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INTRODUCTION-RESUMNE







Depuls pres de trodls ans, nous nows sommes intresses aux roches que £'on
fouve £a haut a Costabonne, dans Les Pyrénies Ornientales.

Nous avons chenche & observer et a décrnire certaines d'entre elles, tout
en nous internrogeant sun Les phénoménes responsables de Leun fornmation; et ce par
Le raisonnement physico-chimique et a £'aide de donndes analytiques.

Clest ainsi que £'on trouvera Lcd : un premien chapitre consachd a La
deseniption des skarns du point de vue géométrique et mindralogique; un second
fournissant quelques néflexions sun Lewr formation; un trolsidme rassemblant prin-
cipalement Les données fownies par L'analyse isotopique; un quatridme chapitre
apportera des elements de comparaison avec d'autrnes skarns, posant des questions en
relation davantage avee La prospection du tungstine dans Les Pynindes.

Dans cette introduction, nous Aow&l’gnon/.s Les points dmportants du travail,
en donnant quelques Lndications sur La démarche suivie.

Les skarns de Costabonne se déue;toppen,t a La base de La sérnie cambrienne
de Canaveilles, & proximité du granite hercynien de Costabonne. 1Ls gonment de gran-
des Lentilles d'dpaisseun decamétrique Localis® dans Les contacts entre maibres
(ou dolomies) et noches silicaties (grnanite pour Le skarn "noad", schistes pour Le
skarn "sud" et corndennes caleiques pour La partie médiane et supérieure du gisement).

Les conditions d'observations de ce gite sont excellentes du fait de
L'existence d'affleurements pratiquemment continus sun Les flancs abrupts et dénudés
d'un ple ol £'erosion est active, mals aussi des galeries creusées par Le BRGM au
cours des travaux de recherche.

1) Nous nous sommes restreints dans La présente &tude a examiner Les skharns
gormés aux dépens de marbres et dolomies massives, plus simples & etudien dans un
premien tempsd; nous n'avons pas ainsi tine parntie de toutes Les observations possi-
bles sun Les differents secteurs du gisement, n'abordant pas Les problimes nelatifs
au granite et aux endoskarns, aux skarnoides dérivant de schistes et cornéennes cal-
ciques, ni Les problemes structuraux de L£'ensemble du gite. On se neportera Aur ces
points au travail de G. Guitard et P. Lagfitte (1960).

Le travail de terrain, qui est nests Limite, a permis de blen déginin Les
relations entre Les divens ensembles pétrographiques des skarns que nous avons choi-
A4 d'etudien; en cela, £L apporte des donnBes nouvelles par rapport aux travaux
antérnieuns.

Les nelations géométniques de veines, La prisence de reliques de roches
non thansgormées Lindiquent avec une relative sinreti La noche de départ, marbre ou
dolomie en £'occurence. Dans Les roches gormées a Leuns dépens, nous avons essayé
de retrouver une zonation, traduisant La transfommation par etapes de La roche de



dépant, n'oubliant jamais complitement en cela Lo modele de Konjinski {il en est
question au deuxiZme chapitre).

Pour retrouver une telle zonation primaire, i faut préalablement deébroull-
Len Les diverses alittrations qui reprennent Les premiens mingraux gormés. Comple
tenu de cela, nous observons, dans Le cas de £a dofomie: dolomie/assemblage cal-
cite + fonsténite] clinopyroxine clair/clinopyroxene sombre/ghenat jaune/grenat brun,
grenats au-deld desquels on rencontre Les assemblages §ormés aux dépens des roches
situdes de £'autre cfte du contact initial avec La dolomie.

Les zones & forstdrite et pyroxine clair n'existent pas dans Les skarns
développés d partin des marbres. Dans Les sharns formés aux dZpens de dolomies
graphiteuses (parntie intenmédiaire du gisement), L€ y a un grand développement de fa
premine zone & forstinite, tandis que Le pyrox2ne sombre n'est observe que rharement
et que Le grenat est absent.

L'assemblage caloite + forstinite fonme des veines centim@briques dans La
dolomie. La caleite se sCpare parifodis de La fonstinite en une mince bande contre La
dofomie. Le pyrox2ne clain (P1) est du diopside quasi pur. 1L peut former Le centre
des veines plus Spaisses et se racconder & des déopsdidites massives formant Les bor-
dures des skarns. Le pyroxene sombre (P2) auquel-on passe gén2ralement sans Limite
bien visible est une salite prisentant des variations conrélies de composition
(une vingtaine de dosages) entre Ca (Fe, 35 Mg, .o My ;o) 8490, et Ca (Fey 49
Mgy, 45 Mg, p5) SEpls-

Un quarntz probablement assez pricoce englobe parfois de tous petits cris-
taux de pyrox@ne qu'il protige de L'ouralitisation ultérieure.

Contrairement aux fronts entre Les premilres zones, qui apparaissent nets,
Le passage des pyrox@nites aux ghenatifes ne prisente pas ce caractine. 1L existe
en effet des roches intermédiaires, Les grenatopyroxenites, ol des grenats Lsoles
pouAAent dans La pyroxénite. Leur taille &'accroit vers La grenatite 4 Laquelle on
passe proghressivement; Les grenats englobent encore souvent de petits pyroxenes dans
Les grenatites Les plus pures. A notre connaissance cette observation du passage
pyroxine grenat, dans La zonation de skarn, est originale.

Les grenats quant & eux montrent plusieurs génrations que noud avons
essayd de débrouillen en associant Les donnZes analytiques et fLes observations de
teain : une premidre géndration GI (jaune) de grenat est en effel visible Locale-
ment, neprise par une seconde génération GIT (baun) qui &'engloble en couronne dans
Les grenatopyroxdnites ou en ghenatite massive (GI ne subsiste alons qu'en reliques
au sein de GIT). Un grenat semblable & GIT est par aillewrs observé Localement en
veines dans Les pyroxénites.

Si 2'on rassemble swr un méme diagramme Les compositions des grenats (une
quarantaine de dosages), <L apparalt deux groupes mafeurs de composition : un pre-
mien G1 proche du péle pur andradite Cag Feg Si3012, un deuxizme G2, plus riche en
grossubaire, présentant des variations cornelies de compositions entre
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La confrontation des dosages et des situations des grenats montre que Za
premizre génération GI contient Zout Le groupe de composition Gl et pargols Les pre-
mi2nes compositions de G2, GII s'identifdlant a GZ. D'autre part Les grenats en veines
dans La pyroxénite nencontrés Localement appartiennent au méme groupe GII- GZ.

Nous. proposons alons L'explication sulvante : initialement, Les grenats
présentaient spatialement dans La colonne métasomatique une succesdsion de composdi-
tion = Gl puis G2 (avec saut entre Gl et GZ renvoyant au méeanisme de formation et
a La forme de £'".isotherme”, voir chapitre 2).

Apres une fracturation accompagnie vraisemblablement d'un changement de
conditions seule Le deuxiZme groupe de composition a continué & se fonmern, dépassant
et englobant La premitre génération GI (contenant Gl et Les premiens termes de GZ)
et pouvant Localement former des veines dans Les pyroxénites.

L'observation Locale de La zonation primaire G1-GZ confirme ce point de
vue. ,

12 est probable que toute La colonne pyroxenes-ghenats a eté modifige par
ces changements, une zonation initiale proche de diopside-andradite Etant suivie
d'une zonation montrant des compositions fewriifenres pour Les pyrox2ned et alumineu-
des pour Les grenats.

De La scheelite est associBe auxgrenats G2 au sein desquels on La rencon-
the automorphe. Les grenats Gl n'en montrent pas. Un thoisdi®me grenat (G3), plus

riche en Felt ot Mn est rencontrde Localement en bordure des grenats précidents ou

en veinules a L'intérnieun d'eux. Sa composition -suit Le mouvement dessin? par Les
compositions Gl et GZ. |

L'3tude des grenats montre ainsi que Les discontinuitis Zexturales peuvent
cachen La continuwits d'un phinomine unique (formation syntectonique des skarns). 1L
peut en €tre encore de méme pour Les Btapes suivantes d'alitiration par happork aux
Gtapes puimaines et a ce propos AL gaut sans doute voir Les choses de gacon moins
tranchde que La distinetion classique phase primaire - phase hydrothermale. Adinsi
apnes Les grenats 11 et 111, La magnétite, aux dépens des grenats puis La phase ma-
jeure d'hydroxylation et de depdt des sulfures, empruntent Localement Le méme réseau
de veines que Les grenats. Les minraux primaires se transforment : La fornsienite
en senpentine et tale, ces 2 mindraux en une zonation swiimposie, (serpentine a £'ex-
ténieun), Les pyroxénes en amphibole (diopside en trnémolite, salite en ferro trémo-
Lite, Le nappont Fe/FetMg variant entre 0.4 et 0.6), une rémolite pouvant e deve-
Lopper en chevauchant La Limite diopsdide/zone & forstirnite. Les ghenats ne se trans-
forment pas. Les grenats G se dissolvent plus facilement que Les autrnes et sont rem-
placies par quarty et caleite deposds de facon géngrale a ce stade; de méme que £a
scheelite (secondaine par rapport & La scheelite primaire citie plus haut) et Les
subfunes, pyrite et sphalirite principalement. La pywhotite se rencontre dans Le




g/wcyu,te altind et Les Aharns intermédiaines sans grenak.

Quelques observations preliminaires surt Les marbres a4 brucite om: gte faites.
Coux-ci sont développes dans La partie médiane du gisement, en relation etroite avec
2'assemblage caleite + forstenite qui prgsente LA une grande extension. 1Ls pouwrraient
en dénivern par une altération postéirnieure de méme sdignature uoiomque que L'altira-
tion hydrothermale des skarns & ce niveau.

Dans cerntains sectewrns, Les marbres montrent une dolomitisation métasomati-
que qui pouwrrait dtre en nelation avec La formation des skaans, mais ce n'est qu'une
hypothese pour Le moment.

Les Bpaisseuns relatives des zones primaires : caloite + fornstenite/pyroxe-
nes/grenats pourraient étre dans Les propontions 1 - 15 - 85. Elles sont en fait va-
riéables d'un point d L'autre du gisement et suntout obLitirZes par £es neprises des
grenats. Ce qui paralt Le plus sdignigicatif c'est La constance des successions entre
ces differents ensembles (on powvait ainsi Les définin a une "homéomorphie" pres,
o'est-a-dine une transformation qui nespecte: Les nelations de grontigrnes). Nous avons
essays d'illustren Les nelations glométrniques oniginales aux shanns parn diverns dessins,
a parntin de cas neels, et quelques photos.

