ‘&tre observée le long de la
bordure nord du skarn nord, en divers endroits depuis la base jusqu'au sommet
du gisement. Le contact entre les roches granitiques et les roches
métasédimentaires est fréquemment dépourvu de skarns (figure 4). Les roches
granitigques sont couvertes d'un lichen clair, au contraire des autres roches du
gisement, ce gqui rend malaisée leur observation et en particulier celle des
fronts de transformation.

Grice & un é&chantillonnage systématique des roches situées entre le
granite le plus sain et la grenatite, nous avons pu mettre en évidence
cependant la suite des zones de la transformation du granite: celles-ci sont
séparées par des fronts nets; nous avons pu examiner ceux-ci en détail sur un
échantillon particulier trouvé i la base du gisement (FKG0O). Sans la découverte
de cet échantillon, la netteté des fronts aurait guand méme été déduite du fait
que les divers échantillons frouvés se rangent dans des catégories en nombre
limité, sans vrais intermédiaires (on retrouvera aussi ces groupes par la
géochimie).

Les zones de transformation se définissent comme suit (figures 3 et &).

2. La zone 1: la zone sans muscovite
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Celle-ci s'étend sur gquelques métres de puissance. Elle est caractérisée
par l'absence de muscovite, minéral pourtant présent en petite quantité dans le
granite a biotite loin des skarns. Nous n'avons pas étudié de prés cette
question: I3 disparition de la muscovite a &té signalée par Guitard et Laffitte
(1940); un fait semblable se retrouve d'autre part dans la transformation des
roches pélitiques (Van Marcke, 1983).

On trouve Ilocalement dans cette zone des néoformations de quartz et
feldspaths alecalins (albite, microcline) en bourgeonnements autour des autres
minéraux; celles-ci sont peut-&tre A mettre en relation avec le lessivage de Na
et K dans les =zones internes des skarns comme on le verra plus loin. Leur

extension n'a pas été repérée.

3. La zone 2: la zone a plagioclase et guartz ( + amphibole).

Celle-ci est d'épaisseur décimétrique a4 métrique. Elle est séparde de la
zone précédente par un front qui voit simultanément la disparition du feldspath
potassique par sa transformation en plagioclase et la transformation de Ia
biotite en amphibole. Le plagioclase initial est transformé en un autre
plagioclase de caractéres différents, en particulier l'absence de zonation. Son
identification est parfois difficile et est confirmée par des colorations. Il
ast en général intensément séricitisé.

Quelques analyses A 1a microsonde (Kalaydjian, 1983) ont été faites sur
des feldspaths: on a obtenu des compositions albitiques: zone 2: Ab 90 Or 3 An
7?7 et zone 3: Ab 72 Or 1 An 27.

La disparition de la biotite se fait au profit de ['amphibole qui occupe
la mé&me situation texturale et qui est de plus accompagnée d'une accumulation
de sphéne qu'on peut supposer formé par la destruction de la biotite.
L'amphibole appartient & la série actinote trémolite et le ratic molaire Fe/Fe
+ Mg + Mn se situe autcur de 30 % avec une proportion de Mn de ['ordre de 4 %
(3 mesures, Kalavdjian, 1983).

Les disparitions du feldspath potassique et de la biotite sont en général
simultanées. On observe parfois un léger retard du feldspath potassique par

rapport & la biotite.

Sur le terrain les premiéres zones d'endoskarn sont difficiles & voir et
on peut parfois confondre ces roches claires oi la biotite a disparu (et ou les

plagioclases peuvent &tre intensément séricitisés) avec les granites blancs.

4. La zone 3. la zone & grenat (et pyreoxéne)
C'est la zone la plus interne: elle constitue une grenatite passant i la

grenatite massive du skarn nord
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Le passage de la zone 2 A la zone 3 se fait par la transformation du
plagioclase en grenat et de l'amphibole en pyroxéne. La quantité de é;uartz
diminue fortement. La premieére transformation est bien visible en lame mince et
concerne d'ailleurs les minéraux les plus abondants de la roche.

Le &as du pyroxéne est plus malaisé 4 observer: vu sa situation texturale
au sein du grenat, nous supposcns dqu'il dérive de la transformation de
['amphibole. Nous sommes confortés pour cela par l'analogie avec ce que Guy Van
Marcke (1983) a observé dans la transformation des roches pélitiques.

La transformation de ['amphibole en pyroxéne n'est pas strictement
contemporaine dans l'espace de celle voyant la passage plagioclase -> grenat.
On peut en effet rencontrer des roches sans grenat, contenant quartz,
plagioclase et pyroxéne (constituant une zone que nous appelerons 2', en accord
avec ce gqui a é&té vu par ailleurs chez Van Marcke et par Guitard et Laffitte,
1960). Dans la lame JF 26 le pyroxéne semble trés nettement se développer aux
dépens d'une amphibole présente localement. De toute facon la zone i pyroxéne +
plagioclase doit &tre mince & Costabonne. Cette association est décrite par
Fonteillas (1962) dans les skarns de Kamioka ou elle a3 une extension plus
importante. On peut aussi, beaucoup plus rarement il est vrai, rencontrer des
amphiboles au sein mé&me du grenat (éch. 527), zone 2" de la figure 5 et qui ne
semblent pas résulter de la transformation de pyroxénes inclus dans les grenats
{ceci se rencontrant fréquemment}.

S. La zone 3': la zone a épidote

L'épidote peut se rencontrer en altération du grenat (cf zone 3
précédente), c'est alors une ‘“épidote 2", mais aussi bel et bien former une
zone A4 elle seule, en avant du grenat ("épidote 1"). La zone du grenat est
alors séparée de la zone 2) par la transformation plagioclase --» épidote
particulidrement bien visible; sur le terrain les roches a4 épidote + quartz ¢ +
amphibole ou pyroxéne) forment une zone assez bien visible grace & sa couleur
verdatre, en avant des grenatites massives, du coté du granite. On ne sait pas
5i A4 ce stade le pyroxéne continue de se former aprés l'amphibole. Dans la lame
JF25 on trouve des amphiboles englobées dans l'épidote.

Plus a l'intérieur, 1l'abondance de grenat augmente aux dépens de
l'épidote; Ia transformation du type épidote 1 --> grenat a été rarement
observée en lame mince, mais il n'est pas rare dans certaines lames de trouver
des épidotes automorphes englobées dans le grenat, observation qui va dans le
méme sens.

Ces diverses observations suagérent le développement plus tardif de la
zone 4 épidote, en mé#me temps que son intégration dans un systéme de zones. On

peut conecilier ces deux points de vue en parlant d'une évolution de la zonation
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(voir figures 5 et 4).
Il y a parfeis dans les zones 3 et 3' d'abondantes concentrations de
sphéne suggérant wun net apport de titane dans les endoskarns, i moins qu'il ne

s'agisse de reconcentrations Iocalisdes. Nous n'avons pas examiné ce point en

détail.

6. Remarque sur le role du auartz.

Nous avons mentionné que la quantité de quartz diminuait fortement entre
les zones 2 at 3 (ou 3"). Dans certains cas, nous avons pu veir une disparition
du quartz au sein de la zone A plagioclase dominant (zone 2) en une sorte de
front supplémentaire, la zone étant alors subdivisée en une sous-zone A
plagioclase + quartz et une autre i plagioclase seul -par ex. FK 32 A, B, FK 34
A, B (il peut alors se former aux dépens du plagioclase une épidotite ou

grenatite plus massive). Ceci semble un phénoméne fréquent dans les endoskarns

(Fonteilles, 1962).

7. Les roches quartziques 4 minéraux géodiques (zone 4).
Les zones les plus internes sont fréquemment constituées de roches tras
riches en quartz et contenant divers minéraux parmi les suivants: grenat ,

épidote , pyroxéne , amphibole , apatite, sphéne, allanite, scheelite.

8. Commentaires sur le systéme de zones ainsi défini.

a. La =zone i guartz + plagioclase ( + pyroxéne ou amphibola) corraspond a
ce que Guitard et Laffitte (1940) appellent le "“granite modifid". Ces auteurs
réservent le nom d'endoskarn aux seules roches & grenat at épidote  Certes on
n'appelie pas a priori skarn une roche 4 guartz + plagioclase + PpPyroxéne mais
nous insistons sur le fait que cette roche est une simple zone d'un ensemble
menant aux roches 3 grenat et épidote: nous appelons cet ensemble endoskarn ou
simplement skarn sur granite. (sachant que l'on doit préciser dans chaque cas

la minéralogie ou lea numéro de la zonea);

b. L'existence de Iz zone 3' venant s'intercaler entre 2 et 3 (et des
diverses sous-zones énumérées dans le texte) manifeste une certaine complexité du
systéme de zones qui montre une évolution (on verra aussi des évolutions dans
les roches formées aux dépens des marbres calcaires et dolomitiques, annexe 3).

Les différentes successions possibles de zones dans les endoskarns sont

définies sur la figqure §&.

c. Dans les transformations, les minéraux accessoires comme I'apatite, le

sphéne et ['allanite ne semblent pas affectés particulidrement. L'abondance de
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[‘apatite peut croitre, ce gui est cohérent avec l'augmentation des teneurs en

pheosphore.

d. Les 4paisseurs des différentes zones sont, autant qu'on puisse les
voir, variables (décimétrique A métrique). La zone 2 semble d'épaisseur
~omparable & Ia =zeme 3-3'. Il n'y a pas de zone d'épaisseur réduite et
constante comme ie sont les zones de diffusion que l'can peut trouver

intercalées parfois et l'ensemble du systéme décrit ici est imputable au

mécanisme de métasomatose de percolation.

9. Altérations des minéraux définis dans le systéme précédent.

a. Altération du grenat en épidote.

Une épidote ("épidote 2") peut venir altérer le gremat et ainsi définir
une deuxitme génération, comme cela est observable en lame mince. Les diverses
épidotes ont les wmémes compositions: le ratic molaire Fe / Fe + Al ast de
l'ordre de 25 % (Kalaydiian, 19%83); la distinction des épidotes se fait donc
essentiellement par les relations texturales et de zonation décrites plus haut.

b. Altération des plagioclases

D'aprés l'observation en lame mince, les plagioclases sont en général
séricitisés; Ia séricitisation ast massive dans la zone 2 qui est bien souvent
une roche 4 quartz + séricite seuls. Cette altération peut produire dans ce cas
das roches ressemblant & des greisens, bien que ce ne soit pas 2 pricri ie m&me
nhénocméne.

Une épidotisation discréte des plagioclases ast parfois visible jusqu'a
l'intérieur du granite et n'est pas en relation apparente avec le front nat du
type 2 --> 3'. Peut-&tre est-elle plus tardive.

c. Autres transformations tardives.

On noterz les transformations tardives suivantes:
-développement de chlorite (de teinte de polarisation bleue) sur la biotite
(avec sphéne + ilménite <+ laucozene)
~développement d'une chlorite (de teinte de pelarisation brune) accompagnée de
calcite, aux dépens de l'amphibole; les associations chlerite brune + calcite
+ sphéne (hérité de la biotite) sont des bonnes signatures des amphiboles dans
las roches 4 plagicclase {(zone 2).
~développement de guartz et calcite en veinules.

Les silicifications peuvent parfeois aveir une grande ampleur: le gquartz

eyt #tre accompagné de sulfures (pyrite, pyrrhotite) et de scheelite.
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4. TRANSFORMATION DES ALASKITES

Les relaticns géométriques du granite & museovite avee le granite &
biotite et les autres roches du gisement ont é&té décrites plus haut.

Le granite a4 musecovite se caractérise par la rareté de la biotite et la
relative abondance de la muscovite, la moindre basicité des plagioclases (leur
absence de =zonation) et Ia plus grande abondance de feldspath potassique. Ces
caracteres se rapportent & ce que l'on désigne parfcis comme alaskite (Guitard
et Laffitte, 1960). Associées au granite & muscovite se rencontrent des roches
constituées wuniquement de quartz et feldspath. L'abondance du quartz est
variable. Il y a aussi des faciés clairs aplitiques o% l'on a rencontré du
grenat; sa composition n'a pas été déterminde. Comme on 1'a dit aussi des
pegmatites font partie du mé&me cortége. De la cordiérite y a été trouvée (Van

Marcke, comm. pers.).

La skarnification du granite 3 muscovite aest peut-&tre plus rare que celle
du granite Aa biotite; elle a été cbservée sur le grand filen qui rascoupe les
structures autour de l'altitude 2300m. Elle se traduit par les zones suivantes:
~-ZONe Sans muscovite
-zone a plagioclase + quartz (disparition du feldspath potassique et
transformation des plagicclases de la roche de départ)

-zone & épidote + quartz ou grenat + quartz.

Cette =zonation se décalque sur celle décrite précédemment & la différence
que les minéraux et les zones résultant de la transformation de Ia biotite sont
absents. Les alaskiteas sont en général aussi plus pauvres en  minéraux
accessoires (3patita, sphéne, zircon). L'allanite y est parfois présente: on
peut la retrouver au coeur de certaines épidotes dans les zones les plus
transformées. [I faut aussi mentionner le remarquable exemple de transformation
de granite blanc qu'sst la '"filon de grenatopyrogénite’ (Le Guyader, 1982) du
skarn sud au niveau du chemin de fer: l'origine de ce filon est bien ravélée

par son aontenu en éléments traces.

2. TRANSFORMATIONE DES GNEISS ET AUTRES TRANSFORMATIONS

Nous ne parlerons pas en détail d'autres types de ‘transformations:
tourmalinisations des gneiss (accompagnées de silicifications et précipitations
de suliuress, formations d‘'endoskarns sur les gneiss (skarns sous le refuge de
Fra Joan, vallon Quest)

Dans le m&me ordre d'idées signalons l'eristence sporadique dans le
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gisement de ‘greisens" & quartz + muscovite + sulfures (pyrite) (éch. 334,
341), dont les relations avec le reste n'ont pas été étudiées pour l'instant.
Des albitisations sont visibles localement aux dépens des schistes, en

particulier le long de la piste au bas du gisement 4 Il'altitude 2000 m environ.

4. LA ZONATION GEOCHIMIQUE

Des analyses chimiques des granites et endoskarns sont données dans Quénet
(1980), Kalaydjian (1983) et Le Guyader (1982) outre cellesde Guitard et
Laffitte (1960). Je n'ai pas repris celles des travaux de Salemink et al.
(1986) .

Sur la base de la nature macroscopique des échantillons et des valeurs des
concentrations des divers éléments, on peut les répartir en quatre grandes
classes:

- les aranites a biotite

- les granites & muscovite (alaskites)

- las endoskarns zone externe (zone 2 dans le texte précédent)

- les endoskarns zone interne (zone 3 + zone 3' dans le texte précédent).

On trouvera dans le tableau 1 des moyennes des concentrations des éléments
pour les gquatre classes précédantes, calculées & partir des analyses des
auteurs cités plus haut, reportées sous forme graphique sur les figures 7, B8 et
7

Il existe un ecinguiédme qroupe: celui des roches géodiques i quartz et
minéraux divers gue je n'ai pas reporté ici.

Mon propes n'‘est pas de mener une discussion détaillée de la géochimie de
ces roches (on trouvera des éléments en particulier dans Le Guyader, 1982) mais
de présenter les choses dans leur aspect spatial brut en relation avec les

zones que nous avons distinguées, ce gqui n'a pas été fait sous cette forme.

a) Revenons d'abord un instant sur les différences entre le granite A biotite
et les granites blanes: nous avons vu gue ces derniers se caractérisaient par
la rareté de la biotite, la diminution de la quantité de plagioclase et de sa
basicité: ces caractéres se retrouvent dans la géochimie: les granites blanes
sont plus pauvres en Ti, Ca, Mg, Fe, Mn, P que les granites & biotite, plus
riches an Si, Na et X étant légérement enrichis; Al reste constant.

Pour les éléments traces, les éléments comme Ta, Nb (pour cet élément la
différence n'est peut-&tre pas significative), Cs, Rb, W, S5b augmentent, U et

Ni restent A peu prés constants, tandis que toutes les autres traces
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TABLEAU 1

Analyses chimiques de granites et endeskarns; moyennes calculées & partir
des analyses de Quénet (1981), Le Guyader (1982) at Kalaydjian (1983).

Granite a biotite:

traces: 9 analyses: RJF14, RJFi7, RJF34, RJF34, Ri, R4, OSN10, QOFJ13,
OFJ16.

majeurs: 20 analyes: les é&chantillons précédents et: JF1L, JF14, JF14',
JF17, JF30, JF31, JF33, JF34, JF34, GL3, FXG1.

Granites blanes:

traces: 9 analyses: RJF1, RJF2, RJF8, CF13, Gi, RJF9, RJF28, CF1i1, CF12';

majeurs: 16 analysaes: les échantillons précédents et: JFO1, JF02, JFOS,
JFQ8, JF0%, JF28, JF28'.

Endoskarn zone externe:

traces: ? analyses: RJF16, RJF24, OSNS3, OSN9%-1, OSN9-2, OSN9-3, CF7B;

majeurs: 17 analyses: les échantillons précédents et: JFMine, JF04, JFi2,
JF16, JF18, JF22, JF24, GLC, GLD, FXGCII.

Endoskarn zone interne:

traces: 33 analyses: RJF1S, RJF1S-1, 23-2, 25-3, 25-4, 24-1, 26-2, 24-3,
SSN2-1, 2-2, 2-3, §-1, 3-21, 3-22, 3-23, 3-24, OSN1-1, 2+2, 2-3, 3-1, 3-2, 3-3,
3'-1, 3'-2, OSNS-1, 5-2, &, 7-1, 7-2, 7-3, B-1, 8-2, 8-3;

majeurs: 38 analysas: les échantillons précédents et: JF15, JF1S', JF24,
JF23, FKGIII.

Les analyses des éléments majeurs ont é&ta faites par Fluorescence X 2
I'Ecole des Mines des Saint-Etienne (analyste J.J. Gruffat); les analyses des
éléments traces et tarres rares ont é&té faites au Laborateoite P. Sue, C.E.N.
Saclay (analyste R. Le Guyader); le Niobium a été dosé par Fluorescence X i

Saint-Etienne (analyste L. Raimbault).
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Granite a biotite | Granite & muscovite inZd:it:§§e Zoizdiit2§ie
Moyenne Min Max |Moyenne| Min Max [Moyenne| Min Max |Moyenne| Min Max
5102 70.7 69.1 74.0 75.8 73.7 78.5 71.4 62.9 75.6 46.7 32.45| 69.8
TiO2 .38 .27 .45 .12 0 .41 .33 .05 .47 .55 .02 1.26
A1203 14.5 13.3 15.4 13.4 12.3 14.4 14.4 12.36 | 16.6 19.1 6.1 27.5
Fe203 2.50 0.91 3.08 .77 .66 .06 1.09 .02 2.33 6.21 .55 12.39
FeO 1.24 1.24 0.40 0 0.49
MnoO 0.059 .01 .11 0.037 .01 .08 .012 .02 .34 1.10 .33 5.1
MgO 0.69 .39 .99 .18 .01 .53 .75 .31 1.28 1.91 .55 | 4.15
Cal 1.2 .16 2.54 .44 .27 1.61 5.27 3.51 7.6 15.41 6.5 | 30.5
Na20 3.33 2.01 5.93 3.52 1.96 5.75 2.04 0 3.99 1.60 0 5.66
KZO 4.59 3.33 5.82 4.58 4.18 5.51 2.01 32 3.39 1.97 0 5.27
P205 0.15 .19 .07 0 11 .51 0 2.3 .45 0 1.14
H20+ 1.27 .53 2.11 .62 .45 1.21 1.72 15| 3.02 3.95 1.41 6.44
HZO— 0.15 .37 .09 0 .12 .11 0 .22 .11 0 .14
Total 99.30 | 98.13 [100.63 | 99.49 |98.05 [101.87 |99.45 [96.31 f01.11 |98.61 |92.03 |101.8
U 3.1 1.9 4.2 3.1 1.6 5.5 6.2 2.7 9.5 57.6 4.8 229
Th 14.5 13.5 16 5.96 4 7.7 13.0 3.3 18.5 28.1 7.5 63
zZr 174 128 217 52 35 80 152 37 206 440 145 1142
HEf 4.8 3.6 5.6 2.5 1.6 5.1 4.7 2.2 5.7 8.8 4.2 19.3
Nb 13 9 19 16.4 8 25 10 10 10 57 33 73
Ta 2.3 1.7 3.2 4.6 2.5 12 2.4 .0 4.1 5.1 .0 12.8
W 1.2 .5 2 2.8 1 6.55 | 54 4.5 203 1880 2 22045
Sb .02 .01 .03 .04 .02 .08 .16 .02 .65 .81 .1 6.3
Rb 216 162 270 254 204 308 150 |64 247 173 2 660
Cs 3.4 2.5 4.1 4.4 1.8 9.3 1.8 .5 3.1 2.1 .0 8.3
Sr 151 78 197 34.8 7 82 144 40 349 166 25 338
Ba 556 218 1055 142 15 709 529 50 1215 247 25 603
Sc 5.8 4.5 6.3 2.3 1.4 2.9 4.8 1.7 6.7 12.1 2.8 32
Cr 24 6.5 131 4.9 2 9 9.3 2 13 47 11 586
Co 3.3 1.5 5.1 .59 .35 1.15 1.31 .4 2 3.4 .9 10.5
Ni 1.6 1 2.5 1.7 il 4 1.9 1.5 2.5 4.0 2 16
Zn 95.3 42 180 19 5 28 84 27 190 423 34 7065
La 29.2 20.5 37 5.5 2.75 | 13 36.8 2.3 57 93.9 23 300
Ce 57 35 78 12.5 6.9 25 69 65 106 180 |45 512
Eu .96 .9 1.22 .24 .07 .45 .67 12 1 6.2 .45 125
Tb .69 .55 .85 .40 .25 .65 1.9 .3 9 1.4 .38 3.5




FIGURE 7: ZONATION METASOMATIQUE: GEOCHIMIE DES ELEMENTS MAJEURS
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FIGURE 8: ZONATION METASOMATIQUE: G&OCHIMIE DES ELEMENTS TRACES: U A CS
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FIGURE 9: ZONATION M ETASOMATIQUE: GEOCHIMIE DES ELEMENTS TRACES: SR A TB
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décroissent., A saveoir: Hf, Zr, Th. Sr, Ba, Se¢, Co, Cr, Zn, Tb, Ce, La, Eu.

b) Les endoskarns

Par rapport aux granites blanec et a biotite, les endoskarns présentent des
modifications chimigques majeures. Elles concernent en premier lieu le calcium
qui augmente en deux grandes étapes qui ont permis de définir les deux groupes:

- la premiare étape correspond en gros a la transformation des biotites en
amphibole et au développement du plagioclase (zone 2): on aboutit 3 des roches
4 Ca0 voisin de 5% alors gque CaO n'est que de 0.5 & 1 % dans les rochas de
départ.

- la seconde étape conduit au développement important de grenat et/ou

d'épidote et les teneurs en Ca0O dépassent alors 20%.

Les éléments ont des comportements spatiaux différenciés que nous
discuterons en partant des granites a biotite:

- certains é&léments croissent par étapes: outre le calecium, citons: MnO,
MgO, Ce, La, U, W, Sb, Ni. Ta, Hf et Al sont d'abord plutot stationnaires
{passage granite a biotite -)> endoskarn zone externe) puis croissent dans la
zone interne.

- certains éléments décroissent: 5102 et Ba sont stationnaires puis
décroissent alors que Na et X décroissent (K décroit puis est stationnaire). Rb
et Cs décroissent puis augmentent un peu mais sont appauvris par rapport a la
roche de départ

- d'autre éléments ont enfin un comportement nettement non monotone: comme
Ti (décroit légérement puis creit), Tb et P (qui s'enrichissent dans la zZone
externe), Fe (descend puis monte) de mé&me que toute une série d'éléments: Nb,
Zr, Th, Zn, Eu, Sr, Cr, Se, Co.

Des mesures de masses volumiques sur des échantillons provenant des divers
groupes définis montrent que celles-ci ne varient pas d'un facteur supérieur &
10%; les comportements précédents se rapportent donc aussi aux variations par

unité de volume, avec cette marge d'incertitude.

A titre de comparaison., nous donnons sur le tableau 2 les ratics molaires
des éléments par rapport & ['aluminium; ce dernier constituant apparait en
effet fréquemment comme inerte dans les transformations du type de celles
étudiées., En comparant les termes extrémes (granite i biotite et endoskarn,
zone interne) on fait les observations suivantes: Ti n'est pas sensiblement
modifié par rapport 4 Al; P, Th, Zr, Hf, Ta et Sec sont aussi assez stables,

avec peut-&tre une légére tendance a l'augmentation. Les éléments suivants sont
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Granite Granite Endoskarn Endoskarn

a a zone zone

biotite muscovite externe interne

SiO2 4.88 5.68 4.95 2.44
TiO2 0.03 0.01 0.02 0.03
A1203 1.00 1.00 1.00 1.00
Fe203 0.17 0.06 0.08 0.32

FeO .09 0.00 0.03
MnoO 0.00 0.00 0.01 0.06
MgO 0.05 0.01 0.05 0.10
Cao 0.08 0.03 0.37 0.81
Nazo 0.23 0.26 0.14 0.08
K20 0.32 0.34 0.14 0.10
PZOS 0.01 0.01 0.04 0.02
H20+ 0.09 0.05 0.12 0.21
H20— 0.01 0.01 0.01 0.01
Total 6.85 7.45 6.89 5.15
u 0.21 0.23 0.43 3.01
Th 1.00 0.45 0.90 1.47
Zr 12.03 3.91 10.53 23.02
HE 0.33 0.19 0.32 0.46
Nb 0.90 1.23 0.69 2.98
Ta 0.16 0.34 0.17 0.27
W 0.08 0.21 3.73 98.39
Sb 0.00 0.00 0.01 0.04
Rb 14.87 19.02 10.38 9.02
Cs 0.23 0.33 0.13 0.11
Sr 10.46 2.53 10.01 8.69
Ba 38.39 10.61 36.68 12.92
Sc 0.40 0.17 0.34 0.63
Cr 1.66 0.37 0.64 2.45
Co 0.23 0.04 0.09 0.18
Ni 0.11 0.12 0.13 0.21
Zn 6.58 1.39 5.79 22.10
La 2.01 0.41 2.55 4.91
Ce 3.96 0.94 4.80 9.38
Eu 0.07 0.02 0.05 0.32
Tb 0.05 0.03 0.13 0.07
TABLEAU 2

RAPPORTS DES COMPOSITIONS (OXYDES ET ELEMENTS/ POIDS)
PAR RAPPORT A Al,O

273
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enrichis par rapport & Al (augmentation du ratio élément/Al): Fe, Mn, Mg, Ca,
U, Nb, W, 5B, Cr, Ni. Zn. Les éléments suivants voient leurs teneurs diminuer
par rappert 4 celles de Al: 5i, Na, K, Rb, Cs, Ba; pour Sr la diminution est
moins nette. Les teneurs des terres rares par rapport & l'aluminium augmentent

sauf celle du terbium gui est plus stable.

Les divers tvpes de comportements observés sur cette ''colenne géochimique"
(variations par é&tapes, comportements non monoctones, concentrations locales
etc.) pourront &tre retrouvées qualitativement sur les modéles présentés dans

la deuxiéme partie de ces annexes {(annexes 9 et suivantes).

7. COMPARAISON DES TRANSFORMATIONS DES SCHISTES ET DES GRANITES

La succession des transformations semble essentiellement la m&me dans les
schistes et dans les granites. Les différences sont d'ordre quantitatif, les
endoskarns semblant en moyenne moins épais que les skarns sur schistes:

- certaines zones d'épaisseur réduite dans Ia transformation des granites
(comme la zone i pyroxéne) peuvent ainsi avoir dans les schistes une extension
permettant leur observation plus facila. Le plus grand développement des skarns
sur schistes est trés vraisemblablement du 4 des raisons hydrogéologiques, leur
litage permettant une plus facile circulation de I'eau que dans le granite plus
massit.
- si l'on ccmpare les analyses chimiques des schistes (Van Marcke, 1983) i des
analyses de granite & biotite., on constate gue les schistes sont un peu plus
riches en Fe, Mg, Al et un peu plus pauvres en Si, les autres éléments, en
particulier Ca, Na st K étant 2 peu prés constants. Ceci se traduit en premiére
approximation par wune plus grande abondance de la biotite et la moindre
abondance du guartz dans lIes schistes. Ceeci fait gque les transformations
des ferromagnésiens (séquence biotite -~} amphibole --> pyroxéne)
concernent un volume relativement plus important gue dans les roches granitiques
ot c'est surtout la séguence plagioclase --) épidote --> grenat qui est
visible. En pl.us des différences d'épaisseur des skarns c'est donc une autre
raison qui fait que la zone & pyroxéne est plus visible dans les schistes que

dans les granites.

R . ELEMENTS DE DISCUSSION

La succession des transformations du aranite telle que nous l'avons déerite dans
les sections précédentes s'explique relativement simplement par une variation spatiale
monctone du potentiel chimique du calcium: [a figure 10 montre en effet les successions
minéralogiques possibles en fonction du potentiel chimique du calcium et i différentes
températures (Uchida et liyama, 1982). On voit une parfaite correspondance avec les
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FIGURE 10 : SUCCESSIONS DE MINERAUX EN FONCTION DES VARIATIONS
DU POTENTIEL DE CAO A DIFFERENTES TEMPERATURES
(D'APRES UCHIDA ET IIYAMA, 1982)

On a ici P = 1 kb, XCO2 = 0.02 dans le systéme CaO, MgoO, Sioz, A1203,

H20, COZ.
température: la succession Pl + Bi / Pl + Amph / PL + Cpx /_Gr + Cpx; a plus

On peut expliquer a potentiel de CaO croissant : a haute

basse température la succession : Pl + Bi / Pl + Amph / Ep + Amph / Gr + Amph /
Gr + Cpx; et, & température moyenne, deux autres zonations intermédiaires entre

les précédentes.
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zomations déecrites, la baisse de [a température pouvant expliquer les modifications de
Ia zonation

D'autres annexes présenteront des données complatant Ia connaissance des
endoskarns:

- les données sur les isotopes de I'hydrogéne (Kalaydjian, 1983, annese J) donnent
des températures de I'ordre de 300 * C pour les partages minérauy/fluides et indiquent
une nature essentiellement météorique des eaux qui ont laissé leur derniére smpreinte.

_ les données sur la chimie des inclusions fluides (Santarelli, 1984, anneze 6)
montrent le parallélisme de [!'évolution de la composition des fluides avec celle des
roches.

_ las données thermométriques sur les inclusions fluides (anneze & et la synthése
des données sur les conditions de formation suggérent une pression de
l'ordre de 1.7 kb et des températures appartenant i l'intervalle 700 - 200 °C pour la
formation des skarns. La formation des endoskarns décrits ici deit se situer en gros
dans le domaina 300 - 500 °C ou plus: & 1 kb de pression totale, l'intercalation de
l'4pidote dans la zonation se fait en effet A partir et en dessous de 430°C environ
(Uchida et liyama, 1982). Pour la pression choisie de 1.7 kb, ces températures doivent
dtre augmentées.

Dans la littérature divers auteurs ont décrit des transformations de granites en
endoskarns. Nous avons cité Fonteilles (1942). Signalons parmi d‘'autres les travaux de
Binaudi (1977, Uchida et liyama (1982), Yun et Einaudi (1982), Newberry (1982). Ces
divers auteurs on signalé des associations amphibole + plagioclase ou pyrozéne +
plagioclase du coté des roches intrusives opposées aux associations A épidote et grenat
du coté des roches métasédimentaires.

Einaudi et Burt (1982) donnent des remarques sur la terminclogie et les caractéres
généraux des endoskarns. Par comparaison avac les endoskarns décrits dans la
{ittérature, ceuz de Costabonne semblent en particulier caractérisés par le faible
développement de la zone & pyrozéne + plagioclase at I'importance de I'épidote. Ce
dernier trait indique que l'essentiel des endoskarns observés n'est pas formé le plus
précocémment. D'autre part, selon ces auteurs (rapportant les travaux de Liou, 1973 et
Shimazaki, 1980} cela impliquerait des conditions relativement ogzydantes, en accord
avec ce que l'on a constaté par ailleurs & Costabonne A partir de I'étude des skarns
sur marbres (Guy, 1979, 1980 et anneze 8).
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ANNEXE 3

LES SKARNS DEVELOPFPES

SUR ROCHES CARBONMNATEES

(CALCAIRES ET DOLOMIES)
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RESUME

Ca nombrauses zonations mékasomatiques différentes s'observent sur
substrats earbonatés (marbres calcaires et doliom:tigues)  J'ai essavé de les
classer dans le temps 4 opartir das acguments de terrain et des relations de

tawture Les faits saillants sont les suivants

- 7Zonations sur marbres calcitiques: zonation précoce: caleite / wollastonite

+ diopside [/ andradite / grandite. L'on constate ensuite la disparition de la
wollastanite, du diopside et de I'andradite et I'on est conduit & une zonation
caleite / salite / grandite. Postérieursment est observée l'intercalation d'une
amphibela actinolitigue entre salite et grenat, ce dernier minéral voyant sa
teneur en E‘e2+ + Mn augmenter. Au mé&me stade ou un peu aprés, une
Johannsénite peut se développer sur le pyroxéne. Enfin de facon plus tardive,
un skarn 1 amphibole actinolitique + calcite + quartz se dévelopge

directement sur le marbre.

_ Zonatiens sur marbres dolomitiques: zomation précoce dolomita / calcite +
forstérite / diopside / andradite / grandite. La forstérite disparait ensuite
at la premiére zone est constituée de trémolite at de calcite. L'on observe

nostérievrement  la  disparition de l'andradize st i'intarcalation d'une salite

]

entre grenat grandite =t dicpside. Il y a ensuite intercalation d'une amphibole

antinolitigusa ntre saiit

iU

14

st grenat. c2lui-=i s'encizhissant en Fa + Hn de

I

m2me gue Diu

kaat; i1y a enfin drsparitizn de2 [z sslite 2t possible zonation

dAoiomie ¢ frémoiite / amphibeie actinolitigue / grenat grandite

Ces différentes zconations peuvent #tre vues 3 das endroits différents on
s2 reprendre & un méme endroit. Cette syolution de la zonation (décrite zre
narta dans d'autres travaux de ia littérature) a2st sans doute imputable surtout
3 13 Baisse de la tampérature.

[‘zssociation de différentes zones magnésiennas et ferrifares sur un mame

substrat calcitigue ou dolomirigque montrs les iLimites de la classificaticn tras

-

=t

répandue distinguant skarns “calcigues" 21 "rpalcaires' at skzrns magnésiens.

4+ LA ZOMATION METASOMATIQUE ETAELIE DANS CUY 1972

A Costagtenne. diversas rcches zont sonmises aux  transformaiiang

metzzomatiguss  et. 0iarwi sllas, des martras cziczires et dolomifigues mas

Certains das skarns qui se ddveleppent au  sein des delomies snt déja fait
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'nbtat  d'une wfude  dataillée (B Guav, 1979, 1980) a2t une zenation ayant un
caractérs  reliztivement aénaral a &te mise en &¢vidence. Reparlons en rapidement

i=i, bien gue fos Atudes faites deputs (et gui justifient cette annexe) ont

aua ratte monation n‘éta:t sans dcoute pas strictement synchrone (on la

~amnrandra olus loin -veoir aussi a2

A

Bleauw 32).

a oarthir divn wncs:ssant  acnstitus  de dolomie fa), rappeloms gue l'on

sosarvae frégquemment lz zonation suivante {(figure 2) ! une zone constitude d'un
assembiage de ~zlcite et de forstérite (B); une zone constitude d'un

clinonyroxane oroche du  pole dicpside (¢); le pyroxéne change de composition
~de facon semble-t-il assaz brutale— et devient une salite dont le rzpport

Fe/Fa+Mg est voisin de 40% et qui contient quelques % de mangandse (d).

Plus i I'intérieur de la zonation on rencontre du grenat : il commence i
apparaitre, antomorphe, au sein de I3 pyroxénite; puis sa  taille et son
ahondance augmentent et I'on passe 4 wune grenatite massive constituée d'un
grenat rizhe en !2 pele Grossulaire (70 % snviron) avec 20% de la molécule
Andradite =t 5 & 10 %% de 13 moléeuia Spassartite (4, &, £, Le passage pyroxéne
-» @renat peut aussi se faire par un freni net.

Au sein de ce grenat, !'en rencontre fréguemment das reliques souvent
automorches d'un  grenat andraditique (pcle pur); la transition entre les deux

arenats est bBrutale Les diverses relations observées suggérent l'existence

P

d4'une  zonatisn nrécce

B

at1 cr  grenat se développait spatialement en avant du
grenat grandite. Catte =zonation a d'ailleurs ¢été observée localement (Guy,

779 vatr zussi olus lein).

.

C:ans mon travail da 1979, {'ai a3ussi oparla des divers épisodas
d'zlvarztion G@ui viennent reprendra las zsscciations primaires: aitération des

silicates en amphibole, epidote, =hlorite, silicificaticns et recarbonatations,

farnts de suifures =t de schealite. Je n'v reviens pas en détail.
T OEYOLYTION DE LA ZOHATICN
Denuis L97P? i'ai asbservé  d'aumfres types de  zomations qui visnnan:

comolétar  fmais swussi donc  corriger en oartle comme on le verrs plus ioiny
celles que i'3i ramneiées bridvement 2 {'instant.

Tavant les diverses zonatons aguse l'sn wva  décrirse ci-aprés  at les
Tal3nions  s9atlaies ertra les mindraux dans {es skarns on peut pencher sur daux

urnie suyccessicn

(14

d'invoguer 4diver

Ui

25
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Cocmme on le verra en effet, les nouvelles zonations que je vais présenter
pauvent mettre en jeu des minéraur gue l'on rencontre aussi cans ies
‘altarations in situ" des oremiéres zonations et l'on peut parfois simplement
les interpréter comme une simple alteration d'une zonation prééuzistante

Mais ['on observe de mnombraux exemples de zonations avec des textures
nouvelles et gqui ne peuvent #tre considérées comme de simples 3Ilterationz de
zonations anférisures <fainsi la zonation dolomie [/ calcite + trémolite /
diopside qui n'est pas une tzltération” de la zonation dolomie / caleoite +
forstérite / diopside). Et con peut aussi constater sur les affleurements des
interférences pius o1 moins complexas de plusieurs systémes de zonations rtles

systémes a calcite + forstérite at 4 caleite + trémolite, par exemple’.

i les différentes possibilités peuvent toutes sge présenter, les deux
noints de wvue, & saveir le premier ot l'on repére différentes zonations, st le
second ot l'on recherche des altérations in situ d'une meme zonation, sont
aussi susceptiblas de se rejoindre. C'est en gffat, comme on wva l'expliquer, en

relation avec la facon dont le fluide métasomatigue 2 circule dang les roches.

[u]

Si le fluide métasomatique continue de se déplacer alers que la
température baisse et gue l'on franchit le seuil de transficrmation (3u sens de
l'altération in sitw) d'un minéral (par exemple du pyroxéne en amphibole) on
est en droit de se poser la question de savair & gual emplacement le nouveau
minéra! va apparaitre: I'amphibole va-t-elle s'intercaler dans la zonation coté
amont ou coté avai? I vy =2 en effet une différence chimique entre les deux
minéraux oyroxane af amphibele f‘an 31, La atz .y qui fait gu'ils ne scnt pas
strictament éguiviients par rigpoft  3ux gradiants chimiquas présents c<ans 13

socionna. Et les divars exemples exposés par ia suite illustreront bien ce fait

Par opposition la disposition gécmétrique gue I'en qualifie habituellement
d'altaration (in situ) se développe guant i elle si le fluide ne continua pius
d'avancer au sein des encaissants de départ (mais baigne seulement les skarns
préalablement formés), ou emncore s'il v a des interruptions des circulations,
puis des fracturations et mnouvelles circulations qui rscoupent le premier
gysteme: la localisation des altérations peut alors apparaitre plus aléatoire

sans montrer d'organisation géométrigue particuliére

-+
-
(o]
A

Ja wvais adogter dans ce qui suit et quand cela parait possible l'op
consistanr & definir différentes zonations, et je les présent= en ia3s classant

dans leur ordre chr

u)

nolagique. Une synthese des différentes zenations af de

teurs relations mutuaellas ast oroposéa 2 ia fin da cette annexe
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CEIMtomean Soernss 2st o snst surtout de classer les mindraux principaux

S TritrrEaamn es JraTeds Svsbtames  de zones, Sans reprendre en déftail s
BT RN A s R t:n2 des reoches correspondantes, ce  gui  peut
srnifsrtoce somme  une  imite du frawvanl Lessential des comrpositions des
TR Lo tany oz atd 2ognis dans mon méemoite de 1579 (voir aussi les

g 1980, ainsi gque dxng divers travaux d'éléves de 1'Ecale des Mines
e cnt rravarlié avee moi gue Jje cife dans le tewte. Je rappelerai brievement
»es compositions  au cours de notre inventaire, 2t i'en redonne une synthése un
cau oplus  tournie a la fin d2 ce  texte. L'ensemble des données sur les

A0mpositions minédralogiques est regroupé dans l'Annexe 19.

G LEN AOUHMES PRECCCES A PERICLASE - BRULCITE ETC. (DUBRY, 198&)

sur  masmelre  mentionnons  1ci l'swistence d2 roches 3 péricizse, Drucits

GuTanes {Dubru. 1¥B4Y dont l3a farmation a:

1]

b en partiz anterieure a 22iles

Zans  reorendre en détail l'analyse deo 13 formation de ces reches décrite

fe faceon minutisuse par Michel Dubru, signalons cue <=t zuteur suppose gue l'on

711552 Avoer La zTonation o svnschrone  dolomie (/ caleite + brucite / caleite +
forstérifa; 78 Tolni 22 vue ms poass gquast:on.,

2 amz e =ilish Sar ja  tarrain,  oehkte2  zomatizn ne s volht pas
2iajraTnent =7 = discositian dee gdivrers tvees de roches en ieu {en particulier

)
e
I
=5
v
mn
m

caicite  »  brueifte st roches A caleite + ferstérite) n'a pas les
rzrantéras  de  symétrie 2t da régularité {parallgdlisme des fronts) que l'on
2ihgarve oour (s svstémes svinchromnes,

13 v A enfre = formation des reches & brucite et celle des
skarns 4  isrstécite une phase de déformaticn impeortante dans ['histeoire du
aisement. 3ccompagnde d'une schistosité; c'sst (Annexs i, voir aussi paetens.
1PEEY un dpisede  antérieur A la formation des skarms. Ceci se marque par le
£zt gue  les <gkarns n'apozratssent gue relativemant pen  aifactés par les

datormations. alers que la brucite est parzallélisée 4 la schistosité

fautr awssi remarguer gue la suite de transformations dolomis -> calcite

= brumite - caicifte + forstérite, correspond, & Ca =2t Mg constants., 2 une
aresse auagmeantation de volume dans {3 zone a brucite puis 4 une diminution dans
fa zone & focrstérife a2 gul sans éwrs imrossible mérite une argumentation,

Enfin Ies donnéas isotorigues obtenues sur les carbeonates des marbres &
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bruzite v-mtrant une dvolution différente de caile trouvée dans les skarns:

t
. .8 13, ) .
ne  un clalramme 70, %70 tes potnts des markres & brucite sont clutot

A
3

pl

an  dehsrz de I'svolution de forme brisés correspondant aux skarns (ODubru, 1986
at  annaege $' et sont sttués de ficon plus directement intermédiaire entra le

rnola  Ses roechas esdimentaires st celu: des roches métasomatiguas; cecl pourrait

suggerer Un nfeeassus  qui serait  davantage “"métamorphique’ {(décarbonatation
sves éventuamlie distillation. d'ailieurs propesé par M. Dubru) non strictement
sur ies mame plan gue celui conduisant 3 la formation des skarns & forstérite ou

18
za manifasts an tcut état de cause un fluide moins enrichi &n Q.

Saut-on surposer au total gue périclase et brucite se sont formés dans un
nremier temops pDar décarbonatation des dolomies (le périclase plutot
antarieuremant & Iz brueite), puis que, aprés un épisode de déformation, la
skarnification proprement dite s'est effectuée, ceci non en stricte continuité
avec e au précédait (ceci n'empichant pas gu'il puisse v aveir une logique
chimigque aqui telie cas  diffdrents stadesy cette skarnification se margqus en
garticulier pzr  ila formation de veines & calcite + ‘forstérite gqui  se

déveioppent aux dépens des associations a caleite + Brucite.

Diverses altarations se marquent dans cas roches et sont responsables de
{1 Esrmation de nouvelles générations de brucite, du dépot de borates ete. Om
en trouvera une étude exhaustive dans Dubru (1984) auquel on ne saurait trop se

reporter nour  la compréhension minsralogique fine des roches magnésiannes de

b

ieg skarns 1 calaite o+

asrstérite  aitteignent Jles marbres 2

tricite, wune zone d'épaisseur variable (centiméfrigue & piluridécimétrique) et

o (a4 magneétite précipite se forme parfois dans ces marbres et en avant de la
ura 3}

[N

zon= 3 forstérite (fi

Te]

¢ MOUVELLES OBSERVATIONS SUR LES SKARNMS DEVELOPPES SUR SUBSTRATS

CALCAIRES

1.1, LE3 SKARME A AMDRADITE - WOLLASTONITE
Dsc observaiions nouvellas reiatives au stade précose & andradite ont éte
fiires d'ume part sur li caupe du  chemin de far, guelques matres apreés la

(=Y

orznatite du skarn sud, et d'auire part dans ie sacteur du refuge de Fra Joan.

bondance de

i

Cans 1= oremisr seecteur, un skarn montrant wune grande
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e Marbre -
10cm st a brucite =
env. il . .
o ] ° °
L 3 ‘ °
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¢ L ]
-* .o " précipitation
: skarn & e de
calcite + forstéritd i magnétite
[ ]

-, (sexpentine) B

FIGURE 2: PRECIPITATION DE MAGNETITE DANS LES MARERES A ERUCITE
EN AVANT DU SKARN A FORSTERITE
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Wollastonite .
+ diopside
+ andradite

—

15cm env.

FIGURE 4: LA ZONATION METASOMATIQUE DU SXARN PRECOCE A ANDRADITE
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wollastonite se développe sur un marbre calcitique. Un grenat jaune
andraditique east visible lccalement en seon sein, de m&me gu'un pyroxéne clair
aui est du diopside (Le Guyader, 1982). L'étude en lame mince a montré que

catte roche contenait aussi de l'idcerase et de la galane.

Las affleuraments de skarns situés sur [e flanc ouest de la aréta du
refuge de ra Joan permettent de voir des skarns semblabias, 3 wollastenite et
andradite, avec des relations zonaires particuliérement nettes.

A partir d'un marbre caicitique on observe (figure 4 la zonation
macroscopique suivante: de la wollastonite / un grenat andraditique jaune / un
grenat brun. La woliastonite et I'andradite peuavent 8&tre =assocides at
{'andradite peut méme pousser 3u contact direct du marbre.

La succession Marbre - Quartz - Andradite a été observée localement,; il
n'‘est pas sur qu'ells soit 3 mettre sur le mé&me plan: c'est alors en effet un
guartz pur (sans calaite! ce n'est pas une rétromorphose de wollastonite) qui

denne l'impression d'dtre précipité entre le skarn et le marbre.

Au microscope on observe gue du diopside peut accompagner la wollastonite.
Une amphibole peut aussi &tre présente: on la voit se développer aux dépens du
pyroxéne mais, dans 2 mesure o4 on 2n observe au sein du grenat, on en concliut
qu'une partia aun moins de l'amphibeole est dans la zconation, entre le pyroxene
et le grenzt (sur ce point voir aussi la section & Au sein du grenat, on peut
voir. rarement, das cestes de wollasftonite biindée La wollastonite est

gensralement altécée  en  guarts + calette ar, meins {raguamment en Un MINer

i

ncn  ident:fia, Des analyses 3 la microsonde sur les Adifférents grenats de ces
zonations cnt ars effectudes (vocir Le Loc'h. 1982 Zn  retrouve les
nompositions trouvées dans Guy (1979) avec une variation brutale de compos:ition
antre ['andradite en =zonea externe at un grenat de composition intermédizire

entre grossulaire =2t andradite avec un peu de la molécule spessartite dans ie

zkarn massif

Une zonation sembiable avait éfé ocbsarvée (Juy, 1979 mais la présence de
wollastonite n'avait pas éta reconnue. Cette zonation marque uns €tage precoae
du développemant des <skarns. qui n'est plus visible dans d'autres skarns que

par les relioues d'andradite situés au s2in du grenat grandite
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4.2. ETUDE DE SKARNS DEVELOPPES SUR UN ENCAISSANT CALCAIRE AU COMTACT
SUD

ay Cette &tude repose sur l'@axamen relativement détaiilé d'un affleurement
particulier situg dans le skarn sud 3 la cote 2300 m (Fabre, 1%80) -figure i-.

Le skarn se développe li directement sur un marbre calcaire. On y observe
(fig.$) wune premiére zone A gpatine tras noire et & cassure au contraire ftrés
claire, d'épaisseur de 5 4 20 cm, agrés un contact net avec ie marbre. En
arriare, la patine noire peut &tre moins prononcée, et l'on déccuvre une roche
vert sombre, sur une puissance de i1 m environ. Ces premitres roches sont des
pyroxénites.

En continuant & s'éloigner du marbre, das grenats antomorphes apparaissent
au sein de la roche: leur taille et guantité s‘accreissent et I'on passe 4 une
grenatite massive qui constitue ensuite toute I'épaisseur du skarn, sur
piusieurs matres.

Da facon assez constante, on cbserve au voisinage immédiat da marbre un
niveau rubané des quelguas centimétres d'épaisseur constitue de fins lits de
minsraux gui apparaissent en relief sur le marbre. Le litage est plus ou moins
parailels 4 la zonation du skarn.

Localement, des lentilles de quartz vert s'intercalent entre le marbre at
la skarn (ovroxénitel en une sorte de zone supplémentaire facultative. Il
semble gqu'il s'agit de guartz précipité. C'est dans un contexte semblable que
l'on rencontre les associations calecite + amphibole formés directement aux
dépens du marbra ef dont on parlera dans ia saection suivante
[y Les a&tudes en lame mince montrent gue ies prem:&ras zones scnt constituges
principalement de eclinopyroxeéne. Celui-ci se développe aux dépens du marbre en
formant tout de suite une Toche massive. ou bian, comme con l'a dit, en formant
parfois de fins [its au sein du marbre, sur quelques centimétres d'épaisseur.
Las cristaux de calecite qui englobent le clinopyrexéne sont aleors pius gros et
semblent zvoir recristallisé.

Le marbre peut contenir de rares amphiboles et l'an vort localement les
pyrodines pousser en les englebant. Dans les pyroxénites massives, on voik
rarfois de belles zonations constituées par des pyrexénes & coeur d'amphibole

Les pyroxénes sont de taille millimetrigue et subautomerphes. lis semblent
corrodés sar un assemblage constitué de caleite et d‘'un minéral en tras fines

Le tout constitue une sorte de

haguettas de queiques dizaines de microns
matrice angiobant les oyroxénas et “s'infiltrant” entre ies grains {sur une
Adiztance de cgquelgues diziimes & quslguas centaines d= micronsg: . Des salidras,

niends et oyrite, accompagnent cet 3assemblage, de méme que de la scheelite gue



236

5P
C \ A
GRENAT

3 b}

4
\ )

'

1 <

Q

-

-/ o

Zone plus
riche en
amphibole f

’
¢
[
¢
L4

[
- / i g
: [}
il O" K

QUARTZ
]
) 2 ‘
o ! GRENAT |
a +
)
, / - PYROKENE"
/"
o
o
Q .
Q;
o °
/ MLRBRE
C S CALCAIRE
0.0 /

Zone enrichie

en Mn
1
. /
9 [ .
PYROXENE PR
o ) ve |
] 5
/ J,l?rf {.I, /
14 frf,fl/
/ itk
[ i/ f’/
/
/
/ zZone a calcite
/ + pyroxéne
lités

FIGURE

c.
.

ZOMATION DE SXARNS SUR MARBRES CALCITIQUES




237
l'on peut frouver dans la zone pyroxénique a proximité immédiate du marbre.

Des dosages & la micresonde ont &té efiectuéds sur les pyrosénes. lls
apparaissent assentiellement comme des pyroxénes calciques de la série Diopside
- Hadenbergite - Johannsénite (fig.4).

Las pyroxénes constituant la masse de la roche sont dans le domaine II du
triangie, de méme gue ceux en fin lit juste en avant du skarn, ce gui montire
laur étroite parenté aux skarns. [l s'agit d'une salits de compoesition movenne
pour ca qui est du rappert Fe/ Fe + Mg avec 15% environ de la mclécuie

Johannsénite

Le minéral trés fin est un pyroxéne manganésifére. Les dosages faits sur
gquelques individus ont donné des compositions s'échelonnant entre la salite
précédente et Ie pole pur manganésifére Johannsénite. La présence de ce minéral
(Ia bustamite (Ca,Mn)SiOS 2 la m&me ccomposition chimique? est confirmée par
las [RYONS X. Au micrescoge e minéral est en général difficilement
identifiable & cause de s5a finesse. Néanmeoins, sur certains individus plus
gros, on woit des teintes de npolarisatieon du 2¢ ordre et une extinction
franchement oblique (voisine de 4%°) sur l'allongement du minéral.

Les arenats se développent plus & I'intérieur de la zomation. En
5'dloignant des zonaes externes, on voit apparaitre dans les pyroxénitaes des
grenats autemorphes, de taille plurimillimétrigue & cantimétrigue. Ils sont
antourés de pyroxénes et englobent trés <{réquemment de patits cristaux
automernhes de  <ce minéral Leur proportion at leur taillie s'accreoit et l'on

$3sse

stitnés unigusmant de grenat.

scnt  trés massivement fransicrméEs  en

amphitele, au confraire des zones externes. Dans ies
grenato-pyroxénites I'amphibole peut former l'essentiel de [a “matrice' qui
englobe les granats. Les amphiboles sont en général de petite taille {(quelgues
dizainas & Jquelgues cantaings de microns) et intimement m&lées. Leur
développement est =2n bonne partie postérieur 3 celui du grenat. La pessitle
axistence d= {ibres d'amphiboias au sein du grenat (les fikres en gquestion ns
sont pas towujeurs facilas a identifier; on observe parfois des fibres
d'zmphibole identifizsbles au sein de plages de guartz et des fibres de méme
dispeosition, au voisinage immeédiat, au sein dun grenat) indique que l‘amphibcle

a =2ussi pu  pousser sntérieurement i e minéral De 13 caleite peut stre

3sscolde 2 l'amohibele.

On wobserve localement des portions de roche constitudes de teout petits {19

3 162 microns:  pyrowénes automorphes englicbés dans des cristaux de calzite et
parfaitement indemnes de [‘ouralitisation II s'agit 13 sans doute diune

2alcite  pius préecoce ayant protégé les pyroxeénes. L= guariz peut jouer iilleurs
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le m#me role.

Les grenatites sont souvent assez masives. Localement, il peut exister des
(ntarstices entre las grenats, remplis d'une associatien de calcite at de
quartz.

Das dosages ont &té Affectués sur les grenats (Fabre, 1780 . Ils
contiannent assentieliement les molécules grossulaire (70 3 75%), andradite (S
3 20%) et spegsartite (5 & 10%). Ils correspondent au groupe moyen des grenats
des skarns étudiés antérieurement (Cuy, 1979 Des dosages ont aussi été
affectués sur les amphiboles. Ce sont des amphiboles calciques de la série
trémolite actinote. Par rapport aux pyroxénes, elles sont un peu enrichies en
fer (autour de la valeur moyenne Fe/Fe+Mg = 0.5), appauvries en Mn a magnésium

constant; elles peuvent contenir gquelques pourcents en poids d‘MzD3

c) Si l'en compare les résultats obtenus dans la transformation de marbras
dolemitiques <(Guy, 1?79, voir aussi les sections suivantes) A ceux obtenus ict
dans la cas de marbres calcitiques, il apparait les traits importants suivants:

—_les zones A4 silicates purement magnésiens {(sans fer) -zone a caleite +
forstérite, =zone & diopside~ sont ici absentes. On forme directement un
pyroxene salitique de rapport Fa/Fe + Mg voisin de 40%, identique & celui qui
ast observé dans les zones les plus internas des skarns formés sur dolomies

-pour ca qui est du grenat, on forme aussi le méme grenat {(Grossulaire 70
4 75%, Andradite 13 & 20%, Spessartite + Almandin 5 4 10% gue celui qui forme
ailleurs la masse des skarns.

a formation das zonas madgnésiennes était imputabie aux dolomies
alies-memas. Iet las marbres sont guasiment dépourvues de magnésium maiis le
cyroxéne qui s'y developpe en contient. Ceci indique une richesse des fluides
en magnésium (sans doute imputable & la présence de dolomies dans le gisement)
Assceiés anx résultats obtenus sur les pyroxénes, ceux sur les grenats
redonnent 12 m&me eonvargence et suggérent bien l'identité des fluides ayant
formé ies divers skarns. L'absence du gremat andraditique pur dans
I'afflaurement &ifudié pravient du moment ot ont été formés c2s skarns {ies
skarns a andradite semblent plus précoces).

Un point eoriginal de ce secteur est le développement trés localisé dans [a

zonation A'un pyroxéns mangandsifére en altération de la salite primaire

43 LES SKARMZ TARDIFS A AMPHIBOLE ET CALCITE

Dirars afffeuraments (an oarticulier dans [e m&me secteur gue celu: de i4

saction orécédentel mentrent gue des skarns i amphibole peuvent se développer
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FIGURE 7: SKARN A AMPFHIBOLE SUR MARERE CALCITIQUE
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directament sur les marbres calcaires. Le front de transformation est moins net
que dans les autres types de skarns at il subsiste au sein du skarn des restes
de marbres de taille centimétrique et au ceontour tras irrégulier (figure 7.

Fn lame mince on constate que le skarn est constitué d'un assemblage
d'amphibcle et de calcite (plus rarement de quartz) interstitielle. D'apres
ieuyrs caractéras optigues, ces amphiboles sont des amohibolas actinolitiques:
~2 sont de telles compositions que l'on a mesurées sur les skarns a amphibole
sur marbre calcaire de La Preste (dosages inédits d't. Baetens, Anneze 19.
Ellas sont en cristaux de taille plurimillimétrique & centimétrique et forment
parfois de grandes gerbes. Ces textures ne sont en aucun point semblables a
celles montrées par l'altération des clinopyroxénes dans d'autres skarns ou les
amphiboies sont beauzoup plus petites. Du grenat anisotrcpe en petits aristaux

est parfois présent.

h

QUVELLES OBSERVATIONS SUR LES SKARMS DEVELOPPES SUR

A

H

UBSTRATS DOLOMITIQUES

01

5.1. LES ZONATIONS ANDRADITE -DIOPSIDE (figure 8)

Lz zonation dolomie / ecalecite + forstérite / trémolite / diopside !/
andradite 21 &té cbservée sur un bloc des haldes situées sous i'entrée da la
galerie 2033, at (sans la trémolite) au niveau du chemin de fer

Un  fait nouveau oar rapport A ce gus jai déerit dans Suy (19791 ast
tintarcalation  de 2 tramolite dans i3 zonatien. ce dont je parlieral pius
lsin; Ll'axistence de catte zcnation mentionnée ci-dassus indique aussi que, de
facon assmcide & l'évolutien conecarnant les grenats (existence précoce de
l'andradite, Guy, 1%7%), une évolution se manifeste pour les pyrcxénes, dans la
mesure ou il n'v 2 pas ici de salite: au total on cemble avoeir d'aberd la
zonation diopside - andradite puis enguite la zonation diopside - salite -
grandite décrite dans iz section 1

Ja  menticnn

(1]

ici une erreur sur 13 figure 9 de Guy (1979 j'y représente
une zonation Y bordure de diopside: au rcentre un  mineérdl rouille 2

I'affleurement: c'est de I'andradite et non de la salite.

5.2 OBSERVATIONS RELATIVES AU PASSACE DIOPSIDE-SALITE (LE GUYADER 1981

Comme je !'ai rapoeld, las clinopyrozénes de Jostabomne peuvent montrer deuy
grouses de compesition distincis: du  diopside guasi-pur du coté des dolemies 2t une
salite plue 4 [intérieue de la zonation. Lors d2 mon étude (Guv, 1579, 1930) j'avais
dosé 1m ban rombre de pvrosbnes dans diffdrentes sitwations, et au vu des anaiyses
abtenues er de leurs localisatians, nous avions canclu qu'il apparaissait un saut de
composition, at ey pouvajl  Stre mis en reiatwon avec le phenoméne métasonaiigue de
perssclation. Mais nous n'aviens pas de coupe eontinue du passige dicpside-salite, qui
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ne se traduit pas de facon visible sur le terrain.

Rozenn Le Guyader (1982} a repris ce probléme et il est intéressant d'en parler
ici briévement. une série d'analyses chimiques sur une coupe d'une quinzaine de
centimétres située & I'endreit supposé du passage =ntre las deus pyroudnes (coupe du
chemin de fer, skarn sud) a été faite. Chaque analyse concerne une épaisseur de 1 a 2
ce de roche perpendiculairement 3 [z zonation. La dizaine d'analyses effectuédes montre
deur groupas de composition pour ce gui est du rapport Fe/Fe + Mg (l'observation en
lame mince confirme que la roche est essantiellement constituée de pyrozéne, localement
altéré en amphibola): ceci confirme que le passage eantre les deux groupes est
relativement brutal par rapport & I'4chelle des phénomenss observés et se fait sur ume
distance de [l'ordre du centimatre. Ceci ne pouvait pas atre localisé a priori A l'aide
d'analyses 2 lz micresonde.

Signalons ici que R. Le Juyader (op. cit.) dans son étude du skarn 2 wollastonite
a2 observé des sauts de composition & I'échelle du minéral, dans les clinepyroxénas
contenus dans ce skarn, entre une composition diopsidique et une composition salitique
(mais moins riche en fer que ceile que j'ai dosée meoi-méme).

5.3. LES ZONATIONS A TREMOLITE SUR ENCAISSANT DOLOMITIQUE

5.3 1. Zone externe i trémolite

Diverses observations nous ont montré l'existence de zonaticns externes de
skarn mettant an jeu la trémolite, et ze de facon primaire, c'est 3 dire ce
minéral ne correspondant pas a une altération d‘un diopside formé
anférisurement
On observe ainsi les zonations suivantes (figure 9
a) dolomie / calecits / trémolite / dicpside
b) dolomie / calcite + forstérite / trémolite / diopside

) delomie/ calcite / trémolite

Lz czonation a3y a2 été chksearvée zu niveau du chemin de fer, sur le skarn Sud
(echantilimns <10, 1053, 1042, 109y, Le skarn commence par un lisere de
caleite de 1 em d'énmaisseur environ. On trouve ensuite une bande de trémolite
d'épaisseur z2ussi trés réduite (de l'ordre du centimétre), suivie du dicpside.
Celui-ci forme la masse du skarn qui se développe derriére de facon habitualle
(salite ate ) Au microscope on peut observer diverses ‘tailles de
cristallisation de la =2aleite, (formant des sortes de sous-zones’ taille de
cristallisation mui est de toute facon extrémament fine. L'amphibele est aussi
treés finement cristallisée et ast localement accompagnée de blende 2n
association symplactique. Ce minéral est souvent visible macroscopiquement ot
forme des liserés bruns en bordure du diopside.

Liamphibole n'est pas trés visible macrescopiquement et ce skarn peut
souvent apparaitre comme wun simple skarn 4 diopside entouré d'une bande de
calcite, {gui peut dans certains cis #&tre de couleur brune). Dans d'autres cas
an  aomntraire, 2n a2 ou vair de grandes rosettes pluricentimétriques de trémolite

antourdes d'un manchon de caleite dans ia dolomie.
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Das observations faites dans la galerie 2033 et sur le skarn sud au niveau
du chemin de far éclairant les relations entre ce type de zonation et celle 2
caleite + forstérite / diopside (figure 10). On vy veit localement deux types de
veinas, I'une mentrant la zonation dolomia / calcite / trémolite / dicpside,
f‘autre mentrant la zonation & calcite + forstérite. Ces deux types de veines
ont des directions voisines mais I'on voit A4 un endroif l& skarn i dicpside
(avee son manchon de trémolite et calcite) envahir et recouper une veine 2
caleite + forstérite.

Ceci suggére une évolution de la zonatien, la zone i caleite + forstérite
étant antérieure et disparaissant & un moment donné.

NDes échantillons montrent des situations intermédiaires telle la zonation

b) & calcite + forstérite / trémolite / diopside (échantillon 1091},

5.53.2. Zonation delomie / trémolite / amphibole actinolitique (figure 11)

Guelgues achantilions (ex. n°® 537 montrent l'existence de deux amphiboles
disposées en zones: on observe la succession: dolomie / calcite + trémolite /
trémolite / amphibele actinolitique.

La trémolite east incolore et est suivie par une amphibole colorée verte
aprés un front net. Au  dely de ce front on rencontre parfeis des resfes de
l'amphibele ‘incolere au sein de l'amphibole verte. Du tale peut &tre présent
dans la zone externe avec la calecite. Optiquement cette amphibele est semblable

4 ~elle gu: se déveleppa directement sur le markre caleitigue (section 4.3

Je m'ai pas de dosage sur les échantillens en guestion. Par comparaiscn
savee das dosages effectuds sur d'autres roches et de par les caractéres
aptiques, on peut supposer que la premidre amphibole est une trémolite assez
pura (pole magnésien’ tandis que la saconde appartient & la série
trémolita—-actinote (rapport Fo/Fa2+Mg pouvant atteindre 0.9) avec des taneurs en
aluminium mouvant &tre mnotablas (d= quelgues pourcents poids c:I‘MZC),3
jusqu'a plus de 10%: Michel Dubru (1984} a dosé des amphibolas de ce type ef
dans ces ~ontextaes (zones externes des skarns sur dolomie); dans le cas des
hautes teneurs en Al on peut parier d'actinotes pargasitiques cu de pargasite;

K. Buchar-Murminen (1981) a déerit une zonation semblable (trémolite /

pargacite avec net sayt de composition entre les deux amphiboles) dans des

veines de skarn au sein de doiomies dans l'intrusion de Rergell.

3.4 LES ZOMATICNS A TALC
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On observe sur divers échantillons l'intercalation du tale entre la
dolomie et la trémolite. Parfnis le talae est intercalé entre la forstérite et
la trémolite (succession dolomie / calcite + forstérite / tale / trémolite /
diopside observée dans certaines portions de l'échantillon 1091, figure 12).

L'altération de la fortérite an serpentine peut conduire a la disposition
zonaire dolomie -~ calcite + serpentine - calecite + tale (Guy, 1979, et Dubru,
1984); la serpentine ne se développe pas directement sur la dolomie 4 ce stade.

Signalons enfin gue de fines veines de serpentine au sein de la dolomie et
non associées A das skarns sont parfois observées: elles sont sans doute d'un
développement plus tardif.

Serpentine et tale ne sont pas systématiquement rencontrés en zones
primaires dans les contacts, et leur apparition est sans doute davantage
soumise aux conditions locales que les autres minéraux pour lesquals on peut

construire un schéma d'ensemble.

4. ETUDE DE QUELQUES RELATIONS AMPHIBOLE -GRENAT.

De nombreuses observations dans les zones internes des skarns formés sur
toches carbonatées, gque ce scient sur les calcaires ocu les dolomies, montrent
[a possible existence d'une amphibole antérieure & du grenat: on trouve
celle-ci en fibres plus ou moins fines (et de ce fait plus ou moins facilement
identifizbias! 2u sein du grenat

Cala peut correspondre 3% une zonation pyroxéne salitigue - amphibeols
ictinolitigue - gremat grandite. Dans ce «cas ['amphibole d'altération du
pyroxéne pcusse dans 1la zonastion alors que le systéme de zones continue sans
doute de se développar; ceni est en accord avec fe que i'ai mentionné dans la
section 4.2.: 1'"altération" du pyroxéne en amphibole est beaucoup plus intense
a Il'intérieur de la zonation, c’est & dire du coté du grenat, gqu'a l'extérieur
du coté du marbre et sa comprend tout aussi bien dans le cadre d'une zonation

Le grenat mis en jeu dans cstte zonation amphibole / grenat peut aveir une
compesition encore différente de celui en jeu dans les zonations plus précoces:
~'est  toujours un grenat riche en Andradite et Grossulzaire mais il peut

S 2+ .
s'anrichir an Ffe et Mn fgrenat III de Guy 1979). Les observations de E.
Baatens sur les skarns de !a Preste vont dans la méme sens (voir ses dosages

dans I'Annege 19). A 3alau signalons aussi gque le ‘“grenat tardif" (gqui

Dl
e)
1

correspond "grenat III' de Costabonne) peut aussi se présenter
contemparain  d'une amphibole située dans une zone externe par rappert 4 lui (A

Zahm, 1987, af vecir annexe 8, planche 22). Dans les skarns de Bottalack, & Van
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Marcke (1985) déerit une zonation amphibole / pyroxéne [/ grenat puis une
zonation amphibole / grenat.

Dans I'un =t [‘autre cis, ces auteurs (comm. pers.) ne voient en général
pas d'amphibeles englobées dans les grenats. Mais ces mineraux n'‘en sont pas
moins en relation zonaire permettant de supposer la transformation indiquée {(de
méme gue l'on décrit la transformation calcite + forstérite - diocpside sans
que l'an ne <voie de remplacement d'un minéral par ['autre an niveau das

grains) .

De par leur situation texturale et leur position dans la zonation, ces
amphiboles se raccordent aux amphiboles ferriféres (actinolitiques) décrites

dans les sections 4.3. et 5.3.2. ci-dessus.

7. LES SKARNS A IDOCRASE DU SOMMET DU GISEMENT

Signalons l'existence de skams & idocrase se développant sur des marbres
saleitigues dans la partie supérieure du gisement (figure 1), L'idocrase peut se
développer dans les marbres en veines qui se raccordent 2 des skarns plus massifs. De
bellas zonations sont visibles macroscopiquement dans l'idecrase: coeur jaune, pourtour

plus brun.

3 LA ZONATIONM GEOTHIMIQUE: PREMIERE APPROCHE

Sur la base des travaux de R. Le Guyader (1982), je présente ici lz zonation
gdochimigue correspendant aur roches décrites si-avant. Mon objectif n'est que de
Jornst une descripticn brute des comporiements spatiaur des élémants sans discuter les
origines de ces compartements.

P-ur  des riisons d'échantillonnage, =2t an  aceord 4avec les ragroupements
ctochimigues, 19 grandes classes ont  4té dictinguées (en plus des granites et
andaskarns dont ii a 4té fait wention dans [‘2nneze précédente):

~ marbre zalcaire

- marbre dolomitique

- zene & calcite + forstérite

- diopsidite

- saiitite

- grenatopyrogénite

- grenatife
st une autre séquerce corcespendant A ia transfermation des micaschistes (Van Marcke,
1982 - avec lz réserve que aertiines des roches classées comme telles correspendent
peut-dtre 4 des cornéenmes calcigues (en particulier [a "zone & amphibole - pyroxéne)
ou 4 dee skarms sur cornéennes caleiques, voir Annese 4 et le travail en cours de E.
Guy at M. Perrin-):

- migaschista

- zone a amphibole - pyrezéne

~ arenatite litée

Des movennes des teneurs des éléments dans neuf de ces classes sont dennées dans
la tzbleauy 1. Les valeurs sont reportées sur les figures 13-1 & 13-4 et disposdss sous
forme de ‘'colonne”

On peut distinguer trois grands types de comportements des éléments dans les
coupes de I3 figure 13 (supposées reprécentar la séria des zones métasomatiques qui se
sont deveiooades 3 partie d'un contact entre schiste et dolomie):

- das &léments gui décroissent das colomies vers les schistes: Ca, Mg.

- dge éléments qui déorcoissent das schistes vars les dolomies: Rb, Cr, Ba, Sc. Cs,
M{ ©3. ia, Th Th, Ff, Tr. AL, T:, 3i, Ma. ¥ af de facon moins nette ?, b, Ta, Eu.

- Faz élaments qui rcreissent dans les zones internes grenatiquas ayssi bien 2
partir des schistss qua partir des marbres: U, W, Te, In, Mn e peut-&ire aussi Nb.
Ta. Le strontium est nins bas dans les zanzs internes qu'é la feis les schistes et les
marbraes
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Tabl2au 1

Composition des zones métasomatiques: moyennes établies 1 partir des

anaivses de R. Le Cuyader (1982); analyses CEN, Saclay, Laboratcire P. Sue.

14, Dolomies: 15 échantillons: CF23, 24, 23, 27, 8CF3i, 32, 33, 1200A, MlA,
DVS, CsA, C10A, CB70, 223C, Ri0

Calecite + forstérite: 3 échantillons: CF2, 1200B, 1200C

Diopside: § échantillons: CF22', SCF21, SCF232, SCF23-2C, 12000

Salite: 15 échantillons: CF20, 22A, 22B, 22C, 22D, SCF23-3A, SCFI3-3B, GB'2D,
GB'3, 4, 3, 2, 7, 11, Ri19

Grenatopyroxénite: 3 échantillons: GD'10A, GD'10B, R17 (nota: les
grenatopyroxénites CFi18, CF1?A1, CF19A2, CF19B et CF19C de [a these de R.leG.
sont  des filons d'alaskite transformés, d'aprés les évidences de terrain et
comme e réveélent en particulier leurs teneurs en U, Th, Ir, Hf, Wb, Ta st TR;
['échantillon CF19Al, bien que défini comme en bordure du filon, a l'extérieur,
par R.LeG., a aussi été écarté’.

Grenatite: 9 échantillons: CF'i0, 1SA, 138, 14, GB'?, GD'l, GD'3, E{, Ri8

1B. Grenatite litde: 2 échantillons: R20, GM8
Zone 34 amphibole pyroxéne: 3 échantillons: CF14, GVM4, GVMS (avec les réserves
sur la signification dz ces échantilions: voeir texte, et Annexe 9

-

Micaschiste: 2 échantillons: CF3, 4, 12
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Micaschiste amﬁgqgo?e Gr??ig;te Grenatite pg:zggﬁ?;e Salite Diopside Forgiégitz *| Dolomie

S1'02 60.7 59.2 42.3 38.6 42,6 44.3 51.2 20.3 0.4
T1'02 0.89 0.79 0.52 .03 0.0 .01 0.00 0.01 0.0t
A1203 16.9 14.2 10.1 6.6 5.1 1.6 0.08 0.01 0.1
Fe203 7.04 3.93 11.99 19.16 15.21 11.90 3.78 1.74 1.08
Mn0 0.26 0.09 3.26 1.9 2.58 3.64 0.93 0.23 0.25
Mg0 2.90 4. 71 3.13 1.75 4 .19 6.78 16.22 22.26 18.30
Cal 2.1 7.01 26.49 28.8 25.5 25.3 24.6 28.7 33.4
Na20 3.30 1.51 0.03 .36 .18 0.46 0.3 0.1 .15
KZO 2.37 6.30 0.09 .25 .Q 0.02 0.00 0.00 0.01
PZOS 0.15 0.19 0.14 .02 .01 0.02 0.01 0.01 0.01
H,0+ 2.23 1.39 1.54 1.35 4. 61 5.86 3.31 27.49 45.81
Total 98.85 99.39 99.61 98.81 99. 06 99.84 100.39 100.85 79.75
U 2.5 2.7 2.9 9.4 2.8 2.2 .6 0.8 .5
Th 16.8 13.4 2.9 0.5 0.06 0.3 0.06 0.1 0.03
Ir 250 206 130 43 20 26 " 8

Hf 6.4 5.6 3.6 0.5 0.1 0.3 0.06 0.1 0.04
Nb 12 19 7

Ta 1.7 1.4 0.7 1.1 0.19 1.3 0.02 0.01 3.3
W 11.3 1.8 1.2 306.1 624.5 279.2 193.8 5.5 1.7
Sb 0.03 0.38 0.17 0.1 0.7% 0.12 0.08 0.12 0.05
Rb 166 290 2 4 3 2 1 1 1

Cs 7.5 8.4 0.2 1.9 1.0 0.8 0.1 0.2 0.1
Sr 218 187 20 20 16 14 21 12 88
Ba 436 478 20 36 14 18 9 6 5
Sc 15.5 15.8 14.0 0.7 0.1 . 0.3 .2 A 1
Cr 89 85 110 91 +3 52 19 N 4
Co 13.2 14.5 10.6 8.0 3. 8 17.5 5.4 0.7 .6
N1 37.0 34.3 23.0 6.7 6.3 13.8 1.9 4.0 ill, ¥
in 109 126 606 483.6 45 £ 652.5 632 45 19
La 43.3 39,2 10.8 1.7 0.4 0.5 0.5 1.4 1.1
Ce 80 7 21 7 2. 2 1 3 3
Eu 1.47 1.53 0.76 .67 0.34 0.12 0.07 0.15 .09
Tb 0.87 0.84 0.68 .18 0.0% 0.04 0.02 0.03 0.06
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TABLEAU 2
INVENTAIRE PROVISOIRE DES ZONATIGNS METASOMATIQUES RENCONTREES A COSTABONME
SUR SUBSTRATS CARBONATES (MARBRES CALCAIRES ET DOLOMITIQUES)

Les zonations ont Até classées dans un ordre que l'on suppose
chronologigue d'aprés les observations (voir aussi les figurss 12 et (3).
Certaines zonations peuvent n'aveir qu'une existence mnomentanée dans le
nreeessus car elles corraspondent % !a transitien entre deux systémes

Les phases indiquées entre parenthéses n'ont pas été vues en continuité
stricte avec les autres: 2e sont celies gui paraissent devoir suivre de par le
contexte. Un certain nombre de zonations clés ont été nommées par des lattres
A, B, C ete.

2.a. ZONATIONS SUR DOLOMIES
A (GRAN} / AND / DI / CC + FO / DOL (Chenin de Fer)
(DD / CC + FO + MAG / CC + MAG / DOL ( + veines de MAG)

(vallon E Fra Joan; du point de vue temporel, la magnétite apparait dans une
étape intermédiaire entre forstérite et serpentine développée plus tard tout en

faisant [e lien entre cas deux mindrayx; les relations de ces marbres a
magnétite avec les autres roches n'ont pas été bien vues; on peut zussi
signalar que [a3 magnétite peut précipiter dans las marbres A brucite en avant
de la forstérite lors de leur skarnification}

B DI/ TRE/ CC + FO / DOL (éch. n°1033)
B' TRE ( £ CC) /TA (£ CC)/CC+FO/DOL (éch. 1091)
B CC+ TRE/ CC + TA/ DOL (&ch. DV)

Dans {a zonation B' la forstérite peut &tre serpentinisée comme partout
ailleurs. Signalons que les zonations mettant en jeu chondrodite et clinchumite
sont déerites et discutées par M. Dubru (1984).

c AND / DI / CC + TREM / DOL (bloc haldes 2033

(L'existence d'une zonation 4 trémolite et andradite montre que ze dearnier
minérai est plus derable gue la forstérite: dans les zomations of elie
interviernt, la  ftrémelite paut se séparsr de [3 caleite ot formaer une zone plus
interne séparde de 1a dolomie par [a caleite; la forstérite montre l=2 méme
chénomana)

GRAN / AND [/ SA /) DI/ CC +FO / DOL (B.Cuy, 1979; veir remarque
ci-dessous)

D GRAN / (AND) / SA / DI / TRE / CC / DOL

(Chem. de Fer et au dessus, Skarn sud; du quartz peut préeipiter de facon
précoce avec ou peu aprés e grenat; la disparition de ['andradite et
l'apparition de l[a salite s= font sans doute de facon simultanés- ces deux
transfarmations sont toutes deux lides au fer - aprés la disparition de la
forstérite; !'existence d'une zcnation sans salite et avec 2 la fois trémolite
diopside d'un coté et andradite de l'autre indique que la zenation que j'avais
indiguée dans mz2 thése de 1979 ot rappeide ci-dessus ne semble pas peuvoir &tre
synchrene: lersque la  salite apoarait, la forstérite a déji disparu; ce n'est
donc pas wune ‘wraie" zonation; omn peut faire l2 remarque qu'il est possible
toutefois de définir des zonations diachrones en recoupant le systéme de la
figure 14 (voir plus loin) par des trzjets obliques sur le temps: ces zonatiomns
sont susceptibles d'avoir un sens par rapport aux cbservations de terrain si le
traiet en guestion n'sst pas trop irréguliern)

E, F CR III / ACT / TREM / CC / DOL (éch. 337

(au stade du grenat 11D, il n'y 2 peut-a8tre plus de développement de pyroxene;
l'amphibole nctée ACT contenir aussi un peu d'alumium (molécule pargasital

Signalons anfin les veinules i tale et/ou serpentine dans les dolomies et qui
doivent correspondre aux derniéres transformations
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2.b. ZOMATIONS SUR MARBRES CALCITIQUES
A GRAMN / AND / WQ / CC vallen W Fra Joan

(pour ces zonations préccces 1 andradite et wollastonite, voir aussi Le
Cuyader, 1982 et Le Loc'h, 1982)

GRAN / AND ( + pyrite) / WO + DI + IDO / CC
vallon W Fra Joan et Chem. de Fer

GRAN / AND / DI / WO / CC méme endroit

(possible séparation du pyroxéne qui pousse plus & l'intérieur)

B GRAN / AND / ACT / (WO / CC vallon W Fra Joan

(lorsque I'amphibole se développe la wollastonite 2 du cesser sa eroissance)
AND (QU GRAN ?) / QTZ / CC vallon W Fra Joan

c GRAN / SA / CC Skarn sud (secteur C. Fabre)

(du quartz peut aussi précipiter entre marbre et pyrozéne dans le méme secteur)

100 7 CC partie sup. du gisement
C JO + SP / CC Skarn sud (secteur C. Fabrae, cote 2300
D GR IIT / ACT + CC QaTzZ / CC Skarn sud (secteur C. Fabre) et skarns

*
da la Preste (vus au cours d'une tournée avec E. Baetens).

LEGENDE

AND = andradite, SA = salite, DOL = dolomite, DI = diopside, CC = calcite, TRE
= trémolite, ACT = amphibole actinolitique, TA = tale, JO = johansénite, GRAN =
granat 1f de type grandite de composition moyenne Gro ¢5 And 25 Alm + Sp 10, GR
fII = grenat ifardif (ID de type grandite riche en Almandin + Spassartite, 8P

= sphalérite, IDO = idocrase.
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FIGURE 14. LE5 DIVERSES ZOMATIONS SUR SUBSTRATE DOLOMITIQUES
ET LEURS RELATIONS TEMFORELLES MUTUELLES.

L'aspace est raprésenté en abscisse, l= temps en ordonnée. Ce dessin
représente ia suite des zonations que l'on pourrait observer au mé&me endroit au
2ours du  temps, la  zonation édvoluant ef se reprenant elle-mé&me, alors que le
fiuide continue touiours de circuler au mé&me endroit (ce fluide eircule
horizontalement de la gauche, ou est supposée exister une zone de fracture
nourricidre vers la droaite dans l'encaissant dolomitique).

Les différentes zonations représentées ne sont donc pas du tout
synchrones, une zonation remplacant la précédente lorqu'on descend le long de
l'axe vertical. L'augmentation corrélative au cours du temps de l'épaisseur des
zonas transformées est figurée sur Je dessin par l'obliquité NW-8E des
différents fronts. Un front qui cesse d'avancer serait figuré par umne limite

verticala.

Si la fluide change d'sndroit de perceclation au cours du temps, ce dessin
peut aussi suggérer les relations spatiales entre divers systémes de zones:
1'aze wvertical a alers aussi le sens d'une variable d'espace (et dans ce cas 1la

représentation de l'épaississement des zones transformées aest inutilel.

Un certain nombre de zonations A, B, C etc. ont é&té observées et sont rappelées
dans le tableau 2. J'ai essayé de les classer & partir des cbservations de terrain et
des observations de ‘taxture au microscope. Ainsi la zonation B qu'on voit sur le
terrain reprendre la zonatiom A lui ast-ella postérieurs, etc..

Ce classement des zonations permet de faire un classement des points triples
numérotds 1, 2, 3 etc. et correspondant i la disparition d'une zone de l2 zonatien ou &
l'apparition d'une nouvells.

dinsi 2 est postérieur 3 1, | et 2 étant séparés par la zanation B ete.

Las observations na oermatient pas da classer tous les points triples. Les poinis
3 at 4 ne sont pas séparés par une zonation, mais en réalité, je n'envisage pas d'autre
facon de les dispcser: parmi les autres pessibilités qu'il y aurait, )& ne pense pas en
effat que ni la salite puisse s'intercaler entre l'andradite et le grenat grandite, ni
que le diopside puisse pendant un certain temps &tre suivi directement par e grenat
grandite.

Les points 5, 4, 7 et 8 ne sont pas non plus a priori classés entre eux. On peut
quand méme dire que 5 (apparition de l'amphibole) est antérieur a 7 (fin du grenat II
et début du gremat III) et &4 8 (fin de la salite). Mais je ne sais pas trop quand se
termine le diopside, en particulier par rapport & Iz fin de la salite (davantage de
dosages mninéralogiques corrélés spatialement seraient nécéssaires). Le point 8 est
pceut-dtre antérieur au point 7.

Les zonations B' =t B" apparaissent facultatives.
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FIGURE 14: SCHEMA SYNTHETIQUE: LES DIVERSES ZONATIONS SUR SUBSTRATS
DOLOMITIQUES ET LEURS RELATIONS MUTUELLES
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(mé8me discussion que pour le cas des marbres dolomitiques, figure 12}
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Ces variations entre les différentes zones se font par sauts.

On peut noter des nuances dans ces trois grandes classes: ainsi certains éléments
peuvent avoir des comportements non monotones et avoir des teneurs plus élevées dans
une zone particulitre: les éléments de transition Ni, Co, Zn par ezemple dans iz salite
plus riche en ces éléments que les zones adjacentes aval et aussi amont. Dans ce cas
nour exoliquer un tel comportement on pourrait parler d'un couplage des éléments traces
avec les éléments majeurs (ici en particulier le fer ferreux) qui définissent la
minéralogie (et donc l2 zone pyrozénique elle-mdme). On donnera dans la deuxidme partie
de ce mnémoire des modales permettant d'appréhender ces couplages et de rendre compte
qualitativement des divers types de comportement cbservés ici.

9. COMMENTAIRES
9.1. EVOLUTION DE LA ZONATION

Dans le tableau 2 je fais la synthése des principales zonations observées
4 rce ijour dans les skarns développés sur des encaissants carbenatés purs avec
mention de leurs localisations. La liste des zonations n'est pas ezhaustive: on
peut en effet mentionner des zonations ok apparaissent le spinelle, Ia
magnétite, ls ohlogopite, la chondrodite et/ou la clinochumite etc. (voir par
exemple Dubru, 1984); je ne les ai pas intégrées dans mon schéma, gui concerns
pour l'instant les minéraux '"majeurs' qui définissent les systemes de zones.

Comme nous I'avons vu dans les sections précédentes on peut trouver
plusieurs types de zonations métasomatiques sur un méme substrat; dans un
certain nombre de c3s, nous avons vu gue cela pouvait se comprendre par une
évolution de la zonation métasomatique: o

- obgsarvation d'un systéme de zones en reprenant un autre (systéme 3
andradite relique dans le systéme 3 grenat grandite; systéme & forstérite
recoupé pir la systéme 3 tréemoclite efc.);

- observation de différents systémes faisant les intermédiaires entre deux
systémes lorsqu'une nouvelle zone s'intercale et/ou qu'une zZone disparait
(zonation mixtes 2 forstérite - trémolite);

Das superpositions peuvent se faire au méme endroit, mais les systémes
peuvent aussi se développer de facon séparée & différents endroits si les
fluides n'ont pas tout [a temps circuléd dans le mé&me secteur

Une autre interprétation de la variété des systémes de zones aurait pu
invoguer une variabilité des conditions de formation suivant las enidroiis. Je
ne retiens pas cette hypothése dans la mesure of il y a les superpositions dent
i'ai parlé: les conditions ont effectivement du changer pour faire variar les
zonations, mais c'est 4 1'échelle du gisement tout entier, et, sans connaitre
Iz nature de =ces wvariations on peut A partir des observations établir une
chronolnogie cehérante pour l'ensemble des cbservations.

Ja donne figures 14 st 1S des schémas synthétiques récapituliant les divers

types de zonatiens pour les substrats dolomitigques et calcitiques
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TABLEAU 3. SUCCESSIONS D'APPARITION DES PRINCIPAUX MINERAUX
{synthésa A partir des observations; les différentes limites sont indicatives)

Minéral [ 1 I 2 I 3 I 4 I 5 I
I 1 I I I I
TeC(?) 450 350 450 350 250 150
1 1 L I I I
I I I I I I
GRE e e I I I I
I And I Gran I CGrIII I I 1
I I I I I 14
\/s] [ I--- 1 I I 1
I I I I I I
FO I - I-- I I I I
I 1 I I I I
PX 1 O [m—mm - T I I
I I Di I Sa I Jo I I
I I I I I I
EP i I —— e R I I
I 1 L I I I
aTz I I e Jomm e I I
I I I I I I
cc I I I I ——mm e I
I I I I I 3
MAG I I I et I I
1 I I I I I
HEM I I R I I I
I I X I I I
SCH I =l — [—mmmm e I I- I
I 1 (Mo I I I I
AMPH L I I === [-=-== I L
1 I I Tre i Tre I I
I I I I + Act I I
I I I I I I
PY I I I - O I
I I I I I I
SP I I I el B I I
I I I I I I
MO I I et S I I [
I 1 1 I I I
BI I 1 -l I I I
I 1 I I 1 [
APAT b B it [ I- I [
I I I 1 I I
TA I I I e I- I
I I I I 1 I
SERP i I I I e i
I 1 I I I i
CHLD I i I I el I
I I 1 [ I i
Abbréviations
GRE = grenat, WO = wollastonite, FO = forstérite, PX = clinopyroxéne, EP =
épidote, QTZ = quartz. MAGC = magnétite, HEM = hématite, SCH = scheelite

(l'indication (Mo) signale une scheelite riche en Mo: scheelite I}, PY =
pyrite, MO = molybdénite, BI = bismuthinite, APAT = apatite, SERP = serpentine,

CHLO = chlorite, AND = andradite, SA = salite, DI = diopside, CC = calcite,
TRE = trémeclite, ACT = amphibolie actinelitique, TA = tale, JO = jchansénite,
GRO = grenat IT de type grandite de composition movenne Gro 45 And 25 Alm + Sp

10, ALM = grenat tardif (III) de type grandite riche an Almandin + Spessartite,
3P = sphalérite,

Mota: on s'est permis ici de définir une succession 'temporelle': ceci ne doit
pas bien sur faira oublier que les différents minéraux n'apparaissent pas dans
las mémes endroits
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respectivement, et montrant leurs relations mutuelles. La légende de ces
figuras donne quelques indications supplémentaires sur les problémes de
classements.

Au cours du temps, les changements principaux de 13 zonation sur dolomie
sont: la disparition de la zon=2 4 calcite + forsteérite at l'apparition de Iz
trémalite, la disparition de l'andradite at l'apparition de salite en plus du
diopside et eanfin Ies dévaloppements tardifs de zonations contenant des
amphiboles. Les observations suggaérent que la forstérite disparait la premieére,
I'andradite pouvant encore exister dans une zonation Andradite — Dicpside -
Calecite + Trémolite - Dolomie.

Le tableau 3 récapitule pour l'ensemble des skarns les successions dans le
temps des minéraux, &tant bien entendu gque, du fait des zonations, ces divers
minéraug n'‘apparaissent pas au méme endroit, c'est a dire n'apparaissent pas

dans des conditions chimiques identiques.

9.2 COMPOSITION DES MINERAUX DES SKARNS

Passons en revue rapidement les compositions des différents minéraug que
l'on 2 cités dans le texte {(un ensemble repréasentatif de compositicns
minéralogiques est donné dans le Tableau 4, i'ensemble des compositions pouvant

atre consulté dans l'Annexe 19).