2) Nous avons pnis Le parti de nregrouper dans Le deuxiZme chapitre des néglexion
sun La gormation dezs sharns sans Les associen directement a La description Zelle que
donnée dans Le pne)mejz chapitre. Cela peut avoir L'inconvénient de ne pas hassemblen
au méme endroit toutes Les composantes du raisonnement géologique (Les Ldées sur Le
mécanisme guident £'observation). Mais o'edt &t alourdir La description qui est en
elle-méme inténessante; il convient de remarquer aussi que Les considénations du cha-
pithe 2 ont &té développies dans une certalne mesure pour elles-mémes, Lindépendamment
de Leur "petrification”. Nous pensons que certains points de vue géngraux obtenus Lol
peuvent guiden La néflexion sur des cas assez différents. La difflculte d'un tel
chapitre est d'avoin un double interkocuteur : Le glologue et Le thmadymuen

(et de ne contenter Les soucis de nigueurn et de concret de L'un ni & autre!) .

" Nous prenons comme hypothZse, non justifile de fagon complete a priond, que
Les skarns ont Bt fonmés par L'action d'une phase fluide (dont L'onigine ne nous An-
tinesse pas icl) percolant {par exemple pour Le cas des dolomies a Costabonne) & pat-
tin d'une zone source situde au contact dolomie/schistes et verns L'intirieuwr du mas-
544 dolomitique. Ce fluide en désiquilibre chimique avec L' encaissant est responsable
d'apports et départs d'éliments Lons de transformations qui vont, par un mécanisme
a précisen, fabriquer Zes nouvelles roches en relation zonaine observées.

Nous interessant aux transdfonmations de La roche, nous pouvons Eiudier un
systeme Local constitul par £a roche seule sans Le fluide, delimitie par un petit vo-
Lume de quelques cm3 & un endrodit donné. C'est un systeme ouvert qui échange avec
L'extinieun (parn L'intemédiaire du fluide). Paami Les parametres definissant Lo sys-
teme, ceux qui nous interessent dans ce cadre au premier cheg sont Les c’} ou concen-
thations des comstituants { dans Le solide (designé par 4). Si L'on veut dtudien Les



variations absofues des c’j- AL faut deginin une surface englobant Le systline et
reptnen ses variations; cela perumet aussi de faire intervenin Les actions exténieures
Les plus géntrales wn Le sysieme, mécaniques notamment.

Les analyses chimiques nous renseignent aufournd'hul sun Les variations nela-
tives des concentrations des constituants. ELLes ont 8t8 Gtudifes & Costabonne en
Zenant compite des masses volumiques des roches et des minéraux (ce qui permet £'etu-
de de La porosité par comparaison). ELLes montrent Les départs (COz Mg0) et apports
(840, FeO Fey03 AL,03) 4nduits par Les transformations. affectant La dolomie qui de-
vient grenatite. Cal semble nestern constant. La porosité de La grenatite terminale
peut-etrhe thes importante au stade primaire (plusiewrs dizaines de %) et diminue pro-
bablement dans une certaine mesure par des variations de volume du Aytéme tel que dé-
gind plus haut. ,

Le systeme de zanes est un autre systeme que Le systime Local. On envisage
pour Lui Le massif dolomitique depuis La zone source fusqu'd quelques dizaines de
metres; on y observe La multiplicité des zones et Leur proghession alors qu'a un ins-
~ Zant donng Le systeme Local est dans un seul stat. Ce systeme d'ensemble peut se dé-
ginin parn une extension des déginitions du systeme Locak.

Le #ndle du fluide est de reliern Les differents systemes Locaux en un Sys-
teme d'ensemble. 1L fait varier dans Le Zemps Les conditions aux Limites portant sur
un systeme Local (exprnimés principalement par Les concentrations des constituants dans
Le fluide, sodient c§ ).

Dans. Le modele géniral de L'evolution on se contente de conditions aux Li-
mites sun Le systeme d'ensemble seul (diginttion du massif rocheux, du fluide a La
sowrce parn sa composition et sa pression etc...) qui doivent par une analyse appro-
prige nous renseigner sur L'évolution des systemes Locaux.

L'observation du systeme de zones névele Les 8tats trhansitoires du systeme
Local : on n'est pas a L'iquilibre.

La formulation La plus génerale de L'Bvolution demanderait de faire inter-
venin Les trhansferts de chaleur, Les diformations, La digfusion dans Le solide, Les
réactions chimiques... tous phénoménes étant couplés. Mais un certain nombre de sim-
plifications peuvent se faire : elles portent sun des phénomenes négligeables dans
Le cas parnticuliern (gradient de température, déformations) et sur La reprisentation
du sysiteme Lui-méme que L'on peut simplifiern : on 4'intéresse en effet a une abstrac-
ZLion de La noche ol Les différents minéraux sont donnés en proportions purement sca-
Laines sans gaire intervenin de sunface ni de volume. Dans ces conditions, compte Zenu
de £'annulation de phinoménes et de La séparation de couplages il reste Les réactions
chimiques et Leur cindtique. C'est ce qu'il faudrait etudien en premien {sachant Le
mouvement du fludlde) pour expliquer un des caractires mafeurs du sysiteme d'ensemble,
a savoin son organisation en zones.

A Costabonne La thansfornmation dolomie —> grenatite représente au total
une baisse entropique (dont L'onigine est dans Les Bchanges de matidrne).




A ce niveau de £'expose, nous présentons Le modele particulieh de Korjins-
ki, qui va encore plus Loin dans Les simpligications, en supposant que L'équilibre
chimique est partout réalist; cecl revient a supprimen L'edfet chimique; on doit
alons prendre comme hypothlse £'existence de zones. Dans ce cadre, Korjinski déernit
comment Le systeme de zones 5'entretient, et s'accroit, Les zones proghessant Les
unes aux dépens des autres; Les trhansgormations sont réduites a des gronts (priexis-
tants) entre Lesquels on a Equilibre. Cecd décnit sans doute bien La néalite pour
un systeme de zones etabli; L'hypothtse de L'iquilibre chimique Local permet des con-
clusions fécondes, quant a La determination des paraméires extérniewrs notamment.

Dans Le cadre de ces hypothises nows avons essayé de dénombrern Les relatiow
entre Les differents paramétres déginissant Le sysieme d'ensemble (systeme de zones)

- E’hypdthésg de £'équilibre chimique flwide-roche donne des relations
biunivoques Cg"- C ’; permettant de se placer sur un seul jeu de concentrations. Dans
L' hypothese d'equilibre (a L'inténieun d'une zone) La régle des phases est applica-
ble. ‘

- D'un point de vue purement mécaniste Les Zchanges des constituants aux
fnonts &' expriment par C-1 nelatéons (powr un systime & C constituants), efles ex-
pruiment La sAdimultandité des échanges des C constituants au méme point.

Ces nelations rnelient de fagon symétrnique Les déginitions des roches situéel
de parnt et d'autre du gront (roches elles mémes définies par C-1 parametres - véri-
flant 2ZC = 1).

Du point de vue de La variance on doit considérer Le sysieme de zones
comme. un tout, La somme des variances apparentes dans Les zones devant etre diminuie
par Les relations aux gronts.

Au total, nous montrons alors que La variance est donnge par Uty -1
olt ¢ est Le nembre de constituants, z Le nombre de zones, ¢ Le nombre de phases
comptées 1 fois chacune (elles Limposent La méme condition, méme si elles apparaissent
dans des zones différentes).

Cecd s"applique & un systeme de zones ol L'on ne remonte pas au-deld du
4luide en équilibre avec La dernidne zone visible (cela &'applique aussi a La dif-
fusion entre deux zones rocheuses). Si L'on sait que cette zone est La derniere,
ce qui peut 8trne Le cas en percolation (elle se detruit ensuite au profit du fluide)

cela ne Achange nien, Ax, L'on compte Hy0 parmi Les constituants (La phase gluide
{mpose encore 1 nelation). ‘

Le nombre de phases etant au moins égal au nombre de zones (c}o >%) La va-
riance est Limitée a c - 1.

C'est dire que toute hypothlse faite sur La souwrce ou L'encalssant diminue
d'autant Les degnds de Liberté de L'autre cte. Si L'on veut se donner des deghis
de Zibernt? du cfté de £'encaissant, alons, du cdte du fluide, v < c-1ce qui impose
quelque chose surn Le fluide Lui-méme.
) La relation donnBe Limite aussi L'excds du nombre de phases au nombre de
zones, soit @ - z, a c-1.
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Cette negle, qui devra 4'Eprouvern dans L'avenir, nous parait t1es Amportan-
te. ELle demande de rdvisern notre fagon d'envisager Le systime de zones et Le rile
du fluide; elle souligne Le caractinre rnéciproque et associ? des ingluences des milieux
de part et d'autre d'un front et (en transportant cette relation dans tout Le Aysteme)
des ingluences des deux milieux extrémes : L'encaissant d'une part, Le fLulide
d'autre part.

Appliquie a Costabonne & La zonation dolomie/caleite, + gorstenite/ pyroxine/
ghenat/fluide (Les variations de composition a £'intérieur d'un méme minéral n'inter-
viennent pas dans La variance) on obtient, pouwr 8 constituants (Mg0 Ca0 Si0y CO H,y0
Fe0 Feg0z ALy03) v = 8+5-6-1 = 6. Ainsd 44 L'on veut se fixer §C0y dans £'encais-

- dant, LL ne reste que 5 degnis de Libert? du it du fluide &'appliquant par exemple
& uSi07 uFe0 uFeg03 uAL,03 (appontss pan Le fluide), une relation entre fos pard-
metres restants uCal pMg0 et §C07 nestant arbitraire. Tout Le reste est alons déten-
‘ming, tant & La source que L'encaissant par ces paramitres et Le systeme de zones.
Toufours dans Le cadre du modele de Korjinski, on sait que Les variations

2 .observables des compositions des mindraux d solution solide &'expliquent par La forme

-de £'isotherme, ou courbe reliant Les concentrations cf et cg des constituants dans Le
plulde et La hoche. Les sauts de compOAixibn separant des domaines a variation continue
pour Les mindraux de skarns de Costabonne (diopside-salite so0it P1-P? pour Les pyro-
xénéé, G1-GZ pour Les grenats) s'expliquent probablement de cette gagon (on peut
retrouvern B'allure des isothermes par Les Lodls activiti-concentration dans Les miné-
raux); ceed dndique aussdi que c'est Le mouvement du §luide qui a thansporte Les 248~
ments, comme nous L'avions supposé des Le depart (métasomatose d'infiliration) La dig-
fusion de ceux-ci sans mouvement de fluide, nestant Localisée.

Revenant aux consdidérations géntrales développées au début de ce chapitre,
AL ne nous semble pas que Le mod2le de Korjinski donne 2'explication de La gormation

Lo meme des zones : Les discontinuwitds ne dérivent pas de La considération de L'Zquilibre

Local et des nelations de bilans d'échanges. Celles-ci powwralent &'expliquern au moins

L o'en conddiderant La possibilite de déséquilibre chimique (et en incluant peut-ethe aussdi
o Les autres phinomenes mis pour Le moment de coié par simplification). Remarquons qu'Lil

“4'agit La d'un stade initial thansitoine crBant Les discontinwitdis : celles-oi guident

- ensuite Le phnoméne dans une situation probablement tris proche de celle décrite par

Korjinski, que nous avons vue plus haut. Les travaux de Helgeson expliquant Les zona-
tions hydrothermales par L'evolution du deghé d'avanaemeni:§'de La neaction fluide +
roche méniteraient a notre avis d'éthe considenss dans Le cas des skarns. La solution
definitive n'est pas encore explicitde.