PYROXENES: jes opyroxénes de Costabonne sont assentisllement des pyroxénes
-aiciquas de ia série Lispside Heédenbergite Johannsdnite a2t se regroupent e
trois domaines disjoints:

- le premier domaine est situé au voisinage du pole pur diopside et corraspond
au pyroxene des zones externes des skarns sur dolomie;

- la dauxidme domaine ast ceiui d'une salite de composition moyenne (XFe entre
04 et 0.8); il correspond au pyroxéne das zones plus internes des skarns
formés sur deinmie et 4 celui des skarns formés sur marbres calcaires;

— le troisiéme groupe mentre des compositions riches en manganése (de I3
johannsénita pure a mame #té doséel: las pyroxénes correspondants sont

rencontrés de facon tardive en altération des salites.

ZREMATS: les grenats ds Costabonne sont daes grenats calciques qui peuvent se
dafinir en termes des poles Andradite Crossulairae er Spessartite (et dans une
maindre mesure Almandin’ ccmme on lia dit dans le texte, ils se répartissent
an treois grands groupes distincets sapards 3ar des sauts de compaostition:

- la groupe I des andradites quasi pures (grenat externe dans les skarns zoneés
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TABLEAU 4
QUELQUES COMPOSITIONS TYPIQUES
DE3 MINERAUX DES SKARNS

On trouverz ici guelgues compositions typiques des minéraux des skarns
{l'ensemble des données est rassemblé4 dans ['Annexe 19). Les analyses ont été
fzites gur lss microscondes du BRGM {Orléans) et de ['Ecele des Mines de Paris

(Fontainebleau).

GRENATS:

C43%7: coeur andraditique jaune dans une grenatite de la galerie 2033 (“grenat I
C43-1-2: grenat de la périphérie des grains dans une grenatite de la galerie 2033
("grenat III")
C43-1-2": grenat de la galerie 2033 (“grenat II").

Ces trois analyses proviennent de Guy, 1979. Les trois suivantes proviennent de G.
Le Loc'h, 1982:
GALI2: lame BGS12, skarn de Fra Joan, grenat orangé tardif de type "III".

Les deum analyses GAL 38 et 39 proviennent de l'échantilion BG1043 (skarn de Fra
Joan) qui montre les deux grenats I et II en disposition zonaire.
CAL38: grenat jaune en avant (grenat D)
GAL39: gremat dosé plus 4 !'intérieur du skarn (grenat II

PYROZENES

215: échantillen CB48: diopside en veinule dins la delomie (Guy, 1979)

107: éch. C 42; salite dans grenatopyroxénite (Guy, 1979

242: éch. C 43%-5; salite dans quartz gdodique (Cuy, 1979)

CF 20-B: johannsénite an altération d'une salite dans un skarn sur marbre caleaire
(lentille sud), Fabre, 1980

AMPHIBEOLES

214: trémeclite en bordure d'une veinule de skarn dans l1a dolomie (éch. CB 48), Guy,
1979

263 amphibola actinolitique dans grenatopyroszénite, Cuy, 1979

111 amphibole aciinolitigua avec une teneur en Al notzble, an altération de pyroméns,
Cay, 1979

£37. amphibole de mé&me type que !a précédents: celle-ci se développe A la Preste ayx
dépens du marbre /skarns ‘tardifs 4 amphibole + calcitel. Baetens, données inddites
(voir Annexe 19

SCHEELITES

10: scheelite oprécoce de couleur de fluorescence jaune dans grenatopyrozénite (éch. C
42, galerie 2033)

3. scheelite tfardive en périphérie de scheelite précoce dans le skarn quartzique ds la
galerie 2185 <{éch. RLCW). Les deux analyses de scheelite ont été obtenues par G. Le
Loc'h.
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Ca3 -2 Cd43-1-2" GALS2 GAL3S8 GAL 39 215
34.98 36.67% 36 .89 34.04 33 .82 $2 .33
o4 0.29 g.08 0.0¢ 20.00 0.190
1 12 12 .49 19 .94 4,353 ¢ 48 G.23
2 .89 12001 8. 31 23 37 27 .49 3
3 54 3.98 16,31 2.74 0.42 1
g 3 g.01 ¢ 03 ¢.03 0.c60 0.04 14
3z 20.74 30.27 18 .47 33.81 33 .89 23
g. 0.0Q0 0.03 0.00 0.08% 0.00 0.
0. 0.04 0.00 0.a0 0.00 G.oo 0.
0 0.00 0.0¢C 0.05 0.00 0.
& . 38 9% .92 100.23 ?8 .43 98 .04 97
A 24 CFLZC-8B T4 240 b £57
0 47 19 0% 57 .48 31,469 43 . 48 47 . i3
00 co g0.02 0.00 g.0a g0.0c0 0. 04
Z3 .13 G.00 0.3¢0C 1.046 3.24 4.453
i 55 83 0,37 1.18 18.5% 25 .60 26 15
7 3 74 246 .44 0.2 4,28 Z 63 2.34
.70 .04 23.14 io. 18 .13 3 .44
13 58 z22.00 13.10 11.47 11.00 i0.8%
0= 0.0l 3,18 3 14 4033 5 s5¢
2N 33 1.03 G.Cc9 o.t2 0 2
2 oo .03 0.0 0.0¢0C .92 0
AL 1.
o 1 ¥R .88 ?3 .20 25 61 97 .64 98 .47 29 .
3
2 Ino92
3 oo
27
1o
02
9
02 Tallecwu 4
&) on
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at le plus précoce!; ces grenats sont de couleur jaune;
~ le groupe II des grandites (zones internes, en zonation de facen préccce avece
le grenat andraditique, ou se developpant seul de facon postérieure): son
rapperct Al / Al + Fe peut varier entre 0.45 et 0.45; ces grenats sont de
couleur reuge a brun-rouge;
- et eanfin le grouge Iil des grenats les plus tardifs qui sont des grandites
clus riches en manganese. Ces grenats sont de couleur plus claire que les
grenats [I: rose orangéd (sur un échantillon passé par M. Dubru, une couronne de
grenat est presque jaune, un peu comme le grenat I: les dosages confirment
l'appartenance au groupe IID.

Commme on I'a vu dans le texte il y a une évolution simultanée des
compositions des pyroxénas at des grenats; on rencontre ainsi en association
zonaire andradite et diopside (stade précece), st grandite et salite (stade

postérieur).

AMPHIBOLES: 1les amphiboles que ji'ai dosées sont des amphibeles calciques de la
série Trémolite Actinote' trémolite dans les zones externes des skarns sur
dolomie (développée de facon précoce sur la dolomie ou en altération de
dinpside), amphiboele actinolitique plus & I'intérieur des skarns (ocu en
ajtération des salites). Ces dernitres amphiboles peuvent contenir des
gquantitiés d'aluminium gui peuvent &tre’ notables (actinotes pargasitiques

dosées par M. Dubru, 1%84).

SCHEELITE: !a scheelite précoce de couleur de fluorescencsa jaune ast riche on
mziybdéna (gquelgues danités en pourcentage aftomigque Mo / Mo = W, alcis gue la

soheelite plus tardive (bleua) en ast dépourvue.

AUTRES MINERAUX: je ne reprends pas en détail l'ezxamen des compositions des
autres minéraux (épidotes, chlorites, sulfures etc.) que l'on trouvera dans

I'Annexe 19 et dans les travaux <ités dans le texte.

SAUTS DE LOMPOSITIOM: nous avons constaté, ef c'est ia un peint important i
souligner, l'existence de sauts sntre différents groupes de compesition pour un
certain nombre de mindraur comme grenats, pyroxdnes, amphiboles (et m&me
scheelites). 0On peut rattacher «ce fait 3au phénoméne de métascmatose de
sercolakion. comme cela ast étudié dang Ie tome 2 des annexes.

I convient da souligner gue cette existence de "sauts'' de compositisn se
traduit fondamentalement non par le fait gue certaines compositions soient en

toute rigueur abssnies mais ou'elles ne se rencontrent gue sur une trés petite
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épaisseur de skarn (A Ila limite 4&gale 4 =zéro) par rapport aux dimensions
d'espace concerndes par les autres compositions. Ainsi, en faisant de nombreus
dcsages sur le  passage grenat I - grenat II, peut-on trouver des compositions
intarmédiaires entre les deux groupes correspeondants bien que globalement, at
an rappert avec leur situatien sur le terrain, les compositions dominantes

solent séparées (raveir aussi Le Loc'h, 1982,

9.3. FACTEURS RESPCMSABLES DE L'EVOLUTICM DE LA ZONATION

De trés nombreux exemples de skarns formés sur calcaires et dolomias sont reportés
dans la [littérature. Burt ({972) fait une revue de certains d'entre eux. Un fait
frappant est la variété des zonations et des nuances dominantes possibles i partir d'un
méme subsfrat et pour des systémes chimiques identiques f{apport da silice, fer,
mancanése + aluminium dans des rarbonates purs). Parmi les skarns que j'ai moi-méme
visités, signalons quelques cas intéressants:

- A Traversella (Val d'Aoste, visite effectuée aveec MM. Martinotti et Brusca) la
transformation des dolomies produit dans les zones egtermes des associations de
ferstérite +  calcite + magnétite et diopside + magnétite. Le grenat (plus A
{'intérieur de la zonation) est une grandite {sur ce gite, voir zussi !a thése ricente

da Van Der Auwera. 1989 On a1 13 une expression du fer différente de zelle de
Costabonne of ie role de la magnétite dans les transformations de dolomies est trés
subordonné: dans ce dernier gite le fer s'exnrime d'abord sous forme d'andradite puis
de salite (signalons guand méme 2 similitude des compositions des grenats dans les
deux gites: i Traversella les grenats montrent deux groupes distincts de composition
semblables auz groupes I et I de Costabonne, Auwera, op. cit.); & Salau, le fer
s'egprime sous forme d'hédenbergite (Soler, 1977).

- & Gualba de Dalt (Catalogne, Espagne. visite effectuds avec MM. Ayora et ViladevalD
sn  oeut cbhserver un dévelogpement spectaculaire, sur des épaisseurs pluridécimétriques,
d2 la czonmation andradite - granat granditique identiqua & celle de Ccstabomne, avec un
front net entra les deuz grenats (voir aussi Dodeller, 1%84).

Je ‘ne peux dans !'état actuel d2 nes cennaissances définir de facon certaine quels
sont  las paramétres dent la variation est responsable de l'évelntion de la zonation. On
paut cenzer 2 oariori 4 fous les paramétras: prassicn, température et composition du
fluide . Parm: ceux-ci, i3 température 2 probablement un  cole significatif et sa
diminutien 2z c3surs  du  temps pourrait intervenir dans las chencements observéds des
zonations Zeci est  suggéré nar divers césultats provenant de ['analyse des
paragénésas, 13 thermomstrie isotopigue et les inclusions fluides (veoir annezes 3, 6 st
M.

La lecture d'un articla de K. Bucher -Nurminen (1981), outre gu'elle apporte sur
les zonations des donndes fort semblables & celles que nous avons décrites, vienmt
étaver ['hvpothése du role de [a température. Cet auteur Atudie des veines
mnétasomatigues {ormées dans des dolomies, par apport de silice sssentiellement et dans
un contegte gu'on peut juger fort semblable 4 celui de Costabonne. Il observe une
variété de <zonations nmossibles: nous ne las reprenons pas en détail; il indique
nctamment, comme =2'est le cas i Costabonne, des zonations & Dol / Cc + Fo / Di et des
zenations Dol / Ce / Tr / Di (et de nembreuses variintes)

Une dtnde Jétaillée du diagramme représentant les phases correspondantes dans le
plan avant rpour zzes T et un pzrameétre mesurant la concentration en silice (c'ast a
pricri un paramétre majeur qui quide la zomation pour ces roches) a P, XC0Z, Ca et Mg
constants {ce agm peut etrz contestable pour ¥COV), lui permet de rendre compte de
dyolution des zonations par une décroissance de la températura. M. Dubru (19864) a
aussi établi des diagrammes du méme type permattant d'erpliquer diversas zonations.

9.4. ZOMNES DE DRIFFUSION / ZONES DE PERCOLATION
Dans  guslguas cas, comme 22iti de I3 caleite et forstérite ou de ia
trémslita  at  ealeita  en avant do dicpside, certaines zones peuvent avoir dans

le <systéme mnne draisseur réduite centimétrique et constante, c'est & dire non
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FICURE (4. AFPARITION D'UNE MCUVELLE ZONE
DANS JME COLOMNE METASOMATIQUE.

14.a. Diagramme FPotentiel chimique de Si0O, (c'est en réalité un parimeétre un

Z

peu plus complexe mais gui est en relation directe avec uSiOD_ )~ T (in Dubru,

2
1986): 4 haute température, zonation du type dolomite / calcite + forstérite /
diopside (par augmentation du potentiel de 1la silice); & plus basse
température, zonation doiomite / trémolite / diepside. Et encore plus bassa

température: dolomie / tale / trémolite (toutes choses égales par ailleurs).

14.b. 0On a figuré une isctherme définissant une ceclonne métasomatique avec un
frent M =) N. L'apparition d'une nouvelle phase va se faire par apparition
d'une bosse dans l'isctherme an cours de [a diminution de la température par
exemple (courba en gointillés et fléche). Sur cette figure la déformation de
l'isotherme n'est pas suffisanta pour qu'il apparaisse une nouvelle zone entre

M et M.

14. 2. Lisatherme s'est davantage déformée et Ia nouveile phase peut i présant
apparaitre dans l3 colonne (I2 beosse 2 rejoint Ia droite MN) mais ies pentes MP
2t PN sont quasiment lidentigues et 13 nouvelle uone se forme 3 une vitesse
ralztrva grzasiment nulls {d'ou 4paisseaur 2onstanie. zone de typs diffusion).

16.d. A oprésent la différence des vitesses des fronts MP et MN est suffisante
pour que ia zone prenne de l'amplaur.

MNous illustrons ici ['aprparition d'une nouveile phase ou zZone comme au
peint B sur la figure 14.a. L'apnarition d'une phase et Ia disparition
simultanée d'una autre (situation du peoint A sur 1é6.a) pourrait Atre
représantée de [z mime f2c0n SuUr uUne isothermelavec un dessin un peu plus

compliqua
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en propertion des épaisseurs des autres zones qui augmentent avec l'ensemble
des roches transformées.

Je pense gque ces zones n'‘ont pas [a m8me "valeur'" que les autres et
qu'elles manifestent le role localisé et limité de la diffusion dans un systéme
lui-méme dominé par le "mécanisme de percolation'" (voir les modeles développés
dans le deuxiéme tome des anneres). Dans la mesure ol 2 d'autres endroits ces
zones peuvent #tre dans la méme situation par rapport aux autres zones et avoir
des épaisseurs beaucoup plus importantes, on peut penser qu'elles ne se sont
pas développées aprés la formation du systéme.

Ces zonations d'épaisseur réduite semblent &tre observées dans les
situations ot une zone apparait (ou disparait) 3 l'intérieur d'un systéme de
zones en évolution. Discutons ceci & ['aide des isothermes (veir aussi la
deuxiéme partie de ce mémoirel.

Envisageons le cas o0 une nouvelle zone commence & apparaitre dans une
colonne de percolation du fait d'une déformation de l'isotherme, par ezemple a
cause de {a baisse de la température: comme le raisonnement de la figure 146
l'indigue, Ie fromt qui la fait apparaitre a une différence de vitesse nulle
par rapport aux autres fronts; si donc les fluides circulent quelque temps dans
la systéme en restant dans les conditions qui sont juste celles de l‘'apparition
de 1a nouvelle =one, celle-ci n‘aura gu'une épaisseur constante et réduite et
die seulement & la diffusion. Au deld de ces conditions (par exemple 3 une
température plus basse, si c'est une baisse de la température qui est
responsable ds l'aprparition de 2 nouvelle zone) la neuvelle zone peut acquérir
une vitesse notable et se développer da facon plus importants.

Ceci expiique gque ftelie zone puisse avoir dans certains secteurs une
épaisseur canstante ot réduite (telle l'amphibele) alors gqu'ailleurs eile se
dévelnppe iargement.

De méme pour la disparition de la zone a4 calecite + forstérite: la front
d'apparition de ces minédraugx finit par aveir une vitesse identique ) ceile du
front qui arrive derriére et la diffdrence des vitesses des deux fronts
s'annulle; ceci est responsable de scn dévelocppement 2 dpaisseur constante,
c'est a4 dire nen en proportion du systéme d'ensemble, et réduite (épaisseur
centimétrigue ou plurimillimétriqus! sur ceartains é&chantillons od la zone 4
trémolite qui va prendre le relai est présenta (et elle aussi d'épaisseur

réduite)

® 5 BSKARNS "CALCAIRES" 0QU CALCIQUES ET SKARNS "MACMESIENS™:
UME MISE AU PFOINT
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Les auteurs qui travaillent sur las skarns distinguent classiquement deux
types de skarns sur roches carbonatées, selon que le substrat ast caleitique ou
doclomitique.

Ces deux types différeraient selon eux au niveau du résultat par la
prasence de silicates magnésiens (diopside, forstérite) dans le cas das skarns
dits magnésiens formés sur dolomies et par la présence de silicates ferriféres
(hédenbergite, andradite) dans le cas des skarns dits caleciques (cu calecaires)
formés sur calcaires.

On retrouve trés fréquemment ces distinctions dans la littérature. Je
pense que ces distinctions et surtout la facon dont elles sont faites dans la

pratique reposent sur et induisent des ambiguités.

II v a d'abord dans Ie raisonnement un saut entre calcique et ferrifare:
la distinction est préseritée comme relative au substrat et l'on définit les
skarns sur czleoaires par un  élément qui n'v ast pas: le fer: c'est la une
nremiére inachérences. D'autre part s'il ¥ 2 bien du magnésium dans les dolomies
il v a aussi du caleium: les skamns 4 forstérite et diepside, tous deux

minéraux calciques, mériteraient aussi de s'appeler skarns calciques.

{1 aurait pu se faire gu'on ne rtencontrat de skarns contenant du fer
qu‘aux dépens de calcaires. Mais ce n'est pas le-cas. On connait de nombreux
exemplas dans la littérature de skarns développés sur dolomies et ot du fer est
nrésent {magnétite par exemple et grandite) et A Costabonne meme nous avons
déierit des zonations sur delomie montrant la suite: calrite + forsterite -
dicpside -~ andradite (minéral d'ailleurs dans lequel il n'v a »slus de
magnésinm). S Viad (scmm. pers.) connait et 2 décrit en Roumanie des skarns a
andradite développés sur dolomie. Je cite cette zonation 4 andradite car d'une
part elle se présents sous forme de veine sans ambiguité et dfautre part
I'andradite est classiquement rangée dans les skarns calciques {i.e. formés sur
calcaires). Inversement aussi a Costabonne at dans de nombreux gisements un
syroxane contenant du magnésium f{une salite) se développe sur des marbres
calcaires.

Dans le cas de la formation d'andradite sur dolomie, le magnésium est
lassivé. II  est wvrat gque dans d'autres circonstances, le magnésium peut se
montrer peu mobile et gu'alors les skarns sur dolomies restent porteurs de
magnésium mais ce n'est pas la cas général.

On rencontrs parfois wm#me dans la  littérature des sxpressions du type
"ecalein  overcrint  on magnesian  skarnst, ce qui signifie gue l'on change le

substrat apras coup! Oufre cette incchérence, ce calecic overprint est néfaste
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zar il contient une indication de superposition postérieure alors que dans le
cas de Costabonne, nous pensons bien gque I'andradite par exemple fait partie du
méme systéme synchrone que le diopside et la calcite et forstérite et qu'il ne

5'agit pas de quelquechose de différent.

Ce ‘"caleic overprint" correspond souvent chez les différents auteurs, et
en particulier dans la littérature russe, i la formation de skarns '"ferriféres"
post-magmatiques sur des skarns dits magmatiques formés aux dépens de dolomie;
il n'est pas toujours aisé de comprendre le sens de ce terme de skarn
magmatique dans la littérature soviétique; tel que je le comprends, il peut
s'agit soit de skarns formés par diffusion au centact plus ou moins direct du
magma non encore solidifié, soit de skarns d'infiltration précoces formés dans
des conditions ‘“magmatiques", «c'sst & dire 34 haute température (le tout & un
stade ou les caleciires ne se font pas transformer, ce qui sur ce pecint peut
iugtifier la distinection du vocabulaire).

Je ne nie pas que cela ne puisse exister mais ce n'est pas toujours dans
ce sens gque le vocabulaire ast utilisé et le mot magmatique peut aussi prater i

confusion.

Si l'on appelle skarn l'ensemble des <ones formées aux dépens d'un
substrat donnéd, il est sur que, dans les premiéres zones, l'influence de la
roche da départ reste plus sensible (Mg dans les dolomies) mais c'est bel et
bien un méme systéme (qui peut éventuellement &tre reprisd. Et, an toute
rigusur, avee un fluide de composition appropriée, on peut aboutir 3 un méme

rasultat, gual gus soit le point de départ.

Je propose donc tout simplement d'abandenner cette classification et de
dire dans chague cas si I'on pense que le substrat était dolomitique ou

caleitique <(toutes roches caleciques), si éventuellement du fer a &té apporté

etz
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ANMMNEXE 4

LA TRANSFORMATION DES ALTERNANCES
CARBONATO-PELITIQUES ET DES CORNEENNES

A SILICATES CALCIQUES
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RE3UME

I v a a Costabonne une grande variété de corndennes & silicates calciques
produites sous l'action du métamorphisme régional et de contact sur des roches
pour I3 plupart compeosées en proportions variables d'un pale carbonaté et d'un
p3le gréso-pélitique. Plusieurs phénoménes peuvent se superpeser sur de telles
roches:
1. La diffusion (produite par le métamorphisme et en particulier le
métamorphisme de contact) entre bancs carbonatés et bancs pélitiques, la ot
ceug-ci sont individualisés, produit 2 elle seule des bandes de silicates
calcigues ordonnées (par exemple succession roche carbonatée , grenat et/ou
idoerase, diopside + plagioclase, amphibole + feldspaths + quartz, roche
gréso-pélitique 4 biotite). Suivant les roches de départ, seuls certains termes
de catte série peuvent &tre rancontrés.
2. La phase plicative synschistause, lorqu'elle agit sur ellas, peut fragmenter
les bandss rubanées: dans la géométrie résultante l'irrégularité des parties
diopsidiques dans les cornéennas amphiboliques peut donner localement
l'impression qu'il s'agit de réseaux de veines ('veines' de diopside dans des
rocrhes i amphiboles + feldspaths). ceci est particuliérement net dans plusieurs
secteurs du gisementf.
3. La skarnification peut venir transformer le tout et preduire des skarns
Iités i é&pidote + amphibole + pyvroxéne ou grenat + amphibole + pyroxéne
aete.

Das commenfaires sont dennéds sur [es sroblémes de la transformation des

schistas et de la modélisation de la transformation des roches héftérogénes.

i INTRODUCTION

4 Costabonne, une grande variété de roches sont soumises a l'action des
fluides métasomatigues: granites (annexe 2), marbres calcaires at dolomitiques
(annexe 3} et marbres & brucite (Dubru, 1984), roches grésopélitiques (Van
Marecke, 1983). A ces grandes classas il faut rajouter les cornéennes 2
silicates caleciques de grande abondance dans le gisement: leur transformation
n'a pas fait I'obiet jusgu'a présent d'une étude aussi détaillée que les roches
dont ncus venons de faire la liste

Maus an présentons ieci une étude préliminaire (l'étude est poursuivie a
I'heure actuelle en collaboraticn avee M. Perrin), assortie de quelques
~ommeantaires sur le problédme de la transformation des schistes et des roches

hétérogénes en géneéral.
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2 LA TRANSFORMATION DES ALTERNANCES SCHISTES - MARBRES
ET DES CORNEENNES A SILICATES CALCIQUES

2.1. Les corméennes a silicates calciques

Entre le niveau de marbres et dolomies de base (Anmnexe 1) et les schistes
sus-jacents, nous avons distingué an  niveau appelé ‘'roches 4 silicates
calecigues™ bien reperable cartographiguement, et dont la puissance est métrique
A pluridécamétrigue suivant les secteurs.

Ca faisceau regroupe une grande variété de roches différentes: alternances
rubanées de niveaux carbonatés, de niveaux de silicates calciques et de niveaux
sombres plus pélitigues; niveaux homogénes et massifs de roches 4 silicates
caleciquas de divers types etc.

On peut supposer que ces divers matériaux dérivent de la transformation
d'alternances de schistes plus ou moins marneux et de marbres, ou de roches
plus massives de composition variable autour d'un pSle marne. Des faciaés
franchement gréseux sont aussi présents. Des roches semblables ont été décrites
et étudides par GCuitard (1970).

Ces rtoches aifleurent dans la partie moyenne du gisement et s‘étalent dans
la partie supérieure. Nous avens proposé une explication tectonique de leur
cgéoméfrie (Annexe 1); il n'est pas sur que cette explication scit la bonne:
dans son travail de thase, E. Baetens (1988) pense qu'interviennent plutdt des
passages latéraux d'origine sédimentaire entre les roches i silicates caleciques

et les marbres massiis.

2.2. Transformations par diffusion

Nous avons vu observer Iocalement des successions de rubans i l'échelle
centimétrigue a4 pluricentimétrigue:

marbre

|

arenat et/ou idocrase (ce minéral n'est pas toujours présent)

diopside + feldspaths (plutot plagiocclasa)

amphibole + feldspaths (feldspath potassigue possible)

biotite + feldspaths + quartz

Cefte succession est fout 2 fait analogue aux calc-silicate bands décrits
par Thomson (1%73) et R. Vidale (1949) par exemple: on peut penser qu'elle a
été preduite par la diffusion des éléments entre un lit Jde marbre et un lit

pélitigue (diffusion du Ca du marbre vers le schiste, du Si du schiste vers le
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marbre, avec décarbonatation de celui-ci). A Quérigut P. Toulhoat (1982) et a

Salay A, Zahm (1987) ont étudié des roches semblables.

Les rubans de marbres et les rubans de schistes peuvent 8tre absents et on
rencontre, en orande abondance, des roches constituées de rubans vert clair
diepsidiguas (+ feldspathsy et de rubans vert sombre amphiboliques (+
felspaths).

Dans ce cas on peut imaginer gue les rubans de marbre et/ou de schistes
étaient au départ d'épaisseur faible centimétrique & infracentimétrique et
qu'ils ont disparu du fait des transformations chimiques produites lors de la
diffusion.

On peut aussi imaginer qu'ils n'ont jamais existé et que la roche de
départ était déji de composition intermédiaire (marneuse). Elle pouvait
présenter des lits de composition plus cu moins calcique (les plus caleciques
représentés par les lits diopsidiques et ceux qui l'étaient moins par les lits
amphiboligues). La figure 1 montre un exemple de telles roches.

On connait aussi des roches massives d'épaisseur métrique a4 plurimétrique
vert-clair diopsidiques ou au contraire vert sombre amphiboliques qui devaient
dans ce cas avoir dés le départ la composition correspondante (située entre les
deux pSies désignés ci-dessus).

D'autres roches massives A silicates calciques proches du pole diopsidique

existent: corneennes i diopside - scapolite, & diospide - prehnite atc.

2 3. Déformations des roches 2 silicates calziques

Une originalité de ces roches au niveau du gisement tient a leur
déformation, gui conduit 3 une géométrie des différents rubans et lits parfois
i5seT curieuse.

La compréhension de cette déformation peut &tre acquise par [‘étude
d'afflaurements ou Ies rubans sédimentaires initiaux sont suffisamment épais
pour pouvoir #tre encore repérés.

Dn constate alors gue, par exemple dans une roche constituée intialement
da rubans diopsidiques clairs au sem d'une roche sombre 4 amphibole, les
rubans diopsidiques peuvent atre boudinés, bourrés dans les charnieres des plis
at fragmentés au sein de la roche amphibeliqua. Ceci est visible en particulier
au sommet du gisement (voir des photegraphies dans l'Annexe 8, planche 14, et
voir 3ussi la figure 2}

Un début da transposition des rubans diopsidiques au sein de la roche

amphibolique peut &tre observé lccalement: il se fait le long d'une direction
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/// amphibole
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feldspaths
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— quartz
- (vert sombre)
—
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. .

pyroxéniques

(vert clair)

échelle 1

FIGURE 1
Un exemple de roche 4 silicatas calcigues rubannée: on trouve parfois des

rubans Diotitiques au sein de la roche amphibolique .
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de schistesité oblique sur la stratification donnée par la direction générale

des rubans.

Cette transposition peut, dans certaines roches ou elle est bien
développde et 14 ot les rubans diospidiques étaient initialement minces donner
l'impression de ‘veinules" de diopside dans Ia roche A amphibole. Celles-ci
peuvent parfois apparaitre anastomosées en réseaux définis par les deux
directions marquées dans la roche, par les rubans initiaux d'une part et les

niveaux transposés d'autre part.

Les rubans plus épais peuvent n'dtre que boudinés dans des roches
caractéristiques 4 ‘“amandes'" plus ou moins contournédes de diopside assez
isolées les unes des autres.

Aun  centre des rubans, il m'est arrivé de voir des "bulles'" de calcite
(avee une éventuelle auréole de grenat ou idoecrase) souvent en creux (en trow

du fait d'une dissolution métdécrique préférentielle du carbonate.

La déformation des roches a4 silicates caleciques du gisement peut #&tre un
arqument en faveur du role significatif de la tectonique pour egxpliquer leur

racport avec les marbres.

Le phénomeéne décrit ici associe des phénom&mes sans doute simultanés de
déformation et de transformaticon, celle-ci se faisant essentiellement par
métasomatose de diffusion Ioscale. Les observations nous conduisent i exclure
I'intervention da la métasomatose importante d'un fluide d'origine externe i la
roche observée. Cela n'interdit cependant pas de petites migrations locales a
partir de microfractures et plans de schistosité de la roche gui sont aussi des
chemins privilégiés pour des érhanges d'éléments entre les lits initiaux de
conpositions chimiques différentes. Cet aspect peut #tre responsable de
I'allure plus floue de certaines textures présentant wune convergence avec

celles de certains skarns de percolaticn, mais sans en &tra.
2.4. Skarnitfication

La transformation de ces roches et des roches asscocides est responsable de
I'essentiel des skarns Ilités gue I'on rencontre dans la partie moyenne et

supérieure du aisement.

a. La transformation des roches amphibeliques vert sombre A rubans et amandes
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échelle 1 ancienne direckion
de stratificaFion
FICURE 2

Transnesition des rubans dionsidigues

dans les cornéennes i amphibole
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diopsidiques sporadiques (ce type de roche forme une part importante des roches
4 silicates calcigues) conduit & des grenatopyroxénites ou grenatites ou l'on
reconnait encore, si I'on a l'oeil prévenu, la forme des amandes, rubans et
“fiammes" diopsidiques. Ceux-ci semblent alors préférentiellement transformés
en grenat alors gue la matrice du skarn qui les englobe est constituée suivant
les cas de grenat + pyroxéne, d'épidote + pvroxéne ( + amphibole), d'épidote +

amphibole ( + pyroxéne’.

b. Plus précisément (voir figure 3), les roches 4 amphibole + feldspath peuvent
dans un premier temps #tre transformées en roche 3 épidote (par transformation
des feldspaths) + amphibole: ce sont des roches vert sombre & vert bouteille
trés caractéristiques et gqu'on rencontre en général en premiére zone entre
cornéenne amphibolique et skarn lité développé sur celle-ci.

Des roches ruba néss A4 épidote + amphibole (en fins lits) sont visibles
par exemple sur le Chemin de Fer, au milieu de la coupe.

Dans un deuxiéme temps. la transformation d'épidote en grenat (d'ailleurs
visible en lIame mince) conduit & des roches constituées de fins lits de grenat
et d'amphibole (visibles aussi dans le secteur précédent du chemin de fer? et
ot les relations grenat - amphibole sont les m&mes que les relations épidote -
grenat.

Une transformation supnlémentaire amphibole -} pyroxéne peut conduire a
une grenatopyroxénite; il est en général difficile de dire a4 ce niveau si la
roche de départ est encore cella gu'on voit latéralement, du fait de la variété
possibla des cornésannes caliéigues Cette variété est suggérée par la variété
d'aflure des skarns lités bien visible sur les affleurements: différences des
longueurs d'onde des litages, des proportions des minéraux, de la couleur,
existence ou nen de fantomes ou d‘ex amandes diopsidiques etc.

De faccon analiogue i ce gu'on a vu pour les granites, on peut imaginer pour
la transformation des roches i silicates calciques un stade plus précoce ol les

feldspaths se transforment directement en grenat.

c Les rubans diopsidiques ( + grenat) quant & eux voient une séquence diopside

-» salite -> grenat & paralléliser avec les autres transformations.

3 LA TEAMEFCRMATION DEZ SCHISTES

Locziement. e

n

roches pé4liticues homeogénes (par copposition aux roches
précédantes! se font transformer 2t l'on peuf aboutir & une grenatite. Ceci a

été  analvsé en deétail par G Van Marcke dans sa thése (1983) Les principales
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transformations distinguées sar cat auteur sont:

- la disparition de la muscovite.

- la transformation de [a biotite en amphibole

- la disparition du feldspath potassigue et la formation de plagioclase
caleique,

- la transfermation de l'amphibele en pyrozéne et

~ la transformation du plagioclase en grenat.

Catte succession se comprend par [‘augmentation du potentiel chimique du
calcium depnuis les schistes jusqu'd la grenatite et G. Van Marcke (op. cit.) a

construit des diagrammes en rendant compte.

La connaissance gue nous avons de [a lithestratigraphie et de la structure
du gisement (travaux de E. Baetens), 3insi gue les observations que nous venons
de rappeler nous conduisent & dire que [a transformation des roches pélitiques
homeogénaes eaest traés limitée: elle se restreint au skarn sud, dans les quelques
endroits ou les transtormations ont pu déborder les cornéennes calcigques et
atteindre les schistes, comme cela pouvait se veir dans la galerie 2033 ou
localement en un point du Chemin de Fer.

Guy Van Marcke au contraire a3 indigqué dans son travail que l'ensemble das
roches a silicates calecigues et skarns lités du gisement (appelés 'skarncides'')
dérivait de I3 transformation de schistes. Les cornéennes de la carte de
Guitard et Laffitte ont ainsi été converties par cet auteur en "“skarneoides" (ou
skarneoides zones externes) en désignant ainsi &4 chaque fois le résultat de la
transformation de sczhistes. 8'il faut voir aujourd'hni las choses de facon plus
nuancas, 2es erreurs (gue j'at un instant partagées) peuvant s'expliquer par
deuy ralsons associéss,

La premifre raison tient 2 ces fragmentations et déformations complexes
des rubans calecigues au sein des cornéennes que j‘ai décrites ci-dessus et qui
peuvent oroduire des roches faisant nenser 4 des skarns de percolation
{corndennes a pseudo-veinules anastomosées de diopside dans ['amphibole).

La seconde raison ast que l'on suit Jla wmé&me logique chimique et
mineralogigue Iorsau'on passe d'un lit de schiste 4 un lit de marbre dans une
cornéenne gue lorsqu'on  transforme un  schiste en skarn, cette logique étant

principalement guidée par une augmentation de la teneur en calcium.

Ainsi pouvait-on veir les corndennes i silicates calciques amphibeligues &
amandes et pseudo-veines diopsidigues comme premidres zones d'un skarn sur
schiste. en ccmer2nant [(‘amphibola des cornéennes comme résultant de la
transformation de Ia biotite d'un schiste, les pseudo-veines de diopside comme

représentant déja de véritables veines de la zone suivante, et les zones
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grenatiques comme faisant partie de la m#me suite. Le fait que les cornéennes
elles-mémes se font grenatiser contribue & favoriser la méme confusion.

De ©plus, par opposition aux marbres massifs d'un coté et aux schistes de
I'autre les cornéennes a silicates caleciques semblent se faire beaucoup plus
facilement transformer {on fait I3 m&me constatation & Salau): ceci tient i la
fois i des raisons chimiques (leur chimisme est déia plus proche d'un skarn) et
I'on  peut dire que les fronts métasomatiques y avancent plus vite, et 4 la fois
8 des raisons hydrogéologiques (le litage favorise les circulations). Des
roches a silicates calciques intercalées entre des marbres et des schistes
peuvent ainsi @&tre complétement ftransformées en skarn alors que marbres et
schistes apparaissent encore latéralement: mais rien n'est moins sdr que ces
derniéres roches soient l'éguivalent non transformé des grenatites internes des

skarns!

Comme nous l'avons dit I3 connaissance de la lithostratigraphie et de la
struacture. la variété des skarns lités, la compréhension des observations de
terrain etc nous interdisent de garder un schéma unique ou les différentes
roches A4 silicates caleiques du gisement seraient expliquées comme représentant
différentes dtapes de la transformation des seuls schistes. La présence,
relativement rare il est vrai, de calcite au centre des amandes pyroxéniques,
I'existence de netits filons de granite blanc recoupant les roches i “veines"
diopsidiques (alors que dans tout le gisement les skarns sont postérieurs au
granite et aux déformations majeures) étaient déja arguments pour mettre en
doute ['interprétation métasomatique dans le cas de ces =ornéennes i silicates
caleciques (Guy, 1?B1). Les travaux de R. Le Guyader (1982) montrent aussi dans
la céochimie de «certains skarns lités des héritages d'éléments traces qui ne

peuvent pas tonjcurs provenir des schistes.

Enfin il faudrait aussi faire intervenir dans cette discussion sur les
roches 4 silicates calciques et skarns lités las métasomatoses calciques at
magnésiennes gui se manifestent en d2 nombreux peints du gisement, distinctes
des métasomatoses skarnisantes et, semble-t-il, postériesures:

- apport de Mg: dolomitisations hydrothermalas des marbres calcitiques,
formations de phlogopitites sur cornéennes pélitiques (Van Marcke, 1983);

- agport de Ca: tous les verdissements (qui ne sont pas des
chiloritisations: ce sont des transformations de biotite en amphibole par apport
de Ca) des roches pélitiques sont-ils en relation avec I3 skarnification? On en
observe en effet ca at 14 dans des secteurs ol il n'v 3 pas de skarns ni aucun

indica de fransformation de ce tvpe
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4. LA TRANSFORMATION DES ROCHES HETEROGENES. COMMENTAIRES

4.i. Litages et appellation des roches & silicates calcigues litées

L'étude de la transformation des roches hétérogénes est 23 de nombraux
égards plus délicate que celle des roches massives:; il faut faire la part des
échanges Iocaux par diffusion sans apport erterne, des influences au cours des
transformations des lits adiacents les uns sur les autres, des déformations, en

plus des transformations induites par les fluides éventuels d'origine externe.

Dans ces conditions le probléme des litages doit &tre examiné avec
attention. L'on a pu dire dans le passé en parlant de ''skarnoides" comme skarns
sur roches hétéroganes, gque le litage était hérité de la roche de départ.

Les observations rappelées ici montrent que dans un secteur ot affleurent
des roches métamorchiquas déformées. il ¥ 2, comme on aurait pu s'y attendre,
plusieurs types de litages possibles pour une méme roche (& Salau, on peut
faira des observations semblables, J.L. Kaelin et A. Zahm, comm. pers.).

D'autre part si le litage de la roche transformée a mé&me direction que
celnt de ia roche de départ, il n'en va pas toujours de mé&me pour I3 longueur
d'onde: lorsque c'ast un litage d'origine sédimentaire et d‘amplitude
centimétrique, la skarnification n'en change pas Il'amplitude (encore qu'il
apparaisse par diffusicn de nouveaux rubans) Par contre, un litage fin n'‘est
pas en agénerzl dans ce tvpe de roche caractéristigque de la roche de départ mais
simpiement en relation avec la nature des différents mindraux en jeu (de méme
qua quartz-feldspath ot biotite dans un schiste): la longueur d'onde est alors
sans doute 3 comprendre dans le cadre des processus de germination - croissance
- diffusion qui réorganisent Iz matiére en I3 partageant entre les deux
minéraux cu groupes de minéraux constitutifs de la roche. .

Dans les skarns formés aux dépens d'une roche i litage fin les nouveaux
minéraux formes peuvent &tre organisés en litages autonomes de ma&me direction
mais de longueur d'onde propre et caractéritique (2insi les roches i litage fin
épidote - amphibele, ou amphibole - grenat obtenues par transfomation de

cornéennes a silicates caleciques assez homogénes)

Pour ces diverses raisons. si le tarme de 'skarnoide' peut &tre commode
pour désigner sur e terram, dans un contexte de skarns, des roches i
silicates caleigues litées ‘'“en cours d'étude” et "mal connues", il vaut mieux

abandonner ce terme si ['origine métasomatique ast démontrée et parler de skarn
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(an désignant le gsubstrat présumé: skarn sur schiste, skarn sur cornéenne

etc.). Mais il se peut qu'on n'arrive jamais & déterminer le point de départ!

4.2. Modélisation de la transformation des roches hétérogénes

La modélisation méme gualitative de la formation de ces roches n'est pas non plus
trés avancée (voir Deuxidme Partie des annexes). Si l'on ne considire d'abord dans un
modéle qu'une seule dimension d'espace on peut en ce qui concerne le mouvement du
fluide: soit se déplacer parallélement aux rubans de la roche de départ qui est alors
vue comme homogéne, soit se déplacer obliquement par rapport & eus: las "lits"
recoupés peuvent &tre alors considérés comme autant d'hétérogénéités de la roche de
départ et d'épaisseur fonction de l'angle de coupe par rapport au litage.

Le probléme est alors relativement simple du point de vue dy modéle (voir par
exemple l'Annexe 13): on peut voir comment les hétérogénéités se déplacent, se font
éventuellement rattraper par des fronts ate.

Mais ceci correspond mal & [2 réalité. En effst dans les roches hétérogénes, le
fluide est plutot guidé par le litage (il est difficile d'imaginer un flux complétement
sécant sur le litage) mais il v 2 en méme temps des influences des lits les uns sur les
autres (leurs transformations ne gont pas indépendantes du fait des échanges par
diffusion etc.). Une bonne modélisation de ces phénoménes passe donc nécéssairement par
la prise en compte d'une deuzidme variable d'espace, avec des vitesses de fluides
variables en direction, et ceci en fonction de Ia pesition dans le systéme. Nous avaons
(voir 2° partie) des programmes informatiques susceptibles de faire ce type de
simulation mais ne les avons pas encore utilisés.

On peut aussi s'aider des raisonnements directs i partir des isothermes (voir
deuxriéme partie):

- dans une alternance, si la longueur d'onde est trés petite on peut considérer la
roche comme homogéne; si elle est trés grande aussi car alors on a affaire A la
transformation de deux roches homogénes. L'on peut alors comparer les résultats obtenus
pour ces deux estrémes. & Ja transformation réelle pour une longueur d'onde
intermédiaire. On peut faire varier la longueur d'onde en gardant un rapport constant
pour les deux unités en jeu.

- l'influence des lits adjacents va dépendre des vitesses des diffdrents fronts
qui font la course parallélement dans ces différents lits et aussi des vitesses das
fronts correspondants 4 [2 transformation d'un lit en l'autre (indépendamment des
apports externes).

Dans les simulations informatiques, ceci peut s'étudier de la facon suivante: on
se donne une roche inhomogéne sous forme d'alternances a/b/a/b par ezemple, définie par
un rapport d'épaisseurs a/b (c'est ce qui change Ia composition globale du miliew; on
fzit tourner le nrogramme avec des lois de vitesse Vuix,v) et Vy(x,y) approprides (dans
le cas de deux dimensicns d'espace la vitesse du fluide en un point de coordonnées x et
v 2 deux composantes Vy st Vy qui sont elles-m&mes fonction de ce point); on compare
alors: la transformation de a seul; Ia transformation de b seul et la transformation
d'une roche de composition moyenne aCa + bCb / a + b en fonction de la variation du
rapport a/b, le tout pouvant 8tre comparé i la transformation réelle (Ca at Ch sont les
compositions des strates a et b respectivement).

Les notions d'automixing" des auteurs russes (fluides de méme origine ayant
circulé dans des niveaux différents et se retrouvant ensuite) pourraient &tre utiliséas
sur ce chapitre.
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ANNMNEXE S

GCEOCHIMIE DES

ISOTOPES STABLES (O, C., H, 5?
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RESUME

Les 2omuesitions isotopigues du carbone et de l'oxvgéne dans les
carbonates. de l'onygéne et de !'hvdrogéne dans les silicates et du soufre dans
ies sulfures ont été mesurées sur divers échantillons de skarns et roches
ancaissantes., i Costabonne mais aussi sur d'autres sites des Pyrénées: ce
travail a2 &té& mené A& bien par divers chercheurs de l'Ecole des Mines de
Saint-Etienne (Cuy, 197%. GCuy et al., 1982, Toulhoat, 1982, Le Guyader. 1982,
Yan Marcke, 1983, Kalaydiian., 1983, Dubru, 1984) et j'en présente ici quelques

éléments de synthése.
Divers types d'eaux se manifestent:

1) - des eaux magmatiques semblent participer aux premier stades de la
formation das skarns minéralisés en tungsténe: elles sont reconnues par les
racports 6180 des silicates, las rapports 5180 das calcites précocaes des
skarns (calculs eaffectués pour T = 400 - 450°, les rapports 3D de quelques
minéraux hydrowylés nprécoces (amphiboles) et des eaux contenues dans des
inclusions fluides de quartz précoces. Le rapport SISC des calcites
précédentes et le rappoert 5345 des sulfures pourrait suggérer pour les
éléments S et C une oricine elle aussi granitique ou "“endogéne', bien que cette
interprétation puisse &trea discutée (la possibilité de la scurce des éléments

et des eaum dans les milieux métamorphiques ne peut dtre dcartée)

l.a métasomatose du fluida étranger 4 l'anciissant sédimentaire se repere
darns les carbonates par une évolution J(gque nous zappelerons de type

18 13
0, &

rejoignant Ies deux pdles extrémes dans le nplan & C) et de forme

caractéristione briséde.

27 - des eaux métamorphiques <~lairement plus riches an 180 sont détectées
dans certains skarns non minéralisés 2n tungsténe: leurs rapports 5180 sont

en movenne plus élavés que ceux des eaux précédentss, comme on le vait sur les
carbonates ot divers silicates Dans certains de ces skarns non minédralisés se
manifeste un carbone organigue cde bas rapport 513(.‘.. Les évolutions
corraespondantes dans la plan (E»MC, .Smo) {dvolutions de type 2! p=uvent

atre paralldles aux  évolutions de type 1, décaldes vers les valeurs plus
élevées du rapnort 5180. ou plus tenduss. «'ast & dire n'ayant pas la forme
brisée des rremiéres évalutions et se rapprochant olus d'une droite: cela

manifeste ceut-atre des nrocessus de distillation en relation avec des

décarbonatations métamorphiques, auguel cas ['apport d'oxygéne externe peut
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gfre aussi pius limité.

3 - des eaux météoriquas de deux types (caleuls effectués pour T ¢ 350°0) se
manifestent:

- le oremier. retrouvé dans les divers skarns minéralisés en tungsténe
studids, 4 la fois A partir des rapports &D et 6180 de minéraux hydroxylés
qu2 des rapports 6180 de certains carbonates tardifs, correspond 4 des saux
de climat chaud: les valeurs du rapport 8D sont situdes dans I'intervalle (0
-20). les valaurs du rapport 5180 sont assez dispersées et recouvrent
l'intervalle +2 + ¥ pour les eaux comme pour les minéraux.

- le second, vu & Costabonne par le rappoert 8D de minéraux hydroxrylés
corresbond & des eaux froides (rapport 6DHZO dans l'intervalle - 80 - 100,
correspondant A4 des minéraux de rapport 8D dans l'intervalle -100 =120}
rechargées sans doute A haute altitude. Il coexiste dans ce gisement avec le
premier type et semble présent dans l'altération tardive des skarns sur marbre

seulement, alors aue les eaux météoriques du premier type sont nlutot détectdes

dans l'altération des skarns sur granite at sur roches silico-alumineuses.

Les dolcmitisations métasomatiques tardives que I'on observe ca et li dans
la gisement de Costabonne pourraient atre relides aux saux météorigues (rapport
8180 autnuf de +i1, rappoft 513(3 autour de -1 pour les carbonates,
correspondant A4 des eaux de bas rapport 5130 (égal & +2 pour T de l'ordre de

2007, la carbone restant inerte)).

Cuelques d&léments d'application du raisonnement "shromatographique' (voir
dauriéma partie) au comportement des isctopes sont proposés. L'explication de
la forme de (a «ourbe d'évolutien dans le plan (5130, 5130) pourrait
resider dans Ia diiférence de gquantité de C et O dzans le fluide et dans le
caractére linéaire de l'isotherme qui ne permet pas une bonne séparation des

coneanftrations an groupses distinets.

e nomdreuw  ftravaux  ont été effectuds dans las années récentes pPAr notre

2cle  des Mines de Ssint-Etisnne sur la gécchimie isotepique des

m

équice dJ= I

S#ains nyrenédsns et sn particulier ceux de Costabonmna.

Roreés mes traveux de thése de Docteur Ingenieur (Cuy, 1979, 1980) ont suivi les
theses de Pierre Toulhoat (1982), Rozemn LUe Guvadar (1982), Cuy Van Marcke (1943),
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Michel Dubru (1988), de méme gue le travail nersonnel d'ootion de Francois Kalaydjian
(1983 Chaeun de <ces travaux abordait des problémes spécifiquas sur des isotopes
parrois soacifigues:
-géochimie isotopigue des carbonates et des sulfures (B.G.)
-géochimie isotooique das silicates des différents skarms et des carbonates des
skarns du wmassif de Quériqut (P.T.5
-géochimia isotopique des silicates des schistes et skarns en dérivant a
Costabonne (G.V M)
-géochimie isotopigque das carbonates et minédraux associés dans les marbres A
brucite de Costabonne {M.D))
-examen complémentaire des compositions isotopiques des marbres et dolomies
encatssant les skarns da Costabonne an relation avec leur contenu en éiéments traces
(R LG
-composition en deutérium des minéraux hvdratéds contenus dans les skarns dérivant
de granite & Costabonne (F. K.).
Ce nlus, 1i‘ai continué i étudier les compositions des divers types de carbonates
rencontrés sur le gisement de Costabonne et de nouvelles données ont &té obtenues.
Celles-ci, de méme que {a pluopart de celles qui ont été acquises aprés 1979 l'ont
été dans le cadre de recherches sur les skarns pyrénéens financées par la Commission
des Communautés Européennes. C'ast dans ce cadre gu'ont été effectuées des mesures
complémentaires sur Ie gisement de Salau, en ccllaboration avec Jean-Louis Kaélin (Guy
at al. 1982).
Ces divers travauz ont été menés i bien en collaboration avec Anne-Marie Fouillac
et Bernard Bosch (BRGM) et Simon Sheppard (CRPC) responsables des analyses discutées
el
En dehors de nntra équipe, des 3nalyses des isctopes stables ont éaté
faites par Serags Fourcade sur le granite de Quérigut (1979), par l'équipe de M.
Cosfteram sur le granite de Costabtonne et las minéralisations associées
(Salemink et al.., 1984, 1986&) Mous avons aussi eu connaissance d'analyses
isotopiques de sulfures faites au BRGM sur divers indices minéralisés des
Pyrénées centrales (Chevremont, 198Z) et de carbonates du gisement de Salau

(Chévremont. comm. pers ?.

L'ansemble de a2es données ast rassamblé dans I'Annexe I8 en fin de =2e
memoira, ot l'on  trouvera, ouire les valeurs brutes des rapports isctopliaues,
des aléments de description  at localisation des échantillens correspendants.
Comme on l'a va, ces données concernsnt somme touste une grande variété de
problémes, tenant 4 la diversité des roches *fransformées et i celle des
situations: msigre i grand nombre totzal de données. le nombre concernant fei
nrobldme sarticuliear n'est pas toujours excessif

Je  tenterzi maicré tout de présenter guelgues élamaents de synthese sur la
génchimia isotopigue des skartns nyrénédens dtudiés. en plus d2 discussions plus
soécificuas de rcrecblémes gur niont pas  été abordds dans les divers travaus
citds ou cone=2rnant das donness inddites.

A Iz suite ds oo texte., 1e doins 3z copte d'un  article intitulé:
Geeochemical and  isctopic (M., ©, G, %F studies eof barren and tungsten-bearing
sitarns of the Franch FPvrenses (B Guv, 5. 8Sheppard, A.M_ Fsouillaz, R. Le
Guvsder., P Tiouthoat 2nd M Feontetlles, 1988) . J'zi écrit le texte de base de
aet arrticie cur @ 3t: renrtis par & Sheppard Cet auteur 2 fart un important
frava:l de remise =n fortme a2t 3 insisté sur das points gue je n'avais pas

12
- : - . Y B L3
discutés. an  particuliers - pessibilité gue les valeurs du rapport 3°7C dans
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les skarns sotent héritéds d'un nrocessus de décarbonatation; - pessibilité gue
les éléments ranceontrés dans les skarns (et notamment les métaur) viennent des
toches sédimentaires s2nczissant las granites. Ces questions restent néanmoins
ouvertes et eat article dans sz version actuelle préserve les différentes

nossibilités.

2 INDICATIONS THERMOMETRIQUES

Les données dont nous disposons nous permettent de discuter quelques
guestions de thermométria.
Fractiennement calcite - dolomite.

Rappelons que l'on distingue, 2 partir des données de terrain et par leurs
comsesitions isotorpiques, deux grands ‘types de dolomies 4 Costabonne (Guy,
1979 dJas dolomies ‘“métasédimentairzs'. par orpposition 2 des dolomies
"hydrcthermales'" en veines dans les marbres calcitiques.

Dans 1les endroits on ils subissent une dolomitisation hydrothermale, les
marbres calcitigues sont modifids du peint de vue isotopigue et les valeurs de

_ 13 18 ,
laurs rapoorts $7c et V70 nrésentent un  fractionnement en général

-

ocnstant aves  les rapports_ norrespondants Jdas delomias. Si il v 2 un certain
dagreé de deséqguilibre «himigue entra dolomite et calcite puisque le premier
mineéral e forme zux dérens du second, l'apparente censtance du fractionnement
isctonicus me sucjere de ftastar (‘Mivpotheése de l'agquilibre isotopique. La
pivoart des couples (calatte,  dolomiter de ce typs provisnnent du sacteur de
l'entree de (3 agalerie 2258

Pour l'oxvgéne les différentes donnédes de Friedman et O'Neil (1977 sur le

fractionnement entre calcite et deolomite ne sont pas toutes strictement

semblables On cent en effat tirer de la figure 13 de cas auteurs l'éguation

8] 5 =2
Daita O = 0. 42 (10T ) 4 1.39 f1x
Dal-Cal
o1 LDelts signifis la différence & -3 . mar scustraction des
Dnol-Cal ’ Dol Zal ¢

données de O'Nerl of a2l (1949 at de Northrop =t Clavton (19é4), alors gue
Sheznatd af Schwarexz (LR70) et D'Neil et  Epstein (1944) oerogosent

rescectivemant dans 1a ficure 24

Deita 3 =045 3T o= 2 ag i

Dalta o =096 46 T Y- g oag M
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{une guatrieme courbe, Northrop et Clayton, 1944, est intermédiaire entre les
deux précédentes). Je calculerai les températures par ces trois équations.

Elles scnt données en °K.

Ech
ne 58, st8s peltal’e Ty T(2) T(3)
Dol Cal

1010 14.92 12.73 2.19 725 417 461
1011 15.13 13.23 1.90 907 442 488
1012 12 .84 10.73 a. 01 764 423 468
1010B 14.0 11.7 2.3 679 408 451
1010t 9.4 14.7

II n'y a gas d'indication permettant de choisir enitre les diverses
courbes; nous prendrons les éguations 2 et 3 qui donnent des résultats
convergents et aui se rapportent directement au couple dolomite-calcite. Les
valeurs obtenues suggérent gu'un certain équilibre isotopique est réalisé, a
une température gque ncus prendrons autour de 177¢ £ (= 450°K). L'équation (1}
donne des températures plus hautes. Calculons pour la valeur de T indiquée le
3180 de l'2au en équilibre par deux méthodes:

- é&guilibre avec une dolomite, par exemple la dolomie 1010 de 8180 = 14 .92
en utilisant Northrep =t Clavton (1964) on trouve 5180}_{20 = 0.43%;

- équilibre avee une calecite la calcite 1010 de § 0 = 12.73; on remonte A
3% = 1 99 par O'Neail et al. (1949

Pour le csrbone on ne dispese gue des données de Sheppard st Schwarcz
(1970) cité dans Friedman et O'Neil (1977)

Delta = 0.18 et ™% 4 0,17

o}
Dol-Cal

Les résultais des calculs sont donnés ci-dessous:

Ech. Blacnal élscCc Delta T X

e

1010 —0 . &8 -3.08 2.40 284

10100 | -1.2 -1.3 0.1 ?

1010t 0.3 -0.5 .0 ?

1011 -0.83 1. 24 0.38 224
(~3.47)
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18312 -2 3B -2 519 0 24 1414

Les valesurs sont tras dispsrsées et ['éqguilibre isotopique n'est pas
rsalisé, =z2a gui =st fréguemment cobserve dans la  littérature. Le carbone
pourrait rester Vinerte" en  fossilisant sa2  valeur initiale (similitude des

n
valeurs du rascort 8 °C dans la czlcite et la dolomite).

Discussicn

5'il v 2 équilibra isotopigue sans doute pour l'orxygéne, les écarts entre
les données sur ies fracticnnements font gue I'on ne peut pas dire a quelle
température s'est faite la delomitisation: 177°C ou 450¢C ? Dans le premier cas
elle est postérisure & la formation des skarns (qui se sont formés au-dessus de

450°C, voir olus loin et annexes suivantas) et l'hypothése d'un lien génétique

étroit ague i'avais posée (Guy, 1979) - e Mg serait celui libéré par la
grenatisation des dolomiss - serait ofutB3t 4 écarter. Dans le second elle

courrait done atre plus étroitement assccige

Jomme Je l'ai dit, ie penche plut3t pour le premier cas par choix des
dennéaes expérimentales et aussi peur des raisons de tarrain: i'ai en eifet
iusqu'd  présent cherzhé en wvain des skarns développés sur la dolomie rousse
“sala" tynigue des dolomiss hydrothermales qui s2 présentent en veines dans les
marbres «alcitigues: la delemitisation en veine . de ce point de vue semble
oiutot  postérisure 2 la formatinn  des skarns On retrouve enfin une eauy

i3

merdoriaue  da elimat chaud 8 O,{,_',_‘ = 0 % 43 Z' qu'sn connait par ailleurs 4
fg YA

Costabonne oar son oD (vair olus loind

dutras fractionnaments

- Lféchantillon CE12 donne necur le fractionnement da l'cxygéne entre serpentine

i iB
et caleite 30 . = 7.5 % Q . = 12.3;
0 serpantine caleite
L . i . i v
Delta O = 4.8, ce gu corraespond {(données in Tayler, 1977) i una
Zz-Sern
rempérature dea l'ordre de 3200<C. On  retrouve de2 Iz mé&me facon l'indication

d'une eau meftdorigue ‘ropicale (de rapport 5180 de l'ordre de + 3, et & une
température supsriaure A I3 températura choisie plus haut pour I3
dolomitisation Siagnalens auss: dque, par ['‘étude du fractionnement de
I'hvdragéne 2antre 1'=au  des ineclusions fluides et las minéraux hvdroxylés, [
¥alavdiian 719782) a 3ussi retrouvé ces temrpératures de I'ordre de 300°C et un

fiutde de SD légaremernt necatif ST autour de -10 -20).

- Les echantilions ©£40¢ (amphibole) ot 249 (caleite! sont nrélavés dans des

SK2IMS sombres grenatepvroxédnigres semblables dans le méme secteur Le

ia 18
fractzonnement de l'oxygane 50 =78 &0 3.9

amphibole 2alecite
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est da 0 4 et indique une température élevée (trop, > 400°C). On calcule alors
19

un SLJDHZD da I'ovdre de + B. aui corraspond sans doute plutot 3 l'oxygéne

magmatigue mis en évidence dans les dtudes antérieures (Guy, 1%7%9.

En bref, nous opcuvons dire gue las données examinédes dans cette section
mettent d'cres et déj2 2n évidence I'existence i Costaboenne de phéncmé&nes
métasomatiques i des températures relativement faibles (130 a 300 °C environ)
et produits par des eaux 4 <ca3ractére météorique de climat chaud (valeurs
ntoches dn EMOW). Nous allons rediscuter ces résultats en examinant l'ensemble

das dconnées.

[ev)

GEGCHIMIE I30TOPIQUE DES CARBOMATES

13 13
2 1. Les différentes évelutions dans le olan (3 "2, § O

iB 13
L'ensemkble des acouples (870, §

Z) est reportéd sur la figure t (et

une planche hors texte disponibie sur demande’ & partir des données rassemblées
. 18 13 . ,

dans l'annexe 18 Dans (e plan (870, 870y, il est commode d'y repérer

cing grandes &volntions representées schématiquement sur la figure 2 (on pourrs

revoir les points de la figure 1 permeftant de définir les avolutions).

I'éyolvutron définte war les carbonates dz Costabonne et de Roo

lzs farmes non modifiés de l'encaissant métamorphique jusgu'aux

2aicites des sikarns

Evolution 2: {3 m#me évolution dJdéfinie par les carbonates de Salau (et en
partie per ceux de la Lisse d'Embarre): ells est parallele A& la précédente mais
legarement décalde vers des rapports 5180 pins élavés,

Les deux evolutions 1 et 2 dessinent une courbe de forme hyperboliquse &
narfic dasg carbonates sédimentaires: la mouvement se fait d'aberd sur

I'cevecéne, puis sur le carbeone.

Evolution 2 les s4volutions «orrespondant & des carbonates du massif de
Guérigut (Soucarat nectamment). ou méme certains carbonates de Costabtonne, en
narticulier dans les martres 2 bBrucite: elles dessinent une courbe plus tandue
que les évolutions 1 et 2 et ogui se rapproche davantage d'une droita entre las

acints edtremes L'évoiution de Soucaraft neut abeoutir 4 des termes tras bas

12
Dour i@ rapoort $ ¢
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Evolution 4: ['évolutisn observée A Laccurt qui se fait & peu prés a rapport

. 13
isatopigue de l'oxvgéne constant dans un domaine de rapport §7¢C tres bas.

13 18
Evolution & des é&velutions & rapport §°C constant at rapports 80
variables se traduisant sur des échantillons corrélés par des enrichissements

en 180 4 différents niveaux du rappert 513(:,

Je pense que ces différentes évolutions correspondent 2 cing grands types
de comportements:

1 et 2 sont en relation avee un processus 3 dominante métasomatique
mettant en Jjeu la transformation des carbonates sédimentaires par un fluide
externe de caractéristiques isotopigues différentes.

3 se rapproche davantage des décarbonatations métamorphiques avec un
apnort externe beaucoup nlus limité et de 5180 en tout cas différent.

4 correspond sans doute A un processus d'oxydation de carbone organique
par des eaux de rapport BIBD 4 peu prés fixé.

<

S enfin correspond 3 des modifications tardives 4 basse température.

Nous allens reprendre ces divers types d'évolution les uns aprés les
autres en discutant dans chague cas les valeurs observées et las différents

comportements suscaeptibles de l=s expliguer,

3.2. Les carbonates & Costabonne, Roc Jalére et 3alau (évolutions 1 et 2}

Les couples caleite - delomite
Commencons par discuter la signification des résultats sur les carbonates
en  fonctron de leur nature minéralogique. Les évolutions 1 et 2 regroupent deux

fer

T

(o]

a5 de cearbonates, A savoir calcita et dolomite Dans les situations ot ils

scnt  associds, ces deux min#rauy semblent plus ou meins en équilibre isotopique
. , 13 ia . )

(voir section 2} eft, dans le nlan 2 7c, 5770y les peints représentatifs

des delomites sont ‘fowuiours situés un  peu en haut et 4 gauche de ceux das

caleitas,

On peut rencontrer des couples calecite - dolomite 4 différents endroits de
I'éveolution d'ensemble: syr ceile—-ci, ies carbonates sédimentaires f(ou les
doiomias en carticulisr sont abondantes) cont quzalitativement a3 ma3me situation
relative par rappert aux calcites métszsomatiques aue des delomias par rappoert &
das calcites en squilibre avec eiles

Lz différence de deltas entre les deux poles extrédmes (sédiments /
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carbonates Hhydrothermaux! est sans commune mesure avee celle d'un équilibre
isotopique mais cette similitude de situation relative montre qu'a I'échells
icecale il n'est pis toujours aisé de faire la part entre les deux possibilités:
-fermation d'une nouvelle csalcite de rapports isotopiques plus bas aves
déséquilibre avec [a dolomite de départ

-ou formation d'une calcite en équilibre avec la dolomite

car elles vent dans le m#me sens (neut-&tre dans Cuy, 1979, ai-je éxagéré

l'importance des déséquilibres lccaum .

Les delomitisations

Dans le méme ordre d'idées, rappelons que, dans le cas de la
dolomitisation métasomatique (of section 2 ci-dessus), la situation relative
des dolomies par rapport aux marbres caleitiques montre que ceun-ci sont en
général rééquilibrés en oxygéne avec wun fluide métasomatique étranger aux
marbras sédimentaires. Les valeurs en carbone sont légérement abaissées, tandis
gue l'oxvgéne montre une baissa importante.

Les deolomias métasomatiques de Salau (échantillons prélevés dans
I'environnement de la mine par J.L. Kaelin; Annexe 18, tableau 11) sont dans la

méme situation sur le diagramme.

Les évoluticns 1 et 2

Comme on i's dit, les évolutions 1. 2 peuvent #tre interprétées rapidement
2omme  corréspendant 3 une transiormation progressive des termes de départ par
un tluide d&tranger. L'hypothése d'une décarbonatation avec distillation n'est
pas retenue ici en premiére analvse comme cela sera discuté plus loin.

On peut distinquer le long de cette évelution les grands groupes suivants
(ef zussi Guv, 19790 3 {es dolomies et marbres sédimentaires; b. les dolomies
métasomatiques et les marbres modifiés; les carbonates prés des skarns; c. les
delomies =t marbres au veisinage immédiat des skarns et veines; d. les
cirbonates des skarns.

Le ¢fait gue cette &volution. aqui est en relation avec le phénoméne
dvnamigue de formation des skarns, rasts bien marguée laisse supposer gu'elle
n'a nas été modifide 4 basse température; elle s‘est faite & relativement haute
température: pour un choix de T = 450 °C par exemple, guidé par l'analyse des
paragéneses, la thermométris isctopique (secticn précédente) et las etudas des
inclusicns fiuides <(veoir annexe suivanta), les tarmes ultimes définisent une

< n
eau de caractéristigues isotoniquas suivantes: & “C de I'ordre de - 7, SIBO

de I‘ordre de + 7 + 7

51 l'on peuat interpréter cet oxvgéne comme un oxygéne d'origine magmatique
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comme cela a a&té fait dans Guy (1979), il faut ravenir sur l'interprétation du
carbone Las magmas granitiques sont en effet relativement pauvres en carbone
at il n'est peut-sftre pas trés réaliste de penser gue l'on a dans les skarns un
~arbone de cette origine (¥‘avais parlé de cette possible origine dans Guy,
1979, rapprochant les wvaleurs du rapport BISC des valeurs mantéliques, voir
nar exemple Pineau et al., 1979, gui ne se rencontrent certas pas dans
n‘imperte gquel contexte). C'est la raison pour laquelle est proposée, dans
l‘article donné en fin de cette annexe, une autre interprétation de ia
signification des valeurs du rapport 513(2 par distillation, en relation avec

{2 décarbonatation (le départ de lZO2 abaisse les 5131’.'. et 5180 des
carbonates résidueis A partir des valeurs d'origine). Cette nouvelle
interprétation n'est pourtant pas non plus complétement satisfaisante et la
guestion raste ouverte (D. Garcia, comm. pers., pense quant & lui & un carbone
d'origine superficielle, ce qui pourrait s'accorder aux valeurs métdoriques

q
. . i8 _,
trouvées par ailleurs pour &D et & 0O).

1l convient de remarguer que les calcites du terme de l'évolution (dans
las zones les plus transformées) sont principalement de deux types:

—cellas qui accompagnent les silicates (amphiboles, pyroxénes) et sont
apnarues de fzcon relativement précoce dans I'histoire de la formation des
skarns (et pour lesquelles la choix de la fempérature précédente - 430°C - est
justifid);

~at  d'autres gqui sent rencantrédes dans des  veines et veinules plus
tardives formées & das femo2ritures strement plus basses (la différence de
tampérature isotopigquae obtenue plus haut entre le ccuple calcite - amphibole et

le couple czalcite - serpentine vz aussi dans ce sens).

La guasi-nonstance da la valeur du rapport SlBD des minéraux (carbomnates
an particulier} cache donc probablement une évolutien vers des valaurs plus
hasses de ce méme rappert paur [z soucce; celle-ci est masquée par la baisse
conecomitante de la température de formation des minérauxr gui, par son influence
sur las  fractionnements minédcal-eau, se trocuve compenser les changements de
composition du fluide Catte évolution traduit I'incorperation d'eaux

métioriques dans le systéme dont on a déja vu la manifestation dans la saction

- ' A PR . :
Cans le olan 8 7°C 5770y, le décalage de ['4volution de Salau vers

i8

des vsleurs plus fortes dJdu rapoart £ 70 que celles de Costabonne peut
s‘expliguer soit par une source das le départ légérement différente et un peu

plus riche en O (d'aprés Salemink et al., 1984, [e granite de Salau (1
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valeur) est Iégerement enrichi en 18O par rapport a celui de Costabonne),
soit par des transformations & une température plus basse. Cette dearniére
hypothase est aussi vraisemblable et s'accorde bien avec ce que nous
connaissons de Costabonne at de 8alau: dans ce deuxiéme gisement, les
altérations (formées 4 plus basse température que les skarns précoces) sont

pius développées

Commentaires sur quelques cas particuliers (se raporter aux valeurs données

dans l'Annexe 18, tableaux 2, 3 et 11).

3 Les calcites des skarnoides 3 Costabonne: 4 couples de valeurs des rapports
613(.‘. et SIBD ont été obtenus pour des roches rubanédes montrant
l'association en proportions variables: caleite + guartz + pyroxéne + grenat +
épidete + amphibole + chlorite (secteurs des ‘“skarnoides' intermédiaires sur le
chemin de fer: éch J8, Ji4, J17-1, J17-2). Toutes les valeurs sont dans le
agroupe des rtoches les plus modifiées y compris des roches rubanées i calcite +
épidote qui nous étaient d'abord apparues comme des cornédennes indemnes de
toute transformation (J17-12 . Deux explications sont possibles: - la
décarbonatation métamerghicue jouant sur des roches initiales composées de
calcite et de silicates, ce qui était le cas ici, peut abaisser les rapports
5180 at 513C de cette facon {(voir par exemple Lattanzi et al., 1980); - on

pent aussi imaginer gue las  fluides skarnisant ont 1mpesé leur empreinte an
deld des zom2s transformées minéralogiquement. ca qui semble se voir parfois
pour Ia2  rapport 5180 (et dans unes meindre mesure aussi pour le rapport

t3
§ 7C) dans le cas des marbres.

o} Les carbonates mwmeodifiés au voisinage d'un contact lithologique marbres -
schistes en dehors du gisement, 4 Costabeonne: il s'agit dans ce cas de marbres
impurs lités échantillonnés & 1| km du gisement & veol d'oiseau sur la piste coté
espagnol, 4 partir d'un contact avec les micaschistes. Ces marbres contiennent
du  quartz, de la muscovite et des cpaques Des niveaux franchement greseux ou

micacaes sont intercales Les bancs sont loczlement dolomitiques. Plusieurs

. 13 i8 . . . .
analvses des tapperts & "C et § 0 ont é#é faites 3 des distances variables
du conftact aves les micaschistes
L 13 18
L2s résultats mentrant r+me variation nette des rapports § C et § 0O
sur iz tendanca géndrale de type 1: les marbres situés prés du contact (1071 ¢
et I révélent déjia une modification isotopique gui ne se manifeste plus 4 une
douzaine de métres plus loin in® 1073; 1072 a une valeur intarmédiaire). Ceci

ast cohérent avec ce aque nous avons vu par ailleurs en relation avec la
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distance ' aux skarns {Guy. 1979, la diminution du rapport 3130 de 10 observée
ici ast fort improblable sans raison externs’.

L'ensemble des observations sur la situation des skarns dans le bati
suggére ague les fluides circulent ocraférentiellement le long de discontinuités
lithologiques telle =zelle entre les schistes et les marbres: est-on dans cet
exemscle sur une voie de passage des fluides indiguant des skarns plus bas ?

Pour é&tre utilisables de telles donndes doivent pouvoir étre reliédes 32
I'axtension spatiale du phénoméne. II faudrait pour cela évaluer Ila
corresnondance entre une modification isoctopique exprimée par telle variation

i8 . .
du rcapport & 0 et une distance en métres 4 partir de la zone source située

dans les skarns par exempla.

c. Les carbonatas prélevéds par R. Le Guyader (1983) et Ia corrélation isotopes
—-traces. Rappelons que 1'on retrouve dans ce travail l'évolution de type i
définie précédemment at qui concerne divers carbonates prélevés dans
l'encaissant des skarns & des distances variables de ceux-ci L'étude de R. Le
Cuyader wmontre en onutre gue les isotopes sont plus sensibles que les éléments
traces pour définir des anomalies géochimiques, c¢'est & dire gque des
modifications des ratios BIBC. et surtout 5180 par rappert aux valeurs
métasadimentairas sont détectées alers gu'aucune anomalie des éléments traces
n'est visibie dans les m&mes échantillons; - n'était le prix -, ceci pourrait
leur donner une supériorité pour des applications de tvpe prospection fef aussi

les résultats du paragranhe précddent)

d L2s rcarbonates de I'environnement sé&dimantaire du gisement de Salau
(créléavements J. L ¥aséliny. GOn retrouve sur certains échantillens de cette
série la marque des modifications tardivas de type 3 (augmentation du rapport
«51'JC1 A 51313 variable): l'échantillon 334' nar exemple 2 la mé&me situation
geonlogique gue les échantillons 330 et 130 par ailleurs groupés. L‘édchantillen
448 est prélevé dans une zone ou se manifeste un apport de magnésium révélé par
des lentilles de delomit2: [a modification du rapport 5180 indiqua une
rossible pzarenté 2vec les fluides skarnisants; le groupe des échantillons 109-1
et 2, 383 et 48B3 est aussi intéressant de ce peint de vue (ce sont dans ces
guatre cas des échantillons mentrant des phénoménes de dolomitisation
hwrdrothermaler et pent sugaoérar mune situation périphérique par rapport a

d'éventuels skarns

2 3 Liayolution 3 les skarns de Quaérigut et cartains marbres 3 brucite



302

Las skarns stériles du Massif de OQuérigut montrent des évolutions
sambiables a 1 et 2 mais décalées vers des rapports 6180 plus élevés: dans le
cas des skarns sur marbres purs., ceci pourrait &tre dii 2 une source différente
(eauy an eéquiiibre avec l'encaissant métamorphique ou eaux métamorphiques);
dans le cas des carbonates impurs ceci peut s'expliguer par une décarbonatation

sans apnort (effet de distillation, veir aussi Toulhoat, 1982).

3.4, L'évolution 4: Laccurt

Dans (e ¢35 de cet indice de pyrite (Guy, 1979), le graphite ast abondant
dans l'encaissant: les valeurs observées pour e rapportt 313(.'. peuvent
s'expliguer par une formation de calcite qui se ferait an partie par osxydation
du carbone organique (la relative ‘inertie" du carbone aest cbhservée souvent
dans ces processus): les roches dont les valeurs du rapport 6131’.'. sont les
plus basses contiennent encote du graiphite et sont noires; le groupe
intermédiaire (17-2, l2 et 4" correspond & des roches plus claires et le point
3 4 une roche blanche.

La valeur du rapoort -5180 de + 14 pourrait indiquer une eau
métamorphigaue  (choix de T 450°C) ou des eaui météorigues ou magmatigues pour

des choix de températures plus faibles.

oY

Las modifications tardives en oxygians de type 35

A de nombreuse reprises, j'ai constaté des déplacements de points vers la
droite du diacramme (enrichissement en 180) pour des catios 613(1 variables.
La comparaison avec des #chantilions semblables non modifiées pour le rapport
5180 rcomparer CB 70-1 et CB 70-2 par exemple) suggére qu'il s'agit 13 de
modifications tardives dz basse tempfrature par des eaux météoriques: les
achantillons aui présentent ces déplacements vers des valeurs plus élavées du
rappore 8§70 montrant des cristallisations d'oxvdes da fer et des
recristallisztions des carbonates. Pineau ot al. (1979 ont fait ia méme

constatation

Bvrac cette section nous z2vons terminé notre revue des compertements des

1soropes du carbeone =t de l'oxvaéne dazns ias carbonatas
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4 HEFLEXIONS SUR LE COMPORTEMENT DES ISOTOPES (13('.',. 180)

DAME LES TRANSFORMATIOMS

hvant d= centinuer Ia discussion des rapports &D et 5180 dans les
silicates f(secticn 5. arré&tons-nous sur le probléme théorique du transpert des
isetopes, an  relation avec les modélas expcsés dans le deuxiéme tome des
annexes. Las résultats acquis ici ont une valeur générale gui devrait permettre
leur utilisation dans diverses situations o4 interviennent des phénoménes

métasomatigues. Nous n'en donnerons ici qu'une application limitée.

4 1. Isotherme isotopigue

Déterminons, pour un wminéral donné, la loi de partage (appelée isotherme}
relative aux concentrations d'un isotope dans le solide at dans le fluide. Nous
prencns i('exemple de 180 On peut simplement, via des concentrations totales
an oxvgéne {dont nous reparlercns plus loin), se ramener 3 la fraction molaire

14 _ 18
iJ

de et O concarnant ['échange dans [e 'site" oxygéne que ces deux

iB
"eléments" occupent. Pour G, cette fraction molaire est:

% = Bas ¥ . Y 2 Fosoua + Bostboy

= : 18 _ 14 .
o I'on a fait =zpparaitre Ie rapport R = G/ O, petit devant 1, et au

premier ordre on a:

Mous désignerens par les indices s et f le sclide (ici le minéral) et le fluide

respectivement . On ddfinit classiquement:

3
§ - & = Delta = 10" Leg (1lphas)

5 £ 5 £

a3
10"Log R /R, (2}
s f

i

Mous avons donc, avec (i)

avec Delta | = = Delta ¢ Cette relation (3) nous montre que l'isotherme
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esk una drecite. (C'est toujours le ~as lorsque X est petit),

4.2. Vitesse d'avancée des compositions isotopiques sous forme de §.

La théorie (se rapporter aux développements de l'Annexe 10) nous enseigne
quea la vitesse w d'avancée d'une composition cs dans le solide est donnée en
premisre approximation par

wie v = pvde _/de
s s

f
ol cf(cs) est l'isotherme, exprimé en termes de concentrations par unité de
volume, v Ja vitesse du fluide et p la porosité de la roche. Rappelons que si
I'on fixe son attention sur wune concentration particuliére cs du solide,
w(cs> est [a vitesse A laquelle le solide de composition cs avance dans
l'espace du fait des transformations provoguées par I'avancée du fluide & la
vitesse v. Nous écrivons w pour éviter la confusion avec le v de la vitesse du

fluide  Iaoi

= ! 3 fe
Xf Cf <:ft at xs <:s st

ot cff at cst sont les concentrations totales, en oxygéne dans notre
exemple. par unité de volume de fluide ou de solide. On 2 alers, avec {(3) Ila

vitesse d'un & (au sens ou nous l'avons rappelé ci-dessus pour un solide de

compesition o )
=

A
th e Fs/'os

Cse

4

w(§) = pv

Awu oremier ordre. du fait gue Delta est en général petit, on a:
wf.ﬁS) =nv o {2
i ft st

et ["erreur relative est donnee nar le terme suivant dn développement:

Delta w8 / w8 = Deltat_s /19

4 3 Modifications t:

1]

ctoplgues 5 un front
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a

A opartic de {3 relation (3) cbtenue ri-dessus et les relations de
définition de cft at ':st' on peut aussi écrire la relation de partage sous
2 fcrme:

3
e, = o e_ /o expl Delta_ /10
£ s £t st ° fs

On voit sur une telle relation guwe, tant gque ['on est dans une roche de

méme minéralogie et que les paramétres ¢ c at DeltafS ne varient

ft' st
pas, on aura une vitesse définie et constante pour les & isotopiques.

Mais 4 un front entre deux zones métasomatiques, ces différents paramétres
vont varier et les vitesses des & de part et d'autre du front vont done varier.
On aurait aussi une variation de la vitesse si le facteur Deltafs seul
variait 4 travers la zonation métasomatique du fait de la variation de la
composition du minéral h8te; on peut donner l'exemple de la variation possible
du rapport 8D dans les amphibnles en fonction de I3 teneur en fer.

La reiation de compatibilité des différentes vitesses de part et d'autre
d'un front de vitesse vf {(f comme front, vitesse supposée déterminée par
ailleurs de facon indépendante) s'exprime en concentrations par l'expression

suivante (voir annexes 10 et 1iM

c =p & PVl - vf
sd sq —3
Dvld - vf

31 d désicne ce gut ast 4 deoite du front. g ce gui est 3 gauchs; pvlq est la

vitessae d2 micration des £ a gaucha, égzle d'aprés ce qui précéede a

;vcftglcstg exp ( Deltafsg /10 1}

et de méme pour :vld 3 droita. Traduit en &, sachant gue ¢ = X.ct, que X
i

est opeu différant de R et que R = 5&0/10 + RO ou RO est la valeur de R

pour un standard. 2n a la relation (&) suivante:

Ap 3
v c——- l VF
st
CStd( 854 Ro + Ro) = Cog 553R°+ Ro\- - %
10 3 10 3 thd Fsd/|03
v e - VF
€srtd

gqui relia en dafinitive les § dans les minéraux situes de part et d‘autre d'un

front de vitesse vt_
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18
B un minéral d (4 droite). un grenat par ezemple, a un rapport $70

éga

[

ES gsd avac un fractionnement Deltafsd par rapport a l'eau, alors qu'a
gauche on a un minéral g, un pyroxéne par sxemple, de ratio Ssg et présentant
uyn fractionnement Qeltafsa par rappert & l'ean, la relation précéddente ralie
done les raoports 8180 du' grenat et du pvroxéne de part et d'autre du front.
Comme on le woit, ce n'est pas

= - b4 (
Sd 80+De1tafsg Delta . (N

que l'on aurait & l'équilibre.
II v a ici un fractionnement hors d'équilibre. On vérifie assez facilement
gue, lIorsgue la vitesse vE du front est nulle, (4) redonne (? (développement

limité et avec cftd = csta)'

4.4. Cecmparaison des vitesses des § du carbone et de l'orygéne dans une colonne

métasomatigque

L'approche nrécédente parmet assaz simplement de visualiser les
compertements différents du carbone et de l'oxygéne: utilisons les situations
traitées dans les sections 4.1. at 4.2., sans pour l'instant envisager le cas
ol des fronts métasomatiques sont aussi impliqués.

A I3 lumiére de la relation (4 sur les vitesses das &. on remarque gue la
différence importante entre les deux éléments chimigues carbone a2t oxygéne est
que la concentration an carbone dans le fluide est bien inférieure i celle de
l'oxygéne. Ii s'ensuit., du fait de I'intervention du rapport cftlcst'
les modifications isotopigues en oxygane iront beaucoup pius vite (et beaucoup

que

plus loin) dans les colonnes métasomatiques que celles du carbomne.

Pour l'cxygéne le rapport o f/r: est mé&me proche de 1, ce qui indigue

it st

gu'une modification en oxygéne peut quasiment se faire sentir dans una roche
aussi  [ein gu2 la distance marcourue par le fluide '"nouveau". Caci est bien en

zccord 2vac les résultats gue nous avons obtenus et gqui montrent une
modification marquée icin des skarns psour l'oxygéne, mais non pour le carbone.

18 3 .
Lz forme de Iz conrbe dans ie plan (8 0, $°7C) est en ralation avec

-

cette constatation: en oartant des valeurs des carbonates métasédimentaires et
er  allant wvers les valaurs de li source métasomatigue, la modification se fait
ainst d'abord neur l'oxvgéne (brancha 1 de la courbe, vitesse plus rapidas! puis

ensuite sur le carbene (branche 2, vitessa plus l[antae).
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a’lac

B <
lz
C

8i les transformations mettaient en Jjeu des minéraux différents et des

5'80

fronts métasomatiques mets (au sens des "self sharpening fronts' de l'Annexe
10}, on pourrait définir la vitesse d'avancée d'un nouveau % dans une roche
ayant un ancien 8§, et l'on pourrait aveir alors dans le diagramme ci-dessus des
sauts brusques de r~omposition de A a B d'abord, puis de B & C, et l'on aurait
alors 3 groupes de valeurs dans le diagramme autour de ces 3 points.

Ce n'est pas le cas car les évolutions correspondantes sont mises en
évidence dans un seul groupe de minaraux et nous avons vu que pour un Deltafs
donne et invariable (ce qui est l2 cas pour les Deltas de l'oxygéne et du
carbone a une température donnée et tant qu'on reste dans le domaine de la
calecite) I3 vitesse est constante (pour qu'il v ait des fronts, il faudrait des
vitesses variables at des "compétitions' de vitesses). Tous les &
intermédiaires entr2a A et B ont donc I3 méme vitesse: le phénoméne ne peut en
supprimer. Ils ont [a mame probabilité dans un phénomane qui a par ailleurs de
ncmbreusas raisens da  disparser les  valeurs des concantrations du fait duo
caractare nlus ou mwmoins complet des 4changes, des changements pessibles des
zones peraclees etc

C'est la raison gui fait, A mon avis, que l'on va obtenir des points
intermédiaires entre A et B d'une part, et B et C d'autre part.

Catte approche nous denne en vprincipe un moyven de calculer le rapport

XCO par {a mesure des épaisseurs des crones modifiées en 0O et C, et par

4.5 Autres modeéies proposés dans la littérature pour expliquer la forme de la

5‘18

13, . . .
courke dans le2 plan &7, Q) Discussian

Lae modéale exposé dans 13 section précédente me parait plus satisfaisant cu

o

en tout cas un  peu plus préeis gque celur gue j'2i pu proposer dans le passé

Gy, 790 ie disais en bref, trés aualitativement, qu'il vy avait un

2
m
a |
-
Ly}
m
-
w
n
o
[

“équilibrage preograssi icite du marbre et Ie fluide percolant'; ce
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qui suppose dene mun  déséquilibre fini entre le fluide et la roche (dans le
modéle précédent il v a an contraire quasiment un équilibre local auquel on
ajoute [a somme des perturbations infinitésimalas aléatoires).

Le modeéle précédent est encore incomplet dans !a mesure oft il n'incorpore
pas les phénomenes aux fronks (ce gui serait utile pour le cas du devenir des
compesitions isotopigues das carkonates pour le front dolomie - calcite +
forstérite par exempla)

Mais plus satisfaisant peut-dtre gque d'autres modaéles proposés par les
auteurs. Je discuterai rapidement deux modeéles: celui dit de la distillation de
Rayleigh, et celui dit des rapports W/R (c'est & dire water/rock ou eau/roche).

Ces deux derniers modéles ont le gres avantage d'étre tras simples. Mais
ceci donne la tentation de les utiliser peut-dtre abusivement. Un paradoxe est
gue ni I'un n: I'autre ne contient la variable d'espace at que pourtant ils
sont utilisés pour discuter des variations spatiales des concentrations.

Iis reposent tous deux sur 1'idée d'une certaine fermeture locale du
systama: c'est 4 dire que les produits d'une réaction (le COz en particulier
dans nos problémes) ne sont pas dvacués comme dans un systéme ouvert at
modifient les minéraux restants.

Outre les évidences de terrain (formation de fronts nets de
transformation? en relation avec les mécanismes de formation, la bonne
ouverture du systeéme est manifastée par les résultats des travanx sur las
inclusions fluides (Ahnexe 4):

- absence de I:OZ dans les inclusions, alors que le phénoméne de
décarbonatatioen en preduit des quantitds trés importantes:

- indication d'une «correlation des compositions des fluides avec celles des
roches dans e cas des endoskarns, alors gue dans un systéme fermé on doit
observar une anticorrélation du fait de la '“balance" entre le fluide et la

roche

Tout ceci ne milite pas a priori en faveur des modales cités.

Dans le texte doenné 2 la fin de cette annexe, un modale miste est proposé
pout  expliquer les valeurs observées des rapports 513C et SIBO dans les
skarns et encaissants carbenatés. 0On  considars dans ce modaéle que l'cgygéne
sarait apporté de D'extérieur et gue le carbone serait le carbome sédimentaire
distillé

La discussion agui  suit examine de facon qualitative et préliminaire
*adéguation de cas modéles au  procaessus de formation des skarns. Les
dévelonpements gue je propsse concernent simplament les hvpothéses de bhase de
cos  modeies (étant entendu gue [‘on peut imaginsr une infinité de modales qui

rendant  tous compie des valeurs des paramétres mesurés: ce n'est pas peour
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autant gu'ifs sont acceptables).

Cn remarquera que ces gquestions sont largement débattues dans la
iittarature et i@ n'apporte pas ici de solution définitive. On pcurra consulter
nar exempla Sverjenski (1981}, Shelton (1983, Rumble III  (1982), Tayloer
(1974y, Wiglev et 2l. (1978, Taylor 2and Nurminen (1986J, Ustinov st al.

{1984}, Brown et 2. (1985), Baumgartner (3 paraitre) etec

3 18 . .
- Exzmen du modéle d'évclution dans le plan (61 C, 870) par distillation

de Rayleigh.

Ce modéle repose sur Il'idée d'une décarbomation progresive d'un marbre
-sans apport d'oxygéne ni de carbone externes- @ la variation des rapports
SI‘JC at 5180 serait simplement due & Ia modification produite par
l'4change, avant sa sortie du systéme, entre le CO2 produit et le carbonate
CaCDa restant
1 Si ce modale est adapté pour les études du métamorphisme des marbres
tmpurs ow il vy a wune décarbonation du fait d‘une néoformation de silicates
calciques, il mne ['est peut-&tre pas pour les marbres parfaitement purs
(calraires et delomitiques) gue i'en rencontre & Costabonne et qui pourtant
sont modifiés isotopiquament.

2. La formation des skarns orimaires se fait d'autre part en tout ou rien
(netteté des fronts) et mne permet pas, du point de vue minéralogique et

génchimiqua, l'existence d'intermsdizires. Uns calecite précipitée dans les

fhis

skarns ns peut 2fre comorise de cette facon c'est i dire comme raste ou résidu
de la calecite de départ ‘et c'ast bien elle qui définit dans las données le
pole ‘'externa" correspandant au terme de ['évolution dans le plan BISC'
SlBD), (Rappelons aussi qu'une part desditas calcites de la fin de
'évolution sont oreécipitées 3 un stade non synchrone de celui de 13
dérarbonatation des marbres lors de la skarnification primaire).

"

3. D'un  autre cotd, il faut bien faire partir du systéme le CO_ produit

2
dans 1a distillation de Ravleigh associee i la décarbonatation: il n'y a pas de
variable d'espace dans le modéle en guestion et on peut se permettre de faire
dvaporer le r:oq;. mais dans la réalité, qu'il parte vers l'aval ou vers
I'amont, il aura tendanca & amoindrir l'effet produit Ia ol il arrive, s'il y 2

un tant soit oeu de rééquilibrage.

4, Sur ce point on 2 !4 une hvpothése de base gui sépare nettement le modéle
type Korshinskii de eelui de Rayisigh: on suppose pour le nremier qua
Iaguilibre iocal est rézlisé mais non pour le second. A ceci se relie deux

conseptions différantes de =2 gqu'est un systéme ouvert. Chez las auteurs qui
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appligquent la distillation de Rayleigh, on relie au mot “ouvert" le fait que
I'on finit par évacuer ls f_'.!:)2 hors du systéme - il reste dans le systame dans
le cas dit fermé - mais gu'il v a équilibrage entre la calcite et ce COZ, Ce
faisant ces auteurs ne séparent pas nettement les hypothéses relatives &
l'ouverture du systéame de celles relatives 4 la cinétique chimique. Au
contraire dans le cadre général de notre conception de l'ouverture du systéme
peut se manifester la possibilité de réactions irréversibles, se traduisant ieci
par le fait gue Ie CO ne doit pas nécéssairement s‘équilibrer avec la

2
caleite produite.