Nous donnons enswite Les détails des rniactions chimiques observées & Costa-
bonne. 1L apparait que, dans La premidre zone, La separation relative de La caleite
et de La forstérnite associe des phénomines de diffusion aux phénomenes de percolation.
L'observation des rapports grenat-pyroxine suggire quant a elle £'existence d'un désé-
quilibre fluide-roche : celui-ci est insuffisant pour provoquer La crdation de gesmes
nouveaux de grenat dans La pyroxdnite.



Nows donnons engin quelques Andications sur un modéle hydrnogéologique jpos-
sible rdgissant Le mouvement du fluide : nous nous donnons un gradient de’ pressdion
entre La zone sounce et Le massig doLomitique "a L'ingini", sans Localiser La condition
sun La pression basse. En se donnant des perméabilites makgnt tout importantes a
216chelle desmassifs (vacuation des fluides et du COy dégagé par Les néactions) nous
obtenons des vitesses de fonmation de skarn comparables a celles d'autnes auteunrs.

Mais cela domne des Lois @ vitesse de gluide non constante dans Le temps peut-etre
plus proches de La rZaliti géologique.

3) Dans Le chapitre 3, nous commengons par donner des ondres de grandeur de
paramgtres tels T, Ps, Pr, FOz, FSy, XC07 pH pour Le systeme primaire et son altena-
tion, a parntin de donndes thermochimiques Lssus de £La bibliographie et d'analyses par-
ticulienes @ Costabonne. Nous estimons ainsi La pression solide @& 1.5 - 2 kb, La pres-
sion fluide Stant voisine de cette valeur au niveaw des skarns, T & 550 450°C ou plus
pour La phase primaire, 450-350°C ou moins pouwr La phase majeure d'alitration. La
fugacits en oxygéne pouwrait &tre de 2'ondne de 10722 10730 pons de La phase primaire
dans Les skarns (Equilibre andradite-hédenbergite) augmentant dans La zone & grenat

ot diminuant dans Le pyroxZne par rapport-a cetie valewr. XC02 powwait présentern

un gradient important de £'encaissant carbonat jusqu' aux zones internes des grenati-
tes passant de 0.2 a 0.05 environ.

Pour La phase d'altiration §07 reste de 2'ordre de 10-31 a 350°C 4Sg & 1078+
au voisinage de £'gquilibre pyrite-pyrihotite, dans Le domaine de La pyrite. Le pH
pournait présenter une variation nefativement brutale entre Les sharns massigs (pH=5)
of Les veines 4 tale indmolite avant Les carbonates (pH = 6 a 7).

Nous avons effectud des analyses Lsofopiques. Elles se napportent 4 La phase
d' altdration. ELLes ont pontd sun Les isotopes du sougre des sulfures (40 mesures -
prélevements 4 La fraise de dentiste) et du canbone et de £'oxygene des canbonates
(50 couples de mesures env.iron).

Les donn@es sun La pyrite montrent des 334 S cpr compiis entre + 2et+ 6
avee deux pics : L'un autowr de + 3.7 envinron, 2lautre autoun de + 5.7 environ. Pour
La sphalirite Los S 348 a'dtalent entre + 1.5 et + 4.5 autour d'une moyenne de £'ondre
de + 2.8. Des couples pynite-sphalirite avee gquilibre probable indiquent une Zempéra-
ture compnise entre 300 et 350°C.

L' intenpriétation précise des resuliats isotopiques du sougre demande La con-
naissance de parametres tels pH et 07 conditionnant La nEpantition des especes sul-
furndes en sofution. Cecl peut 5'3valuen de facon suffisamment précise (a La sulte des
indications thermochimiques donnges plus haut). Dans ces conditions, Les deux ghoupes
de é‘de La pyrite powvaient 4'expliquer pai des situations de pH differentes :
autoun de 3.7 dans Les skarns massigs @ pH = 5 (actinote-quantz-caleite) tandis que
te & peut monter jusqu'a + 5.7 & pH voisin de 7 dans Les velnubes de bordune (re-
molito-talo-caleite) avant La senpentine. Le passage entre Les deux groupes peut
s'observen de gagon spectaculaire en quelques centimetres.
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LQJSS du éﬂuade pounna&t gtrhe de L'ondre de + 3 + 3.5 indiquant une ori-
gdne p&obabﬂement progonde du sougre, contrastant avec £a<§.de -17 de La pyrwrhotite
dissiminée dans La dofomie encalissante.

Les donndes isotopiques sun Les carbonates se nepartissen t dans Le plan
(573Cppg,<§73OsMow) Le Long d'une courbe brisle en rapport avec fLa glométrnie et Les
paragéndses. L'on trouve ainsi : Les caleaires et dolomies de £'encaissant | d13C en-
the - 1 et + 1, 8180 entrne + 14 ot + 23) puis Les dofomies en bordure des sharns
(813cde - 1a-4, $180 de + 10 a + 13), suivd du groupe des caleites des veinules
de shawn (@ senpentine, take) : 913C de - 3 a - 7 &180 stable autour de + 10, ainsi
que Les marbres & brucite. Le derniern ghoupe correspond 4 La caleite des sharns massigs
associte a4 L'amphibole) ou seule en veinules, dans pyroxéniteset grenatites :5573C =
- §a-9, 3180 stabke & + § + 10. | |

Cette disposition des valeuns renvode au phinoméne hydrothermal Lui-méme -
A n'a pas di y avoin de modification en 5730 depuis-et suggére L'ingluence en propor-
tions varniables de deux rdservoins : L'encalissant d'une part, Le fluide hydrothermal
de 2'autre. ’

Nous Bearntons une explication & partin des seules valeuwrs de L'encaissant,
qui ne serait pas possible compie tenu des paragénzses et des paramétres physico-chi-
miques. Dans cette évolution, Le carnbone apports se failt sentin sur une distance moins
Ampontante que L£'oxygeéne,donnant deux branches & £a courbe observie. Ces comportements
distinets du carnbone et de £'oxygéne sont visibLes de fagon Locale sur plusiewrs ana-
Lyses faites autoun des veines. Dans ces hypothZses Les valeurns en dC g0 de La source
sont donnBes par Le fluide en Equilibre avec Les caleites hydrothermales du dernien
groupe (skarns massigs). A 350°C dans La situation paragéniiique donnie, L'on nemonte
adCsc de £'ondre de - 7 et J180y70 de £londre de + 6 + §.

Ces valeuns semblent indiquer un carbone profond en accord avec £'origine
probable du sougre. Quant a L£'eau, elle powwait &trne vhaisemblabkement aussi profonde,
magmatique, mais L& subsiste une certaine amb{guiti (des eaux métZoriques alourdies
en 018 pan Les canbonates pourraient avoirn une telle signature). Des mesures D/H en
cowrs permetiront de rlsoudre cette question.

Nous parlons enfin de quelques mesures faites sun inclusions gluides. Des

| mesures sur grenats 1 ont donnd des températunes d'homogénéisation de 373-384°C, sun

divers quartz hydrothermaux dans Le domaine 190-230°C, pouvant descendre fusqu'a 160°C.
la 4 alinité de La population moyenne étudife pour Le quartz est de £'ondre de 15%

eq. NaCe, ce qui nous placerait sur un Lsochkore donnant La correspondance 350°C-1,7kb
cohBrente avec Les autres approches.

4) Nous abordons dans Le chapitre 4 une &tude comparative avec d'autres skarns

hereyniens des PynénZes. Les sharns de Salau (Arnilge) digférent de ceux de Costabonne

par L'abondance d'hédenbergite et La haret? du grenat (qui fornme quant a Lul La masse

des skarns a Costabonne). Les granites adfacents aux skarns présentent de Légéres dig-
genences de composition. Mais Les 4luides ne viennent pas directement du granite



adjacent mais de plus bas, cheminant Le Long de contacts (par exemple au contact
schistes-dolomies @ Costabonne). EX £'on connalt d'autre part a Salau un granite pro-
fond semblable & cefui de Costabonne et auquel Les fluides pourralient &tre LiZs.

Les differences des encaissants @ Salau et Cosiabonne sont par contre e
gnificatives, notamment par L'abondance de ghaphite dans Les manbres de Sakau; son
néle réducteun powrrait expliquern La formation d'hédenbergite plutit que de ghenat,
toutes choses 2gales par aillewrs.

Nous 5onmuiom alons L'hypothese : Les difftrences des sharns &'expliquent,
a fluides et conditions identiques, par Les influences des encaissants.

Cette hypothzse ne soullve pas de contradiction-majewre et nous expliquons
dans ce cadre de fagon cohdrente Les compositions des grenats dans Les deux gites
(plus niches en andradite & Costabonne), Leurs Epaisseurs relatives par rapport au
pyroxene (pan un‘/zmonnemen}t faisant intervenin Le gormalisme de Konjinski sun Lesb
vitesses des fronts ainsi que Les dosages des minéraux) et £'allure du contact pyro-
x2ne~grenat dans Les deux gites. '

Les differences observées Lorns de La phase d'alténation : abondance de pyr-
rhotite @ Salau, tandis que La pyrite prBcipite dans Le méme contexte a Costabonne
(en faible quantits) peuvent continuer de 4'expliquer dans ce cadre, c'est-a-dine es-
sentiellement par un niveau en §07 plus bas & Salau qu'a Costabonne. La présence de
doRomie @ Costabonne explique Les autres différences entre ces deux gites, Lenant a
La présence de méndraux magnésiens |(diopside, forstérite,ete...) dans Le cas de Cos-
Ztabonne.

La présence de petits skarns de "type Salau" & Coszabonne, (sans grenat
et avec pywthotite dans La phase hydrothermale) encaiss@s dans des dolomies graphi-
feuses, conginme ce point de vue.

Appuyant Les raisonnement précédents, Les résultats iso0topdques de Salau
concorndent avece ceux de Costabonne : pour Le sougnre, <§ 343 pyrrhotite est stable
autour de + 1.3 et Le JSES senait de L'ondne de + 2.8 compte tenu de La situation
physicochimique. Pour Le carbone et £'oxygene des carbonates, La caleite hydrothermale
estadldc = -1 Q&0 =+ 11,

Nous avons fait des mesures isotopiques sun d'autres skarns.

‘Les quelques nBsultats obtenus sun Les skarns a scheelite de Roc Jatere
(Pynénées Onientales) nedonnent une bonne convergence avee ceux de Salau et Costabonne.
En effet on obtient pour pyrrhotite et sphalirite (phase d'alténation) un 43 voisin
de + 3 et pour La caleite hydrothermale d13c = - #4a - 10 et 3180 = + 9 a + 11,

Au fotal dans ces trois gites nous mettons en Zuidence une source progonde,
sthangene a £'environnement, pour S, C peut-étre 0. 1L y a sur ces points convergence
avee d'autnes donndes issues de La bibLiographie sun des gisements semblables.