5. Il faut d'autre part un XC.D2 appréciable dans les fluides pour obtenir
un effet de distillation, or les études paragénétiques (voir par exemple Dubru,
1986) et las études sur les inclusions fluides montrent que le XCO, reste

2
treés faible dans les skarns

4. Pour ce qui est du résultat sur le diagramme (5130, 58, enfin, la
distillatien en svstéme dit ouvert se traduit par une droite, et nen une courbe
brisée comme cella que l'on observe

Dans le cas "“Rayleigh fermé', on paut obtenir une courbe brisée dans le
plan 6180, 51312 mais c'est encore plus irréaliste par rapport au probléme
traité (o l'on ne voit pas de CDZ ate ).

Dans l'un et l‘autre cas en tout cas, l'on peut sé demander comment les
différents points du diagramme correspondant & différents degrés d'avancement
de la réaction peuvent 8tre ordonnés dans ['espace précisément de la bonne

facon.

- Examen du modé&le d'évolution par le rapport eau / roche ou water / rock (W/R)

(e.g Taylor, 1974 .

Ca modale propose d'envisager un mélange en proportions variablas entre 2
poles: ls pBle sédimentaire =t un pole externe, ce gqui ast nouveau par rapport
au  cas rprécédent. Les vpreoportions sont paramétrées par le ratio eau/roche ou
watarfrock ou simplement W/R qui indique la guantité d'eau de la source axterne
aut 3 percolé 3 un endroit donné rapporté au volume de roshe initial: quand peu
d'eau 3 percolé (W/R bzs) les valeurs des concentrations des &léments restent
proches de  [eurs valeurs "sédimentaires'; guand il v en a plus on se rapproche
de iz scurce pour ca gui a2st des caramétres.

Mous avens vu  ci-dessus an début de cette section 4.5. quelles réserves

U'an oouveit faire sur uwn modéle de ce type En outre pour avancer un tel
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modale, il faudrait en particulier y adjoindre un wmodéle hydrogéologique
expliquant comment dans un secteur de faibles dimensions (les variations
isotopiques peuvent #&tre visible sur quelgues centimétres) las volumes des
fluides qui ont perceolé varient de plusieurs ordes de grandeur et ont & tel
endroit =exactement [a bonne valeur pour gque l'on ait une corrélation sur le
diagramme. .. Comme on l'a déii noté Ia formation des skarns se fait en tout ou
rien et, 4 un front, une modification de composition finie ne peut &tre mise en
relation avec une variation finie du volume du fluide ayant percolé: celui-ci
peut d&tre trés faible en effet et ceci n'est pas en correspondance avec les

modéles W/R. Ce probléme est aussi noté par Baumgartner (1984).

Avant de clore cette section il est wtile de mentionner une remarque intéressante
sur la distribution des rapports §'3C et §'80 dans las carbonates, proposée par R.
Le Guyader dans sa thése (1982). Cet auteur remarque [a présence de petites veinules de
caleite dans ia dolomie en avant des skarns et suggére que les modifications
isotopigues des marbres dolomitiquas puissent &tre mises en relation avec l'abondance
de cette calcite.

5. LA GEQOCHIMIE ISOTOQPIQUE DES SILICATES
3.1. Données

Oxygéne: les valeurs brutes des rapport BIBO dans les silicates et les autres

minéranxy gui ont été dosés sont donnés sur la figure 3. Sur la figure 4, 1'al

c3lcuid  les raopcrts 6180 das waux en équilibre avec un certain nombre de

mineraux, et ceci compte-tenu des fracticnnements =22u - minéraux rappelés dans
c

. . 18
{‘Annexe (8. La figure 5 donne, sous forme d'histogramme, les rapports & 0

des eaux calculées i I3 température de 450+C.

Hydrogene: i{es valeurs brutes des rapperts SD dans les silicates et les autres
minéraux gqui ont &té dosés sont donnés sur la figure 6. La figure 7 indique les
rapgerts 8D des eaux en éguilibre avec un bon nombre de minéraux de la figure
precédenta, caleulées 4 ['aide des fractionnemsnts eau - minéraux rappelés dans
['Annexe 18. La figure 8 donme, scus forme d'histogramme les rapports &D des

esux calculees a4 [z température de 450°C

- : . . . . 18
Couples oxvaéne - hydregéne: on dispose d'un certain nombre de couples 870,
%Dy pour de mémes mineraux: figure ¥ valeurs brutes des minéraux dans le plan
18 . 1a .

(870, 8Dy, figure 10: valeurs des counles (& O, 4D pour les eaux,

e

raleulees 2 T = 4500
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FIGURE 3: 8180 DES SILICATES
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FIGURE 7: 8D DES EAUX A DIVERSES TEMPERATURES
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FIGURE 8: 3D DES EAUX POUR T = 450°C
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FIGURE 11: LES GRANDES EVOLUTIONS DANS LE PLAN (§ 0, &m;

Les évolutions supposées sont définies dans le texte. On a reporté sur cette

18
figure l'ensemble des couples (§ 0O, §D) en notre possession au début 1987,

Les analyses proviennent des divers auteurs cités au début de ce chapitre.

® Costabonne

& Salau

4 Aspres Roc Jalére
®@ Lisse d'Embarre
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3.2. Les évolutions 1, 1' et 2

Dans le plan (6180, 5D) on retrouve certains des grands groupes définis

par !'atude des carbonates (figure 110,

2 Salau comme & Costabonne et 4 Roc Jalére les minéraux des skarns
précoces définissent un premier groupe pour le rapport 5180 (valeurs dans
I'intervalle + 8 + 11}; les valeurs du rapport 5180 de ce groupe sont plus
faibles que celles rencontrées dans les schistes et granites encaissants (cf
les résultats de Salemink at al., 1984). Le rapport 6180 des silicates montre
avec les carbonates des roches transformées un fractionnement global cohérent
avec un &quilibre isotopique (les carbonates correspondants ont un rapport
BiBO un peu plus élevé, dans l'intervalle + 8.5 +12 comme on 1'a vu dans la
section 3).

Les valeurs du rapport &0 de ce agroupe (minéraux des skarns précoces) sont
situées auntour de - 40.

Ces valeurs des rapports 6180 et &D tombent dans le domaine des eaux
magmatiquas (Tayler, 1974)}. On a une confirmation des valeurs du rapport 86D de
cas premidres eaux par ['analyse des inclusions fluides de quartz précoces &
Salan et & Costabonne (3D = -~ 58 & Salau, éch. A. Zahm 438-10; §D = - 43 &
Costabonne. éch. CB 450), & opposer aux valeurs de 8D peour l'eau de l'ordre de

- 20 3

[¥¢)

alau comme & Costabonne pour les stades plus tardifs, calculées a
partir des wvaleurs du ranppoert SD pour divers minéraux d'altédration & Salau et
Costabonne, ou d'apras les valeurs du rapport §p dans les inclusions fluides
contenues dans des quartz i Costabonne (voir le tableau & de I'Annexe 18).

Lz possibilite gue ces eaux soient d'origine non pas magmatique mais

métamorohique n'est pas 3 écarter et est discutée dans le texte suivant.

L'intervention d'eaux météorigues est suspectée a4 Salau et Costabonne a
martir de [‘étude das carbonates (voir plus haut) mais supposée en partie
cachée au niveau des valeurs brutes des Y des minéraux par la  baisse
conccomittante de la température (comme on [‘a vu, Il'augmentation des
fractionnements eau - minéral avec la baisse de T et la baisse du rapport
5180 de l'eau assurent aux SiBO des minéraux une certaine stabilité): ces
eaux météoriques sont iei bien mises en évidence par les valeurs du rappoert 3p.

A Salau comme & Costabonne (et aussi 3 la Lisse d'Embarre, dans le sectaur
a1 la scheelite 2 eté renceontrée il apparast en effet dans les minéraux
hydratés d'altération des roches primaires des 2aux dont on calcule un 8D

voisin de zéro ou légérement négatif: celles-ci sont probablement des eaux
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météoriques de climat chaud, en accord avec les résultats des études de
Sheppard (1?86). L'hypothése d'une origine marine ast écartée.

A (Costabonne et & Boutadiol, il se manifeste aussi dans certains minéraux
d‘altération des skarns, wune zautre eau de rapport 8D beaucoup plus bas situé
autour de ~100; wun rapport 8D aussi bas ne peut &tre que celui d'eaux froides
chargées en zltitude: leaur apparition dans le gisement témoigne de la
surrection possible du massif et/ou indique I3 rencontre au mé&me endroit de
deux systémes aquiféres. Il semble possible que la surrection des Pyrénédes i
I'Hereynien ait pu se faire assez vite (1 million d'années entre un moment ot
I'on  pouvait aveir une '"plaine' 4 la surface et celui o0 il pouvait y aveir de
hauts sommets - discussion avec B. Laumonier et M. Demange). Une telle
constatation a déja été faite sur le gisement de Panasqueira au Portugal (Kelly
and Rye, 1979, Turpin at al., 1981). Selon ces auteurs la répartition des
minéraux montrant I'une ou ['autre valeur des rapports 8D ne semble pas suivre

de loi.

Sur la figure i1 nous avons indiqué le dessin possible des évolutions 1 et
2 au sens o9 nous les avons définies plus haut: elles se développent maintenant
le long de l'axe 8D0: la branche 1 se subdivise en deux branches 1 et 1’
correspondant a3ux deux types de fluides météoriques observés 4 Costabonne (il

faut noter au passage le caractare diachrone de ces évolutions).

L'évolution 1 est formée 4 Costabonne par des minéraux d'altération des
granites, des schistes et <cornéennes calciques et des minérauz contenus dans
des roches davaloppédes tardivement dans ['histoire des skarns comme des
muscovitites ef chloritites; le groupe 1' est formé de minéraux d'altération
des skarns sur marbres (en particulier la serpentine); et le groupe 2 est formé

3 Balau par des minéraux d'altération dans les greisens.

La convergence des évolutions 1 et ' vers appreximativement le m&me
rapport 5180 (+ 4 ., + 9 suppese un plus faible rapport W/R (connaissant les
limites de ['utilisation d'un tel rapport, comme on I'a vu plus haut), c'est i
dire wune importance relative plus grande des roches traversées, dans le cas de
1" que dans Ie cas de 1 et 2, 2e qui n'est pas contradictoire avec les
observations pétrographiques. On peut en effet souligner, comme cela a déja é&té
fait 2 plusieurs reprises (Guy, 1979, Autran et 3l., 1980) que les altérations
(hydratation des silicates primaires) des skarns sur marbre 3 Costabonne (a‘est
12 gu'on trowve les rapports D bas) sent moins développdes gque celles sur les

autres types de roches de ce gisement et aussi qu'i Salau cd@ les paragénéses
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primaires sont complétement éffacées.

De m#&me gque ce gque nous avions vu dans l'étude des carbonates, on peut
remarquer que les rapports 5180 peuvent #&tre un peu plus élevés dans
I'évolution 2 que dans I['évolution 1. Il faut signaler enfin que les eaux de
rapports EIBD pius élevés se manifestent A Costabonne dans les phlogopitites
ou les marbres & brucite: dans ces deux derniers cas il faut sans doute assez

certainement inveoquer des =aux métamorphiques.

S.3. Les eaux métamorphigques (ex-évclution 3

L'évolution de type 3 que nous avons repérée dans le plan (§13C, 8180)
des carbonates n'est pas représentée dans le plan (3D, 5150) faute de données
du rapport BD sur les roches correspondantes (les 3D ne sont connus qu'd Roe
Jaladre sur des corndennes). Les roches correspondantes sont enrichies en 180
par rapport aux skarns, ce qui peut s‘espligquer par une influence d'eaux plus
riches an 1EO que l'on peut vraisemblablement relier au milieu métamorphique.
Comme ceala a été sonligné (Guy, 1979, Guy et al., 1982) les skarns présentant
ces plus hautes valeurs du rapports 8180 ne contiennent pas de scheelite.
Nous avons appelé ce groupe de valeurs celul des‘sl'carns non minéralisés, par
opposition aux skarﬁs 4 tungsténe de rapport 5130 an mo\)enne plus bas. Ces

deux groupes ont zussi &té& trouvés par B. Tayler et Q'Meil (1977)

5.4. Les modifications tardives (groupe 5 des carbonates)
Les @volutions tardives de tvpe 5 (cf étude des carbonates) se manifestent
iR
peut &tre sur [e diagramme (SD_. 5 o par les valeurs asser fortes du rapport
18
$70 visibies sur certains &chantillons. Les évolutions de type 5 sont peut
gtre en continuité avees les évolutions de tvpe 1 et 2 pour des températures

nius basses et des rapports fluide /roche plus bas encore.

é. CONCLUSICNS

11 faut rappeler, comma cala a été mis en avant dans les fravaux
antérieurs, gu'nne distinction entre skarns minéralisés en tungsténe et skarns
e e 18
neon minéralisés se  marque en moyenne par une différence du rapport §70. 11

n'est pas impossible gue des eaux d'origine magmatique se manifestent ainsi



324
dans le opremier cas des skarns minéralisés au stade précoce (3180 autour de
+8, 8§D autour de - 40

D'autre part dans le cas des skarns minéralisés, l'incorporation d'eaux
méteoriques est bien mise en d4vidence par leur rapport 8D et leur rapport
5180 vlus bas (la baisse concomittante de la température peut entrainer une
certaine stabilité des wvaleurs du rappert 5180; ceci avait pu me faire
conclure 3 tort dans une premiére analyse pour une permanence de l'apport
magmatique dans les stades tardifs).

[l est possible gqu'une baisse plus importante de la température puisse
m&me déplacer les valeurs du rapport 8180 vers des valeurs plus élevées et
tombant dans le domaine métamorphique. Certaines des valeurs brutes du rapport
3180 a Balau (skarn minéralisé) sont ainsi les m&8mes que celles obtenues sur
des skarns stériles comme Soucarat.

En ce qui concerne la prospection du tunsténe, on peut avancer que la
présence d‘eaux météoriques hercyniennes dans les systémes hydrothermaux liés
aux roches magmatiques de cet age est un élément favorable, en plus de
I'évidence d'une participation d'eaux vraisemblablement magmatiquas signalée
ci~-dessus.

II est possible que des mélanges entre ces divers types d'eaux
inferviennent et favorisent par I3 méme la précipiftation des métaux, comme cela
ast développé 3 ['heure ;c_tuelle par divers auteurs. Mais cette hypothése n'est
pas indispensable dans le rcas ﬁes skarns om le piégeage chimique peut paraitre

suffisant.
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ABSTRACT

Both scheelite-bearing and barren skams occur in Lower Palaeozoic
carbonate formations in contact zones to Hercynian granites in the Pyrenees.
Chemical analyses of the mineralized Costabonne skams which developed in
marbles show that W, U, Fe, Mn, Zn, S and less clearly Ta and Nb were
introduced and elements such as Ti, Al, Zr, Hf and the REE were typically

immobile.

D/H and 180/160 analyses of minerals and fluid inclusions from the
early Stage I (gamet, pyroxene, + scheelite) indicate the dominance of
metamorphic waters in barren skams and either metamorphic or magmatic
waters in mineralized skarms. Comparable minerals are typically 1%o or
more enriched in 180 in barren skams relative to mineralized ones. Fluids
responsible for Stage IT hydrosilicate-sulphide alteration (amphibole,
chlorite, calcite, quartz, sulphides * scheelite) were dominantly of meteoric
origin whose 8D value may have evolved during skam development. 13C/12C
and 180/160 systematics of calcite are interpreted in terms of a hydrothermal
decarbonation model, although a magmatic carbon contribution cannot be
excluded for some calcites. 34S/32S analyses of minerals, with §34Sgg ~+2 &
1% for the mineralizing fluids, do not discriminate between a magmatic or
country rock source for the sulphur. In mineralized skarns, tungsten
concentrations increase with increase in the importance of Stage II

development.

The difference in O-isotope composition of comparable minerals from
mineralized and barren skams is a potential prospecting tool. More data are

required to test this possibility and its applicability to non-Pyrenean skams.
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INTRODUCTION

In the French and Spanish Pyrenees (Fig. 1), skams occur quite
commonly near Hercynian granitoids where the Palaeozoic metasedimentary
country rocks include limestones and carbonate-bearing rocks (e.g.
AUTRAN, 1980). Many of these skarns contain tungsten as scheelite and
some are being exploited (e.g. Anglade mine at Salau).In this paper
“mineralized” skams will refer to those with scheelite and base metal
sulphides in addition to the usual calc-silicate assemblages, whilst in "barren”
skamns, such minerals do not occur except for minor pyrite or pyrrhotite. In
both types of skamns evidence is present for metasomatism and hydrothermal
phenomena such as veins, replacement phenomena, etc. Mineralized skams
include Salau, Costabonne, Roc Jalére and Lisse d’Embarré, (Fig. 1). Except
for Salau and Costabonne, these are all small skarns with very minor
scheelite mineralization. Barren skams include Lacourt, Soucarat and other
Quérigut skams, except Lisse d'Embarre, such as Counozouls, Escouloubre,
etc. The small Boutadiol skam will be considered here as unmineralized
because scheelite has not been observed although base metal sulphides are
present. Because criteria are being sought to help to distinguish between
mineralized and barren skamns and both mineralized and sterile skams or
calc-silicate homfelses can be closely associated in space a (M) or (B) will
follow the skarn name to indicate the general presence or absence of scheelite
at that locality. A (M), however, does not imply that the specific sample

analysed contains scheelite.

This paper presents a summary of some of our geochemical results - H,
C. O and S isotope. major and trace element data - on a number of these

mineralized and barren skams. The possible consequences of these results
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Fig. 1 Simplified geological map of the Central and Eastern Pyrenees
showing the location of the principal granitoid massifs and the barren

and mineralized skams discussed in the text.
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Fig. 2 Schematic summary of zoning and mineral paragenesis of the
Costabonne skarn developed between granite (left) and dolomitic
marble (right). In the early. Stage I (top) a forsterite-calcite (Type II)
or magnesian skam forms in dolomites at possibly T>500°C for Xco2
= 0.05 and 2kb total pressure. The magnesian skam is overgrown by
early diopside and andraditic gamnet, followed by salite, spessartine-
grandite and scheelite (the different gamet generations are not
distinguished). In the later Stage IT (bottom) Mn-rich grossularite
develops in the gamet zone, quartz veins with actinolite or chlorite,
calcite (Type III), scheelite and sulphides, and retrograde alteration at
the magnesian front to serpentine and talc. Abbreviations: Amph :
amphibole; Chl = chlorite; Ct = calcite; Di = diopside; Fo = forsterite;
Gt = gamet; Plag = plagioclase; Qtz = quartz; Sal = salite; Sch =
scheelite; Serp = serpentine; Sulph. = Sulphides. Modified after Guy
(1979).
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for the prospection of tungsten-bearing skams is then considered. Although
the location and shape of ore bodies is structurally controlled, structural

aspects of skam formation are not considered here.
SAMPLES AND THEIR GEOLOGICAL SETTING

Rock and mineral samples were selected for analysis from the
unaltered and altered country rocks and through the different zones of the
skarn to the contact zone which is often against granitoid (Fig. 2). Many
skarns developed at the expense of relatively pure calcitic or dolomitic
marbles. For example, at Costabonne the marbles are dominantly dolomitic,
whilst at Salau calcitic marbles, with or without graphite, are abundant.
Skams also form in metamorphosed shales, sandstones, tuffs etc. where
these are interlayered with limestones and other carbonate-bearing
formations (e.g. Costabonne, Salau,...). This study principally considers
skarns which developed at the expense of marbles. Skams formed in pelitic
rocks at Costabonne have been discussed by van Marcke de Lummen and

Verkaeren (1986).

Figure 2 presents a schematic summary of the zoning and paragenesis
of the Costabonne skamns. Four petrographically different types of carbonate
were studied. Carbonates derived from the preexisting limestones were
analysed from a few tens of metres within the marbles to the contact zone
with the skams (Type I). Type II calcites are those which form part of a
skam zone (e.g. calcite-forsterite assemblage which formed at the expense of
dolostones at Costabonne, Fig. 2). Calcite of Type III was precipitated either
during carbonation reactions in the massive gamet or pyroxene skamns
during the hydrosilicate stage (formation of amphibole, chlorite, etc.) or as

calcite-bearing skam veinlets in skarn or marble. Type IV calcites occur in
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brucite marbles formed during the decarbonation of dolostones followed by
hydration reactions, as at Costabonne (Guy, 1979; Dubru, 1986). Some
minor alteration calcite, which is post-skam formation, is not considered
here. At Soucarat (B) the skarns occur both in the marbles, with the
development of gamet, and in the schists, with development of epidote.
Analysed silicates include both the Stage I primary skarn minerals (gamnet,
pyroxene) and later hydrosilicate alteration minerals (amphibole,

serpentine, chlorite) of the earlier anhydrous skam minerals (Stage II).

The nature of the granitoids in the Pyrenees is quite variable. Skamns
are associated with calcalkaline granitoids at Quérigut and Salau (Leterrier,
1972 ; Soler, 1980). The granite at Costabonne has also been considered to be
calcalkaline (Autran, 1980; Soler, 1980), but Stussi and de la Roche (1984)
classify it as alumino-potassic. The isotopic evidence for the dominantly
crustal origin of such Hercynian granitoids in the Pyrénées has been
reviewed by Sheppard (1986b).

MAJOR AND TRACE ELEMENTS

From over 200 chemical analyses on Pyrenean skams only a small
selection can be presented here. The most complete study is on the
Costabonne skarn and Table 1 gives a representative set of major and trace
element analyses of the principal rock types from the unaltered schist and
marbles and different zones of the skams. Only general trends are discussed

here.

Comparing the chemistry of the marbles with that of the associated skamns
(compare 1200A, SCF 32 and CF 26 with CF 16), the concentrations of

nearly all elements increase during the development of the skam with the



332

Table 1. Major and trace element analyses of selected rocks from Costabonne*

CF5 R20 CFle Cr2l R17  SCF SCF 1200C 1200A  SCF CF26

233b 232 32
sch banded gt gt px px gt salite diop cc dolost dolost cc
sk sk sk sk px sk sk fo sk 100 m marble
gt sk contact

Si02 67.5 43.3 38.6 40.7 40.1 50.8 54.2 16.1 0.0 0.1 0.3
Ti02 0.81 0.51 - - - - - - 0.01 o0.01 -
Al1p03 14.7 10.1 4.9 5.9 4.9 0.2 0.04 - - - -
Fep03 5.80 9.67 24.0 17.61 18.02 10.92 4.08 0.56 1.45 0.46 0.11
MnO 0.08 3.32 1.51 1.93 1.87 3.81 1.12 0.13 0.28 0.20 0.08
Mg0 2.27 3.53 0.92 2.25 2.19 9.74 16.10 16.70 20.17 19.82 1.50
Ca0 2.75 27.23 28.87 28.98 27.24 24.08 23.97 35.54 30.67 32.06 55.00
Na20 2.11 - - - 0.20 0.22 - - 0.01 - 0.09
K20 1.93 - - 0.04 0.05 - - - - - 0.01
P20s5 0.15 0.14 - 0.02 - 0.01 0.05 - 0.03 - 0.01
P.F. 1.26 2.51 0.84 2.06 3.25 0.59 0.72 32.40 47.31 48.07 43.66
Total 100.52 100.27 99.86 99.58 98.00 100.40 100.41 101.47 99.90 100.67 100.74
U 2.5 3.2 17 5.9 5.9 4.9 0.45 0.40 0.07 0.04 0.07
Th 17 4.8 0.22 0.09 0.03 0.15 0.02 0.02 0.01 0.02 0.02
Ir 314 160 46 30 20 25 - - - - -
Hf 8.2 4.9 0.1 0.15 0.10 0.10 - - 0.03 - 0.02
Ta 1.6 1.1 0.35 0.6 0.19 0.01 - - - - 0.02
W 11 1.4 68 53 130 46 470 2 0.7 - 0.2
Sb 0.02 0.12 0.5 0.02 0.08 0.1 0.06 0.03 0.04 0.02 0.01
Rb 135 1.8 2 2 5.4 0.5 1 0.4 - 0.2 0.45
Cs 10.9 0.16 0.98 1.55 2.7 0.03 0.01 0.02 0.01 0.04 0.07
Sr 356 - 13 15 24 11 12 164 38 60 164
Ba 218 9 40 30 12 20 - - 5 2 2
Sc 13 21 0.13 0.1 0.17 0.06 0.01 0.08 0.08 0.02 0.01
Cr 68 120 110 76 110 48 17 0.8 3.5 2 1.5
Co 15 9.6 17 6.5 6.5 27.5 5.5 0.55 0.5 0.2 0.08
Ni 27 27 3.5 8 8.9 18 1 3 2 0.65 0.2
Zn 111 690 78 412 325 1000 280 6 10 10 2
La 42 20 1 0.7 0.66 0.3¢ 0.45 1.5 0.82 0.44 1.94
Ce 77 37 9.5 4.7 5.3 2.1 1 4.4 2.6 0.64 2.7
Sm 6.6 4.26 1.5 1.2 1 0.05 0.08 0.5 0.3 0.06 0.3
Eu 1.72 0.61 0.76 0.7 0.52 0.03 0.01 0.22 0.05 0.02 0.08
Tb 0.92 0.9 0.1 0.04 0.11 0.0l 0.01 0.06 0.04 0.08 0.04
Yb 3.7 3.02 0.2 0.07 0.03 0.1 0.05 0.12 0.1 0.02 0.1
Lu 0.4 0.48 0.01 - 0.01 - - 0.02 0.01 - 0.01

* Major elements in weight % (XRF), trace elements in ppm (neutron
activation); Sr by XRF at Univ. de Lyon, Nb by XRF at Ecole des Mines, St
Etienne. Data from Le Guyader (1983).
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notable exceptions of Ca, Mg, Sr and CO,. Except for these four elements,

the initial relatively pure marbles are strongly depleted in nearly all other
elements. In contrast the contents of a much wider range of elements are
sj.g;niﬁcant in the schists and granites (Table 1). The gamet zone of the schist-
skamn is enriched in Fe, Mn, Mg, Ca, Zn and Sb but depleted in Si, Na, K,
Rb, Cs, Ba, Th and Co (compare CF $ and R 20). The content of a number of
other elements such as Ti, Al, Zr, Hf, P, Ta, Sc and sometimes the REE
either remain essentially constant or there is not a systematic increase or
decrease in their content. However, in the biotite, amphibole and pyroxene
zones between the schists and gamet zone, the contents of 23 trace elements
are very similar to those of the schist, except for Rb, Ba, Zn and W (van
Marcke de Lummen and Verkaeren, 1986). There is ~ 2 ppm W throughout
the schist-skam compared with 11 ppm W in the analysed schist. However,
the W content of the schist should probably be interpreted with caution
because (1) its value is 6 times that of average shale and sandstone (Turekian
and Wedepohl, 1961), and (2) too few analyses exist on schists from
Costabonne to know whether such vélues are typical for the non-mineralized

schists.

Taking the data on skams in both marbles and schists, it has been
established that the following elements were transported by a fluid phase into
or out of the skamified rock: Ca, Fe, Mn, Mg, Rb, Cs, Sr, Ba, W and Zn. In
particular, W is added during the first stage of skarm development with
gamnet or pyroxene and during the hydrosilicate-sulphide stage of the
metasomatism of marbles, but it is possibly removed (o.r remains inert?)
during the skamification of schists. During the initial development of the
calc-silicate skam zones from marbles, COa was lost on a massive scale
through decarbonation reactions. Later on during the evolution of the skamn,

however. carbonation reactions occurred with the formation of calcite as
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part of the hydrosilicate alteration stage of the earlier massive skam (Fig. 2).
These data (Table 1) are principally for Stage I samples. Nevertheless, they
may not represent only Stage I processes because Stage [ is rarely completely

devoid of Stage II alteration at Costabonne.

Studies on the barren Soucarat skamn (Toulhoat, 1982) have shown that
Fe and Mn were not added to the skam. In this example, Al and Si were the
principal elements added to the marble bands and these elements were
probably derived from the adjacent schists. Conversely Ca was lost from the

marble to the schists.

Sulphur was not one of the elements analysed for in Table 1. From thin
section and field observations S was only systematically added to the
mineralized skams and the Boutadiol skam which does not contain scheelite.
At Salau sulphide first appears in the assemblage calcite-quartz-pyrrhotite-
scheelite without accompanying alteration of the Stage I silicates. Sulphur
was also added with the later Stage II hydrosilicate-sulphide development of

the skam when primary minerals were altered to hydrous phases.
STABLE ISOTOPE GEOCHEMISTRY

Hydrogen, carbon, oxygen and sulpliur isotope analyses have been

carried out on a wide range of minerals and/or fluid inclusions from several

Pyrenean skams. The data are presented as d values defined as follows :

d = Ry - R4 . 1000 in per mil (%o)
Rsn:d

where R = (D/H), (13C/12C), (180/160) or (345/32S), x is the sample and std
the standard, SMOW for H and O, PDB for C and CDT for S. Well
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established analytical techniques were used on all samples. Table 2 lists a

selection of these data together with a brief description of the samples.
C and O-Isotope Composition of Carbonates

The 13C/12C and 180/160 ratios of the four types of carbonate defined
above were analysed. These data are plotted in Figure 3 with reference to (1)
the "limestone box" which represents the isotopic composition of most
diagenetically altered limestones (e.g. Keith and Weber, 1964), and (2) the
"primary magmatic carbon box" or PMC which includes the isotopic
compositions of most primary igneous carbonates (and diamonds) (Taylor et
al., 1967 ; Sheppard and Dawson, 1975 ; Deines, 1980).

The four types of carbonate are only shown for Costabonne because of
the large number of data points on the figure. Except principally for
Lacourt, the data for other skamns closely follow the Costabonne pattern.
Type I carbonates have C-isotope compositions essentially indistinguishable
from limestone values except for the 13C-depleted samples which invariably
come from the contact zone with skarn. O-isotope compositions may be

similar to limestone values or depleted in 180. The most 180 depleted

samples (8180 < ~ + 14) often come from the contact zone with skamn. Type
IT calcites with - 3 > 813C > - 8 are markedly depleted in 13C relative to
limestone values despite the fact that these carbonates were produced during
replacement reactions of limestone. Type III calcites with - 3 >813C > - 10
overlap the Type II field and can be even more 13C-depleted than Type II.
Calcites from the brucite marbles (Type IV), although less strongly depleted
in 180 relative to limestones, are similarly 13C-depleted to Type II and III

skam calcites.
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Fig. 3 Plot of 813C versus §180 for carbonates from Pyrenean skams and
marbles. The boxes for limestones and primary magmatic carbon
(PMC) are given for reference. Fields labeled Cb-I, Cb-II and Cb-III
are for Type I, Type Il and Type III calcites respectively from

Costabonne. The field labeled brucite marbles is based in part on
additional data (not plotted) from Dubru (1986 : A.M. Fouillac,

analyst). Note that open symbols are for barren skams.
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The inverted L or hyperbolic shaped field for Type I, II and III
Costabonne (M) carbonates is followed in general form by all Pyrenean
skams (Fig. 3). The field for Salau (M) calcites is indistinguishable from that
of Costabonne. On the other hand calcites from non-mineralized skams such
as Soucarat (B) and other barren Quérigut skams, and Lacourt (B) are
typically less strongly depleted in 180 than those with mineralization.
Similarly the C- and O-isotope compositions of most other analysed skams in
the world follow the general pattern of Costabonne (see Fig. 6 in Valley,
1986).

Two fundamentally different interpretations are possible for the L-
shaped field displayed by most skarns in the 813C-5130 diagram (Fig. 3) : (1)
a magmatic-hydrothermal model where the compositions of the carbonates
represent various mixtures between the initial limestone value and magmatic
carbon and oxygen, the PMC pole, and (2) a hydrothermal decarbonation
model where the C-isotope composition of the carbonates reflects either
directly or indirectly differing degrees of decarbonation of limestone
carbonate, 'and the O-isotope composition is largely controlled by the
hydrothermal fluid and the temperature. In both models the variation in
8180 of Type I carbonates, where decarbonation reactions were generally
unimportant, is most readily explained as due to exchange of the carbonate
with an externally derived aqueous-rich hydrothermal fluid. The O-isotope
composition of the most 180 depleted carbonates was controlled by that of
the fluid phase and the temperature of exchange. For example a calcite with
§180 = + 12 is in equilibrium with H,0 at + 6.4 at 300°C and + 9.5 at 450°C
(O'Neil et al., 1969). The lack of C-isotope variations of Type I carbonates
from the limestone values, except for a few of the more 1830-depleted

carbonates, which are in contact with skam, implies that the carbon content
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of the fluid phase was very low. It therefore had essentially no buffering

capacity on the marble carbonates except within a few centimetres of skam.

The magmatic-hydroth | model interprets the C- and O-isotope
compositions of Type II and III calcites as largely being controlled by a
hydrothermal fluid whose isotopic composition was determined by the
contribution of carbon and oxygen derived (1) from and/or equilibrated

with magma, and (2) from the marbles. The large range of 313C values thus

simply reflects the equally large range of magmatic C to limestone C ratios
because CO,-carbonate C-isotope fractionation factors are essentially
independent of temperature for T>300°C. This interpretation has been
advocated by most workers in the field whether for mineralized or barren
skams (e.g. Taylor and O'Neil, 1977 ; Guy, 1980 ; Bowman et al., 198523, b ;
Brown et al., 1985 ; Valley, 1986). It is largely based on the similarity of C-
and O-isotope compositions of the magmatié carbonate field (PMC on Fig. 3)
with the skam carbonates. Such a mixing model will not in general generate
calcites whose isotopic compositions plot on a straight line between the PMC
and limestone poles. The C/O atomic ratio in the "magmatic” fluid is unlikely
to be 1/3 (see fluid inclusion data below).

Bowman et al. (1985b) have also argued that mass-balance calculations
indicate that the §13C and §!80 values of such skamn calcites cannot be
derived from simple decarbonation of preexisting limestone or marble.
Note, however, that C and O are not necessarily coupled, lparticularly as the
CO> content of the aqueous fluid is low (see below); their argument may
therefore not be valid. The typically 1 to 5%o or more enrichment in 180 of
skam calcites relative to PMC is explained by O-isotope exchange with more
180 rich igneous or metasedimentary minerals and/or the submagmatic

temperatures of exchange. The magmatic-hydrothermal model, however,
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cannot readily account for skam calcites with 8 13C < - 10 (Fig. 3), as is

observed at Lacourt (B) and Soucarat (B).

The hydrothermal decarbonation model interpretes the §13C values of

Type Il and III calcites in terms of a Rayleigh distillation or continuous CO»

fluid removal process from limestone carbonate and the 8180 values by an

hydrothermal exchange process with an externally derived fluid (see Valley,

1986 for review). Carbon and oxygen are thercfore not coupled because the
mass of oxygen in the CO; is relatively minor compared to the quantity of

H>0 oxygen. Fluid inclusion data and mineralogical arguments indicate that
Xcoz is usually < 0.1 (e.g. Taylor and O'Neil, 1977), in support of this
argument. The calculations here assume 8!3C = 0 for the initial carbonate

and a CO;-calcite fractionation of 2.6 which is essentially independent of

temperature between 300 and 700°C (Bottinga, 1969).

Application of the Rayleigh model to Type II calcites requires that
either they represent the carbonate residues or they are in exchange
equilibrium with residues after 65 to 95 % of the original mass of carbon has
been distilled off from the system. In situ decarbonation by itself is not
sufﬁc'i'ent, because only 50% of the carbonate C is liberated as CO5 during
the production of forsterite + calcite from dolomite + quartz. Calcite II C has
therefore exchanged with a 13C depleted fluid phase whose C-isotope
composition was externally controlled. This fluid must have come from a
part of the system which had undergone, more complete decarbonation.
Similarly Type III calcites represent the residues after 65 to 98 %
decarbonation. Because Type IIl carbonates were introduced into the
mineral assemblage during carbonation reactions or as vein material, this
carbon was transported to the site of precipitation from an external source

reosion which had undersane maiar (S %) to escentiallv comnlete
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decarbonation (98 %). The massive garnet and pyroxene zones in another
part of the system could be suitable source rocks for such carbon, because
they represent completely decarbonated metasomatised marbles. This

interpretation combined with the observed range of 813C values requires that

the first 65% or so of the limestone C involved in decarbonation reactions is
Tiot reused to form Type I1I calcites. The large range of 313C values for Type
11T calcites is just what one would expect in a system where the C-isotope
composition of the fluid is controlled by a source region that has undergone
moderate to complete decarbonation. The rarity of preserved carbonate
rocks which have undergone about 70 to 90% decarbonation in the skarn

system is not in contradiction with this interpretation.

This Rayleigh model implies that calcites with §13C at - 9 %o can only

| represent a few percent (< ~ 5 %) of the total quantity of initial carbonate
involved in the decarbonation processes. Although quantitative data are

lacking, at least in a qualitative sense, the abundance of calcite in a given

skam system increases as 813C increases from - 9 towards O in support of this

model. Thus the density of sample points on Figure 3 does not reflect the

relative importance by mass of the different types of carbonate. More

precise modal data on the different calcite types are needed to rigorously test

this proposition.

If graphite participated in some of these reactions - graphite is
consumed during skarn-forming processes at Lacourt (B) - then the
necessary degree of decarbonation is diminished by an extent dependant on
the graphite to carbonate carbon ratio, or the final S13C values of the calcites
are more strongly 13C depleted (e.g. - 16 %o at Lacourt). The Lacourt data
(Fig. 3) demonstrate that at least in some skarn systems the role of graphite

can be clearly recognized.
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The brucite marbles (Type 1V calcite), which occur locally within the

skam-bearing metasedimentary section, have 8!3C values similar to Type II
and [II skam calcites but have 8180 values up to 3 or 4 %o higher (Fig. 3).
They probably did not form by simple decarbonation of dolomitic marbles
(Guy, 1979; Dubru, 1986). O-isotope and possibly also C-isotope exchange
with the infiltrating hydrothermal fluid is implied by these data, as for Type

Il calcites.

The O-isotope composition of the Type II and III carbonates was
dominantly controlled by exchange with the HyO-rich fluid whose 180,160
ratio was controlled by the source of the fluid, fluid-rock interaction and
therefore the fluid to exchangeable mineral ratio, and the temperature of
exchange. Taking a temperature of 450°C a calcite with §!180 = + 10 is in
equilibrium with water at + 7.5 %o (O'Neil et al., 1969). Although this
composition is indistinguishable from primary magmatic water values,
formation waters, metamorphic waters or exchanged meteoric waters can
also have such values (see Sheppard, 1986a for review). At a lower
temperature such as 300°C the water is at + 4.4%o and is depleted in 180

relative to magmatic water.

Based on the C- and O-isotope data alone, a choice between the
magmatic-hydrothermal and hydrothermal decarbonation model is not that
evident despite the fact that most such studies of skams have strongly
favoured the magmatic-hydrothermal interpretation. The analysis of the data

has shown that the hydrothermal decarbonation model can satisfactorily
explain both the general pattern of the §13C-8180 data and the relative

importance of the 8!3C values. A combined magmatic hydrothermal
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decarbonation model is also possible.These results will be discussed further

below after the presentation of the other isotopic results.
H- and O- Isotope Compositions of Minerals

Minerals analysed for both their D/H and 180/160 ratios are plotted on
a 8D-8180 diagram (Fig. 4) with the primary magmatic water box,
metamorphic water field and meteoric water line as references. Other
hydrous minerals and fluid inclusions from quartz samples which were only
analysed for 8D are also included on this figure. Table 2 gives some
additional O-isotope data on predominantly Stage I anhydrous skam minerals

such as garmnet, pyroxene and wollastonite.

The 5180 values of silicate minerals range from about +4 to +12%e.
Silicate minerals from barren skams are possibly slightly more enriched in
180 (>~1%o) relative to comparable minerals from mineralized skamns (Fig.
5); a similar observation was made above for calcite. More data on
comparable silicate minerals are needed to test this possibility. The 8D values
on minerals range from -120 to -30%o, a relatively large variation. In
particular, essentially the complete range is observed at Costabonne. The
five Costabonne samples which are all markedly D-depleted come from
mineralized skams in dolomitic marbles. In contrast, the non-mineralized

skams associated with calcareous schists (van Marcke de Lummen, 1983; van
Marcke de Lummen and Verkaeren, 1986) are at the D-rich end of the 8D

range. Their 8D values are however indistinguistable from the mineralized

skams at Salau and Lisse d'Embarre.

H- and 0- Isotope Compositions of Fluids
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Fig. 4 Plot of 8D versus 8180 for hydrous minerals, fluid inclusions and

calculated isotopic composition of waters from Pyrenean skams. The
primary magmatic water field (PMW), metamorphic water field and
meteoric water line (MWL) are given for reference. The fields
labeled Cb-marbles and Cb-schists are for skarns developed in
marbles and schists from Costabonne. The mineral data in the Cb-
schists field are from van Marcke de Lummen (1983 ; A.M. Fouillac,
analyst). Lines connect calculated isotopic composition of water with

mineral data ; see text for discussion. Abbrevations : B = Boutadiol: L
= Lacourt; RJ = Roc Jalére; S = Salau; y = granite.
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The isotopic composition of the hydrothermal fluid can be either
measured directly on fluid inclusions (Table 2) or calculated from the

chemical and isotopic composition of the mineral by applying the relevant
mineral-H,O isotope fractionation factor at the temperature of formation

(e.g. Taylor 1974, 1979; Sheppard, 1977a, 1986a). Both approaches are used
here. For the mineral data, the H- and O- isotope composition of H;0 in
equilibrium with the mineral has been calculated for 300°C using the
experimentally determined or estimated fractionation factors from Taylor
(1974), Suzuoki and Epstein (1976) Friedman and O'Neil (1977) and
Graham et al. (1984, 1987). Although there are a number of uncertainties in
these calculations (composition effects, fractionation factor, etc.), the
relative isotopic compositions which are calculated will not change very
much if the temperature is varied from 250°C to 400°C. For example, at

400°C 8D H,0 would be depleted by about 5%o and §180 H20 would be
within about * 1%o of the 300°C value.

At Costabonne the three fluid inclusion samples with 8D between - 6
and - 25%o are for skams which developed in the granite. These directly
measured values are indistinguistable from the calculated H,O values for the
skams associated with the schists. The most D-depleted fluid inclusion
sample (- 43%o) comes from a quartz-bearing garnet skarn which is

considered to be early (Stage I).

Inspection of Figure 4 emphasizes the contrast in SD H,O values
between the schist (8D ~-10%0) and marble (6D~-80%0) skarns at
Costabonne. Thus at least two different fluids were involved during the
evolution of the Costabonne system. Comparable D-dcpleted fluids have also
been observed at Boutadiol. The hydrothermal fluids at ~-10%o are also

typical of skams at Lisse d'Embarre and Salau. Such D-rich fluids could be
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of meteoric, sea, formation or metamorphic water origin (e.g. Sheppard,
1986a). A significant primary magmatic water component, however, can be

excluded from this hydrosilicate stage (Stage II) of the skam evolution.

Certain samples from Costabonne, Salau, Lisse d'Embarre and Roc
Jalére indicate that fluids with 8D ~ -35 to -60%o were also involved. Some of
these samples probably formed early in the skarn development and are
consistent with a magmatic or mixed magmatic-meteoric origin (e.g. CB450,
78-148, 79-6, in Table 2). The sample 79-5, however, is an amphibhole which
comes from a late vein with quartz-calcite-pyrrhotite. This sample implies
that either magmatic waters were available during Stage II, but after the
main development of the meteoric-hydrothermal system, or that non-
magmatic waters, which isotopically were very similar to magmatic water

values, were present during the evolution of the system.

Interpretation of the isotopic composition of Hercynian hydrothermal
waters in terms of their origin is hampered because of our‘rudimentary
knowledge of the isotopic composition of meteoric waters and how they
varied in space and time at this epoch. In this discussion attention is focused

on the 8D values because these are particularly sensitive indicators of the

origin of the fluid unless water to rock ratios are very high (e.g. Sheppard
1986a).

3

Similarly D-rich Hercynian hydrothermal fluids at ~ -10%o are known
from Comwall, England and Bohemia ( Sheppard, 1977b; Jackson et al.,
1982), Panasqueria and other tungsten deposits of Portugal (Turpin et al.,
1981; C.R.P.G. unpublished data) and the Trois Seigneurs massif in the
Pyrénées (Wickham and Taylor, 1985). These have been interpreted to be of

meteoric or seawater origin. More D-depleted Hercynian waters of inferred
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meteoric origin are at ~ -50%o for the St Sylvestre massif in the Massif
Central (Turpin et al., 1983), at ~ -50 to -70%o in the late Hercynian veins (~
280 Ma) in the La Lauziére massif, Western Alps (Negga et al., 1986) and at
-43 to -55%oc (Kelly and Rye, 1979) or -125%0 (Campbell et al., 1984) for

Panasqueira, Portugal.

For the Pyrenean skams, the D-rich hydrothermal fluids at -10%o are
interpreted here to be of probable meteoric origin althouth a metamorphic
origin cannot be excluded. The 8180 values are consistent with this
interpretation and imply that water/rock ratios were small to moderate (i.e.
the 8180 of H,0 was controlled in part by rock oxygen compositions
through mineral-H;O exchange reactions). To-day, such D-rich meteoric
waters are characteristic of regions which are not only at low latitude but
also at low altitudes where mean annual air temperatures of the meteoric
recharge areas are relatively high (see Sheppard, 1986a for review). By
analogy, it is inferred that altitudes were around sea icvel in the Pyrénées, at
least during this part of the Hercynian. These meteoric-hydrothermal fluids
were therefore associated with the main hydrosilicate-sulphide development
and mineralization stage at Salau (Stage II), Lisse d'Embarre and part of the

Costabonne system.

The more D-depleted hydrothermal fluids at -40%o¢ to -55%e or even
those at -80%e¢ could contain a more or less important magmatic or
metamorphic water component. It is assumed that the primary magmatic
water box satisfactorily represents the isotopic composition of magmatic
waters associated with Pyrenean magmatism. Although none of our samples
can be used to unambiguously characterize the isotopic composition of
magmatic waters in these skam deposits, data on fresh granodiorites and

monzogranites from Quérigut (Javoy and Fourcade, 1980) indicate that
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waters in equilibrium with these magmas would plot within the primary
magmatic water box. However, the even more D-depleted water associated
with the pargasite from Boutadiol, the nature and late appearance of some of
the minerals (e.g. serpentine and chlorite at Costabonne), and the evidence
for"b-dcpleted fluids at Panasqueria (~ -125%o) suggest that a non-magmatic
source is probable at least for some of these samples. Possibilities include a
meteoric origin, or perhaps an organic water contribution as was proposed
by Sheppard (1986a) for the D-depleted waters at Panasqueira. Methane and
nitrogen of probable organic origin are major constituents of the fluids

associated with the early sulphides at Salau (J. Dubessy, pers. commti., 1987).