Par contre & Lacourt (Ariege) Les skawns dépourvus de scheelite donnent, du
point de vue isotopique, des rBsuliats difftrents des prieldents et qui semblLent plus
ttnoitement ass0cils avee ceux de L' encalissant. -
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Ainsi poun Le sougne, Les O34S se nipartissent entre -1 et -7 valewrs qui
concernent aussi bien La pyrite Beul sulfure), des cornlennes noires que celle d'un
§ilon de quartz.

Les valeuns disponibles 573C se nepantissent de -16 a -5, pour La caleite
de corndenne, skarn ou filon tandis que Le 3180 est & + 14 pour L'ensemble des carbona-
tes. 12 reste encone & expliquern ces risultats de fagon priedise. '

Dans Les gites oa.e,ue%)gnéxsen,ta, La scheelite apparalt en deux temps : dans
La phase primaire, associte aux mintraux de skarn, & des teneurs non Economiques de
0,1-0,2%; dans La phase hydrothenmale d'hydroxylation et de dépdt de sulfures, d des
teneuns dépassant 1% : c'est dans ce contexte qu'elle est exploitie a Salau.

Cette occurence pouwrtrhait 4'expliquen par Les données rdcentes sur La 50Lubi-
Rite de La scheelite qui est minimum de part et d'autre de 450°C env.iron, pour des
pressions comprises entre 1 et 2 kb. Elle pownrait ainsi se déposer en deux 4044
(et etre partiellement remobilisée).

Dans La phase primaire, son dépdt semble se faire dans une situation relative-

" ment néducirnice par rapport & L'ensemble des skarns (association avec Le pyroxene a

< Salau, Le grenat G2 et non Le grenat Gl a Cosiabonne).
‘ Dans La phase secondaine, AL est peut-eire cond,a’;wnne pa/L un pH ﬂeguement

- basique tel qu'il est obtenu & proximité des marbres, a Salau comme & Costabonne.

La signature isotopique prodonde de quelques &léments des skarns a scheelife,
convergente pour des gites differents par Leur contexte, donne La tentation de faire
venir Le tungsténe dans Le méme contege, et de Lui attribuer une onigine profonde.

‘ Pu point de vue Zeonomique, o'est L'intensité des transformations et Le volu-
me mis en feu Lons de La phase hydrothermate & Salau qui fait La richesse de ce gife.
Mais nous manipulons des paramdtres intensifs et n'avons pas de prise sur ces questions
extensives. Cependant Le raisonnement comparatif effectué montre que L'on peut faire
des napprochements entre des gites a priond dissemblables, en 4'appuyant sur des donnZes

“Canalytiques pricises et variBes et Le raisonnement physico chimique : une gamme "pro-

T fonde” de fluides est peut-Etrne nécessaire & L'apport du tungsiene par opposition 4

d'autrnes fluides (cf. Lacourt); ceel reste & travaillen notamment du point de vue des

isotopes de L'hydrogéne pour R'étude de £'eau, ce qui est entrepris aujourd'hul dans
Le cadre de La CCE.

: Nous donnonsen §4in du travail, en annexe, Les dosages detaille_s des miné-

rnaux (microsonde) et Les analyses isotopiques, avee Localisations et indication des

associations minérales des esplces analysés.






ABSTRACT

The nocks that we have been studying for nearly three yearns are Located
at Costabonne, high up in the French Eastern Pyrenees.

We have tried o observe and describe some of them and, with the help .
04 analytical data and physico-chemical reasoning to get some idea about the processes
Zo which they owe thein ornigin.

A ginst chapter will be devoted Zo a geometrical and mineralogical des-
cdiption of the Costabonne skarns; a second one will give some more general specula-
tions about skarn fonmation, and a thind one will gather isotopic data; Lastly the
gournth chapter will provide some materials for a comparison with other skarns depo-
8485 in connection with tungditen prospecting in the Pyrenees. '

We shall point out here the main results of the work as well as the main
steps which Led wus to them. _

The Costabonne skarn deposits developp within the Lower part.of the
Cambrian "Canaveilles" senies in the vicinity of the Hercynian Costabonne granitic
sZock. They 4orm decametric Lense shape bodies sanduiched betrmeen manbles (on dolomdi-
tes) and varnious silicated nocks : granite, schist._s and caleitic hornfelses which
respectively appear beside the nonthenn skaans, the southern skawns and the interme-
diate and upper part o4 the deposdit. _ '

The rocks may be observed in excellent conditions sdince they outcrop
almast everywhere on the steep and bare flanks of a s2ilL actively eroded pike
(Pic 0f Costabonne, elevation 2464"oven sea Level) and since some galleries have
been buwvrowed by BRGM.

The present work {8 devoted only o the skarns which developped at the
expense of massive dolomites and marbles since they are easdiern to study at a §irszt
stage; s0 we did not Zake into account all possible observations on the different
areas of the deposit, and we did not approach either such questions as those relfated
to granite and endoskarns, to sharnoid 4 which developped at the expense of caleitic
honngelses, on to the all over sthucture o4 the deposit. For informations about these
points one can refer howevern Zo the paper of G. Guitard and P. Lagitie (1960).

The Limited field work undertaken Led fto a satisfactory view 0§ the geo-
metnical relations which exist between the different petrographical assemblages pre-
sent Ain the skarns which we chosed to study; At brings new data with respect to pre-
vions wonks.

Rough the examination of the geometrical relations which exist between
varlous velns, on of remnants o4 non transformed rocks within such veins, one can
appreciate rathern surely the nature of the primary rock, here, marble on dofomite.



Within the thansformed rocks we thaced the presence of a possible zona-
tion which may prove a transgormation of the primary rocks by sxeps, anbnding Zo
a model such as the one proposed by Konzinski (which will be examined in chapter
two) . '

To thace back such a prémary zonation, At 4is necessary fiust to clear up
the Rate alterations of minerals. This being made, Zhe primary zonation appears %o be,
in the case of a primary dolomitic hock : dofomite/caleite + fonsterite/ pale clino-
pyroxene/dark clinopyroxene/ yellow garnet/brown garnet; agler garnets one ginds mine-
nals fonmed at the expense of the rocks Located on Zhe othen sdde 0§ the previous
contact with dolomite.

The fonsterite and pale clinopyroxene bearing zones do not exist in skarns
which developped at the expense of marbles.

In shawns neplacing graphitic dolomites (intermediate part of the deposit)
the 4inst forsterite bearing zone shows great extension whereas dark clinopyroxene
is seldom observed ang garnet is missdng. |

Caleite + fonsterite are encountered in centimetric veins within dofomite.
Caleite sometimes pants from forsterite zo form a thin band beside doomite. Pale
clinopyroxene (P1) proves to be nearly pure diopsdde. 1t may form the core o4 thicker
veins and connect to massive diopsddites p&eééni in the outer mangin of the skarns.
Dark clinopyroxene (P2) shows generally no clear Limit with the fommer one; Lts com-
po sition 48 salitic varying between Ca (Feg.30 Mgy 40 Mng 1) S4704 and Ca (Feq 40
Mgy 45 Mny.15) Sép0, with connected variations for Fe Mg Mn (about 20 microprobe
analyses hdvejbeen made.) .

An early quarntz sometimes Lncludes minute pyroxene minenals and protects
them from Latern uwralitization.

In contrast to the outer zones, the pyroxene and garnet bearing zones
show no sharp contact between them. Intermediate garnet pyroxenites are present and
show insulated garnets growing within pyroxenite. The size 04 these Last minerals
increases towands garnetite to which the transition 44 ghadual; even in the pusest
garnetites, garnet often includes small pyroxenes.

Several generations of garnet are present. We distinguished them by con-
necting analytical data and gield observations : a finst genenation o4 yellow garnel
(GI) 48 followed by a second generation of brown one (GIT) : GII is Located around
GI in the garnet pyroxenite; 4in massive garnetites GI appears as remnants in the
midde of GIT. A garnet similan to GIT is Locally observed in veins within pyroxenite

14 we gather on the same figure the variows garnet compositions nesul-
ting from about 40 microprobe analyses, Two mafjor group appedar : the §inst one (GT)

48 close to pure andradite Caz Feg SLS 019 end member; the second one (GZ) ndichen 4in
AL shows compositions which vary contrinuously grom (Cay g5 Mg g5)3 (ALg .40 Fep.60)y
Siz079 to (Cag g5 Mny 15)3 (ALy 75 Fey g5)3 Si3079 with always a Low Felt content.



The comparison of the analyses and Locations of the individual garnets
which have been taken into examination shows that the ginst generation GI includes
Zhe whole Gl ghoup and sometimes the §inst compositions of G2 and that GIT 4s
Ldentical to G2. On the other hand, vein garnets present in pyroxenite belong %o
Zthe GITI-GZ group.

We propose the following explanation : initially garnets showed Lwo
broadly different compositions Gl and G2 within the metfasomatic columm (with a gap
between G1 and G2 due o ithe formation process and fo the shape of Zhe Lsotheam -
refern to chapten 2). As a consequence of some Latern gracturing and probably of some
connected change of physico- chemical conditions, the crystals that went on forming -
had composition nestricted to the G2 group. The G2 zone thus overcame G1 (edges of
GZ composition suwrwounding Gl orn earlien G2 cores) and GZ crysitals may have formed
Locally some veins within pyroxenites. '

Local observation of the primarny zonation G1-G2 confornts that statement.

It 48 Likely that the whole columm pyroxenes-garnets has been affected
by these changes : a finst zonation close to diopside-andradite was followed by a
second one showing iron and aluminim composiiion forn pyroxenes and garnets.

Scheelite appearns as automorphons crystals within G2 garnets. On the con-
trhany Gl garnet do not show any scheelite.

A thind gawnet G3-GIIT nicher in Fel* and Mn may nim Locally G2 garnets
on form crosseutting veins intofthe m. The composition of G3 gollows the Zrend drawn
by G1 and G2 compositions.

This study of garnets shows that, since skarns are gormed syntectonically,
textunal discontinuities (veins...) may hide the all over continuity o4 the skarn
gormation. One may also see in the Latern alteration stages Lthe mere continuation of
Zhe same phenomenen; the distinetion between a primary stage and a Later hydrothermal
phase may thus appear Zo be not a s0 clear cut one as it L8 classically supposed :
agter garnet 11 and 111, magnetite which developps at the expense of garnets and
then the minerals o4 the majorn alteration stage (amphibole, sulfides) Locally.cris-
tallize along the same veins as garnets.

' Primany minerals are transformed : fonsterite into serpentine and fale
(those two minerals showing a super {mposed zonation with serpentine in the outer
part), pyroxene into amphibole (diopside into trhemolite, salite into actinolite with
Fe/Fe+Mg between 0.4 and 0.6); tremolite may developp overlapping Zhe border between
Zhe previous diopside and forsterite zones. Garnets do not transgorm. Gl garnets more
easily dissolve than the otherns and are replaced by quartz and caleite which generally
deposit at this stage; as well as scheelite and- sulfides (mainly pyrite and sphaleri-
IEL)U.L Pyrrhotite 4is encountered in altered granite and in intermediate garnet barren
skarns.

Some preliminary observations have been made on brucite marbles. They de-
velopp in interumediate position in the deposit (between the mafor south and north
sharn Lenses) 4in close relation with the calelite + forsterite assemblage which shows
Zhere a great extensdion. Brucite manbles could derive grom Lhese Lattern minerals -
through a Late stage alteration showing the same i{sotopic signature as the skarn hy-
drothenmal alteration thene. .

In some areas manbles show a metasomatic dolomitization which may be
related to skarn fornmation; but atpresent that is a mere hypothesdis.

Relative thicknesses of the primary zones caleite + forsternite/pyroxenes/
ganets could be dn the ratios 1 : 15 : 85, In fact they vary grom one point %o .
another throughout the deposit and they are most gften obliterated by successive
garnets. The constancy o4 the successions between the different zones appears more
significant (the zones succession would rnemain the same through an homeomorphy, Zhat
i85 to say through a trhansformation which respects bordens). We have trnied Zo iLEus-
tate this particularn skarn geometry by variows gigures (drawn grom actual observa-
Zions) and by a few photographs.

We have decided to gather in the second chaptern speculations about skarn
gornmation which bear no direct relation with any particularn deseription such as those
given in chaptern one. This may have the out coming not to put to Light at the same
Lime all partaof the geological neasoning (Ldeas about geological processes do guide
observation). We thought however that the mere descrniption of the geological facts,.
interesting by Ltself, might prove more difficult to understand if Lt were mixed up
with theoretical considerations.



These Lattern, on the contrary, have been presented in this second chapten on a gene-
nal point of view, that is to say independant Ly 04 thein application to any parti-
cular nock system. We shall thus be able to wonder whelipr some of our conclusive
statements may apply Lo very different cases. A possible drawback &s that we have
to face the impossible task of satisfying at the same time geologists claiming 4or
factunal explanations and thermodynamicists claiming for exactneds.

As an hypothesis (non a prioni justified) skarns nesulted of the action
0f an aqueous phase (we shall not care about L%s onigin). One instance at Costabonne
shows that 'such an aqueons phase percolated grom a source zone Located at the con-
tact between dofomite and schists towarnds the inner part of the dolomite massive.

The 4wid is 4in chemical disequilibrium with the wall rock and is the
cause of elements transgerns. Chemical transformations will create new rocks nelated
to each other through the particular zoning which has been obsenrved; the process
nesponsible of such a transformation has to be cleared up.

In onder to study rock trhans formations, we may consider a Local sysiem
constituted 6§ the sole nock excluding Zhe 4ludid, and nestricted to a small volume
(a few em3) and to a given place. It is8 an open system which may exchange elements
with the exterion, by means of the 5£uid.W¢hne5peat %o ouwr problem the mosi Adgni-
ficant parameterns defining Zhe system will be c? concentrations of componentswithin
the sotid phase (8). 1§ we want to study absolute variations o4 the c? we must degine
a surface Limiting the system and be able Lo mank its variations; this will allow
us o include in oun caleulation the possible action on Zhe system of all
external conditions, especially mechanical. Whole rock chemical analyses give ws
to day informations on the relative variations of the component concentrations.

In the case 0§ Costabonne these have been studied taking into account
nock and minenal densities; this allows us to give by comparison the magnitude 04
porosity. In the case of the transformation grom dolomite to garnetite they show
a nemoving of COp and Mg0 and supply of S£07 Fel Feg03 ALg03; Cal is rather consfant
The porosity of final garnetite may be very high at the primany stage (a few 10%) an
s Likely to be Lowered by volume variations of the sysiem.

The zones system i& different grom the Local sysiem previously considese
to define it we must take into account the whole dolomite massive starting from the
source and going to a few tens of meferns away grom L%, in ornden to be able to see at
the same time all the zones which are present, and their advance. On the contrary at
a given time the Local system {8 in a unique state.In fact the whole system may be
degined by extensions of Local system definitions.

The §Luid connects all Local sysiems into the whole system; within any
particular system it causes variations of the boundany conditions and especially
04 the component concentrations within the 4luid, a§ . In a general model of evoluti
we give boundary conditions which concern the sole whole system (deginition of wall
nock and of the composition and pressure 04 the source fluid). Provdided we can pro-

ceed to the appropriate analysis they will give informations on Local systems evolut
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The most general aclution for the system evolutionwould hequire fo fake
into account heat transfern, defommations, diffusion within the solid, chemical reac-
tions...all these phenomena. being connected with each other. Anyway such a Aystem.
may be thoroughly simpligied : on the one hand we may neglect temperature gradients
and deformation; on the othern hand the system Lt self may be reduced to an abstrac-
tion 04 nock where different minerals are given in purely scalar proportions without
consdidering volumes on surfaces. In these conditions since we fake no account of some
parnticular phenomena and connections we have only to consdder the chemical reactions
and theirn cinetics. Provided we know the guid movement /they_/shou,?.d be prion studied
in onden to explain the zoning which £is the most conspicuous feature of the system.

On the whole, the transformation dolomite —s garnetite at Costabonne takes place
with a decrease of enthopy because of mass trhansger.

Adten such preliminarny analyses we take into consdideration Korjinski
particular model, which goes with further simplification, by considering that Local
chemical equilibrium is acheved every where; this comes to suppwss any chemical eg-
fect and one must then take the existence of zones as dnere hypothesdis. Provided
such simpligications Konjinski describes how the system of zones is maintained and
keeps growing, each zone developping forward at the expense of the other; transforma-
Lions arne Located only at the (pre existing) zone boundaries between which equilibiium
48 achevieved. This describes surely well the real phenomenon for a system of zones
already established; Local equilibrium Leads to fruit—full conclusions especially since
Lt allows the det ermination of the magnitude of external parameters.

Taking fon granted such hypothesdis we tried to count the relations connec-
ting the different parameters which degine the whole (zoned).system. The hypothesis
cf the achlevement of chemical equilibrium between rock and §ludid provides biunivocal
relations C§ - C ’15 chWow us to considen a single set of concentrations. The equi-
Librium hypothesis allows us to apply the phase rule within one zone.

From a purely me—chanical point of view, the exchange of components at
the fronts are expressed, for a system comprising c components, by C-1 relations becau-
se 0f the simultaneows exchange of all components at the same point. These relations
connect symmetrically the rocks Located on both Sides of the front. These rocks can
be defined themselbes by C-I pmame,tvw( provided EC = 1).

To appreciate the variance 04 the system, that is Zo say Lts number o4
degnees o4 greedom, we must considern the system of zones as a whole, the sum of appa-
rent variances within each zone having to be Lowered by substracting the gront rela-
Zions.

We show aflto_gether that the variance 44 given by v = ¢ + z - ¢ - 1 fon
a sysitem comprising c components, z zones and (f phases, provided each phase Ls coun-
ted but one time (thte phases provide always the same condition, even if they appean
in different zones).



Such heason_ing applies to any zone system as Long as we do.-not go
funther tham the fluid which is in equilibrium with the Last visible zone (it applies
too to diffusion between two adfacent rocks), but it L8 stilL valid if we Zake the
§luid zone into account (counting Hy0 as a component).

Since the number of phases is at Least equal o Zhe number of zones
“!o >z) v must be <.C-1. 14 we had considered separately Zhe two extreme zones, we
could have thought that the maximum variance was 2 C - Z.

This maximum variance shows how the connections between the different
parameterns of the system as a whole do operate : any assumption on the source (on wal
nock) will Lower the variance on the wall rock [(on souce).

The given relation also Limits the exces number of phases to zones (that
iAC(- z} o C - 1.

This aule, which will have to be Zested in the future seems Lo be importar
1t nequires that we change ouwr way of thinking about a system of zones and about the
noke of the fluid. 1t outlines the reciprocal and combined ingluences of Zhe assembla-
ges present on both sides of a front (or of any point) as well as those of the extrem
zones (wall rock on one side, 4luid on Zhe other).

We may apply such result to the zonation present at Costabonne : dolomite,
caleite + forstenite/pyroxene/garnet/ §luid taking no account of the variations of com-
position within a single mineral in the determination of variance. We get, for & com-
ponents (Mg0 Cad S&0p Hg0 COZ ALyO3 Fed FegOsz) v = 8 + 5 - 6 - 1 = 6. So, iL we want
to §ix §C07 independantly in the wall rock there remains but 5 deghees of greedom on
the fluid side; fon instance uFe0 uFep03 pAL703 (brought by fluid) will be arbi-
thany 40 as a relation between nemaining parameters uCal uMg0 4C0z. For the given
system of zones , all the parameterns will then be fixed for the wall rhock as well as
gon the 4Luid.

SELLL within Konjinski's assumptions, we know that the variations of com-
position which can be observed o minerals with so0id solution may be explained by
the shape of the isothenm, curve which connects the component concentrations within
the nock and within the gLuid CR and Cg.

In the sharns minerals observed at Costabonne, the gaps of composition
which separate the various f§iefds showing a continuous variation (diopside P1 - sali-
te Py fon pyroxenes, andradite GI - grossular GZ gor garnets) are Likely to be explal
ned in this way - {one may gind the shape 0§ the isothenm by considering the activit
concentration nelations within the minerals). This shows Lhat,as we had assumed,
the movement of %the fludd did carry the components and that their diffusion without
fouid mouvement remained a purely Local phenomenon.
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12 we come back to the genenal statements which we have given at the
beginning of the second chapten, it seems to us that Korfinski's model doﬁeA not
give the explanation for the very formation of zones in the case of Linfiltration :
discontinuities cannot derive grom Local equilibrium relations added Zo those which
expnress gront exchange balances. To explain this formation one should consider at
Least some possible chemical disequilibrium and maybe also some other phenomenc
which were put aside within the present simplification. Anyway, the creation of

_ discontinuities is Limited to an initial transitional stage : afterwarnds, such dis-
continuities will determine the furthern evolution of the whole system.and the situa-
tion will be thus very close to that described. by Korjinskdi.
S Helgeson's works explain hydrothermal zonation by considering the evolu-
tion of the nate of advancement of the reaction between §luid and-rock, & ; in our
wrane.  opdndon they may apply Zo skarns too but an accurate solution of this problem must
8L be elaborated.
We then mention the detailed chemical reactions which took place at
Costabonne .1t appears that, within the §irnst zone, relative parting between caleite
and fosterite 48 due both to diffusion and percofation phenomena. The observation

wsaxe.c 04 the pyroxene - garnet transition suggesits non equilibrium between fluid and rock :
wn, v however, such disequilibrium was not intense enough to create new garnet geams within
e pyroxenite. '

We give at Last indications concerning a possible hydrogeological model
fon 4Luid movement : we §ix the pressure gradient between source and infinite within
the dofomite massive,without Localizing the Low pressure condition. Considerning
nathern high permeabilities at the scale of the massive, we obtain an amount of Lime
fon the formation of skarns which {5 fairly similarn to those obiained by other autons.
1t should be noticed although that in such a model, the gluld velocity 44 noil constant
An time,which perhaps §its better with the actual geological conditions.