A meteoric origin at Costabonne implies that the isotopic composition
of local meteoric waters evolved rapidly (?) during the development of the
skarn assemblages and that the more D-depleted waters developed later after
uplift either of the Costabonne region or along the principal trajectory of the
precipitating air masses. A change of 8D of meteoric waters from -10 to -
80%o to-day implies a decrease in the mean annual air temperature from
about 16° to 3°C (Dansgaard, 1964); this would be equivalent to about 1400
m of uplift. Isotopic exchange between the hydrous minerals of the skams
developed in the marbles and recent relatively D-depleted meteoric waters is
not considered to be probable because four different types of minerals are
involved with different kinetic properties and grain sizes. It would also have

to be a local phenomenon that did not affect the majority of the samples.

[For Stage I, reconnaissance fluid inclusion data show that the
associated fluids were dominantly saline and aqueous (Toulhoat, 1982). The
D/H ratio of these solutions, however, has not yet been well characterized

because of sampling problems - low abundance of early fluid inclusions and
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sometimes the presence of secondary inclusions. The 8D values of these

earlier fluids could be in the range - 40 to - 55 %e.

Although the 8180 data on Stage I minerals are rather limited except
for Type II calcites, they are used to calculate 5180 values of waters in
equilibrium with them at temperatures of 400 to 600°C (Friedman and

O'Neil, 1977; Matthews et al., 1983). For the barren Boutadiol, Lacourt and
Soucarat skamns, §130 H;0 are in the range +11 to +16%o, whilst for the

mineralized Lisse d'Embarre and Roc Jaléne skams, 5180 H,O are between

+7.5 and 10.5%o. More 180 enriched waters at about +12%o are associated
with the late gamet from Salau. Water values that are higher than about
+10%eo are typical of metamorphic waters and not primary magmatic waters
(Sheppard, 1986a). Values between 10 and 7%o could be dominantly of
magmatic or metamorphic origin, or even highly evolved meteoric waters.
These data therefore imply that barren skams were characterized by
relatively high 180 metamorphic waters. The data on the mineralized skams
by themselves cannot unfortunately be used to define their origin. If they are
also of metamorphic origin then their lower 180 valuyes imply that these
waters have been influenced more strongly by exchange with silicate-rich
rocks such as schists, metavolcanics and granitoids that are less 180-rich than

limestones.

The O-isotope composition of Stage II fluids are also often more 180
depleted in mineralized skarns than in barren skams, assuming comparable
temperatures. This is most clearly seen for Type I1I calcites (Fig. 5), but it
also applies to many of the hydrous silicates too. This difference could be a
result of higher water to rock ratios in the mineralized skams and/or
exchange with limestone oxygen was less dominant in the mineralized skams

than in the barren ones Thus for mineralized skgms silicate rocks mav have
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Fig. 5 Comparison of §180 values of minerals from barren and mineralized

skams. The garnets are all from Stage I except the one at & 80 =

+10.6 which is from a late garnet vein at Salau (M). Type II and OI
calcites are not separated on the figure because the 5180 values are
comparable; Type II calcites formed during Stage I but some of them
may have reequilibrated with Stage II fluids. For other symbols. see
Fig. 4.
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played a more dominating role in determining the isotopic geochemistry of

the fluids during both Stage I and II relative to barren skams.
S-Isotope Compositions of Sulphides

The principal sulphide minerals, which were introduced after Stage 1
and during the hydrosilicate alteration stage of the skarns, are pyrite (e.g.
Costabonne) or pyrrhotite (e.g. Salau) and these may be associated with
sphalerite and more minor chalcopyrite, molybdenite, bismuthinite,
arsenopyrite, etc. The 34S/32S ratios of the principal sulphides are presented
in Figure 6. The total range of 834S values is quite small for the mineralized
skams of Costabonne, Roc Jalére and Salau (0 to + 6%0) and even smaller for
a given mineral. For the barren skams of Lacourt and those about the
Quérigut granitoids (Boutadiol, Balbonne, Puyvalader and Counozouls), the

§34S values are however more variable with -13<834S<+6. A pyrrhotite

sample from the relatively sulphide-rich but scheelite-absent Boutadiol skam
has 834S of -1.2%o. Although the data on barren skams are still quite limited,
the 345/32S ratios can apparently be used to distinguish mineralized from

barren skams.

For sulphide minerals which are in equilibrium with each other, the
sequence of concentrating 34S is chalcopyrite < pyrrhotite ~ sphalerite <
pyrite (e.g. Ohmoto and Rye, 1979). About half of the coexisting pyrite-
sphalerite pairs from Costabonne could be in isotope equilibrium at
temperatures of about 300°C; the others are in disequilibrium. At Salau the

pyrrhotite-chalcopyrite pairs are in disequilibrium.

At Costabonne there are two distinct groups of §34S values for pyrite.

The group at ~ + 5.7%o is for clear skams were diopside + forsterite was
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chalcopyrite.
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altered to tremolite + talc + calcite + pyrite; the group at ~ + 3.7%o is for
dark skarns where pyroxene + garnet was altered to amphibole + calcite +

quartz * scheelite £ pyrite + sphalerite.
S-Isotope Composition of Fluids

The 34S/32S ratio of the fluid can be estimated from the mineral
analysis and knowledge of the temperature, pH, fO5 and composition of the

fluid (e.g. Ohmoto, 1986). The fO3 conditions for the skarns are low, being
close to the pyrite-pyrrhotite boundary. The value of the pH is probably
variable from near neutral to slightly basic because of the stability of

muscovite, in the endoskams, and calcite. Reduced sulphur species are
therefore overwhelmingly dominant in the fluid. At 300°C, aqueous H,S is

the principal species under the estimated fO5-pH conditions and the 534S
value of the total sulphur in solution is about +2 £ 1%o for the mineralized
skams. Under the proposed fO; - pH conditions, a small increase in pH will
cause an increase in the §34S value of precipitating pyrite, all other things

being equal; the observed variations in §34S pyrite at Costabonne (Fig. 6) can

be explained if the pH is a function of the host rock mineralogy.

A 534S value of the fluid which is close to zero is often interpreted to
be of magmatic or deep-seated origin (e.g. Ohmoto, 1986; Guy, 1980; Kelly
and Rye, 1979; Taylor and O'Neil, 1977). However, such an interpretation
merits closer attention. Ohmoto (1986) has emphasized that both mantle-
derived and crustal-derived magmas may assimilate crustal sulphur during
their emplacement. “"Magmatic” sulphur, therefore, does not necessary have
§34S~0. In addition, isotopic studies have shown that Hercynian dioritic to
granitic magmatism was formed during crustal melting processes (e.g.

Sheppard, 1986b), implying equally the role of crustal sulphur in any
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accompanying magmatic-hydrothermal system. Preliminary S-isotope
analyses on Pyrenean granitic rocks range from -12 to +7%o (A. Autran,
pers. comm.). "Magmatic” sulphur might thus be the source of the sulphur in

the skamns.

Alternatively, could the principal sources of sulphur have been
hydrothermally leached sulphur from the sedimentary rocks? This
hypothesis requires that the average isotopic composition of leachable
sulphur was about + 2%o and that either the sedimentary sulphur, most
probably as sulphide, was relatively homogeneous or the hydrothermal
processes were quite efficient at homogenizing this sulphur. The range of
8348 values observed for barren skams (Fig.6) would suggest that the
348/328 ratios of the sediments are not particularly homogeneous. These
skams, however, are small and their S-isotope cbmpositions may be very
locally controlled because the hydrosilicate-sulphide stage is of minor

importance.

The isotopic composition of sedimentary sulphides are typically 35 £
12%¢ depleted in 34S relative to sea water sulphate whose composition has
changed with time (e.g. Schidlowski et al., 1983). The country rocks of the
skams are Palaeozoic and in particular Ordovician at Salau and Cambrian at

Costabonne. Early Palaeozoic sea waters were very enriched in 34S (+28 to

+35%0) and therefore the sedimentary sulphides typically had 834S =~ -4 +

12%o. Because of the similarities of the §34S values of such sedimentary

sulphide and the probable magmatic sulphide values, the existing S-isotope

data cannot be used to distinguish between these two sulphur sources.

DISCUSSION
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Tungsten-bearing skams result from a complex sequence of reactions
in impure carbonate sediments which occur adjacent to or near granodioritic
or quartz monzonitic plutonic intrusions. To improve our powers of
prospecting for mineralized skams, it is crucial to clearly define the relative
roles of the intrusion and its country rocks. However, an understanding of
what are the key elements that are required to be associated in the right
sequence to form a mineralized skam has been elusive for two principal
rcasons. Firstly, some of the later skamn events are superimposed upon
earlier phases of the skarn forming processes partially or completely
modifying the geochemical signatures of preceding stages. Secondly, many
of the geochemical techniques which potentially can yield information on
whether the source of elements such as hydrogen, carbon, sulphur and the
metals is from the magma (or igneous rock) or its country rocks require a
major data base for their interpretation. This is usually too incomplete in the

area of study to enable one to arrive at conclusions with some confidence.

Skamn formation in the Pyrenees is preceded by the emplacement of the
pluton and the development of contact metamorphism. In calcareous
sediments calc-silicate hornfels form as a result of mineral reactions on a
local scale. There is little evidence at this stage that there was any significant
introduction of elements. The granitoid rocks near the Quérigut skams of
Boutadiol (B), Counozouls (B), Escouloubre (B), Lisse d'Embarre (M) and
Soucarat (B) and at Salau are of calcalkaline association whilst the

Costabonne granite is alumino-potassic.

The skams developed at or near the plutonic contacts with initially the
formation of anhydrous calc-silicate assemblages in calcitic metasediments
(e.g. Salau) and magnesian silicates in dolomitic formations (e.g.

Costabonne, Fig. 2). In the barren skamns, evidence for a metamorphic water
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source is quite convincing for some Stage I assemblages. For the minéralized
skarns, the isotopic data cannot discriminate between the relative importance
of metamorphic versus magmatic waters. Primary scheelite was introduced
during the development of Stage I. At Costabonne, it is preferentially
associated with the second generation of grossularitic gamet rather than with
the earlier andraditic garnet or ferrosalite, whilst at Salau, it is associated

with hedenbergite; primary grade in both deposits is similar at 0.1 to 0.4%
W03 (Guy, 1979).

Is the role of magmatic waters in mineralized skams one of the key
differences between mineralized and barren skams ? Altermnatively, are
metamorphic waters involved in both skam types but in mineralized skams
schists or igneous rocks, which are more 180- depleted than limestones, have
played a more dominant role in controlling the isotopic composition of the
fluid? Although a choice does not seem possible at present, the metamorphic
water model merits further study. The latter model, for example, can
explain the possibly rather passive role of the granite because (1) contact
hornfelses involving little or no introduction of elements were developed
before Stage I skam formation, and (2) evidence for either 2 magma with an
high H20 + CO; content or unmixing and liberation of a magmatic-
hydrothermal fluid is rarely very evident in the Pyrenees; this is in sharp
contrast with porphyry copper systems. The magmatic-hydrothermal
interpretation of skams implies that the granitoid magma which was the
source of these fluids released them at a level beneath that of skam
formation; the responsible granitoid, therefore, cannot in general be

observed.

The Stage II fluids with 8D ~ - 10 %o as at Salau, Lisse d'Embarre and

the Costabonne schist skams have a well-defined meteoric signature. The
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Boutadiol and Costabonne marble skams are also considered to be formed
from meteoric-hydrothermal fluids but with 8D ~ - 80 %o. This
interpretation implies that at Costabonne there were two major periods of
hydrosilicate-sulphide alteration. The marble skams are probably later and
may have formed after considerable uplift of the region. Based on the H- and

O-isotope data, and in particular the 3D values at - 80 %o, a magmatic or even

possibly metamorphic origin for these fluids cannot be discounted.

The 813C and 8180 values of the Type II and III calcites associated with
the hydrothermal waters at 6 D ~ - 10 and ~ - 80 %o are indistinguishable. It

was argued above that the §13C values of all of these calcites, whether from

mineralized or barren skams, can be explained by a decarbonation model. A

magmatic carbon source cannot so readily explain the large variations of
813C from - 16 to - 3 in all of the calcites.

Similarly it has been shown above that the S-isotope data cannot
discriminate between a magmatic and sedimentary metamorphic source.
Although the different elements are not necessarily coupled, the combined
isotopic data for mineralized and barren Stage II skams can be accounted for
by a meteoric-hydrothermal model. The deep circulating fluids which may
be restricted essentially to the country rocks as at Costabonne or involve both
the country rocks and intrusion as at Salau could leach both their sulphide
sulphur and carbonate carbon from deeper levels of the metasedimentary
pile. This interpretation also implies that the source of many of the metals
for Stage II could be in the metasediments rather that in the associated
granitoids. The granitoids nevertheless play the crucial role of providing the

necessary energy to drive the meteoric-hydrothermal convection system.
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In Stage II, scheelite is associated with quartz + calcite + sulphides +
amphibole with typicals grades of about 1 to 2% WOj5 at both Costabonne
and Salau (Guy, 1979). Tungsten may therefore be strongly enriched during
Stage II processes. If this W is dominantly derived from the reworking of
Stage I W, then the volume of Stage I scheelite-bearing assemblages involved
rr;ust be substantially larger than the volume of Stage II. Altematively W
must be added t9 the system. At Salau, for example, the volume of Stage I is
very much larger than that of Stage II; also Stage II is only locally well
developed. At Costabonne, Stage II is more pervasive and less intensely
developed. Stage I grossular and its scheelite were not altered during the
hydrosilicate-sulphide alteration stage. The source or sources of W are

therefore still unresolved.

CONCLUSIONS

This study of barren and tungsten-bearing skams in the Pyrenees has
developed a metamorphic and/or magmatic water source for Stage I and
meteoric water source for Stage II interpretation of the combined isotopic
data. In the barren skarns, metamorphic waters were dominant during
Stagel. Although the isotopic data on Stage I mineralized skarns cannot
discriminate between a dominantly magmatic or metamorphic source of the
fluids, the O-isoltopc composition of these fluids were typically 1%o or more
depleted in 180 relative to the fluids in barren skams, assuming comparable
temperatures of formation. The possible role of magmatic waters in skamns
may be one of the key necessities for it to be mineralized. Altematively, the
metamorphic water interpretation for mineralized skams implies that
carbonate rocks have probably played a less influencial role relative to some
lower 180 metasilicate assemblages in controlling the isotopic composition of

Stage [ fluids than in barren skams. These metasilicate rocks may also have
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been a source of W because such rocks typically have higher W contents than

limestones (Turckian and Wedepoht, 1961).

Stage Il hydrothermal fluids arc dominantly of meteoric origin. The
C- and O- isotope systematics of Type II and III calcites can most readily be
explained by an hydrothermal decarbonation process followed by
precipitation to give Type III calcite and exchange to give Type 11 calcite.
Leaching of sulphur from the dominantly sedimentary section permeated by
the meteoric-hydrothermal system can account for the S-isotope systematics.
A significant magmatic contribution of carbon and sulphur is possible in

some samples, but it is not demanded by the data.

The following elements were added or subtracted to the system during
skamification: Ca, Fe, Mn, Mg, Rb, Cs, Sr, Zn and S. In the mineralized
skams W, and U were also added. Other elements and notably Ti, Al, Zr, Hf

and the REE were typically immobile.

The importance of Stage II mineralization is related to the degree of
development of the hydrosilicate-sulphide alteration processes. These are
very well but locally developed at Salau where there is an important
operating mine. At Costabonne, Stage II is widely developed but its intensity
is quite variable; there is no working mine. In the barren skams Stage II is

never more than weakly developed.

It is possible that Stage [ and Stage II were formed under different
pressure regimes. Fluid pressures during Stage [ could have been close to
lithostatic, consistent with a metamorphic or magmatic aqueous fluid source,
whilst Stage I1 pressures were close to hydrostatic to enable meteoric waters

to enter the system. This implies that magma emplacement, uplift and



360

erosional history could have played a key role in the development of fracture

permeability.

Most of the isotopic data summarized here are dircctly comparable
with those presented, for example, by Taylor and O'Neil (1977) on the
Osgood Mountains, Nevada mineralized skams. They interpreted their data
in terms of a magmatic source for Stage I and a mixed magmatic - mecteoric
source for Stage II. However, it has been shown that a single interpretation
of much of the data is not evident and that the isotopic composition of
meteoric waters may not be constant during the cvolution of the total skam
system. This latter point is reasonable although rarely emphasized in the
literature; the skam deposits did not form initially in a near-surface
environment and important erosion and uplift may have occurred during

their evolution.

Despite the overwhelming dominance of the magmatic-hydrothermal
model for tungsten-bearing skams in the literature (Einaudi et al., 1981 and
references therein; Bowman et al., 1985a, b, Brown et al., 1985) it is hoped
that this study has shown that (1) the interpretation of some of the
geochemical data on these deposits is not unequivocal, (2) the metamorphic-
hydrothermal followed by meteoric-hydrothermal model of mineralized
skams merits further examination, and (3) there is a necessity to examine as
much of the system as possible - igneous rocks and country rocks and how
they may vary with depth. Additionally, the magmatic water proponents
must present more forceful arguments and facts in support of their

interpretation.

Additional O-isotope data on silicate minerals are needed to verify the

proposition that the 130 values of minerals from mineralized skarns are

typically lower than those from barren skams. This could be developed into
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and aid for the prospection of tungsten-bearing skams. Data should also be
sought on non-Pyrenean skams to determine whether the proposition can be

applicd to mineralized skams in general.
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INTRODUCTION

Je nprésente ici deux textes en cours de mise au point et qui résultent de
collaborations avee divers éléves de !'Ecole des Mines. Le premier concerne la
thermométrie des inclusions fluides; le second la chimie et 1'étude des
minéraux fils (travail effectué en relation aveec D. Alderton, Chelsea College,

Londres). Chacun de ces textes est précédé d'un résumé.
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ETUDE MICROTHERMOMETRIQUE DES INCLUSIONS FLUIDES
DES SKARNS A TUMGSTENE DE COSTABONNE (PYRENEES., FRANCE}):
QUELQUES RESULTATS.

Nicole Fauréd., Bernard Guy, Gaelle Le Loc'h et Jean-Luc Varenne

RESUME

Dans ce travail, nous avons étudié par voie microthermométrique les
inclusions fluides contenues dans les grenats, les pyroxénes et les quartz, les
scheelites et les apatites de diverses générations rencontrées dans les skarns
de Costabonne.

Les températures d'homogénéisation vont de 130 °C A S00 °C suggérant toute
une gamme de température pour la formation des skarns, depuis environ 480°C
pour les stades nrécoces jusque 200° C pour les stades tardifs, A une pression
de l'ordre de 1.7 kb. La salinité des fluides (dans le systéme comprenant NacCl,
(1'.aC.12 et HZO) est variable: de 3 4 25 % eq. NaCl ou plus; elle semble
augmenter avec la baisse de la température. Le CO2 n'est pas détecté.

Des confrontations des données thermométriques avec les observations
pétrographigues et avee [es indications issues de la littérature sont

proposées,

1. INTRODUCTION

Les skarns de Costabonne se développent dans les niveaux de base de la
série cambrienne de Canaveilles au contact du granite de Costabonne (1) (12).
Les transformations métasomatiques ont affectd aussi bien le granite (formation
d'endoskarns) gque les divers facids de la série axposés dans ce secteur:
marbres dolomitigues et calcaires, micaschistes et cornéennes calciques
silico-alumineuses; elles ont conduit 2 1la formation de roches i grenat,
pyroxéne, scheelite, apatite et guartz, rétromorphosées localement en
assemblages de guartz, silicates hvdroxviés, sulfures + scheelite + apatite
et calcite (Z a4 &)

Nous avons étudié nar voie microthermométriaue les inclusions fluides
contenues dans les grenats, les pyroxénes et les quartz, les scheelites et les

apatites de diverses agénératicons (2, 9, 10, 19
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FIGURE 1i.
Histogramme des températures d'homogénéisation des inclusions fluides contenues
dans a) les grenats, b) les pyroxénes. c) la scheelite, d) les apatites et e)

les gquartz.
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2. METHODE

Les morceaux de lames minces npolies double face préparées a parctir des
échantilions ont é&té étudiés i la platine chauffante et réfrigérante Chaixméca
(13). Des essais de recherche de COZ ont é&té faits dans Ia glycérine i la
platine 4 écrasement. Dans plusieurs cas, les mesures thermométriques ont é&té

répétées.

3. RESULTATS

Dans I'ensemble des échantillons, les inclusions observées sont biphasées
(phase liquide + phase vapeur) avec un coefficient de remplissage L / L + V
estimé A4 une valeur de ['ordre de 0.8 - 0.9; ce rapport est constant et il ne
semble pas vy avoir évidence d'ébullition; Ia taille des inclusions varie de
quelques micrens 4 gquelgues dizaines de microns; on ne voit pas de (.:C)2 et il
n'a pas été détecté, ce gqui est confirmé par les résultats obtenus par
l’analyse des gaz contenus dans les inclusions au spectrographe de masse (i1);
des inclusions solides sont parfois présentes (en particulier de facon certaine
NaCl et Ca(‘.‘.lz) et font l'objet d'une étude séparée (7 , 8).

Les homogénéisations se font en phase liquide; les résultats des mesures
sont donnés éous forme d'histogrammes, toutes générations regroupées, sur la
figure 1. a: grenats; b: pyroxénes; c: scheelite; d: apatite et e: gquartz. Dans
1 cas, une homoaénéisation par simple disparition de ['interface a été observée
(& T = 445°0

Etude cryométrigue: les débuts de fusion n'ont pas été observés
facilement: les guelques mesures obtenues se situent dans un intervalle —50
-20°C (mesures autour de -50, -30 et -20°C respectivement). La fusion de la
glace n'a pas toujours non plus été observée facilement. Les températures de
fusion de 1la glace et les températures d'homogénéisation correspondantes sont
données sur Ia figure 2. Enfin la fusion de cubes de sel a été observée pour

des températures appartenant a l'intervalle 335 - S00 °C.

4. DISCUSSION

4. 3 BSalinité des fluides
Les températures de début de fusion autour de - %0 A de - 20°C indiquent
la présence vraisemblable de C.aCIz et de NaCl dans les solutions (1%, ce qui

est confirmé par I'étude des minéraux fils (8) (cette &tude indique aussi la
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FIGURE 2
Températures de fusion de la glace (TE) et ten{pératures d‘homogénéisation

(TH) correspondantes pour guelgues inclusions.
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nrésence nrobable de KCI et des éléments S et Mg: la présence de l"!g(::l2
pourrait expliquer certaines fusions obsérvées autour de -30°C). Les
températures de fin de fusion se situent dans l'intervalle -20 Q0°C (figure 2)

et les (luides présentent ainsi des salinités allant de 0 % eq. NaCl i plus de
26 * eg. NaCl: les fusions de cubes de NaCl A des températures supérieures A
400 °C indiguent des salinités pouvant dépasser S50% poids NaCl (1. La
population moyenne montre deux regroupements: des fluides plus chauds et peu
salés (pour 'I'f de - 3 a - 3°C, salinité de I'ordre de 5% eq. NaCl, Th de 200

4 330 <0, des fluides plus froids et plus salés (pour T, autour de — 15°C,

£
salinité de I'ordre de 25 % eq. NaCl, Th = 200°C at moins). La disparition de
l'interface i 443°C suggére un remplissage critique correspondant 4 8 % eq.

NacIl.

4.b. Conditions de formation

Les temnératures d'homogénéisation mesurées s'étalent sur tout
U'intervalle allant de 150°C 4 450°C avec deux regroupements, [‘un autour de
180 - 220°C et l'autre autour de 320-350°C, et des mesures pouvant aller
jusqu'd 3500°C dans apatite et grenat; scheelite et apatite montrent wun
troisiéme groupe moins important entre 230°C et 290°C.

Le pic autour de T = 200*C semble correspondre, d'aprés les observations
pétrographiques 4 la phase majeure d'hydroxylation des skarns, accompagnée du
dépot des sulfures. Les températures isotopiques et l'analyse des paragéneses
2, 3, 4, 6, 16) suggérent que cette phase a pu se produire 2 une température
de [I'ordre de 350 - 400 °C. Pour une salinité de 25 % eq NaCl, une correction
de température de 150 A 200°C exige une pression de formation de 1.75 & 2 kb ou
un peu plus (ceci ne présente pas d'invraisemblance par rapport aux estimations
que l'on peut faire du recouvrement sédimentaire (2)).

Pour les températures d'homogénéisation les plus élevées, (on a mesuré de
facon certaine des tempéralures allant jusqu'id 505°), on peut calculer les
températures de formation correspondantes en choisissant un salinité de S% aq.
NaCl: elles dépassent alors probablement 800° C 2 P = 1.75 kb (et pour F = 2
kb, on peut s'attendre A des valeurs encore plus élevées). Pour des salinités
plus élevées, les températures de formation correspondantes sont moins é&levées
{(pour 25% eq. NaCl, il faut rajouter environ 200° pour P = 1.75 kb, et 250°C
pour 2 kb, ce gui nous améne alors i une température de formation de 700 i 750
°C).

On neut penser gque les skarns se sont formés aprés la solidification du
granite {(qui est Iui-m&me transformé): la température du solidus serait de
['‘ordre de 700°C a 1.5 kb et descend & 4%0 °C & 1.7 kb (I7). En bref

l'adéguation aux résultats ci-dessus fixe ainsi un couple (P, T) de ['ordre de
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{1.7 kb, 480°C), npour le début de la formation des skarns, coincidant avec la
fin de solidification du granite, et avec un choix d'une salinité moyenne de
10-15% eq. NaCl. La formation des skarns se fait ainsi sur toute une gamme de
température depuis prés de 700°C pour les stades les plus précoces, jusqu'a

moins de 200°C (Th { 150°C) pour les stades les plus tardifs.

q4.c. Successions pétrographiques et températures d'homogénéisation

Les températures d'homogénéisation Iles plus élevées sont rencontrées
d'abord dans les grenats andraditiques et certaines apatites (Th jusqu‘a 500°C)
puis (température moindre) dans des grenats andraditique ou grossularitique, et
apatite et scheelite (Th > 330°C). Ceci confirme bien l'analyse pétrographique
gui montre gque les grenats andraditiques sont les minéraux les plus précoces,
avee las apatites, 2 un stade ou la scheelite n'est pas encore présente. Les
apatites sont abondantes dans les skarns développés sur les roches 4 magnétite
et apatite (240 -une partie de ce minéral peut &tre magmatique- ainsi que dans
les zones internes des skarns au contact des endeskarns. Le grenat riche en
grossulaire peut 4&tre contemporain du grenat andraditique dans une autre zone,
ou légarement postérieur (il se développe autour de ce dernier- voir (2)) et
est gquant A lui accompagné de scheelite.

Les quartz les plus chauds (Th = 300-350°, ce qui correspond a une
formation autour de $500¢ des inclusions de plus haute température (entre 400
et 450°C) y ont aussi été observées mais non mesurées du fait de leur
éclatement-}? sont uniguement ceux gui sont contenus dans des grenatites ou
nyroxénites peu altérées; leur caractére précoce, non évident a priori, est
suspecté par le fait gu'il peuvent englober complétement de nombreux grenats et
pYroxénes automorphes qu'ils protégent de ['altération ultérieure. Les
résultats thermométriques viennent confirmer ce caractére et indiguent que le
gquartz peut suivre de trés prés grenat et pyroxéne dans certains skarns & un
stade ou ceux-ci ne peuvent encore s'altérer; ceci vient donner une
justification 4 la limite pour la considération d'assemblages tels que Gr + Qtz
ou Puz + Qtz de variance plus basse gque le seul grenat ou pyroxéne (cf. (18).
Les aquartz ne montrant pas les températures les plus élevédes sont rencontés
ave: les silicates hydroxylés <(amphiboles, épidote, chlorite) se développant
sur les silicates primaires, accompagnés de sulfures et de scheelite, ce
dernier minéral continuant de précipiter jusqu'a des stades assez tardifs. Dans
tous les minéraux les températures les plus basses sont rencontrées et révelent
le passage des fluides les plus froids. Les gquartz les plus froids (Th ¢ 130°)
sont rencontrés dans certains filons tardifs constitués de guartz seul, avec

parfois de la calcite
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4.d. Confrontation avec les données de la littérature

A Costabonne, les skarns montrent 4 la fois de hautes températures de
formation dans les stades les plus précoces et mune large évolution en
température pour atteindre les stades terminaus. On retrouve ces caractéres
dans d'autres cas cités dans la littérature (21, 22, 23, 28 & 31). Les skarns
précoces 4 apatite se développant sur la roche magmatique 3 apatite avec
laguelle ils sont intriqués (24) suggérent encore a4 Costabonne le peu de temps

et d'espace qui sépare certains phénoménes magmatiques et les phénoménes

hydrothermaux (voir aussi 25, 24, 27).
Par opposition les autres gisements de tungsténe (e.g. 19, 20) montrent
des températures de formation i la fois plus homogénes et plus basses.

L'absence de CD2 dans les skarns est généralement constatée, ce qui,

malgré Ia décarbonatation des marbres qui en produit des quantités
considérables, indique la bonne ouverture du systéme. Pour ce qui est de la
salinité enfin, Meinert (23) et Kwak (28) observent tous deux pour des skarns
das évolutions comparables 4 celle observée ici, 4 savoir une augmentation de
sa valeur (en eg. MaCl) avec la baisse des températures d'homogénéisation. Les

salinités reportés dans la littérature sont comparables.
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ZTUDE GE2 FLUIDES DES SXARNS A TUNGSTENE DE COSTABONNE (PYRENEES);
ANALYSES CHIMIQUES., MINERAUX FILS: QUELQUES RESULTATS.

Frédéric Santarelli , David Alderton et Bermard GCuy

RESUME

Les fluides contenus dans Iles gquartz provenant de diverses roches
métasomatiques (skarns et endoskarns) de l'indice de tungsténe de Costabonne
ont &té analysés de facon globale par spectrométrie de flamme aprés écrasement.
Les minéraux fils contenus dans las inclusions ont été étudiés au microscope
électronique 4 balayage (MEB).

Les fluides des skarns se caractérisent par de hautes teneurs en Ca tandis
que Mn., Mg et Zn sont modérés & faibles. Les fluides des granites transformés
voient des augmentations corrélées de Ca/Na et Mn/Na et une diminution de K/Na
en bonne correspendance avec la chimie des roches hotes et traduisant bien
l'ouverture du systéme.

Les éléments détectés dans les minéraux fils sont Na, K, Ca, Mn, CI, Si;
on note la présence remarquable de Al Ces éléments s'expriment sous forme de
chlorures (NacCl, CaClzﬁ. carbonates <(calcite) at silicates (en particulier

micas).

1. INTRODUCTION

Les skarns de Costabonne se développent dans les niveaux de base de la
série réputée cambrienne de Canaveilles au centact du granite de Costabonne
(1), (. Les transformations métasomatiques ont affecté aussi bien le granite
(formation d'endoskarns) gue les divers facités de la série exposés dans ce
secteur: marbres dolomitigues et calcaires, micaschistes et cornéennes
calcigues silico-alumineuses: elles ont conduit 4 la formation de roches a
grenat, pyroxéne, scheelite, quartz, rétromorphosées localement en assemblages
de guartz at autres silicates. sulfures et caleite (2) & (4).

Nous avons étudié nar voie chimique les inclusions fluides contenues dans
ies quartz de diverses générations ainsi que les minéraux fils qu'elles
contiennent. Le quartz n'est pas abondant dans toutes les zones de skarns; nous

nous sommes intéressés aux roches gqui en contiennent le plus, 2 savoir les
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grenatites des skarns <{quartz géodiques) ainsi gu'aux différentes zones

résultant de la transformation des granites (endoskarns).

2. METHODE
a. analvses chimigues

Les mesures sont faites sur l'ensemble des inclusions contenues dans
quelgues grammes du minéral suivant un mode opératoire classique décrit dans
(7 (8) et (10> par exemple. L'échantillon brut de la roche polyminérale est
concassé et brové; on récupéere la fraction granulométrique comprise entre 0.3
et 1.3 mm; on trie ensuite par des méthodes physiques et & la loupe binoculaire
en vae de récupérer 2 A 3 grammes du minéral pur, guartz ou éventuellement ici
arenat, pyvroxéne ou scheelite (pour ces derniers minéraux qui ne sont pas du
guartz, on mne dose gque Na et K). Le minéral est lavé dans HND3 puis broyé
dans de l'eau distillée (30 cm3 d'eau sont ajoutés); cette eau est analysée
ensuite par spectroscopie pour MNa, KX, Ca, Mg, Mn; on a parfeis mesuré par
cette méthode 7Zn et par des méthodes potentiométriques Cl et F . Quelques
blancs (quartz industriel dépourvu d'inclusions) sont passés pour comparaison.

Une étude de la reproductibilité des mesures a été faite. Elle a concerné
une série de douze échantillons et a fait apparaitre une dispersion relative
autour de [z valeur movenne de (.03 pour K/Na, de 0.07 pour Mn/Na, de 0.08 pour
Ca/Na, de 0.23 pour Mg/Nz et de 0.44 pour Zn/MNa. Dans le cas des inclusions
contenues dans du gquartz, 1la pollution par d'autres minéraux (grenats,
pyroxénes) semble avoir eu un role négligeable.

L'étude morphoscopigue et thermométrique des inclusions (voir en
particulier [e texte précédent! indique que plusieurs générations de fluides
sont présentes. Les échantillons analysés contiennent ces diverses familles
sauf en général les inclusions de plus haute température (TH > 400°C); les
études rapportées ici concernent dene des fluides moyens; comme on le verra, et
comme diverses é&tudes (7, 8, 12 par exemple), I'attestent des résultats

significatifs peuvent toutefois en #&tre obtenus

b. minéraux fils

La méthode emplcyée consiste & analyser i la microsonde les phases solides
contenues dans les inclusions se trouvant sur la tranche d'une lame polie
double face f{raichement cassée. Les Iimitations de Ia technique d'analyse

choisie font gque I'étude réalisée ne peut Btre que qualitative et qu'il est
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FIGURE 1
Histogrammes des rapports molaires K/Ma (1.a). Ca/Na 1., Mg/Na (1.c), Mn/Na
{1 d) et Zn/Na (1 .e) dans les échantillons étudiés; abscisse: valeur du
rapport; ordonnée: nombre de mesures.
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d'autre npart impossible d'obtenir la moindre information, pour les minéraux
fils, sur des éléments contenus dans Ie minéral hote. Il n'est pas non plus
possible de déterminer les éléments plus légers que F (et done en particulier
C). L'étude a porté sur des inclusions contenues dans des gquartz de trois

échantillons de grenatite et de deux échantillons de granite.

3. RESULTATS

a. analyses chimiques.
On donne figure 1 les histogrammes des rapports molaires a) K/Na, b)

Ca/Na, ¢) Mg/Na, d) Mn/Na et e) Zn/Na.

b. Minéraux fils.
Une grande variédté de phases solides a été repérée mais nombre d'entre

elles n'ont é&té vues gu'une seule fois. On distingue quatre groupes principaux:

1. Des chlorures, sous la forme de cubes isotropes, en particulier de Na et Ca,
mais aussi des chlorures mixtes (Na, K, Ca + Al, Fe, Mg, Mn). Le groupe Na CI
est probablement de la halite mais le chlorure de Ca est sans doute un chlorure
hydraté (CaClz,ZHZO). La présence de Mqu2 est possible.
2. Des micas sous forme de tablettes souvent hexagonales fortement anisotropes
aui apparaissent en baguettes vues sur leur tranche (voir aussi (4)):

K - Al - (851); muscovite ()

K - Al - Fe (Mg plus rare) - (5i); biotite (?)

3. Des carbonates (rappelons que C ne peut pas &tre détecté) sous la forme de
rhomboédras (qui ne se dissolvent pas 3 haute température): Ca + Mn. C'est
trés vraisemblablement de la calcite, ce gui s'accorde avec les considérations

paragénétiques.

4. Des silicates de Ca et Al

Ca - Al - Si : l'interprétation est plus problématique: on peut proposer:

grossulaire, zoisite. anorthite.

Dans les cas 2 et 4 il ne s'aagit probablement pas de vrais minéraux fils
mais de ©phases solides capturées, car celles-ci ne sont pas rencontrées dans
toutes les inclusions. On peut dire malgré tout que les fluides ont approché

I'équilibre avec ces minéraux.
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4 DISCUSSICN
a. guelques caractéristiques chimiques des fluides

Sur la base de I'analyse des minéraur fils, les fluides étaient done
porteurs de Na, K, Ca, Al, Cl et Si. L'abondance de Mn, la présence de Al sont
aussi remarquables, de méme gque !l'absence de phases contenant beaucoup de Mg,

Fe, F et 8. Les concentrations en NaCl et ('.'.a.(.‘.l2 sont élevées (O 25% envirom).

A partir des analyses chimiques, il apparait comme fait marquant la
richesse en Ca des fluides par rapport i des fluides hydrothermaux analysés
dans divers contextes granitiques (12), tandis que Mn, Mg, Zn et K sont modérés
A faibles {(ceci est confirmé par ['analyse par I.C.P., (11)).

Parmi les éléments pouvant donner des anions, Cl est détecté par les deux
néthodes, de mé&me que F (en potentiométrie). F est nettement plus faible que
Cl. Les bilans des charges sont rarement équilibrés et font apparaitre des
déficits soit en anions, soit en cations. Les éléments détectés dans les
minéraux fils suggérent que Al (et Fe) peuvent sans doute intervenir pour
augmenter la quantité de cations, tandis que le nombre des anions peut &tre
augmenté par S (sous forme SZ_ ou 5042_; S a é&té repéré parfois) et sans
doute C (sous forme de CDQZ_ﬁ

>}

b. Les fluides dans les skarns et dans les granites transformés.

Le dosage des fluides contenus dans les quartz a différents endroits de la
zonation de transformation du granite fait apparaitre d'intéressantes
corrélations entre éléments. En particulier il apparait des augmentations
simultanées des rapports Ca/Na et Mn/Na et une diminution de K/Na avec
'augmentation de la transformation du granite (figure 2.

Le nombre de mesures est insuffisant pour assurer ['entiére conviction: on
peut remarquer cependant gue ceci va de pair avec la variation du chimisme
global de Ila roche: la formation d'un endoskarn aux dépens d'un granite se
traduit en effet par un apport de Ca et de Mn et une diminution de K (&, (13).
Las apports de Ca et Mn et le lessivage de K correspondent i la transformation
de la biotite et des feldspaths du granite de départ en amphibele et pyroxéne
d'une part et épidote et grenat d'autre part. Les endoskarns a2 pyroxéne et
grenat ont ainsi une minéralogie assez voisine de celle des skarns jeintifs

formés sur roches carbonatées.



Diagramme Mn/Na en fonction de Ca/Na.
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FIGURE 2

Signification des échantillons: JF3:

skarn a grenat + quartz; JF14: granite & biotite au contact du skarn; JF3E:
endoskarn; JF36: granite & biotite; CB10 et CB31: skarn & grenat + quartz; 304:
quartz; 319: granite a muscovite; 329 skarn a quartz + pyroxéne et amphibole;

334: quartz.
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Le Mn a sans doute une origine externe aux roches prééxistantes et est une
caractéristique du fluide métasomatigue. Pour le Ca, ce peut &tre aussi le cas,
mais on peut invogquer l'influence des roches carbonatées.

Ce résultat est cohérent avec l'ouverture du systéme et un équilibre local
fluide - roche. [l suggére aussi que, si la zonation géochimique n'a pas été
affacée dans la roche par les altérations postérieures pourtant visibles
minéralogiquement (rétromorphose des minéraux des endoskarns en assemblages de
chlerite +  calcite + quartz + sulfures), elle ne l'a pas non plus été
pour les fluides: ceeci provient sans doute du caractére limité effectivement
observé des altérations: les fluides les plus tardifs ont ainsi pu seulement
diluer las fluides gqui correspondaient a la zonation primaire sans modifier
chimiquement de facon importante I'ensemble des fluides récupérés; ces
résultats doivent #étre étayés par davantage d'analyses.

Nous n'avons pas pu suivre la composition des fluides dans la zonation des
skarns sur marbres faute d'avoir des gquartz dans diverses situations. Par
opposition aux résuitats obtenus sur Ie granite, les compositions dans les
skarns en Ca, Mn et Mg sont constantes. On peut noter que le niveau en Ca/Na

dans les skarns est pius bas que dans le granite.

4. ELEMENTS DE COMPARAISON AVEC LES DONNEES DE LA BIBLIOGRAPHIE

La confrontation des résultats chimiques obtenus avec quelques travaux
expérimentaux trouvés dans la littérature fait apparaitre que les hypothéses
suivantes sont plausibles pour une bonne part des échantillons: proximité de
I'équilibre des fluides des skarns avec Ia calcite (ef. (14)); saturation

simultanée en CaCl et NaCl (le rapport Ca/Na des saturations est 0.35, cf.

2
(15%; non équilibre des fluides avec deux feldspaths pour l'ensemble des
échantillons, d'aprés le rapport Na/K (1é).

L'association de Al avec Na et KX peut &tre rapprochée des travaux
expérimentaux sur la solubilité de I'alumine (17). Dans d'autres gisements de
type skarn, des caractéres semblables ont é&té trouvés, en particulier la
présence de C.aCl2 (18>

Ce travail a pu se faire grace & la collaboration de Mme Cibert et M. Di
Benedetto (Laboratoire de Chimie Physique, Ecole des Mines) et a bénéficié d'un

financement de la Commission des Communautés Européennes (Matiéres Premiéres).
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ANNEXE 7

QUELQUES ELEMENTS SUR LES
CONDITIONS DE FORMATION
DES SKARNS

APPROCHES EXPERIMENTALES
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Résumé

Dans une premiére partie est examinéde la différence des niveaux
d'oxydation des skarns précoces de Salau et Costabonne; nous faisons
intervenir dans la discussion: la composition des grenats et pyroxénes, les
gradients de fC02 (on ne peut en effet fixer une seule valeur pour ce
paranmetre dans 1'ensemble de la zonation) et 1*évolution en température. Au
total le niveau d'oxydation de Costabonne est dans une gamme plus élevée
que celui de Salau, sans qu'on puisse indiquer pour une température donnée
une valeur précise. Sur la base de la nature des sulfures présents, il est
conclu que le niveau de FS, est aussi plus élevé a Costabonne qu'a
Salau.

Dans une deuxidme partie sont rapportés des travaux expérimentaux
portant sur des synthéses associées de scheelite et d'autres minéraux:
ferbérite ou hubnérite, fluorite, magnétite, sidérite, calcite, apatite,
anhydrite. Ces expériences rendent compte de facon semiquantitative des
parametres chimiques régissant 1'apparition d'associations complexes.
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1. ETATS D'OXYDATION DES SKARNS DE COSTABONNE ET DE SALAU: ETUDE DE
L'INFLUENCE DE MG ET AL SUR L'EQUILIBRE PYROXENE - GRANDITE.

Nons <dtudierons successivement nlusieurs des éauilibres mettant en jeu pyroxéne et
grenat calculés par P. Soler (1977, 1980); cet auteur n'a considéré gue les poles purs
hédenbergite et andradite: nous tiendrons compte guant a nous de l'influence de ['ajout
du magnésium et de I'aluminium.

Dans les skarns, oyroxéne et arenat ne sont pas i 1'équilibre, le grenat se
développant en zone sur le pyroséne. Au passage de la zone de pyrozéne i la zone de
grenat, on franchit la courbe d'éguilibre entre ces deur minéraux: le franchissement
est en général brutal et les conditions tirées de I'étude de I'équilibre ne nous
renseignent pas directement sur les conditions de formation das roches correspondantes.
Il faut bien avoir ce point & l'esprit (c'est relatif & une caractéristique essentiella
des skarns) et voir que les courbes calculées ne peuvent nous servir que de repéres;
dans la discussion qui suit, nous comparerons entre eux ces repéres.

a - Equilibre 2 Hed + Cal + 1/2 02 = And + Q + CO2

Intitulé (14) dans la thése de P.SOLER (1977) p. 133, tableau p. 137
Intitulé (10) dans le Mémoire du BRGM (Soler, 1980)
Déterminons de combien i1 faut translater les courbes données pour
différentes valeurs de fCOp, Tlorsqu'on rajoute de 1'aluminium dans le
grenat et du magnésium dans le pyroxéne.
Au lieu de 1'équilibre: *

andradite = hédenbergite (0)
étudions les équilibres:
andradite = salite a 20 % Fe (1)
et grenat a 20 % de And. = Hédenbergite (2)

les équilibres (1) et (2) se rapportant a Costabonne (stade précoce) et 3
Salau respectivement. A Costabonne les premiers grenats andraditiques sont
associds a des pyroxénes magnésiens, trés proches du pdle diopside (99%
Di). I1 y a ensuite une évolution avec augmentation de la teneur en fer
dans le pyroxéne et d'aluminium dans le grenat. Le choix du couple (1) est
fait pour avoir un ordre de grandeur d'une moyenne sur cette évolution

Nous considérerons les solutions grenats et pyroxénes comne idéales en
premiére approximation; on a les relations suivantes entre activité et

concentration
Px
%geda = * Hea 5 (*)
et i
a = (x SR )

And And
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Toutes choses égales par ailleurs et sachant que (f02)g pour
1'équilibre (0) andradite = hédenbergite correspond a :

3hed = dand = 1

la réaction écrite plus haut permet de calculer (f02)7 et (f02)2
correspondant aux équilibres (1) et (2) par rapport a (f02)gp lorsque ahed
et azgnd sont variables. On a:

g2
(F0,) % = A-

(aHed) )

% and

ol A fait intervenir les autres constituants dont nous ne regardons pas les
variations d'activité.