In chapten three, we §inst estimate the magnitude of such parameters as
winie T Pss Prs 805, §S5, X Cog 7 pH for the primany stage and the alteration stage, grom
thermochemical data obtained in bibliography and from analytical data proper to Cos-
tabonne. We thus estimate s0Lid pressure Pg at about 1.5-2 kb, the fluld pressure
PF being itself close to this Level in sharns; T = 450-350°C on Less fon the alte-
B ration stage. Oxygen fugacity could be of about 10722 10730 within skarns gon zthe
Yoo primany stage (andradite-hedenbergite buffer), showing higher values én the garnet
zone and Lower ones An the pyroxene zone. Xeo could show a strnong ghadient going
from about 0.2 in the carbonate wall rock to about 0.05 in the internal garnetife.
In the alteration stage §0, is of about 1073 at 350°C, §S7 of about
10782 for a point Located within the pyrite field next to the pyrite-pynrhotite
equilibrium curve.
pH could show a rather quick change between massive skarns (quartz,calel-
te, actinolite, pH=5) and tale-tremolLite veins which form before carbonates
(pH = 6 to 7).




We ope/za,ted some isotopic analyses. They refer to the aLtmwtwn stage.
They werne done on sulfur isotopes present-within sulphides (40 measwiements taken
out of samples collected with a dentint dniill) and on carbon and oxygen of the carbo-
nates (about 50 paired measurements). :

Data on pyrite show that 5343CDT nanges within the + 2 + 6 intervall
and shows two maxima : the §inst one around an approximate value of + 3.7, the other
around an approximate value of + 5.7. |

Forn sphalerite, the 534 SepT values range within a + 1.5 - + 4.5 Antervall,
the mean value being about + 2.§. Pyrite - sphalerite pairs which are Likely to be in
equilibrium indicate a temperature of 300-350°C.

An accunate interpretation of sulfur {sotopic data requires Lo know para-
metens such as pH and §02 which rule the repartition of sulfur species in solutions.
These can be evaluated rathern accurately §rom the thenmochemical data given above.
That being known, the fwo ghoups of values obfained for pyrife cornrespond to two difpe-
nent pH conditions : forn massive skarns S anound + 3.7 would connespond to pH = 5
(actinolite, quartz, caleite), whereas in outer veinlets. (tremolite, fale, caleite)
befone Ae/npenténe,gmay reach + 5.7 fon pH of about 7. The transition between the two
groups may be observed within a few centimeterns.’ _

53 sg for fluld coutd be arnound + 3 + 3.5 indicating probably a deep
onigin for subfun, in contrast with the vatue d= - 11 measwed in scattered pywtho-
tite within wall rock dofomite. :

In a | SzchDB’ ) 7803M0w) diagnam, isotopic data for carbonates are dis-
tributed along a two part curve; these data are nelated Zo the geometry o4 the mineral
assemblages. One may find thus the §ollowing groups = wall rock dolomites and marbles
(c§73C between - 1 and + T, 3780 between + 14 and + 23); dolomites bordering vein
sharns | $13C §rom = 1 to-4, 3180 from + 10 to + 13), vein skan caleite (with tale
and serpentine) as well as brucite marbles [ d'3C grom - 3 to - 7, 3180 stabte around
+ 10), and Lastly massive skarn caleite with on without associated amphibole (in pyro-
xenite on garnetite) : J13¢ 4nom + 8 2o + 9, 3180 stable around + § + 10.

. This distribution of values refers to the alteration process Ltself since
it does not seem that any 8180 change ook place agterwards. Taking into account the
mineral assemblages and the physico chemical data, we cannot consider that such a
distrnibution may be due to Zhe sole values of the wall rnock, and we are Led then to
think that it suggests the ingluence in variable proportions of Zuo ResRAVOLNS .

In this evolution, the influence of the carbon supplied to the system
i perceptible on a Less impontant distance than that of oxygen, and this explains
the division of the curve into two parts. This contrasted behaviouwr of carbon and
oxygen s Locally observed through several analyses which were operated along vein
crossing paths. Thus Sc and 30 sowrce values are determined forn a fluid in equilibrium
with hydrnothermal calelte ; we obtain a JCSC o about -7 and a 5780H20 0§ about
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+6 +8. These values show that carbon as well as sulfur has a deep onigin. Water
could also be of a deep, magmatic ornigin, but there nemains some uncert.ainty
since meteonic watens ewriched in 180 by wall nock carbonates could show the same

vatue for 318, oy measunementuill allow us to discuss mone fully this fast
point (the finst data that we obtained seem Lo confirm the magmatic onigin o4
watern). We nelate at Last a few data resulting gram §lulid inclusion measurements.
Some G1 garnets have given temperatures within a 373-384°C .intervall ; the values
obtained in a few hydrothermal quartz crystals hange grom 190 to 230 °C and may

go down fo 160 °C . The salinity has been studied for the mean population of
quarntz ; it appearns Zo be of about 15 % eq. NaCl,which would allow us to draw an
isochore giving a correspondence 350 °C- 1.7 kb . This nesult is in good agreement
with the others .

In chaptern four, we give some comparative data related to various
pyrenean skarn deposits of Hereynian age . The shans from Salauw (ArniZge) contrast
grom the Costabonne ones by the abundance of hedenbergite and the scarcity of garnet
(this mineral constitutes by itself most of the volume of Zhe Cosiabonne skarns).
The composition of the adjacent granite stocks show minon differences. But 4Luids
which go up along geofogical contacts (for instance the schist-domomite contact at
Costabonne) do not come directly from those grnanites but grom Lower Levels. As a
matter of gact, at Salau, we know a deep granite to which the {lwids could be
rnelated and which appears to be alike the Costabonne granite. -

On the contrary, wall rock differences seem to be very signigicant
especially Lf we take into account the abundance of graphite within the Salau marbles;

Zhe neducing role of graphite could explain the formation ofhedenbergite rathern than

that of garnet, all other things beeing equal.

We then formulate the hypothesis that, with {dentical §Luids and
physico-chemical conditions, shawns differences may be explained by wall rock
Angluence. This hypothesis rises no maforn diserepancy and we explain in this way for
both deposits the differences in garnet compositions (they are nichern in andradite
at Costabonne), the aspect of the contact between pyroxene and gawet, and the
rnelative thickness of the garnet zone compared to the pyroxene one; this Last point
5 examined taking into account mineralogical data and making use of Konjinski's
gormalism nelated to gront velocities.

Some digferences have also been observed in the alteration stage :
pyrrhotite is abundant at Salau whereas at Castabonne pynite precipitates and is pre-
sent but in small quantities; magnetite,present at Costabonnz, is absent at Salaw.
Such .differences can also be explained taking into account wall rock influence which
induces a Lower 09 at Salau than at Costabonne.
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The presence ovﬁ dolomite at Costabonne explains other differences
botween the two deposits and notably the presence of magnesian minerals (dio-
pside, fouterite...) at Costabonne. Smatll volumes of skarns of the Salaw type,
that is to say deprived of garnet and showing pytho tite in the alteration
stage have been observed at Costabonne. They replace ghaphite dolomites, a
fact which confonts the previous assumptions.

Moreover, isotopic data grom Satau agree with those grom Costabonne :
for sutfun, O34 Pymthotite is stable anound + 1,3 and OSgs woutd be about
+ 2.8 taking into account the physicochemical situation.

Fon canbonate carbon and oxygen, hydrothermal caleite is at
3% --7 &% -+,

We have made isotopic measwrements on other skaans. The §inst data
obtained on the schelite bearing skarns of Roc Jalére (Pyninies Onientales)

s give a good agreement with those of Salaw and Coatabonne.

Tndeed, we get for pywrhotite and sphalenite (alteration stage)
$34S - + 3 and, fon hydrothomat catoite 8% = - 7 2o - 10 and §'%0 = + 9
to + 11, :

In the case of these three deposits we see an all togethern deep
sowrce, external to environment, for S, C and perhaps O. This 48 4in dain
agreement with othen data issued grom bibLioghaphy on similar deposits.

On the contrany at lacount (AniZge) scheelite bawren shanns
give, from the i{sotopic point of view, nesulits which differ signiglcantly
from the previous ones and which seem Lo be more closely connected with wall
rnock.

Thus forn sulfur, 8343 nanges from - 1 to - 7 in hornfel and
sharn pyrite (no other sulfide 48 present) and fon quartz vein pyrite as well.

Avaitable data for 8'3¢ nange from -16 to -5 for horndel, skarn on
vein caleite, whereas 8180 is at +14 fon akl carbonates. These results have still
to be internpreted with accuracy.

In the deposits where it is present, scheelite appeas in two stages :
in the primarny stage, it is associated with skann minerals at non economic grades
(0.1-0.2%); in the hydrothenmal stage (uralitization, deposition of sulphides), &£
may be concentrated at grades higher than 1% : the scheelite which is exploited at
Salau shows this Last occurence.

This two fold occurence of scheelite could be explained by recent data
on scheelite s0fubifity which is minimum at temperatures higher and Lower than




B

450°C, fon pressures comprised between 1 and 2 Kb, This mineral may have been
deposited in two times (and partially remobilized).

In the primary stage, Lts precipitation seems to occur in
conditions Locally more heducing on with Lower fog than in the other parts of
the skarns (scheelite is associated with pyroxene at Salaw, with garnet 2 and
not with garnet 1 at Costabonne). |

In the secondary stage, the precipitation of scheelite may be wled
by a slightly alkaline pH such as the one which existed near marbles ot Salau.
as ok Costabonne.

A few elements present in various scheelite bewing sharns which
appear in significantly different environments how a deep Lsotopic signature.

It 48 thus tempting Zo suppose that tungsten belongs to the same suite and has
also a deep origdn.

From the economic point of view, the rnichness of the Salau deposit
48 explained by the volume involved during the alteration stage. We have thus
to take into account extensive parameters while we have been considering £iL2 now
Antensive ones. |

Howeven the comparative zeasoning tha,t we have achieved shows
that some interesting comparison may be draun between deposits which appeared
at §inst dissimilarn, with the help of precise and various analytical data and
04 physico chemical neasoning:a hange of 4Luids of deep ornigin contrasting with
some otherns (cf. Lacount) may be required to supply tungsten ; this Last point
has sl to be investigated, taking particularly into account hydrogen <isotopic
data fgor the study of water. This 48 undertaken presently with the help of
the EEC.

We give in appendix at the end of this memoir detailed microprobe,
whole rock and isotopic analyses mentionning the Location of samples and the
nature o4 mineral assemblages.






Additif, suite aux remarques du Jury

Nous apportons certaines précisions, dans l'ordre des différentes
parties

CHAPITRE 1

Discussion sur les roches initiales

Nous pensons que les grenatites se développent bien localement aux
dépens de dolomies. Signalons : - les indications de terrain (cf. p. VII) :
restes de dolomies (avec les auréoles des zones successives) dans les grenatites
(galerie 2033) ; la composition magnésienne des pyroxénes (cf. p. 10).

Et nous pensons de plus que les grenatites massives ne se dévelop-
pent pas: aux dépens de roches initiales impures présentant un litage fin &
1'échelle millimétrique ou centimétrique ; celui-ci reste toujours visible dans
les roches transformées, comme l'indiquent lés observations sur l'ensemble du
gisement. D'autre part les reliques de dolomies par exemple (skarn sud)
peuvent apparalitre dans les grenatites massives assez prés du contact avec les
micaschistes par exemple (skarn sud) dont les produits de transformations sont
différents, sauf peut-étre & la limite sur. une mince bordure (cf p.7).

Importance du spinelle et r6le du granite

Le spinelle n'est que rarement observé dans les veines. OQutre les
relations géométriques, ce fait oppose la zonation observée & la zonation au
stade magmatique entre dolomie et granite décrite par les auteurs russes
(C£. p. 59). Soulignons d'ailleurs que le granite joue un r8le passif dans les
skarns de Costabonne qui se développent d'ailleurs la plupart du temps indépen-

damment de lui (Cf. p. 3).

Générations de grenat

Remarquons qgue la formulation donnée dans le texte sur les différentes
générations de grenat (Gl, G2, G3) est nuancée dans l'Introduction en faisant
la part de fagon plus précise des générations "texturales" d'une part et des
groupes de composition d'autre part.

CHAPITRE 2

Variance d'un systéme de zones métasomatiques (p. 78)

La "variance" est ici une extension de la variance habituelle et
représente le nombre de degrés de liberté du systéme d'ensemble tel gque nous
l'avons défini.

Dans l'application & Costabonne et Salau, remarquons que nous n'avons
pas tenu compte de variations éventuelles de }Lﬂzo ou }LH-

CHAPITRE 3

Sens du mot "profond"

Un résultat important de l'étude est que la source de certains éléments

est nécessairement extérieure 4 l'encaissement sédimentaire du gisement. Cette

source externe est dénommée profonde par référence & la bibliographie et aussi par
opposition & l'encaissant.



Mais nous n'avons pas analysé ce qui se passe en amont du systéme étudié.
Le mot profond étant vague on pourrct préférer la dénomination de source externe,
cette source étant malgré tout plus profonde que les niveaux sédimentaires ol
elle se manifeste et assez probablement identique pour des gisements différents.

CHAPITRE 4
Skarnoides (p. 139)

Nous donnons ici un sens génétique au mot skarnoide (un peu paral-
lélement au mot skarn) : pour arriver & une telle dénomination il faut montrer
la réalité des phénoménes d'apport... ce qui est le résultat de tout un travail.
- Les relations géométriques des cornéennes et skarnoides & Costabonne et
Salaw nous assurent trés souvent sans ambiguité sur ce point. Pour les auteurs
russes (cités par K.D. Phan, 1969, chronique des Mines n®* 387-88) la définition
semble &tre plutdt celle d'une cornéenne d'un chimisme particulier conduisant
a4 des roches plus ou moins semblables aux skarns ; ceci est différent de la
définition que nous proposons. '

Relation de l'étude avec le point de vue "économique" (p. 149)

Ce travail ne présente qu'un certain type d'approche des gisements :
1'approche "pétrologique™ ou "géochimique". )

L'approche géométrigue ou structurale, que nous n'avons pas abordée,
présente un aspect complémentaire dont il faudra se soucier....
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1 - CADRE GEOLOGIQUE -

Nous présentons ici quelques éléments tirés de la bibliographie et fixant
rapidement le cadre géologique. On pourra se rapporter & Guitard et Laffitte (1960),
Autran et Guitard (notice de la carte géologique a 1/80 000 Prades, 1977) pour plus
de détails, de méme qu'aux rapports géologiques du BRGM pour des données géométri-
ques et cartographiques sur le gisement (Guitard, 1955; Deremetz et Guitard, 1955,
1957).

Le granite hercynien de Costabonne, du nom du Pic de Costabonne (2460 m)
est situé dans la zone axiale des Pyrénées, partie orientale, & proximité immédiate
de la frontiére espagnole (fig.l).

Il recoupe des assises paléozoiques métamorphigues contenant des niveaux
carbonatés calcaires et dolomitiques aux dépens desquels se sont développés des
skarns minéralisés en scheelite (fig.2).

Estimation du recouvrement sédimentaire lors de la formation des skarns.

Les skarns sont formés dans les niveaux de base de la série réputée cam-

"brienne de Canaveilles reposant sur les gneiss du Canigou. Dans la région, le socle
_hercynien ne montre pas de terrains plus récents que le Dinantien, la série étant

apparemment continue depuis le Cambrien. Mais, par comparaison avec ce qu'on connalt
dans les régions voisines, l'on pourrait avoir des terrains jusqu'd la base du
Westphalien, érodés ici. La tectonique hercynienne la plus précoce, correspondant au
paroxysme orogénique aprés lequel se mettent en place les granitoides pourrait étre
post Wesphalien B (phase asturienne); une datation sur le granite de Costabonne a
donné un &ge de 280 £ 10 millions d'années, cohérent.

Si 1l'on suppose gque les skarns se sont formés par action de fluides post
magmatiques d'origine granitique, ceci pourrait donc s'étre fait sous un recouvre-
ment sédimentaire comprenant des terrains du Cambrien au Namurien. On peut estimer

de fagon grossiére un minimum de 1l'épaisseur totale & partir des indications de
puissance données par J. Cavet (1957) :

Série de Canaveilles

Cambrien et base de l'Ordovicien probable 2000 - 3000 m
Ordovicien moyen et inférieur 1500 - 2000 m
Asghillien - Dévonien supérieur 600 - 1200 m

auxquels on peut rajouter "plusieurs centaines de métres" - prenons 300-600 m -
pour Dinantien - Namurien d'aprés Casteras (1969) dans la notice de la feuille
voisine FOIX. On obtient au total d'aprés ces chiffres un recouvrement minimum
de 4400-6800 m. C'est 13 un raisonnement approximatif qui ne tient pas compte de
la tectonique importante qui a affecté ces terrains : le recouvrement pourrait
atteindre une dizaine de kilométres d'apré&s ce gu'on connait c6té espagnol (Au-
tran, comm.pers.). Cela donne néanmoins une indication sur la pression solide

qui pourrait é&tre de 1.4 & 2.8 kb environ.

"Structure du gisement.

Dans la zone observée, la série est constituée de calcaires et dolomies
métamorphiques, cornéennes rubanées calco-magnésiennes et micaschistes. La figure 3
donne une idée de la structure d'ensemble du gite. Nous nous rapportons ici &
Guitard et Laffite (1960); les skarns forment de grandes lentilles au contact immé-
diat du granite, mais aussi aux contacts marbres (calcaires.et dolomitiques) -cornéen~
nes et micaschistes-dolomies. Les couches sont de direction sensiblement E-W et le
pendage est en moyenne de 45° vers le Sud.

On rencontre successivement, en partant du Nord :

- le granite normal puis modifié.
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) - un premier skarn, trés important (skarn nord).
- des dolomies et marbres & minéraux.
- des skarnoides développés aux dépens de cornéennes et des petits skarns
dans des dolomies {skarns "1ntermed1alres“)
~ des dolomies.
- un skarn sud.

- des micaschistes. [vm‘n. coupe plus devaillde e a.mue]

Des observations de détail encore insuffisantes nous laissent penser que

‘certains aspects géométriques des contacts entre cornéennes et marbres et la situa-

tion des skarns pourraient s'expliquer par des plis serrés métriques & décamétriques,

‘de plan axial en gros paralléle au pendage général des structures. Ce point reste &

travailler dans l'avenir.
Morphologie. -

La morphologie peut souligner la pétrographie et la structure & l'échelle
locale (Guy et al, 1977)-.

Quelques observations dans la zone du gisement montrent les comportements
contrastés des différentes formations vis & vis de l'érosion : les cornéennes sem-

" _blent &tre les roches les plus résistantes : elles forment le pic de Costabonne lui
‘ méme (surmontant les granites situés plus au nord) et la.partie supérieure du gise-

ment gu'elles marquent de nombreuses petites arétes. A Fra Joan, & l'ouest du gise-

ment, en Espagne, elles encadrent des marbres en dépression par rapport a elles,
de méme au petit col de la créte séparant les vallons de Fra Joan et Solaneta, mar-

‘qué 14 dans les marbres.Au niveau du "chemin de fer" (cdte 2180 environ), dans le

" skarn sud, elles forment une petite créte au-dessus des grenatites du skarn.

Dans le terme cornéenne, nous associons les skarnoides formés & leurs dépens,
les cornéennes étant en général plus ou moins transformées dans la zone observée.
Les cornéennes sont ainsi plus résistantes gque les skarns et les marbres,

_les skarns eux-mémes le semblant davantage que les marbres (calcaires et dolomitiques) :

Y

la présence des cornéennes peut masquer cet effet, les skarns se développant le plus

souvent au contact des cornéennes et des marbres. Néanmoins, dans le skarn sud, vers
~2280 m, au-dessus du début du sentier dit "de la Coma" (rapports BRGM), certaines

grenatites sans cornéennes émergent en beaux murs au-dessus des marbres.

A l'intérieur des skarns, on pourrait faire une distinction entre grenati-
tes et pyroxénites (voir dans la section 2 la définition de ces formations), celles-ci
étant moins résistantes que les premiéres; ceci se voit de fagon générale et de fagon
particuliérement nette dans le skarn nord, vers 2200 m, ol les grenatitessont en
relief de plusieurs métres au-dessus des pyroxénites.

Les granites quant 3 eux sont moins résistants que les cornéennes et proba-
blement aussi les skarns, comme on le voit dans le skarn nord vers 2200m : la créte
est surtout faite par les grenatites -~ le granite étant plutdt en contrebas, cSté
nord, sauf dans certains secteurs : l'intense silicification entre grenatite et gra-
nite fait 14 ressortir des roches marquées par l'abondance de quartz.

Nous n'avons pas d'arguments directs pour comparer, au niveau du gisement
marbres, granites, gneiss et micaschistes, mais pour les premiers termes de l'échelle,
nous pouvons proposer, par résistance décroissante : cornéennes - skarns (grenatites
puis pyroxénites) - suivi de l'ensemble non classé marbres, micaschistes, gneiss
granites. A l'intérieur des marbres, les marbres calcaires semblent plus résistants
que les marbres dolomitiques (dans la partie intermédiaire du gisement par exemple,
au niveau du chemin de fer, les marbres calcaires forment une petite créte dominant
les dolomies).