4
_ | (aAnd) 2 _ad XAnd .
f0, = A 1“Hed)4 = A Ko d'aprés (*)
d'ou
. _ ; 4
(f02)1 N (foz)o / (0.2)
= 4
(f05), = (f05)y - (0.2)
et plus généralement:
£0 = (f0,) *ana 4
2 X % and 2’0 Y
y % Hed Hed

ce qui en logip va introduire les translations suivantes :

log (f02)1 = log (f02)g - 4 log 0.2 = log (FO2)g + 2.80 et

Tog (f02)» = log(f0)g + 4 log 0.2 = log (f02)p - 2.80

Nous allons donc reprendre les courbes de Soler (1977) p. 137 en prenant
trois choix de valeurs de fCO2 (10, 100 et 1000 bars numérotées 0, 1 et 2;
1a valeur réelle est sans doute de 1'ordre de quelques centaines de bars au
maximum, comme la discussion suivante le montrera aussi) et a Ps = 2000
bars. Ceci est représenté sur la figure 1.
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and+q + co, = 2hed+ccl+2&o2

FIGURE 1
Equilibre 2 Hed + Cal + 1/2 O2 = And + Q + CDZ
Courbes (foz. T) A différentes valeurs de f(’.‘.O2 {10, 100 et 1000 bars) et
pour treis couples de compositicons des silicates: and - héd 20, and - héd et

and 20 - héd.
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b - Equilibre 9 Hed + Mgt + 9 Cal + 5/2 02 = 6 And + 9 CO2

Intitulé (18) dans SOLER (1977, p. 136)
Intitulé (14) dans Soler, 1980.

J'utilise directement la valeur log fOp - 18/5 log fCO2 donnée par lui
dans sa these p. 136. Le tableau suivant donne les valeurs de log f02 pour

diverses valeurs de fC02:

T°K 700 750 800 850 900 950

fC02 = 10 -32.2 -30.6 -29.2 -27.9 -26.6 ~-25.3
fCO2 = 100 -28.6 -27.0 -25.6 =-24.3 -23.0 -21.7
fC02 = 1000 -25.0 -23.4 -22.0 -20.7 -19.4 -18.1

Intervention de 1'aluminium et du magnésium.
En utilisant les mémes notations que précédemment, la réaction écrite

plus haut montre que

12xg

fo, = A Fand) "7 °
(Ryag)” ™ 2
Hed 5
ou A est une fonction des autres constituants et

log f021 = log fO2g - 18/5 log 0.2 = lof fOp0 + 2.52

log f0pp = log fOpg + 24/5 log 0.2 = log fO20 - 3.36

ce qui donne les vecteurs translation a effectuer sur les courbes. Ceci est

représenté sur la figure 2.
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300 400 500 600 T°C

20

Log f02

Shed + mag+9 cal+.52.o,

= 6and +9co,

FIGURE 2

Equilibre 9 Hed + Mag + 9 Cal + 3/2 0z = & And + 9 CDZ

Courbes (f.Oz,. T) & différentes valeurs de fCO2 (10, 100 et 1000 bars) et

pour trois couples de compositions des silicates: and - héd 20, and - héd et

and 20 - héd.
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300 400 500 600 T°C

FIGURE 3

Eguilibre 3 And + Mag + 9 Qtz = 9 Hed + 2 DZ

Courbes (f0_. T) peur différentes valeurs des compositions des silicates: And
ra
20 - Hed. And - Hed et And Z0 - Hed.

On a aussi reporté les courbes du tampon Hem = Mag et du tampon CC)2 =C + 1/2

0, a différentes valeurs de ECDZ.
I3
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c - Equilibre 3 And + Mgt + 9 Q = 9 Hed + 202

I1 correspond a 1'équation (13) dans Soler (1977) p. 128 et 133 ou

1'équation (9) dans Soler (1980) p. 269 (cf. aussi Gustafson, 1974, p.
478). On a une relation du type:

¥, 3
f0. = A iféﬂéllz = - A ifé&él?
2 (aHed)%ﬁ (xHed) 2
Tog (f02)1 = log (fO02)p - 9/2 log 0.2 = 1log (f02)o *+ 3.15
log (f02)2 = log (f0p)g + 3 log 0.2 = 1log (f0p)g - 2.10

Enfin, on reporte les équilibres

C+ 02 =C09
(in Soler, 1977 p. 137) et

Hem = Mag + 0y _
(recalculé a partir des données de Robbie et Waldbaum). Ceci est reporté
sur la figure 3 (choix de P: 2000 bars).

d - Remarque sur la fagon d'écrire la réaction and = hed.

I1 y a une infinité d'écrire une telle réaction.

Si 1'on pense que 1'on est dans une situation ol la variation de
volume est nulle, il n'y a qu'une seule fagon lorsque 1'andradite et
1'hédenbergite sont les deux phases solides 3 intervenir.

Sachant que le volume molaire de 1'andradite est en gros deux fois
celui de 1'hédenbergite on peut écrire en effet:

1 And + Si0pf7 = 2 Héd + Caldfy + 1/2 0y

et, avec le méme raisonnement que précédemment, on trouve
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(Xana )
fOo = A \
X
Hed

et

log fO20 + 2.8
log fOpq - 2.8

log fO021
log f022

Cet équilibre se déduit de celui de la section a.

e - Commentaires
A fCO» donnée, la différence de fO2 entre 1'association Hed 20 - And et

Hed - And 20 est de 1'ordre de 5 unités en log, (105), ce qui n'est pas

négligeable. Cela nous donne une premigre idée des situations respectives
de Costabonne et de Salau (figure 3). On peut aussi a partir de ces courbes
mener un début de discussion sur les jeux associés de f0p et fCOz.

Sur la figure 3 on voit par exemple que si 1'on veut que la courbe And
20 - Hed soit au dessus en fOo de la courbe du graphite, il ne faut pas,
pour T = 500°C, une fCOp supérieure a quelques centaines de bars.

En asociant les figures 1 et 3, on peut chercher une courbe de la
fig. 1 (And 20 - Hed) qui est au-dessus d'une courbe de la fig. 3 (pour le
graphite) a la méme fCOp. On voit que ce n'est possible que pour fCOp de

quelques dizaines de bars, ce qui permet de préciser en retour nos
estimations : Pf inférieur a 2000 bars et XCO2 inférieur a 0.1 ce qui va

dans le sens de ce que nous avons dit par ailleurs.
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FIGURE 4

Niveaux et gradients de sz hypothétiques dans les gisements de Salau et

Costabonne.
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Remarquons qu'aucune des courbes ne correspond a une réaction
simple Hed = And (sans autre phase solide).
Remarquons que pour And + Q + CO2 = 2Hed + Cal + 1/2 Og,onfeutcﬁreque

calcite
aCao < cao

ce qui est probable (tandis que pour asip2 On est sans doute plus prés de
aquartz car le quartz peut apparaitre en association avec grenat et
pyroxéne de facon précoce, suggérant que les fluides étaient au voisinage
de sa saturation au moment du dépot des premiers minéraux).

On voit que cela fait augmenter f02 (ceci peut aider 3 résoudre le
probléme du fait que la courbe du graphite en fO0» est au-dessus de la
courbe And20 - Hed...).

Au total on voit sur cet exemple qu'il est délicat de fixer une valeur
de fCO2 pour les calculs et qu'il faut au contraire imaginer des gradients
associds des parametres, ce qui est sans doute logique pour une zonation
métasomatique. La non idéalité des pyroxénes et grenats calciques est
faible (B.Wood, comm. pers.): sa prise en compte serajt requise pour savoir
si nos conclusions peuvent &tre maintenues.

f. Gradients de f0y.
Envisageons les variations possibles de f0p (donné par log f0,) en

fonction de la distance, pour les deux colonnes métasomatiques de Salau et
Costabonne.

On a dessiné sur la figure & des segments de droite verticaux Timitant
les différentes zones et espaces en fonction de Tleurs épaisseurs
respectives, la zone source étant quelquepart du coté de 1'axe des
ordonnées et 1'encaissant de 1'autre coté (entre le pyroxéne et le marbre a
Salau est la zone de marbre blanchi sans graphite).

On a dessiné différentes droites horizontales correspondant aux divers
niveaux en fO», la température choisie étant 500°C :

A : tampon hématite = magnétite

B et B' : tampon 3And + mag + 9q = Shed + 202,

B pour and = hed20 et B' pour and20 = hed.
C et C' : tampon And + Q + COp = 2Hed + Cal + 1/2 0p
pour fCOp = 100b, avec C .pour And = hed20 et C' pour And 20 = Héd.
enfin,
D tampon C + CO2 = CO» pour fCOp = 100b.
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FIGURE 3

Fugacité de soufre dans les skarns de Salau et Costabonne.
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Ceci étant posé on peut tracer trés approximativement les courbes .
cherchées.
A Costabonne la courbe passe a proximité du point A a la source

(présence occasionnelle dans les grenatites de magnétite, et, plus rarement
d'hématite) et au point M a la limite grenat - pyroxéne : ce point M a une
ordonnée % 1'intérieur du domaine 1imité par les horizontales issues de B
et C.

A Salau la courbe passe a proximité du point N a la frontiére du
marbre et par le point P a la limite grenat - pyroxeéne : ce point a en
principe une ordonnée i 1'intérieur du domaine B' C'. On 1'a ici mis en B'
mais ce n'est pas exact car il n'y a pas de magnétite a Salau associée au
grenat (la discussion complete des ordonnées des points P et N par rapport
32 B' C' et D n'a pas été menée: elle devra associer tous les parametres).

Au deld de P la situation est peut-8tre plus oxydante vers la source
si 1'on suppose par exemple une similitude entre les fluides a2 la source a
Salau et Costabonne (courbe en pointillé).

Au total on voit surtout la différence des niveaux de f0Op, 1'aspect
gradient n'étant pas nettement différencié.

-

Les situations des deux gisements peuvent &tre déterminées dans un
diagramme T - fS» en tenant compte de 1'ensemble des minéraux opagues
(fig. 5). Les paragéngses sont décrites dans Soler (1977) et Guy (1979).

a) A Salau, 1'on a noté, lors de la phase d'altération, la présence de pyr-
rhotite. Le bismuth natif et la bismuthinite ont été rencontrés. L'arséno-
pyrite s'observe dans certains cas particuliers. Ces divers minéraux ne
sont pas contemporains: on utilise ici simplement leur existence pour fixer
diverses limites sur le diagramme.

Ainsi 1'on est 1limité du coté des hautes valeurs de fS2 par
la réaction pyrrhotite + Sp = pyrite, et du coté des basses valeurs de fSp
par la réaction arsenopyrite = loellingite + pyrrhotite + So.
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La composition de la pyrrhotite de Salau a été trouvée uniforme et
égale a Fe 0.914 S. Ceci signifie soit que le trajet de refroidissement
est resté sur la droite fSp - T correspondante (voir Barnes) soit que cette
valeur corresponde a un rééquilibrage de la pyrrhotite avec de la pyrite 3a
T = 250 - 300°¢(de la pyrite est trouvée tardivement, et les températures
isotopiques sont d'ailleurs plutdt basses; cependant cette pyrite est
rare).

b) A Costabonne on est franchement dans 1le domaine de la pyrite avec
présence locale de chalcopyrite, pyrrhotite, magnétite (et hématite avec
ou non magnétite a un stade antérieur). On est Timité du.coté des hautes
valeurs de fSp par les réactions:
hématite + Sp = pyrite + sulfate de fer
et chalcopyrite + Sp = pyrite + bornite
et du cOté des basses valeurs par la réaction bismuthinite = bismuth + Sp.
La composition de la sphalérite Fe 0.1 Zn 0.9 S définit une courbe fS;
- T a la bordure Py - Po. Certaines compositions plus pauvres en fer
correspondent peut-8tre 3 une augmentation de fSs.

Tout ceci permet d'8tre assez slr en termes de contrastes d'dtats de
fugacité én soufre éntre les deux gisement : celui-ci est plus haut 2
Costabonne qu'a Salau (intermédiaire a haut a Costabonne, bas a Salau, bien
dans le domaine de Tla pyrrhotite). I1 faut aussi replacer tout cela dans un
contexte de fluides a température décroissante, D'aprés Tles figures
précédentes, on peut aussi conclure que Salau et Costabonne montrent des
différences significatives de degrés d'oxydation a Costabonne : on voit au
total qu'un niveau d'oxydation relativement élevé et un niveau de
sulfuration relativement &levé sont 1iés a Costabonne, et le contraire a
Salau, en accord avec la généralisation proposée par MEYER et HEMLEY
(1967).

Les parties -1 et 2 ont Dbénéficié des remarques de M.T. Einaudi
(Stanford).
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3. APPROCHES EXPERIMENTALES

Pendant auelgues années, j'ai travaillé en collaboration avec Alain Baumer
et Raoul Caruba du Département Géologie - Géochimie de 1'Université de Nice
(directeur Y. Eottinga).

On trouvera ici deux textes: le pramier, intitulé "Etude expérimentale des
transformations hyvdrothermales scheelite = ferbérite: premiers résultats' a été
nublié au Bulletin de Minéralogie (A. Baumer, R. Caruba et B. Guy).

Le second. intitulé 'Apatite et minéraux de tungsténe (scheelite et
ferbérite): une étude préliminaire de leur association par synthése
hydrothermale'" a é&té publié dans Neues Jachbuch fur Mineralogie Mitteilungen
(A. Baumer, R. Caruba et B. Guy).

Ces travaux ont é&té financés par le CNRS (ATP Gécchimie).
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3.t. ETUDE EXPERIMENTALE DES TRANSFORMATIONS HYDROTHERMALES
SCHEELITE = FERBERITE: PREMIERS RESULTATS

Bull. Minéral.
(1985). 108. 15.20

Experimental study of hydrothermal transformations
scheelite = ferberite : preliminary results

by ALAIN BAUMER?, RaouL CARUBA*® and BERNARD GUY**

* Laboratoire de Géologie-Géochimie, E.R.A. C.N.R.S. 888,
Faculté des Sciences et Techniques, Parc Valrose, 06034 Nice Cedex. France.

** Département Géologie. U.A. C.N.R.S. “*Meéuallogénie et Pétrologie .
Ecole des Mines. 158. Cours Fauriel. 42023 Saint-Etienne Cedex. France.

Abstract. — Tungsten minerals scheelite CaWO, and ferberite FeWO, (or wolframite ( Fe . Mn)WOy) are met in
nawre in different contexis. They may also form by the alteration of each other. We have studied this type of
reaction experimentally. by reacting a solution containing iron or calcium (and the components which are likely to
be present in hydrothermal solutions) with scheelite or ferberite crystals. The conditions are 600°C. 108 Pa and the
duration of experiments is 72 h. We have reached the following semi-quantitative conclusions : the stability of
scheelite is increased by the increase of the Ca/Fe ratio. the amount of CO%' or Na* ions (basicity of pH).
whereas F~. SO~ (acidity of pH) have an opposite effect. The dissociation constants of the three minerals
scheelite. ferberite and huebnerite are of the same order of magnitude in Cl systems and the Ca/Fe ratio for the
equilibrium scheelite = ferberite in these conditions may be estimated to be around 1/2.

Key words : scheelite. ferberite. transformations. experimental studies. hydrothermal conditions.

Etude expérimentale des transformations hydrothermales scheelite = ferbérite : premiers résultats.

Résumé. — Les minéraux de tungsténe scheelite CaWO, et ferbérite FeWO, (ou wolframite (Fe Mn)WOQ,) se
rencontrent dans la nature dans des contextes différents. Ils peuvent aussi se former par altération mutuelle ['un de
"autre. Nous avons étudié expérimentalement ce type de réaction en faisant agir (2 600°C. 10® Pa et pendant
72 h) sur de la scheelite ou de la ferbérite des solutions riches en fer ou calcium et contenant divers constituants
que 1on rencontre habituellement dans les solutions hydrothermales. Nous avons mis en évidence. de fagon semi-
quantitative. que I'augmentation du rapport Ca/Fe, de la quantité d'ions CO; ™ ou Na* (basicité du pH) éten-
daient le champ de stabilité de la scheelite. tandis que la présence de F~, S(SI’ (acidité du pH) avaient I'effet
contraire. Les constantes de dissociation des trois minéraux scheelite. ferbérite et huebnérite sont du méme ordre
de grandeur en milieu contenant uniquement Cl et le rapport Ca/Fe de ['équilibre scheelite = ferbérite dans ces
conditions peut étre estimé de ’ordre de 1/2.

Mots-clés : scheelite., ferbérite. transformations. expérience. condition hydrothermale.

1. - INTRODUCTION

Most tungsten deposits have a hydrothermal
origin (Burnol er al., 1978) and show a multi-
stage evolution : tungsten minerals scheelite
CaWO, or wolframite (Fe,Mn)WO, may form
initially and be converted to wolframite or
scheelite respectively later in the development of
the deposit (e.g. Krauskopf, 1977 ; Kelly and
Rye, 1979 ; Ramboz, 1980 ; Burnol er al..
1980). We have met numerous examples and
undertook an experimental study in order to
estimate the chemical parameters which are res-
ponsible for the observed reactions. The parage-
nesis with scheelite and those with wolframite
are met in nature in different contexts — namely
skamns, and veins and greisens — (e.g. Burnol

et al., 1978 ; Guy, 1980 ; Einaudi er al., 1981)
and the experimental results may also help to
understand the different occurrences.

2. - EXPERIMENTAL METHOD

The starting materials were scheelite (CaWO,)
or ferberite (FeWO,) prepared by hydrothermal
synthesis according to the method of Caruba and
Baumer (1980), Caruba er al. (1982a, 19825,
1983). The crystals are euhedral and have a ma-
ximum size of 30 um for scheelite and 500 um
for ferberite. In order to achieve the reactions
that have been mentioned above, scheelite or
ferberite crystals are mixed with iron or calcium
bearing compounds : the mixture is then crushed
and 40 mg are put in a gold capsule with 40 ul
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water. The capsule is then welded shut and put
in an autoclave. The pressure ( 10® Pa) is esta-
blished before the temperature is increased up to
600°C, a value chosen for convenience (the equi-
librium is then reached more rapidly : the dura-
tion of experiment is 72 hours). This tempera-
ture lies on the higher side of the interval that
may be inferred from natural data (300-600°C) ;
our study is only semi-quantitative at the mo-
ment (for the conditions of formation one may
refer to the already mentioned papers and aiso to
Barnes, 1979). At the end of the experiment the
autoclave is quenched, the capsule opened (pH
is measured with indicator paper) and the solid
phases identified by X-ray diffraction (Seeman
Boling Camera) ; in some of the experiments the
phases were studied by scanning electron micros-
cope.

3. - CHOICE OF COMPOUNDS

The compounds carrying calcium and iron or
manganese are chosen so that the elements in-
volved are those encountered in normal natural
hydrothermal solutions. Several studies, particu-
larly fluid inclusion studies (see above) show
that these brines are chloride solutions (presence
of NaCl) and, depending on the situation, car-
bon dioxide, sulfur or fluorine may also be pre-
sent. Thus the starting compounds were : FeCO,,
FeCl,.4H,O, FeSO,.2H,0 for iron, CaCO,,
Caclz.ZHzo, Ca(OH)Z, Can for CalCiUmq
MnCl;.4H,0, MnSO,.H,O and MnF, for man-
ganese. After addition of water and increase of
temperature and pressure, a hydrothermal solu-
tion containing Ca, Fe, Cl, CO,, F is thus pro-
duced and reacts with scheelite or ferberite.

4. - RESULTS

In order to better determine the parameters
controlling the equilibrium scheelite-ferberite
and to avoid problems of metastability, the equi-
librium has been reversed i.e. the scheelite —
ferberite and ferberite — scheelite reactions have
been performed. Some experiments of simul-
taneous synthesis of both minerals are presented
later.

The nature and the proportions of the starting
compounds were modified so as to qualitatively
explore their role upon the transformations. The

results of the experiments are listed in tables I,
1 and III with the indication of the solid com-
pounds before and after the reaction, and the
pH, between brackets : acid (A), basic (B) or
neutral (N). The proportions of the starting com-
pounds are known, but proportions of products
were not determined after quenching. The com-
position of the solid phases has not been de-
termined at this stage of the study : very little
iron or manganese is known to enter scheelite,
so as for calcium in wolframite (Hsu, 1981) ;
and as ferberite-huebnerite solid solution is
concerned, we have always introduced iron and
manganese separately.

a) Transformations scheelite-ferberite , or

huebnerite

In pure chloride system (with FeCl,.4H,0,
without Na), the transformation of scheelite into
ferberite may occur with sufficient iron in the
capsule. In all cases the pH at the end of the
experiment is acid. The results are given in
table I (exp. a.l to a.8).

With manganese (MnCl,.4H,0), the transfor-
mation into huebnerite may be observed (exp.
a.9 to a.11, table I) ; pH is neutral (scheelite +
huebnerite) or acid (huebnerite). In a system
containing only sulfates. the appearance of fer-
berite or huebnerite is observed and also of
anhydrite which is then a new phase of the para-
genesis. With enough MnSO,.H,0, MnSO, may
also appear (exp. b.1 to b.3, table I) ; pH is
acid.

In a system containing fluorine (with MnF;),
experiments c¢.l and c.2 (Table I) have been
done : huebnerite may appear. Lastly. in a sys-
tem containing only carbonates (addition of
FeCO;) scheelite is stable, in contrast with the
foregoing experiments and magnetite appears
according to reactions d.1 and d.2 ; pH is neu-
tral.

b) Transformations ferberite-scheelite

In chloride bearing system (CaCl,.2H,0). fer-
berite may transform to scheelite by addition of
calcium (experiments a’.] to a’.4. table II);
pH is acid. In carbonate bearing system (CaCO;).
as with Ca(OH),, destabilisation of ferberite is
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Raactancs Products

CaWO; CaClz. 2H20 FaCly. 4H20

a.l. | 1 l scheelice (A)
a2, 1 1 1.5 scheelice (A)
a.d. 1 1 1.8 scheelicre (A)
a3 1 t 2 scheelite + farbarite (A)
a.s. 1 L 7 ferberite (A)
a.6. 1 0 1 scheelice + ferberice (A)
add. § 0 2 scheslice + ferbarits (A)
a.d. I 0 k] farbarica (A)

Cavlo, HnCly o 4Hy 0

8.9, scheelite + huebnerite (N)

1
a.l0. 1 2 scheelice + huabnerice (N)
adls L 3 huebnarice (A)

CaW0, FaSO;. 4Hy0 MnSQ,.Hy0

b.l 1 1 0 ferberita + anhydrice (A)

b2 1 Q 3 scheallca + huabnerite + anhydrice (A)

bad L [} 2 husbnerice+ anhydrite + HnSOA (A)
CaWo, MnF,

col. 3 1 scheelite + huabnarite + MnF, (N)

cel. 1 2 huebnerice + fluvrice + MnFy [
CHHOA FuCOJ

del. 1 1 scheelite + magnacica (N)

dede 1 2 schealite + aagnerite + aiderice {N)

TABLE I. — Experimental transformations scheelite-ferberite.
Transformations expérimentales scheelite-ferbérite.

also possible and magnetite is formed in addi- ¢) Synthesis of scheelite and ferberite

tion to scheelite (exp. d’.1 to d’.4, table II). In

this case pH is neutral to basic. In fluorine These have been completed by the addition of
bearing system (with CaF,), ferberite does not iron and calcium chlorides and .Na,WO,.2H,0
destabilise and an association with fluorite is or HyWO, to the capsule ; the results are given
obtained (experiments c’.l to c'.4, table II); in table IO (exp. a”’.1 to a".8); pH ‘is acid

5 ' . 3]
pH is neutral. except for exp. a”".2. In experiments a’’.1 to 4,
Reaaccancs Pruducts
FeWO; CaCly. 2Hg0 FeCly. 4H30Q
a'.le 1 i L] scheelita + ferberite (A)
a'.2. 1 7 3 ] scheelita + ferberice (A)
a' e | 2.5 1 scheelite (A)
a'.a, I 3 a scheelite (&)
Fe\ll’)A C‘FZ
c'ule 3 1 ferbarice + fluurite (N)
¢'e2s L 2 ferberite + fluurice (N)
c'3. 1 L + NaCl farberita + Eluurtte (N)
el 1 L + (HCL, NaCl) IN fecbarite + Fluucita (A)
Fevo, Caco.
4 3
d'.l.e L 0.5 scheelite + ferberite + magnecita (N)
d'.2. L 1 acheelice + magnerita (N)
4'.3. 1 2 scheelite + magnacite + calcite (N)
d'.6. FawWoy Ca(0H); acheslite + magnacite (B)

TABLE II. — Experimental transformations ferberite-scheelite.
Transformations expérimentales ferbérite-scheelite.
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Reaccants

AR
®No R
Y

.25
.50

P
coooocooN

CICOJ FQCOB HZHOA N.ZNOL' le20

1 Q

1
1
1
1

comMN

1

2. 2 [1]
WD 1 1

4 ! z

CaCly.2Hp0 FeCly.4Hy0 HaWO, NaaWOs. 2H20

Products

WO, (4)

scheelite + Ferberite {N)
. scheelits + ferbsrite (A)

scheelite + ferberite (A)

scheelite + ferberire (A)

scheelite + farberice (A)

schaglite (A)

scheelite (A)

SRR AR D

scheelice + ferbarite (N)
scheelite + magnetite + siderite (N)
scheelite + magnecice (B)
scheelice + magnetite (B)

TaBLE III. — Synthesis of scheelite and ferberite.
Synthéses de scheelite et ferbérite.

iron and calcium carbonates were used. An as-
semblage of scheelite and magnetite is again ob-
tained (cf. exp. d.1, d.2, d’.1 to 3) ; pH is neu-
tral to basic.

5. - DISCUSSION

a) Semi-quantitative indications of the con-
centrations in solutions

Simple calculations on the quantities of the
compounds which are involved in the experi-
ments allow us to estimate the orders of magni-
tude of the concentrations : for instance XCO,
(exp. d.1) of about 4.5 1072 : CI” (exp. a.1) :
2.7 moles per liter ; salinity (exp. ¢'.3): 13 %
weight NaCl ; Ca concentration : from a few
tens of ppm (exp. ¢'.1) to a few tens of thou-
sands of ppm (exp. a'.4) — for estimating Ca
concentrations, use has been made of fluorite
solubility data (Richardson and Holland,
1979) —, giving values in accordance with
measurements obtained on natural data.

b) Destabilization of scheelite or wolframite :-
generalities

The association of scheelite and wolframite
buffers the ratio of activites of calcium and iron
in the solution.: CaWQ, + Fe (in solution) =
FeWOQ, + Ca (in solution) which leads to :

acs insol. | e insol. = constant for given T and P.

Several authors (Kolonin et al., 1975 ; Hor-
ner, 1979) have proposed that Ca/Fe concentra-
tion ratio was responsible for the stability
boundaries of these minerals, but one must notice
that the ratio of activities is not merely equal to
that ratio, because of the possibie multiplicity of
species as well as of a non ideal behaviour. Tonic
strength and pH especially play an important
role : these two parameters are controlled by
anions and cations present in the solution. On
the whole the stability of scheelite and wolfra-
mite is governed by the association of several
parameters (Ca/Fe ratio of the system, pH and
so on). We will not discuss here the thermo-
chemistry of the relevant equilibria in detail.
However our semi-quantitative experiments for
a great variety of chemical environments allow
us to consider the importance of several factors.

¢) Study of the Ca/Fe ratio for the equili-
brium scheelite-ferberite in chloride sys-
tem (exp. a.1to 8 and a’.1to 4)

The association of scheelite and ferberite in
these experiments for several proportions of cal-
cium and iron in the system makes us suspect
metastability phenomena (the ratio should remain
constant on the two phase scheelite ferberite
boundary for given chemical conditions). Howe-
ver. by increasing by steps the added amounts of
calcium and iron, we could estimate with some
accuracy the ratio Ca/Fe (total concentrations)
corresponding to the scheelite-wolframite equili-
brium. The solubilities of these minerals in simi-
lar chloride solutions are indeed very small
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(Foster. 1977 ; Homer, 1979), and we can cal-
culate the Ca/Fe ratio in the case where only one
tungsten mineral is present : we assume that all
tungsten is within the product mineral ; by sub-
stracting the quantities of Ca and Fe needed for
mineral stoichiometry from the input amounts,
the Ca/Fe ratio in the solution may be appro-
ximated. For example a’.3 experiment may be
understood as follows :

FeWO, + 2.5CaClL.2H,0 + FeCl.4H,0 +
nH-_,O -

CaWO, (solid) + 1.5CaCl,
(n + 9)H,0O (fluid phase)

which leads to Ca / Fe (fluid phase) = 0.75.

On the basis of experiments a and a’, we can
estimate that the Ca/Fe ratio needed to equili-
brate scheelite and ferberite lies around 1/2 (bet-
ween 0.5 and 0.56).

In the same kind of experiments for manga-
nese (exp. a.9 to 11), one can see that manga-
nese shows roughly the same behaviour as iron
and the ratio Ca/Mn for the equilibrium scheelite
= huebnerite must also be around 0.5.

+ 2FeCl, +

This relationship shows that the dissociation
constants for scheelite, ferberite and huebne-
rite K have the same magnitude in these Cl sys-
tems, and it can even roughly be concluded that
KFEI‘b = ZKSCh and KHueb = ZKSch' Krauskopf
(1977) recalls the works by Khodakovskii and
Mishin (1968) and Chernyshev and Ivanova
(1969) : up to 350°C these constants are diffe-
rent to one another by several orders of magni-
tude, contrary to what may be inferred from our
experiments.

d) Roles of CO%~, F~, SO~ anions, of Na*
cation and of pH

With identical amounts of iron or calcium in
the capsule, the results differ according to the
other associated elements, and the role of anions
and other cations is thus indicated.

In experiments with carbonates (exp. d.l and
d.2 and d’.1 to 3) scheelite destabilises less
easily and ferberite more easily (compare for
instance exp. a'.1, 2’.2 and d’.1, d’.2). We
cannot calculate here the ratio Ca/Fe for the
equilibrium but we can see that, on the whole,
the stability field of scheelite is increased. With

Na™ the stability field of scheelite is also in-
creased. a fact which is clearly shown by expe-
riments d’’.1 and d’".4. The Ca/Fe ratio for the
equilibrium scheelite - ferberite is about 0.2
(compared to 0.5 in the first experiments without
Na, cf. above). In contrast. in fluorine -rich sys-
tems (compare ¢’ .1-c’ .2 and 2’ .1-a’ .2), as in
sulfate bearing system (compare a.6 to b.l and
b.2), the stability fields of ferberite and huebne-
rite are increased with respect to scheelite. This
may in part be expiained by the possible exis-
tence of Ca-F and Ca-SO, complexes (Richardson
and Holland, 1979 ; Usdowski, 1975).

These experiments may also be simply ex-
pressed by the effect of pH. We find here the
same results as obtained by other authors
(Gundlach and Thormann, 1960 ; Kolonin and
Shironosova. 1963) according to whom scheelite
is stable for more basic pH than ferberite (for
instance compare the pH in experiments with
carbonates and those with fluorine).

6. - RELATIONS WITH .
OBSERVATIONAL DATA, CONCLUSIONS

Natural solutions would contain mixtures of
the different components CI, Na, CO,, S, F,
which have been somewhat arbitrarily studied
independently here. So far as these components
have independent behaviour in the solution, our
experiments allow us to trace their respective
roles. We have established an increase of the
scheelite stability field with an increase in the
Ca/Fe ratio and the concentration of CO; ™~ or
Na* ions (basicity of pH), whereas F~, SO, =~
(acidity of pH) have an opposite effect.

Scheelite and wolframite are met in two diffe-
rent types of environments : rather carbonate
and calcium rich, basic, F poor (skarns), or ra-
ther carbonate poor, more acidic and F rich
{veins and greisens). Burt (1978a) has already
made a comment about this duality, and stressed
the exchange reaction FeWO,; + CaCO; =
FeCO; + CaWO, : this is responsible for the
incompatibility wolframite- calcite. In the pre-
sence of a high chemical potential of fluorine,
scheelite (and an iron rich mineral) break down
into fluorite + ferberite (Burt. 19786, 1981). In
our experiments we find the associations scheelite
- fluorite which also occur in nature and are
characteristic of different chemical contexts (with
no bearing on calcium and iron availabilities : in
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iron poor skamns scheelite and fluorite may be
associated).

Scheelite — ferberite and ferberite — scheelite
transformations may also be induced by such
chemical evolutions as indicated above, in addi-
tion to likely P and T influences not considered
here.

On the basis of this preliminary work, we
intend to pursue by measuring fluid composi-
tions and computing mineral-fluid equilibria.

This work has received financial support from
CNRS (ATP Géochimie Métallogénie). We have
had fruitful discussions with MM. Baronnet,
Garcia and Raimbault that we thank here, so as
M. Morin for his technical assistance.

Regu le 23 février [984
Accepté le 10 octobre 1984
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3.2. APATITE ET MINERAUX DE TUNGSTENE (SCHEELITE ET FERBERITE):
UNE ETUDE PRELIMINAIRE DE LEUR ASSOCIATION PAR SYNTHESE HYDROTHERMALE

Apatite and tungsten minerals (scheelite and ferberite):
A preliminary study of their association by hydrothermal
synthesis

By Alain Baumer, Raoul Caruba, Nice, and Bernard Guy, Saint Etienne

With 2 tables in the text

BauMER, A., Carusa, R. & Guy, B.: Apatite and tungsten minerals (scheelite and fer-
berite): A preliminary study of their association by hydrochermal synthesis. - N. ]b.
Miner. Mh., 1985, H. 4, 171-178, Stuttgart 1985.

Abstract: Apatite is 2 common mineral in tungsten deposits. It is found with scheelite in
skarns and stratabound - cale-silicate gneiss hosted - deposits, and with ferberite
(£ scheelite) in quartz veins and greisens. A hydrothermal study was undertaken at
600 °C, 10° Pa to appreciate qualitatively the role of chemical parameters upon the as-
sociation of apatite with tungsten minerals: In the compositions studied in the general
system CaO~Na;0O-FeO-P,05-WO;- CO;-H;0-Cl;-F; only apatite was en-
countered for the most acidic pH; at acidic to neutral pH apatite is found together with
ferberite, and at neutral to basic pH with scheelite; at most basic pH, scheelite remains
alone. Acidity is enhanced by F~, WO,, basicity by OH~, CO;~ -, Na*. The equi-
librium ratio W/P for the association scheelite ~apatite is lower than one, expressing
that scheelite is less soluble than apatite: If calcium is inert, it is taken more readily by
the first of these minerals.

In parallel, the composition of apatite is dependent upon pH and the nature of the
ions present: In a chlorine medium OH-apatite is stable for basic to neutral pH, CI-
apatite for acidic to neutral pH. In chlorine and fluorine rich medium the apatite is pref-
erentially a F-apatite. These results show agreement with observational dara.

Key words: Scheelite, ferberite, apatite, co-precipitation, pH, hydrothermal syn-
thesis, stability, tungsten deposit.

Introduction

Apatite is a common mineral in tungsten deposits, quartz wolframite veins,
skarns, and scheelite deposits in calc-silicate gneisses (BurNoL et al., 1978), al-
though it is not always noted. In quartz wolframite deposits, KeLLy & Rye
(1979) and RamBoz (1980) for instance describe some wolframite and apatite as-
sociations with other minerals such as quartz, sulfides, other silicates (particu-
larly muscovite) and even scheelite. In scheelite skarns apatite is present (PHAN,
1969; Emaubt et al., 1981); it is met with early silicates (garnets, pyroxenes)
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and also in alteration of primary parageneses, associated with quartz, scheelite
and sulfides, in geodes or interstices (e. g. GUITARD 8 LAFFITTE, 1960). In strata-
bound calc-silicate gneisses apatite is also encountered with scheelite, quartz,
diopside and sulfides (SONNET & VERKAEREN, 1982).

This widespread association of apatite with tungsten minerals induced some
authors (BriL & RaMBOzZ, 1982) to suggest that tungsten is transported as phos-
photungstic complexes.

This experimental study has been performed in order to estimate the chem-
ical parameters responsible of the observed reactions.

Experimental method

The starting materials were various compounds of iron, calcium, tungsten
and phosphorous: The mixture was crushed and 40 mg were welded into a gold
capsule with 40 ul water and heated in an autoclave (alloy PER 41). The water
pressure (10% Pa) was established before raising the temperature up to 600°C to
reach the equilibrium more readily. The duration of the experiment was gener-
ally 72 hours; for a few experiments it has been 150 hours. The absence of any
change in the observed paragenesis suggests attainment of equilibrium for the
ordinary experiments. The chosen temperature (600 °C) lies on the high side
of the interval that may be inferred from natural data (300-600°C). This
study is only semi-quantitative at the moment (for the condition of formation
one may refer to the already mentioned papers and also to BarNEs, 1979) and
we did not either control the oxygen nor the anion activities. At the end of
the experiment, the autoclave is cooled-down by quenching, then the capsule is
opened (pH is measured with indicator paper) and the solid phases are care-
fully rinsed with water. This explains the disappearance of some phases such as
NaCl or N2,CO; in the results. The insoluble product was then identified by
X-ray diffraction [CoKq, anticathode; use was also made of a Seeman-Bohlin
camera to measure accurately the (a) parameters in order to check the purity of
the apatites); in some of the experiments an L. R. spectroscopy study was made
with a Beckmann 4250; this method allows a better detection of OH and CO,
absorption in the apatites.

Choice of compounds

The compounds carrying calcium, tungsten and phosphorus are chosen so
that the elements involved are those encountered in usual hydrothermal solu-
tions which formed tungsten and hydrothermal deposits. Several studies, par-
ticularly fluid inclusions studies (cf. supra) show that these brines are chloride
solutions (presence of NaCl) with more or less fluorine, and, depending on the
cases, carbon dioxide is more or less important. So the chosen starting com-

pounds were: FeCO;, FeCl, - 4H,0 for iron, CaCO3, CaCl, - 2H,0, Ca(OH),,
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ing compounds. For pH: acid (A): 2 = pH = 5; basic (B): 8
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arite crystals in several chemical situations. Numbers give molar proportions of start-
S pH S 9. In the experiments where Cl-apatite + WO; have been obtained, pH is = 1.

Reactants Products
CaHPO, - 2H,0 Na, WO, -2H,0O Ca(OH), H.WO,
1.3 1 0 OH-apatite +scheelite (N)
2.3 1 2 0 OH-apatite + scheelite (B)
3.3 3 0 0 Na; WO, +scheelite (B)
4.3 0 3 0 OH-apatite +scheelite (N)
CaHPO,-2H,0 CaCO, Na, WO, -2H,O Ca(OH)z
5.3 2 1 0 OH-apatite + scheelite (N)
6.3 2 5 0 Na; WO, +scheelite (B)
7.3 2 1 1 OHe-apatite +scheelite (B)
8.3 3 1 0 OH-apatite +scheelite (B)
9.3 3 1.5 0 OH-apatite +scheelite (B)
10. 3 3 2 ] OH-apatite +scheelite (B)
1. 3 3 25 0 Na; WO, +scheelite (B)
12.3 3 3 0 Naz WOy +scheelite (B)
13.3 5 1 0 OH-apatite + scheelite + calcite (IN)
CIHPOa & 2!-110 CiCO: H2W04
14. 3 3 1 OH-apatite + scheelite (N)
15. 3 3 1.5 OH-apatite +scheelite (N)
16. 3 3 2 scheelite (N)
7.3 3 25 scheelite (N)
18. 3 3 3 WO; +scheelite (N)
CaHPO4 2H;0 CaCOs Ca(OH), WO,
19. 3 2 1 1 OH-apatite+scheelite (N)
20. 3 5 0 1 OH-apatite + scheelite + calcite (N)
CaHPO, - 2H,O CaCl;-H,O Na,WO,-2H,0 H, WO,
211 3 1 0 Cl-apatite+ WO; (A)
22,3 3 Q 1 Cl-apatite+ WO; (A)
CaHPO,-2H,0O CaCQO;, CaCl,-H,0O Na:; WQ, - 2H,O H WO,
23.3 1 2 1 0 Cl-apatite + scheelite + WO, (A)
24. 3 2 1 1 0 OH-apatite +scheelite (B)
25.3 1 2 o] ] Cl-apatite + scheelite + WO; (A)
26. 3 2 1 0 1 Cl-apatite + scheelite (A)
CaHPO,-2H,0 CaCO;4 CaF, N2,WOQOs - 2H,0 H.WO,
27.3 2 1 1 0 F-apatite +scheelite (N)
28. 3 2 1 s 1 F-apatite + scheelite+ WO, (A)
CaHPOQ, - 2H,0 CaCOs CaCl;-H,O CaF, Na, WO, - 2H,0 WO,
29.3 2 0.5 0.5 1 0 F-apatite +scheelite (N)
30.3 2 Q.5 Q.5 0 1 F-apatite + scheelite (A)
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CaF,; for calcium, H,WO,, Na, WO, 2H,0, WO, for tungsten and only Ca-
HPO, - 2H,0 (brushite) for phosphorus. The bottles containing CaCl, - 2H.O
and FeCl, - 4H,0 are kept in a Silicagel desiccator; weighing is done the most
rapidly as possible and chlorides are prepared the last in order to avoid uncer-
tainties. Some experiments have been done several times and we did not ob-
serve any change in the identified phases.

The influence of manganese on the assemblages has not been studied.

After the addition of water and an increase of temperature and pressure a hy-
drothermal solution containing Ca, Fe, W, F, Cl, CO,, F and so on was thus
prepared.

Results

The nature and proportions of the starting compounds have been modified
so that their role upon the transformation could be explored qualitatively. The
results of the experiments are listed in Tables 1 and 2 with the indication of the
solid compounds before and after the reaction, and the pH, between brackets:
acid, i.e. 2<pH <5 (A), basic i.e. 8<pH <9 (B) or neutral (N). In nature,
scheelite and ferberite are found in two kinds of environments, skarns and
quartz veins, respectively, so we have done two kinds of syntheses: a) scheelite
+ apatite; b) ferberite + apatite (+ scheelite) (see also BAUMER et al., 1983 aand
b, 1984).

a) Apatite—scheelite associations (Table 1)

The co-precipitations of scheelite and apatite have been obtained in the fol-
lowing environments classed according to the compounds associated to cal-
cium: only phosphorus (exp. 1 to 4), carbonate (exp. 5 to 20), chlorine (exp. 21
and 22), carbonate and chlorine (exp. 23 to 26), carbonate and fluorine (exp. 27
and 28), then carbonate, chlorine and fluorine (exp. 29 and 30). In each type of
experiment the tungsten has been added in various forms: Na;WO,- 2H.O,
H,WO, or WO,, which produces different conditions of pH, and, in the case
of Na,WO,, introduces some Na into the medium. We also tried various
proportions of the starting materials in order to have different ratios W/P/Ca
within a specific type of experiment.

In our experimental conditions, the co-precipitation apatite —scheelite is easy
to obtain whatever the pH (acid, neutral or basic). Only in some experiments
the simultaneous crystallization of these two phases has not been obtained: In
basic medium (exp. 3, 6, 11, 12; Na or carbonate rich medium) the apatite may
be absent just as in the experiments 16, 17 and 18. In acid and chlorinated me-
dium, the scheelite may be missing (exp. 21 and 22) and we obtain the Cl-
apatite + WO; association; for this experiment pH was lower than 1.
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Table 2. Experimental co-precipitations of apatite, ferberite and scheelite crystals in several chemical situations. Numbers give molar propor-
tions of starting compounds. For pH: acid (A): 2 s pH = 5; basic (B): 8 = pH = 9. In the experiments where Cl-apatite+ WO3 have been obsain-

ed pHis = 1.
Reactants Products
CIHPOA . ZHzO CiCO: FeCO; WO; NZZWOJ N ZHzO HzWOA
1.3 2 1 1 0 0 OH-apatite +ferberite + scheelite (B)
2.3 2 1 0 1 0 OH-apatite +ferberite + scheelite (B)
3.3 3 1 2 0 0 OHe-apatite + ferberite +scheelite (N)
4.3 3 1 o 2 0 OH-apatite + magnetite +scheelite (B)
5.3 4 1 2 0 0 OH-apatite + magnetite +scheelite (N}
6.3 4 1 0 0 2 OH-apatite + magnetite + scheelite (N)
CaHPOQ,-2H,0 Ca(OH)2 FeCl;: 4H20 WO, Na, WO, - 2H,O H, WO,
7.3 2 1 1 0 0 Cl-apatite+ferberite + scheelite (A)
8.3 2 1 o 1 o] OH,Cl-apatite +ferberite + scheelite (N)
9.3 4 1 0 0 2 Cl-apatite +ferberite + scheelite (A)
CaHPO¢ " ZHzO Clclz . ZHzO FeClz . 4H;O WO; leWOq - ZHzO
10. 3 1 1 1 0 Cl-apatite+WO3 (A)
11. 3 2 1 0 1 Cl-apatite+WOs (A)
CZHPO4 . 2H20 CZCO; FeCl; . 4Hzo WO; N32W04 N ZHzO
12. 3 2 1 1 o] Cl-apatite + ferberite (A)
13.3 2 1 0 .1 OH-apatite + ferberite+ scheelite (A)
CaHPO,: 2H,0 CaCOs CaCl, - 2H,0O FeCl;-4H,0O WO, Na, WO, -2H,O
14. 3 25 0.5 1 1 0 Cl-apatite + ferberite + scheelite (A)
15. 3 2.5 0.5 1 2 ] Cl-apatite + ferberite + scheelite (A)
16. 3 2.5 0.5 1 0 1 Cl-apatite +ferberite + scheelite (N)
17.3 2.5 0.5 1 0 2 OHe-apatite + magnetite+scheelite (B)
CaHPO4-2H,0 CaCO; CaCly - 2H,0 FeCO; FeCl;-4H:O WO, Na, WO, -2H;O
18. 3 3 0 o 1 2 0 Cl-apatite +ferberite + scheelite (A)
19. 3 3 0 0 1 0 2 OH-apatite + magnetite + scheelite (B)
20.3 3.5 0.5 1 1 HaWO, Cl-apatite + ferberite + scheelite (A)
21.3 4 0 0 1 2H, WO, Cl-apatite +ferberite + scheelite (A)
22.3 5 0 0 1 2H.WO, Cl-apatite +scheelite + magnetite (B)
CaHPO,:2H,0 CaCOs; CaF, FeCOs Na, WO, 2H,0 WO, H, WO,
23.3 2.5 0.5 1 2 0 0 F-apatite + Na; WO, + scheelite (B)
24.3 2.5 0.5 1 0 2 0 F-apatite + ferberite +scheelite (N)
25.3 35 0.5 1 0 0 2 F-apatite + magnetite + scheelite (N)
CaHPO4 x 2H20 CaCO; Can Feclz . 4H;O WOJ ZNazWOA . ZHzo
26. 3 2.5 0.5 1 2 0 F-apatite +ferberite +scheelite (A)
27.3 25 0.5 1 0 2 F-apatite +ferberite + scheelite (N)
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When calcium introduced as calcite is in excess compared to the equimolar
mixture of apatite and scheelite, the scheelite + apatite + calcite paragenesis is
obtained (exp. 13 and 20).

b) Apatite—ferberite—scheelite association (Table 2)

Some co-precipitations of ferberite (+ scheelite) and apatite have been ob-
tained in various environments indicated in the previous paragraph, by in-
troducing tungsten in various forms and by changing the ratios W/P/Ca:
carbonated medium (exp. 1 to 6), chlorinated medium (exp. 7 to 11), car-
bonated and chlorinated (exp. 12 to 22), carbonated and fluorinated (exp. 23 to
25) and then carbonated, chlorinated and fluorinated medium (exp. 26 and 27).

In some experiments with neutral to basic pH (exp. 4, 5, 6, 17, 19, 22, 23 and
27) ferberite is not obtained, but magnetite associated with scheelite and apatite
(cf. BAUMER et al., 1984). In experiment 12, with acid pH, there is no scheelite.
At last in experiments 10 and 11 with acid pH apatite crystallizes as the only
phase without scheelite or ferberite.

Chemical composition of apatite

Depending on the medium, apatite is an OH, F or Cl apatite. When there is
no chlorine nor fluorine, an OH apatite is obtained. In a chlorine rich me-
dium, Cl apatite is stable for acid to neutral pH (exp. .21 to 23, 1.25 and 26,
I1.7 and so on), OH apatite is stable for basic to neutral pH (1.24,11.13, 17 and
19) and we obtained an OH - Cl apatite for neutral pH (exp. I1.8). In a fluorine
rich medium, we get an F apatite for all pH (exp. 1.23, 27 and 28) and this even
if there is also Cl in the same atomic proportions (exp. I1.24 to 27). In these
cases Cl remains mainly in the fluid phase (cf. Korzuimski, 1981).

Discussion

Simple calculations on the quantities of the compounds which are involved
in the experiments allow us to estimate the order of magnitude of the con-
centrations: for instance XCQ, of about 4.5 10-% Cl-: 2.7 moles per liter;
salinity 13 % weight NaCl; Ca concentration: from a few tens of ppm to a few
tens of thousands of ppm, values in accordance with measurements obtained
on natural data.

pH is the main parameter which rules the stability fields of the minerals
scheelite, ferberite and apatite; pH becomes acid with F~, WO, and becomes
basic with carbonates, Na* (addition of Na,WOy), OH~. We notice that only
apatite is present for the most acidic pH (exp. [.21 and 22, IL10 and 11).
Scheelite and ferberite are stable with apatite for a basic to neutral pH for
scheelite (with magnetite in an iron-rich environment, exp. IL4 to 6, 17 and 19) .
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and in an acid to neutral environment for ferberite (scheelite missing in experi-
ment I1.12). We find again the duality scheelite—ferberite as far as pH is
concerned (BAuMER et al., 1984; GunpracH & THORMANN, 1960; KoLoNIN &
SHIRONOSOVA, 1963) which does not seem to be overturned by adding P in the
system. When pH is basic, apatite may not be stable (exp. 1.3, 6, 11 and 12).

The value of a parameter such as pH is not enough to explain the results of
some experiments (1.2, [.3, .10, .11, 1.15 to 18). In all these cases, we notice
the disappearance of apatite when we add more W in the system, without mod-
ifying either Ca or P contents. This can be explained by the fact that the
scheelite solubility is lower than that of apatite; scheelite thus tends to collect
all the calcium which is inert in preference to apatite. For the experiment 1.3
we confirm that the ratio W/P is lower than 0.8.

Relations with observational data from natural assemblages, conclusions

Generally in skarns, according to our observations, apatite appears to be
more related to the inner zones of rocks developed on carbonated materials -
garnetites for instance ~ and to endoskarns and “skarnoids” (these rocks result
from the transformation of granites and schists, respectively). Scheelite is less
restricted and we find it as far as in the more external zones, on the edge of the
carbonated rocks. SoLER (1977) describes in the Salau tungsten mine a zonation
developed on a marble at the contact with an intrusive rock (sequence epidote
— garnet — pyroxene — marble): Apatite is restricted to the internal zone of
garnet, whereas scheelite is met in the pyroxene zone except for its outer parts.

This statement may be explained both by the role of pH which is known
(Guy, 1979) to increase from the internal zones of skarns (apatite + scheelite)
to the edge of the marbles (scheelite), and by the calcium inertia also noticed in
natural rocks (Guy, 1979).

In a calcium rich medium, the possible presence of apatite and the absence of
scheelite should thus indicate the low W content of the fluids and phosphorus
should thus be transported alone.

On the basis of this preliminary work, we intend to pursue the problem by
measuring fluid compositions and by computing mineral-fluid equilibria.
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ANMNMEXE 8

SKARNS ET ROCHES METASOMATIQUES

UN ATLAS PHOTOGRAFPHIQUE
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SKARNS ET ROCHES METASOMATIQUES :
UN ATLAS PHOTOGRAPHIQUE

PRESENTATION - RESUME

Les photographies que nous avons rassemblées ici voudraient illustrer
divers aspects de 1a formation des skarns :
- variété des produits formés et des zonations en fonction de 1a
nature du substrat : skarns sur marbres calcaires, sur marbres dolomi-
tiques, sur schistes, sur cornéennes a silicates calciques, sur roches
intrusives ;
- possible netteté, a 1'échelle de 1'affleurement et de 1'échantillon
des fronts métasomatiques et des "colonnes métasomatigques".
- superposition éventuelle de divers stades qui se reprennent les uns
les autres en produisant des textures complexes (1a zonation produite
sur un substrat donné pouvant évoluer au cours de 1a formation du
skarn).
- originalité de certaines textures : alternances récurrentes, fronts
concernant la taille des minéraux formés ou la longueur d'onde d'un

litage etc..

J'ai rajouté quelques photographies relatives 3 d'autres types de
phénoménes métasomatiques : feldspathisation et greisenisation,
dolomitisation, altération superficielle (formation de rubans d'oxydes).

Quelques phétos sont prises au microscope, 1'essentiel étant relatif a
1'échelle de 1'affleurement ou de 1'échantillon. Les photograpnies
proviennent surtout des skarns de Costabonne et de Salau (Pyrénées) mais
aussi de divers sites que j'ai eu 1'occasion de visiter.

Certaines des photographies présentées sont dues a A.ZAHM (en
particulier celles concernant 1a transformation des alternances schistes -

marbres a Salau), R. LE GUYADER et F. KALAYDJIAN.
11 est possible de ce procurer une version en couleur de cet atlas sur

demande (tirage par photocopie couleur).
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- Liste des Planches

I - Observations macroscopiques

1 - Skarns sur marbres calcitiques

Planche
Planche
Planche
Planche

Planche

P1anche

Planche

Planche

Planche

Planche
Planche

Planche

Skarns sur marbres calcaires, Salau

Skarns précoces sur marbres calcaires, Costabonne

Skarns sur marbres calcaires, Costabonne

Skarns sur marbres calcaires, divers (USA)

Skarns sur marbres calcaires, Salau

Skarns sur marbres dolomitiques

10

11

12

Skarns sur dolomies a Costabonne, zones externes :
Zonations précoces a forstérite-diopside (andradite)

Skarns sur dolomies a Costabonne, zones externes
Zonations précoces a forstérite-diopside.

Skarns sur dolomies a Costabonne, zones externes :
Zonations plus tardives a talc - trémolite.

Skarns sur dolomies a Costabonne, zones externes
Zonations tardives a trémolite.

Skarns sur dolomies, zones externes, a Costabonne.

Marbres a brucite etc.., Costabonne.

Skarns sur dolomie et marbres a brucite, Costabonne.
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3 - Grenato - pyroxénites

Planche 13 Skarns sur marbres et dolomies a Costabonne :
relations grenats - grenats.

Planche 14 Skarns sur marbres et dolomies a Costabonne :
relations grenats - pyroxénes et grenats - grenats.

Planche 15 Skarns sur marbres calcaires et dolomitiques a Costabonne :
relations grenats - pyroxénes et grenats - grenats.

4 - Skarns sur roches pélitiques et cornéennes calciques

Planche 16 Cornéennes calciques rubanées

Planche 17 Cornéennes calciques rubanées, Soucarat, Massif du Quérigut
(Pyrénées Orientales).

Planche 18 Skarns développés sur schistes et cornéennes calciques
silico-alumineuses, Costabonne.

Planche 19 Développement de skarn sur cornéennes calciques rubanées
(ex "barrégiennes") a Salau.

Planche 20 Skarns développés sur roches pélitiques et cornéennes
calciques a Costabonne.

Planche 21 Skarns sur cornéennes calciques rubanées a Salau.
Planche 22 Skarns sur cornéennes calciques rubannées a Salau (A. Z.)
Planche 23 Skarns développés sur roches pélitiques, Ile d'Elbe, Italie.

5 - Skarns sur roches intrusives

Planche 24 Skarns sur roches intrusives a Salau et Costabonne.
Planche 25 Skarns sur roches granitiques a Salau et Costabonne.

Planche 26 Skarns sur roches intrusives, Salau.
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6.7 - Feldspathisations, greisenisations, dolomitisations

Planche 27 Feldspathisations, greisenisations.

Planche 28 Dolomitisations.

8 - Roches métasomatiques a alternances récurrentes

Planche 29 Skarns a alternances récurrentes.

Planche 30 Alternances ilvaite - hédenbergite & Rio Marina, Ile d'Elbe
Italie.

Planche 31 Skarns a alternances récurrentes.

Planche 32 Alternances d'oxydes (altération superficielle).

11 - Observations microscopiques

Planche 33 Les skarns de Costabonne : observations microscopiques.

Planche 34 Observations microscopiques (skarns de Salau et Costabonne).
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I - OBSERVATIONS MACROSCOPIQUES
1 - Skarns sur marbres calcitiques

Planche 1
Skarns sur marbres calcaires, Salau.

1 - Veine de skarn plus ou moins boudinée a Salau (Ariege, France) ; 1 :
marbre, 2 : zone a hédenbergite, 3 : zone a grenat (grandite). Dans la
partie droite on voit du grenat pousser quasiment dans le marbre.

Voir par exemple Soler, 1977.

2 - Boudin de skarn a grenat et pyroxéne (1) dans les marbres graphiteux de
Salau (2). Le grenat pousse au centre du boudin, dans une géométrie cohé-
rente avec celle de la veine de la photo précédente (voir aussi le raccord,
via un fin fil de pyroxéne entouré de marbre blanchi, & un petit skarn zoné
mal visible a gauche de la photo) ; le grenat pousse aussi, de fagon plus
tardive (?) en périphérie du boudin, au contact du marbre.

3 - Boudin de skarn a grenat et pyroxene (1) dans les marbres graphiteux de
Salau (2). Autour, les skarns sont largement transformés en pyrrhotite +
quartz + scheelite (3).
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Planche 2
Skarns précoces sur marbres calcaires, Costabonne.

1 - Skarn interstratifié entre un marbre et un gneiss (Costabonne, vallon a
1'ouest du refuge de Fra Joan).

1 : marbre calcitique (avec dolomitisation secondaire -au dessus du chiffre
2) 3 2 : bordure sombre : wollastonite + andradite ; 3 : grenat andradi-
tique ; 4 : grenat de composition moyenne Gros 50 - And 40 - Alm + Sp 10,
formant la masse du skarn.

Le gneiss est visible en 6 : une zone de transformation 5 (quartz +
Amphibole + Plagioclase) précede le skarn grenatique.

GuY, 1979, 1988; LE LOC'H, 1982; LE GUYADER, 1982.

2 - Echantillon provenant des skarns précédents (prés refuge Fra Joan).
Entre le marbre (au sommet) et le skarn se développe localement ici une
zone de quartz (sous le chiffre 1, en blanc) (précipitation postérieure ?).
L'échantillon est spectaculaire pour la zonation qu'il montre sur les gre-
nats : grenat andraditique jaune en avant (2), associé a de la wollastonite
rétromorphosée en quartz + calcite (avec un peu de diopside), grenat de
type grandite en arriére (3), avec un brutal saut de composition chimique.
La taille des grenats jaunes est centimétrique.

3 - Skarn a wollastonite (en brun : 3) développé aux dépens d'un marbre
calcitique (1) a Costabonne. Du grenat andraditique est rencontré dans le
skarn et il peut pousser parfois juste en bordure du marbre (3). (Autres
minéraux présents dans le skarn : diopside - visible dans le coin bas droit
de la photographie -idocrase, galene) LE GUYADER 1982.

Taille du grenat : centimétrique.

La wollastonite se développe de fagon plus abondante que dans le skarn de
la photo 2. Les rapports chronologiques entre les deux variétés (photo 2

et photo 3) ne sont pas connus.
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Planche 3
Skarns sur marbres calcaires, Costabonne.

1 - Développement de pyroxéne salitique (2) sur marbre calcitique (1) a
Costabonne (FABRE 1980 ; GUY 1986). Le front est irrégulier et i1 subsiste
des restes de marbre (en blanc) dans le skarn au voisinage du front.

La patine trés noire du skarn est due a des oxydes de Mn d'altération d'un
pyroxéne manganésifére (proche de Johannsenite) développé en altération

de la salite.

A Costabonne, le skarn a Pyroxéne (salite) / Grenat est postérieur au skarn
a Wollastonite / Andradite + Diopside / Grandite.

2 - Vue d'ensemble du skarn développé sur marbre calcitique a la cote 2300
m env. (skarn sud) a Costabonne :

1 : marbre; 2 : zone pyroxénique (salite) ; 3 : zone grenatique (Gro 60%
And 20% Alm + Sp 20%).

La zone 2 présente parfois des secteurs a rubans de pyroxéne (de méme com-
position que ceux du skarn) au sein d'une calcite recristallisée (4), dans
une texture peut-étre due a des raisons tectoniques mais non comprise dans
le détail. (FABRE 1980 ; GUY 1986).

3 - Skarn sur marbre (1) a Costabonne ; galerie 2185.

zone 2 : enrichie en Mn, (présence de Cpx proche de Jo) ; 3 : skarn pyroxé-
nitique.

De la blende peut précipiter de fagon plus ou moins abondante dans la zone
2 (associde a la johannsénite).






430

Planche 4
Skarns sur marbres calcaires, divers USA
(visite organisée par MM, Burt et Einaudi)

1.Skarn a magnétite + grenat I chalcopyrite (2) en veine dans un marbre (1)
(Iron Mountain, USA).

On peut observer un litage dans le skarn paralléle aux bords des veines et
indépendant du marbre (qui ne montre pas un tel litage fin).

2. Dévelopement de skarns a ilvaite + hédenbergite en noir (2) aux dépens
d'un marbre (1) & Empire Mine (New Mexico, USA). Le marteau donne
1'échelle. A 1'échelle plurimétrique le skarn se développe de fagon
irréguliére en suivant localement des limites des bancs calcaires
grossiers.

3. Développement d'un skarn dans un marbre (1) a Empire Mine (New Mexico,
USA). Le skarn est composé d'une premiére zone (2) constituée d'un pyroxane
sombre nédenbergitique CaFeSip0g en partie transformé en ilvaite
CaFe(Si0g4)»0H4 et d'une seconde zone (3) constituée d'un grenat andraditigue
CazFepSiz0yo de couleur jaune clair. Les limites entre les différentes
zones sont parfaitement franches.
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Planche 5
Skarns sur marbres calcaires, Salau

1. Formation de grenat directement sur un marbre calcaire. On remarquera
1'absence de zone intermédiaire entre marbre et grenat; ce minéral est
essentiellement un grossulaire: Gro 81 And 12 Alm 5 Spess 1, formé au début
de 1a métasomatose de percolation.

2. Veine de skarn formé sur marbre calcaire a Salau. La zonation développée
est: Marbre / Wollastonite / Hédenbergite. On peut trouver du grenat, non
visible sur la photo, au coeur de la zone a hédenbergite.

3. Développement d'un skarn a hédenbergite sur un marbre impur. On retrouve
au sein de la zone de skarn 1'orientation des rubans initiaux. Ceux-ci sont
formés d'un assemblage Grossulaire Idocrase et sont transformés dans le
skarn en 1its ou ne subsiste que le grenat.



Marbre Calcaire

Marbre Calcaire
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2 - Skarns sur marbres dolomitiques

P1anche 6
Skarns sur dolomies a Costabonne
Zones externes. Zonations précoces a forstérite -~ diopsite (andradite).

1 - Veines de calcite + forstérite (2) dans la dolomie (1).

Chemin de fer (2175 m). Les grains de forstérite apparaissent en relief sur
la calcite et donnent un aspect ponctué caractéristique aux roches a cal-
cite + forstérite. La forstérite est en général largement serpentinisée.

2 - Zonation dolomie - calcite + forstérite - diopside ; chemin de fer.

La dolomie (1) ne reste ici plus qu'en ilots au sein de 1'assemblage cal-
cite + forstérite (2) en sombre ici. Aprés un nouveau front net apparait le
diopside (3) qui forme ici des "veinules" décimétriques et zones anastomo-
sées au sein de 1'association calcite + forstérite.

La diopside peut former de grands cristaux (pluricentimétriques) parfois
visibles.

3 -1, 2 et 3 ont 1a méme signification que sur la photo 2. On a ici en
plus au centre de la zone diopsidique une zone andraditique de patine
sombre (4).
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Planche 7
Skarn sur dolomies a Costabonne, zones externes
Zonations précoces a forstérite - diopside

1 - Zonation dolomie (1), calcite + forstérite (2), diopside (3).

2 - Détail de 1'affleurement précédent.

La zone 2 a calcite + forstérite est ici subdivisée en 2 sous-zones (ce
qu'on ne voyait pas sur les affleurements de la planche 5)

une zone a petits cristaux du c6té de la dolomie, (ol est indiqué Te 2
blanc sur la photo) et une zone a gros cristaux, du coté du diopside
séparée de la précédente par un front net (2' en noir).

3 - Echantillon correspondant a la photo 2.
1 : dolomie, 2A : calcite + forstérite en petits grains, 2B : calcite +
forstérite en gros grains; 3 : diopside. Echelle lcm environ.
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Planche 8

Skarns sur dolomies a Costabonne

Zones externes

Zonations plus tardives a talc - trémolite.

1 - Veine de skarn dans dolomie a Costabonne.

1 : dolomie ; 2 : zone a calcite et forstérite en petits grains prenant
localement de 1'extension ; 3 : calcite et forstérite en gros grains ;
4 : calcite + talc ; 5 : talc.

La forstérite est serpentinisée (B. GUY, 1979, 1980).

2 - Coupe de la veine précédente.
1 : dolomie ; 2 : calcite + forstérite (serpentine) ; 3 : talc + calcite.
Le talc se concentre au centre (4).

3 - Skarn a trémolite sur dolomie, Costabonne.

La dolomie (1) est séparée de la trémolite (3) par une zone de calcite (2).

Bloc des haldes sous la galerie 2033 (skarn jugé postérieur aux skarns
précédents a forstérite).
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Planche 9

Skarns sur dolomies, zones externes a Costabonne.
Zonations tardives a trémolite.

1 -1: dolomie ; 2 : calcite + trémolite ; 3 : diopside.

A 1'intérieur de la zone 2 diverses tailles de cristallisation de la
calcite sont responsables des rubans de différentes couleurs qu'on peut y
observer.

A 1'intérieur du diopside, on voit des taches vert sombre d'une amphibole
ferriféere (4) au centre desquelles on voit un grenat clair de type grandite
(5), avec fraction significative de Alm + Sp (grenat tardif) -vu en lame
mince sur un autre échantillon semblable.

2 -1 : dolomie ; 2 : calcite + trémolite ; 3 : diopside.

Précipitation de blende (brun clair) en liseré soulignant la limite entre
les zones 2 et 3. On voit aussi sur cet échantillon la zone suivante a
amphibole ferriféere (4) en "taches" au sein du diopside.

3 -1: dolomie ; 2 : calcite ; 3 : diopside.

La trémolite est visible (surtout en lame mince) dans la partie interne de
la zone 2, avant la zone 3. De la blende précipite (en association avec
diopside et surtout trémolite) a la frontiére entre les zones 2 et 3.
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P1anche 10
Skarns sur dolomies, zones externes, a Costabonne.

1 - Skarns a diopside (Di) et salite + grenat, plus a 1‘'intérieur, (Sa)
développés sur une dolomie (D).

Des veines de 1a zonation précoce a calcite + forstérite -maintenant
serpentinisée (S)- sont visibles a gauche.

Le skarn actuel ne présente plus qu'une mince zone de bordure en avant du
diopside (calcite + trémolite -(C)) et recoupe localement les anciennes
veines externes a forstérite, ce qu'on devine sur la partie gauche.

Des sulfures, ici en particulier de 1a pyrite, précipitent a 1'extérieur du
skarn diopsidique.

Le skarn est d'épaisseur métrique.

2 - Skarn a diopside (2) développé sur dolomie (1).
Le grenat tardif se développe plus a 1'intérieur de fagon plus ou moins
discordante (4), entouré d'une zone vert-sombre d'amphibole ferrifére (3).

3 - Grenatite massive, constituée de grenat grandite au sein de laquelle on
peut voir des restes du grenat jaune précoce andraditique.

Les taches blanches visibles au sein de 1a grenatite sont des géodes
remplies de quartz (et témoignent d'une porosité significative de 1a roche
au stade précoce).

Une veine tardive de quartz + calcite est visible dans le coin inférieur
gauche de la photographie. A ses épontes, l1a grenatite est chloritisée et
des sulfures précipitent (pyrite),
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Planche 11
Marbre a brucite etc. ; Costabonne.

1 - Marbre a brucite (1), dans Tle coin inférieur gauche.

A 1'opposé, développement d'un skarn sur dolomie :

2 : dolomie ; 3 : calcite + forstérite ; 4 : diopside.

I1 reste entre le marbre 3 brucite et le skarn une bande dolomitique plus
ou moins fine (2) : le skarn s'arréte ici avant le marbre a brucite, les
deux entités étant ici relativement indépendantes.

Au-dessus du chemin de fer, skarn sud, altitude 2200 env.

2 - Marbre a calcite t magnétite t dolomie (de redolomitisation) -2-
développé sur dolomie 1.

-~

La ponctuation du marbre métasomatique est due a de petits cristaux de

dolomie.

~

Vallon a 1'Est du refuge de Fra Joan.

3 - Marbre calcitique (en blanc) a nodules de brucite t magnétite (en
noir), développé en altération d'anciens nodules de périclase. (DUBRU,
1986).
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Planche 12
Skarns sur dolomie et marbres a brucite, Costabonne.

1 - Veines a calcite + forstérite (plus ou moins serpentinisée) en sombre,
développées sur la dolomie (en clair).
Du spinelle est associé aux grains de forstérite.

2 - Skarn diopsidique (1). De grands cristaux de quartz englobent de petits
cristaux de pyroxene (2) -visibles en lame mince, voir aussi planche 32
photo 1-, qu'ils protégent du développement ultérieur en amphibole (3).

3 - Skarn - zone de serpentine massive ici, 2, -développé sur un marbre a
brucite (1). De la magnétite précipite dans le marbre a brucite en bordure
du skarn- points noirs sur la photo, dans la zone 1 (elle est moins
abondante plus loin du skarn, & 1'intérieur du marbre a brucite).
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3 - Grenatopyroxénites

Planche 13
Skarns sur marbres et dolomies a Costabonne
Relations grenats - grenats.

1 - Roche a grenats géodiques + quartz; col frontiére 2203.

Les grenats montrent un coeur andraditique jaune et une couronne
grossularitique brun sombre ici. I1s sont assez isolés les uns des autres
et sont englobés dans une matrice de quartz (gris bleuté sur la photo).

On peut imaginer une trés forte porosité de la roche originelle. Le quartz
a précipité de fagon précoce entre les grenats comme 1'attestent les hautes
températures d'homogénéisation des inclusions fluides qu'on y mesure

(LE LOC'H, 1982).

2 - Grenatite (grandite) ; reste de grenats andraditiques en jaune. On
devine ca et 1a, des teintes d'un grenat orangé clair prenant la "suite",
apreés un deuxiéme saut de composition, du grenat brun de la masse de 1la
roche et pouvant apparaitre en veinules. Ce dernier grenat est plus riche
en Fe2t et Mn.

Le grenat andraditique est plus facilement dissous et remplacé par de la
calcite donnant des nuances verdatres sur la photo (dans la partie droite
surtout).

3 - Détail des relations entre andradite (en jaune), grandite 1 (couronne
brune) et grandite 2 (enrichie en Mn et Fe2), orangé clair, formant des
veinules.

Le tout est "englobé" dans une roche vert sombre essentiellement constituée
d'amphibole (% sulfures).

En regardant de prés on voit au sein de la roche sombre des taches plus
claires : elles sont constitudes d'un quartz précoce englobant de petits
pyroxenes protégés de 1'ouralitisation (voir aussi planche 12).
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Planche 14
Skarns sur marbres et dolomies a Costabonne
Relations grenats - pyroxenes et grenats - grenats

1 - Détail du passage pyroxéne - grenat (voir planche 3) dans le skarn
développé sur marbre calcaire (bloc).

1 et en-dessous : zone pyroxénique (patine noire, cassure verddtre)

2 zone a grenats dispersés dans la pyroxénite

3 grenatite massive.

2 - Grenatopyroxénite (galerie 2033).

Les grenats (centimétriques) poussent dans la pyroxénite verte (les pyroxe-
nes sont largement transformés en amphibole) de fagon isolée ou en formant
des veines comme sur les deux cdtés de la photo.

3 - Détail d'une roche du type précédent.

Grenats automorphes : on y distingue deux couleurs : une couleur plus rou-
gedtre, une couleur brun clair d'un grenat postérieur au premier. Des
grains de scheelite (en blanc) sont dispersés dans la roche.
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Planche 15

Skarns sur marbres calcaires et dolomitiques a Costabonne
Relations grenats - pyroxenes et grenats - grenats.

1 - Détail d'une grenatite. On voit ici les coeurs andraditiques jaunes et
les couronnes grossularitiques vues sur les photos précédentes, et, en
plus, une deuxiéme couronne de magnétite englobant les grenats.

(voir aussi, au microscope, planche 33, figure 2).

2 - Veine de grenat grossularitique (brun rouge) dans une pyroxénite
diopsidique. On voit aussi localement le grenat plus tardif plus clair
recouper le grenat rouge.

3 - Allure nettement sécante du grenat final clair (grandite enrichie en Mn
et Fe2) dans une grenato - pyroxénite. Quartz (en veinule ici) et sulfures
suivent de pres ce dernier grenat.

L'amphibole se développe aussi a ce stade.
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4 - Skarns sur roches pélitiques et cornéennes calciques
P1anche 16

Cornéennes calciques rubanées.

1 - Cornéenne métamorphique constituée de rubans clairs (diopside + plagio-
clase) - 1 - et de rubans sombres (amphibole + feldspaths) - 2 -.

On suppose que dans une alternance idéale entre deux pdles : a : marhre et
b : schiste (absents ici) 1a zone 1 plus calcique est plus proche du pdle
a, la zone 2 du pdle b.

Diopside et amphibole peuvent correspondre, suivant les cas, a des zones de
diffusion développées entre schiste et marbre ou au métamorphisme d'une
marne plus ou moins calcareuse ou schisteuse de composition adéquate,

Les rubans diopsidiques sont boudinés et fragmentés au sein de la roche
amphibolique. Costabonne, sommet du gisement.

2 - Détail de 1'affleurement précédent.

On voit bien ici le début de transposition des rubans diopsidiques au sein
de 1a roche amphibolique le long d'une direction de "schistosité" oblique
sur 1a stratification donnée par 1a direction générale des rubans.

En bordure du ruban diopsidique de 1a gauche de la photographie et surtout
sur la partie droite de ce ruban, le début de transposition fait apparaitre
des "veinules" de diopside dans la roche a amphibole (sous le chiffre 1).
Cette texture est visible a différents endroits. En bordure droite du ruban
central un ruban diopsidique (qui devait étre d'épaisseur moindre que les
autres) est fragmenté en amandes isolées les unes des autres (zone du
chiffre 2).

Dans les roches a rubans diopsidiques plus fins, ces textures "dégénérent"
en "filonnets" anastomosés et de directions différentes au sein de la roche
a amphibole, que 1'on a pu un temps prendre pour des filonnets métasoma-
tiques.

3 - Auréole de wollastonite (2) développée par diffusion a la périphérie de
nodules de chert (3) contenus dans un marbre (1). U.S.A.
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Planche 17
Cornéennes calciques rubanées
Soucarat, Massif de Quérigut (Pyrénées Orientales).

1 - Allure générale de 1'affleurement.

Coin supérieur droit de la photographie en gris : granite.

Le reste de l1a photographie montre des alternances de rubans clairs (épi-
dote) et sombres (grenat) détaillés ci-apres.

P. TOULHOAT (1982).

2 - Les rubans de silicates calciques sont supposés se développer par dif-
fusion, avec un apport externe limité, entre des marbres (1) et des
schistes visibles sur la photo suivante : 2 : grenats, 3 : épidote.

-

3 - En plus des zones 2 et 3 identiques a celles définies sur la photo 2,
on voit ici un reste de schiste : 4, bordé d'épidote.
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Planche 18.

Skarns développés sur schistes et cornéennes calciques silico alumineuse,
Costabonne.

1 - Grenatite 1itée, supposée dériver de cornéennes calciques.
Chemin de fer, "skarnoides intermédiaires”.

2 - Développement de la grenatite (G) du skarn sud aux dépens de roches
calciques silico alumineuses claires (diopside + amphibole) (Co). Locale-
ment une partie pélitique (P) se fait grenatiser.

3 - Développement d'un skarn (ou "skarnoide") a grenat + épidote + amphi-
bole (2) aux dépens d'une cornéenne calcique, ici relativement riche en

le péle pélitique (1). Dans le secteur du chiffre 1 on devine la roche de
départ traversée d'un réseau de veinules claires a amphibole + plagioclase
(décoloration de 1'éventuel schiste par disparition de la biotite).

Chemin de fer.
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Planche 19
Développement de skarns sur cornéennes calciques rubanées a Salau

1. L'affleurement montre un développement de skarns sur des cornéennes
calciques. Ceci se produit a partir de fissures type fractures de tension.
Les zones sombres correspondent au développement d'hédenbergite sur de 1a
salite. Le minéral clair subsistant est de la clinozoisite, qui, avec la
salite formait 1a roche de départ. La zone interne du skarn est constiutée
d'un grenat qui se forme sur hédenbergite et clinozoisite.

2. Filon de granodiorite recoupant des cornéennes calciques; des skarns se
développent sur des bancs particuliers. I1s sont recoupés par le filon, ce
qui dénote une activité magmatique postérieurement a 1a formation des
skarns.

3. Développement de skarns massifs a hédenbergite sur des calcaires 1ités.
On remnarque le développement en peignes de la bordure du skarn qui a
tendance a suivre la lithologie originelle, et sa propagation a partir d'un
filon. On. peut observer un peu de grenat au sein de 1'hédenbergite.
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Planche 20
Skarns développés sur roches pélitiques et cornéennes calciques a
Costabonne.

1 - Transformation d'une roche pélitique (1) a Costabonne. La roche de
départ est constituée principalement de quartz, biotite et feldspaths.

La premiere zone est difficile a voir ici (2) : c'est une bordure noire
autour de la zone blanche qui correspond 2 la transformation de biotite en
amphibole.

La zone blanche (3) est consitutée de quartz, plagioclase et un peu
d'amphibole, et du cdoté de la veine centrale, de pyroxéne.

La zone centrale (4) est constituée uniquement de pyroxéne.

Voir par ex. VAN MARCKE (1983).

2 - Coupe de 1'échantillon précédent.

Les zones 1, 2, 3 et 4 ont la méme signification que sur la photographie 1.
On voit mieux ici dans la zone 3 des teintes vertes réveélant la présence de
1'amphibole.

3 - Skarn (3) sur cornéennes calciques massives (1) a Turon. Le contact du
skarn est discordant sur le litage des cornéennes. Une zone amphibolique
vert sombre (2) se développe en avant du skarn grenatique 3.

Etude en cours par E. BAETENS.
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Planche 21
Skarns sur cornéennes calciques rubandes a Salau

1. Alternances calco-silicatées ou "Barrégiennes" formant une partie de
1'encaissant du gisement de scheelite de Salau. On remarque les 1its
pélitiques présentant 1'association clinozoisite salite quartz, et les 1its
calcaires montrant une schistosité au sein de laquelle un partie du
matériel pélitique est entrainé, aboutissant ainsi a des fines alternances
calcite / clinozoisite a 1a place des bancs calcaires.

2. Développement d'un skarn dans une cornéenne calcique; La roche au sein
de Taquelle se produit 1a métasomatose de percolation est formée par
1'alternance de 1its pélitiques riches en clinozoisite et de lits
calcaires maintenant formés par une alternance clinozoisite / salite /
calcite / salite / clinozoisite. On observe le développement de
1'hédenbergite sur 1a salite et 1a calcite, et du grenat (Gro 65-70, And
3-8, Alm 10-16, Spess 9-17, Pyr 0) sur la clinozoisite et 1'hédenbergite.
Les minéraux métasomatiques (pyroxéne et grenat) se forment a partir d'une
fissure de tension perpendiculaire a la lithologie initiale.

3. Sur le méme type de roche que précédemment (photo 2) on observe la
transformation de 1a salite en actinote alors que la clinozoisite est
préservée. Ici la transformation se produit a partir d'un joint

stylolithique.
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Planche 22
Skarns sur cornéennes calciques rubanées a Salau

1. On observe 1e développement d'amphibole (actinote) aux dépens de la
cornéenne calcique de Salau, a partir du contact avec une aplite. La
clinozoisite alternant primitivement avec 1a salite subsiste. On note aussi
la présence de grossulaire et de vésuvianite témoignant 1'existence d'un
1it pélitique.

2. Détail de 1'échantillon précédent: on distingue un 1it pélitique repris
dans une schistosité qui forme un angle important avec la stratification.
La partie pélitique plus sombre est constituée de clinozoisite, salite,
grossulaire et ijdocrase.

3. Skarn fissural sur cornéenne calcique (Salau). La zonation développée
ici difféere de ce qui a été déja décrit. Un grenat cristallise a partir
d'une fissure et forme 1a zone interne rosée de la veine. La zone externe
est formée par de 1'amphibole qui se développe sur la salite. Le

rempl acement du pyroxéne ne se fait pas de facon massive, mais se dispose
en fins échevaux intergranulaires. Le grenat se développe directement sur
la clinozoisite.
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Planche 23

Skarns développés sur roches pélitiques, Ile d'Elbe, Italie.

1 - Skarns a épidote (2) se développant sur des schistes épimétamorphiques

(1).
Visite organisée par J. VERKAEREN et P. LATTANZI.

2 - Détail de 1'affleurement précédent montrant le front séparant les
schistes noirs de départ (1) de 1'épidotite brun clair (2).

3 - De plus prés encore : restes de schistes noirs non transformés (1) au
sein de 1'épidotite claire (2).
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5 - Skarns sur roches intrusives

P1anche 24
Skarns sur roches intrusives a Salau et Costabonne

1 - Filon de microgranite (1) dans les calcaires graphiteux rubanés de
Salau (3).
Un skarn hédenbergitique vert sombre se développe au contact (2).

2 - Contact granite (secteur SE de la photo) - Skarn grenatique (secteur
NW) a Salau, recoupé par un réseau de veines paralléles : celles-ci sont
grenatiques dans le skarn (G) et feldspathiques (albite:A) dans le granite
et traduisent une mobilité tardive de 1'aluminium.

3 - Skarnification d'un filon basique a Costabonne ; chemin de fer, skarn
sud.

Le filon (F) est a 1'heure actuelle observé au sein d'une grenatopyroxénite
(G). I1 est constitué de grenat mais sa signature géochimique (voir LE
GUYADER 1982) et sa géamétrie font suspecter gu'il s'agit d'une ancienne

roche intrusive dont on connait par ailleurs 1‘'existence dans le secteur.
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Planche 25
Skarns sur roches granitiques a Salau et Costabonne.

1 - Skarn développé sur et autour d'un filon granitique a Salau

- exoskarn sur marbre graphiteux : zone 1 : marbre graphiteux ; 2 : marbre
décoloré (disparition du graphite) ; 3 : pyroxéene (hédenbergite) ; 4 :
mince zone de grenat (a laquelle peuvent se raccorder des veinules de gre-
nat recoupant la zone de pyroxene).

- endoskarn : 5 : amphibole (plus abondante au centre) et épidote.
(échantillon P. SOLER, voir par ex. SOLER, 1980). Echelle lcm environ.

2 - Transformation de granite a Costabonne : 1: granite (quartz -
plagioclase et feldspath potassique - biotite) ; 2 : quartz - plagioclase
(séricitisé) + amphibole sphéne ; 3 : quartz - épidote t sphéne.

On trouve parfois du pyroxéne dans la zone 2 coté zone 3 (développé sur
1'amphibole). Du grenat subsiste en relique dans la zone 3 (visible en
rouge sur la photo a proximité du contact 2-3 co6té droit de 1'échantil-
lon). Une zonation plagioclase / grenat a pu &tre suivie d'une zonation
plagioclase / épidote, avec envahissement par 1'épidote; taille de la zone
2 : 10-15 cm.

(F. KALAYDJIAN, 1983, B. GUY, 1988).

3 - Contact grenatite - granite a Costabonne (galerie 2185).

Entre le granite transformé (ici séricite + quartz t sulfures : lettre
grecque gamma) et la grenatite massive (G) une zone riche en quartz
sombre et minéraux géodiques (en particulier grenats) : Q.
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Planche 26
Skarns sur roches intrusives, Salau.

1 Filons de microgranite épidotisé (1) intrusifs dans les marbres
graphiteux de Salau (3).
Un skarn sombre hédenbergitique (2) se développe au contact.

2. Développement d'une veine de skarn aux dépens de la granodiorite de
Salau (voir aussi photo suivante). La zone externe est constituée des
minéraux: épidote, amphibole (actinote); la zone suivante est constituée de
grenat et d'amphibole (1'amphibole est identique a celle de la zone
externe; le grenat est un grossulaire présentant une teneur en almandin
importante: Gro 63.3 Alm 22.7 Spess 9 And 5). La zone interne correspond au
grenat du coeur de la veine. Celui-ci a une composition similaire au
précédent. Cependant on peut trouver dans 1'une ou 1'autre zone un grenat
pauvre en almandin et de composition Gro 76 Alm 4 Spess 8 And 12. La teneur
en almandin du grenat semble diminuer de 1a zone centrale vers la bordure
(composition Gro 61 Alm 1 Spess 17 And 7). Le grenat est moins almandineux
dans la zone silicifiée noire qui se développe de fagon plus tardive.

3. Vue d'ensemble de la zonation précédente montrant 1'aspect symétrique et
fissural du dévelopement du skarn sur le granite.
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6 - Feldspathisations greisenisations

Planche 27

Feldspathisations, greisenisations.

1 - Veine de feldspath (albite): 2, dans les schistes: 1, a Costabonne
(piste BRGM, alt. 2000m environ).

Le front de feldspathisation est tres net.

2 - Détail de 1'affleurement précédent. Du point de vue pétrographique, la
zone blanche est subdivisée en deux zones non visibles sur ces photos.

3 - Greisenisation d'un granite, Cliggahead, Cornouailles, United Kingdom.
Le granite (1) présente des phénocristaux de feldspath potassique qui
apparaissent en relief du fait de 1'altération.

La veine présente deux zones :(2) : quartz + séricite (zone sombre) ; (3),
zone centrale : quartz laiteux + sulfures (chalcopyrite) t wolframite.
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7 - Dolomitisations

Planche 28
Dolomitisations

1 - Dolomitisation hydrothermale a Costabonne.

La dolomie rousse (D) se développe en veines, et "taches"
pluridécimétriques sur le marbre calcitique blanc (M). Costabonne, secteur
de la galerie 2235.

2 - Front de dolomitisation (Montagne Noire).
La dolomie -en sombre, partie supérieure de la photo (D)- transforme le
calcaire, plus clair, partie inférieure de la photo (M).

3 - Front de dolomitisation, Montagne Noire.

On voit bien ici 1'obliquité du front sur la direction des bancs de
stratification (dolomie, patine orangée, partie supérieure droite de la
photo (D), calcaire, patine grise, partie inférieure gauche (C).
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8 - Roches métasomatiques a alternances récurrentes

Planche 29
Skarns a alternances récurrentes.

1 - Skarn a ilvaite + pyroxéne, en noir (2) discordant sur marbre calcaire
blanc (1) en bas de la photo.

Le skarn présente un rubanement centimétrique plus ou moins paralléle au
front de transformation (il est horizontal dans la partie centrale de la
photo) et oblique sur la direction de stratification du marbre (direction
inclinée WNW - ESE sur la photo).

Ile d'Elbe, Rio Marina, Italie (visite organisée par J. VERKAEREN et P.
LATTANZI).

2 - Détail du front de skarnification de 1'affleurement précédent. On voit

localement des grands cristaux d'ilvaite (skarn : 2) pousser dans le marbre
(1).

Des vues de détail des alternances pyroxéne - ilvaite sont données dans la

planche 28.

3 - Apparemment : front de changement de longueur d'onde du litage d'un
schiste. Les alternances biotite - quartz + feldspaths sont trés fines et a
peine visibles dans la partie droite de la photo (1) ; a gauche au contrai-
re le litage est de longueur d'onde supérieure (2).

Cette réorganisation est sans doute accompagnée d'un changement de Ta com-
position chimique de la roche.

Skarns de Covas - Valdarcas (carriére de Cerderinha), Portugal (visite
effectuée avec D. GARCIA, M. FONTEILLES et J. COELHO).






482

Planche 30

Skarns a alternances récurrentes

Rio Marina, Ile d'Elbe, Italie.

1 - Alternances hédenbergite -ilvaite a la frontiére d'un domaine a ilvaite
dominante (en bas) et d'un domaine a hédenbergite dominante (en haut).

2 - Une autre vue des alternances hédenbergite - ilvaite.

3 - Détail d'un échantillon : de prés, le litage est parfois "confus" : ici
1'ilvaite pousse en rosettes au sein de 1'hédenbergite ; ces rosettes sont
alignées et définissent le litage.
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Planche 31

1 - Alternances andradite (en jaune) - magnétite + quartz (en noir), a San
Leone (Sardaigne, Italie).
échelle = 1 cm environ,

2 - Alternances de rubans riches en biotite t chlorite et de rubans qui en
sont dépourvus, au sein d'un schiste rubané & quartz feldspath et biotite.
Le litage métasomatique des alternances est presque perpendiculaire au
litage -(schistosité) de la roche hdte.

Costabonne (G. VAN MARCKE, 1983).

3 - Rubans d'ilvaite (en noir) dans un skarn a hédenbergite (patine
claire) USA.



. 7

orws 9




486

Planche 32
Alternances d'oxydes (altération superficielle)

1. Rubans d'oxydes millimétriques en auréoles concentriques sur les faces
d'un affleurement de gneiss, Haute-Loire; photographie M. Leger.

2. Semblable a la photo précédente (Bretagne).

3, Fins rubans d'oxydes développés sur des gres fins (Var). On voit bien
ici que la géométrie des rubans et des auréoles est ordonnée par le réseau
des diaclases parcourant la roche. Des restes de grés non oxydés sont
visibles dans la partie droite de la photographie. Le premier front
d'oxydation y est 1a particuligrement net. L'érosion peut révéler les
structures internes de cette altération et dégager des blocs a pelures
d'ognon concentriques.
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[1. OBSERVATIONS EN LAMES MINCES

Planche 33
Les skarns de Costabonne: observations microscopiques

1. Veinule de talc (C), entourée d'un manchon de calcite (B), colorée en
rouge a 1'alizarine, au sein d'une dolomie (A). La veinule est de puissance
millimétrique, échelle a laquelle les fronts de transformation sont encore
bien nets ici.

Dans le prolongement de la veinule de talc t calcite, la roche est
parcourue d'un fin réseau de microveinules le long desquelles la dolomie
est transformée en calcite (B'). Celles-ci jalonnent le passage du fluide
en avant du front de transformation.

I1 n'y a pas de magnésium dans la zone B: on peut considérer qu'il est
pompé par rétrodiffusion dans la zone C a partir de 1'interface A-B ou i1l
est 1ibéré.

2. Détail de 1'échantillon précédent. Les symboles A, B, B' et C ont 1la
méme signification.

N

3. Zonation calcite (A) / pyroxéne salitique (B) / grenat grandite (C) a
1'échelle de la lame mince. L'épaisseur de la zone B fait guelques
millimetres.

La lame a &té colorée a 1'alizarine pour la calcite dans la
demi-partie supérieure. Lumiére polarisée: les grenats sont passablement
anisotropes.

L3 encore les fronts de transformation sont nets a 1'échelle de la
lame. I1 y a quelques individus de pyroxéne dans la calcite; i1 subsiste
aussi quelques pyroxénes dans la grenatite.
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P1anche 34
Observations microscopiques.
(Skarns de Salau et Costabonne).

1 - Skarn a pyroxéne et quartz, Costabonne.

Les petits pyroxénes (taille : quelgques centaines de microns) sont souvent
automorphes ; ils sont englobés dans des monocristaux de quartz : ce quartz
est précoce et proteége les pyroxenes de 1'amphibolitisation ultérieure
(accompagnée éventuellement d'un autre quartz) visible par ailleurs sur
1'échantillon.

On peut penser (plusieurs individus contigus pouvant s'éteindre en méme
temps en lumiére polarisée) que les pyroxénes sont 1égérement antérieurs au
quartz qui a pu les dissoudre.

(B. GUY, 1979, 1980).

2 - Skarn a quartz pyroxéne et calcite, Salau ; lumigre polarisée.

Les pyroxénes (orangé-jaune) au centre de la photo, éteints dans la partie
gauche sont dissous et entourés ici de quartz (en gris), a droite et cal-
cite (teintes vert-rouge) a gauche.

Grains de pyroxéne millimétriques a inframillimétriques.

3 - Skarn a grenat et amphibole (Costabonne).

Les grenats anisotropes sont dissous de fagon irréguliére a leur pourtour
ou en leur sein le long de bandes de composition particuliére sans doute.
La "matrice" est essentiellement constituée d'amphiboles. Taille des .

grenats: plurimillimétrique a centimétrique.