D'autre part, la géométrie des skarns peut guider la reconnaissance des
structures : les skarns se développent en effet (voir par exemple Soler 1977) a
partir de voies de circulations préférentielles que sont les zones charniéres de pli,
les contacts entre ensembles lithologiques différents, les accidents. Nous avons observé
localement, dans le skarn sud & la cote 2230 environ,une grenatite souligner une
charniére de pli métrique repérable par un niveau sédimentaire lité (marbre & miné-
raux) qu'elle déborde plus loin (fig.4). Nous avons fait des observations analogues
dans le skarn nord, en surface, au-dessus de l'entrée de la galerie 2185 et dans

cette méme galerie.
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La qualité des affleurements de Costabonne pourrait permettre de compléter
ces observations pour le moment sommaires : elles illustrent déja 1'importance
pOur la morphologie & l'échelle modeste, des“modifications pétrographiques liées
4 1'hydrothermalisme?(Lagasquie, 1978).

2 - DESCRIPTION DES SKARNS - PREMIER SYSTEME DE ZONES -

Nous nous sommes restreints dans cette description, il convient de le sou-
ligner, aux roches formées aux dépens de dolomies et calcaires massifs, plus simples
4 étudier dans un premier temps. Nous ne parlons pas des skarnoides formés aux dépens
des cornéennes calciques ou des schistes, ni des endoskarns, aux dépens du granite.
La qualité et l'extension des affleurements nous donne assez de slireté quant & la

"roche de départ, sauf peut-é&tre dans les zones internes des skarns (grenatites) ol

l'on peut "converger" & partir de roches différentes : ainsi, dans le skarn sud, au
niveau du chemin de fer une grenatite massive se développe aux dépens des cornéennes,
de fagon discordante sur elles, et leur lithologie irréguliére ne se suit pas dans
la grenatite. _

Nous présentons ici une coupe montrant les divers ensembles que l'on peut
observer & partir des dolomies, coupe compléte intégrant des observations faites
plus facilement & des endroits différents. Pour la commodité, nous séparons diverses
étapes temporelles qui en fait se superposent au méme endroit : le texte et les dessins
montreront les fondements mais aussi les limites de la démarche.

Premier systéme de zones

A partir de la dolomie, on rencontre successivement (fig.5) : un assemblage
calcite + forstérite, du clinopyroxéne (diopside puis-salite), du grenat (jaune an-

. draditique, englobé dans un grenat brun plus proche du pdle grossulaire, lequel grenat

forme ensuite la masse de la roche). Au deld se développent des roches métasomatiques
formées probablement aux dépens des roches différentes situées de l'autre cdté du
contact avec les dolomies (roches & épidote et cornéennes, endoskarn et granite par
exemple) . Nos observations proviennent : du skarn sud, étudié dans la galerie 2033,
au niveau du chemin de fer (cSte 218Q0environ) et dans les affleurements situés plus
haut en direction du pic; des skarns intermédiaires, au niveau du chemin de fer prin-
cipalement, et du skarn nord, dans la galerie 2185 mais surtout sous la créte un peu
plus haut.

Nous avons fait des dessins auquel le lecteur se reportera. Le détail des
analyses & la microsonde avec localisation est donné en annexe.

Détaillons les diverses zones :

zone a ¢ dolomie

La dolomie est massive & l'affleurement (sans bancs), & patine légérement
brune, & petits cristaux équigranulaires de dolomite au milieu desquels on rencontre
parfois des cristaux de calcite (visibles par cocloration) et de la pyrrhotite.

zone b : assemblage calcite + forstérite

Les dolomies sont parcourues de tout un réseau de veines millimétriques &
centimétriques suivant le réseau des diaclases (fig.6). Ces veines sont primitivement
constituées d'un assemblage calcite + forstérite (fig.7 en lame mince), la calcite
pouvant former une zone monominérale & l'extérieur tandis que la forstérite est &

S 1l'intérieur. La calcite - cela est visible en lame mince par coloration - peut se

- prolonger & l'intérieur de la dolomie par un chevelu entre les grains, en piqgflires

et dans les clivages des cristaux (fig.8) [ceci néanmoins pourrait ne pas étre pri-

maire mais lié & des circulations associées 4 l'ouverture des fractures au moment

de la serpentinisation de la forstérite, avec augmentation importante du volume].
Certaines veinules de skarn dans la dolomie montrent une calcite "sombre™

en périphérie de la zone de calcite. Des dosages de cette calcite (analyses 212, 213,

217) ne montrent pas de variation particuliére par rapport a la calcite de la veine

(231) . Pour l'une ou l'autre de ces analyses, on note (pourcentages pondéraux) un

peu plus de MgO (6% pour la 213) ou de Si05 (0.5%).
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4

La raison de la couleur est peut-é&tre la taille de cristallisation (beaucoup plus
fine). On .a fait-deux dosages de dolomies (203-219) montrant 32% de Ce0 et 22%
de MgO : celles-ci contiennent plus de fer (1% FeO) que la calcite, qui, quant a
elle, ne contient généralement pas beaucoup de MgO. (55% Ca0, 0.5 & 1% MgO).
Spinelle et minéraux du groupe de la humite (chondrodite, clinochumite)
peuvent se rencontrer occasionnellement dans une situation comparable & celle de
la forstérite.

zone ¢ et d : diopside et salite

Aprés un front net on trouve le diopside pouvant former le centre de
veines plus épaisses (fig.9) en beaux cristaux vert-blanc. On ne va. pas plus loin
pour ce qui est des veines qui se raccordent & des diopsidites massives.

Le premier pyroxéne clair est suivi d'un pyroxéne sombre formant une
roche plus vert foncé souvent rouille en patine (oxydation du fer). Le contact
entre les deux n'est en général pas visible; on l'a vu localement net.

Les pyroxénes, dans les pyroxénites claires comme sombres peuvent &tre
en gros cristaux centimétriques (voire décimétriques pour le diopside), tantdt
au contraire en agrégats de tout petits, les uns avoisinant avec les autres.

Les pyroxénites forment des roches massives et compactes, trés peu poreuses
par rapport aux grenatites voisines (impression macroscopique).

Les dosages des pyroxénes sont reportés sur la figure 10 : on s'est placé
1a dans l'espace de substitution Fe-Mg-Mn qui nous a semblé le mieux résumer les
variations de composition des pyroxénes, alors que les autres €léments varient peu
ou sont d'importance secondaire; les teneurs en aluminium n'atteignent pas le pour-
cent. On donne fig. 11 quelques analyses completes de minéraux de skarn (voir annexe
pour la suite compléte des analyses).

On voit 14 deux populations distinctes:

- une premiére proche du pdle diopside avec peu de manganése :

80 < Mg < 100%
0 < PFPe < 20%
0 < Mn < 8%

- une seconde de composition intermédiaire entre diopside et hédenbergite
que l'on peut appeler une salite; elle est plus riche en manganése :

45 < Mg < 60%
25 < Fe < 40%
Mn ~ 15%

On remarque aussi le dessin d'une évolution avec substitution continue Fe-Mg
et ce en deux branches disjointes correspondant aux deux groupes indiqués.

On peut penser que cette évolution est polarisée, l'origine étant au péle
diopside et la fin, aprés la discontinuité, & une salite de composition Ca Mgg4s
Fepao Mngis Si 20 environ.

On est en cela guidé par le contexte géologigue des analyses puisque les
échantillons ont une situation $patiale non gquelconque

- le premier groupe correspond parfaitement aux pyroxénites claires en
avant des skarns (diopidites) ou au diopside des veines dans les dolomies (zone ¢)

- tandis que le second correspond a la zone suivante du pyroxéne sombre
développé dans les skarns massifs en pyroxénites ou rencontré dans les grenatites
(zone 4).

Remarquons malgré tout que l'on n'a pas de série d'analyses de pyroxénes
reliés spatialement & corréler avec la courbe précédente. Mais l'existence d'une telle
courbe dessinée par l'ensemble des analyses et la situation des deux grands groupes
nous font penser & une évolution le long de cette courbe : c'est & dire, les minéraux
vont spatialement de plus en plus vers le pble salite envisagé quand on va vers 1'in-

térieur des skarns. Nous reviendrons sur la signification possible de cette évolution.
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pyroxéne — quarts

Nous avons vu localement dans les pyroxénites des cristaux de quartz en-
globant de tout petits pyroxénes isolés avec lesquels ils ont poussé (figures 12
et 13). Ce quartz protége le pyroxéne de l'altération ultérieure le transformant
partout ailleurs en amphibole oid il peut se. rencontrer encore en résidus. Les
assemblages quartz-pyroxéne forment des taches vert clair centimétriques au milieu
de la roche i amphibole beaucoup plus sombre.

Ils suggérent une sérieuse porosité et perméabilité de la roche a ce stade,
donc au stade actuel si rien ne remplit les pores.

La signification de ce quartz précoce sera envisagée plus loin.

zone e et £ : les grenats

Du grenat forme les zones suivantes.Le passage se fait de fagon progressive,
le grenat commengant & pousser dans la pyroxénite, formant des roches allant de py-
roxénite a grenat & grenatopyroxénite, avant d'arriver aux grenatites massives
(cf. figure 5).

Les observations plus précises montrent que le grenat pousse en deux géné-
rations : un premier grenat jaune (grenat 1) suivi d'un grenat brun (grenat 2) qui
l'englobe. Le grenat jaune n'est pas partout visible mais, a chaque fois qu'on le
voit, il précéde le grenat brun. : ]

Au front (zone des roches mixtes grenat-pyroxéne) on peut trouver des
taches de grenat Jjaune dispersées dans la pyroxénite : le grenat brun se développe
en auréole autour (fig.14). Puis l'on passe a4 une grenatite massive avec encore des
taches de grenat jaune qui n'existe plus plus loin.

Au microscope on observe que le passage du grenat 1 au grenat 2 se fait
de fagon relativement brutale, soit avec orientation cristalline de 2 sur 1, soit
avec un recul du premier grenat qui ne subsiste plus qu'en squelettes au sein du
second (fig.15). En péfiphérie du grenat 1, dans le grenat 2, nous avons parfois
observé de fines fibres difficilement dosables et gui semblent étre a 1'heure actuell
de la calcite (analyses 271, 305). Ces fibres peuvent se rencontrer en dehors du
contexte 3 grenat 1.

En 1l'absence de tout grenat 1, le grenat 2 peut se développer seul dans
la pyroxénite & partir de veines (fig. 16 et 17).

De belles structures de._croissance sont parfois visibles, surtout pour le
grenat deux : elles permettent de suivre les interférences entre la croissance de
cristaux voisins, l'influence d'inclusions etc...

Les deux grenats ont des anomalies optiques d'anisotropie, en secteur ou
parallélement & la croissance. ,

Elles ont aidé a distinguer pour un échantillon particulier les deux géné—
rations de grenat non €galement anisotropes : des restes fins de grenat 1 (confirma-
tion a4 la sonde) de méme orientation cristalline on pu ainsi &tre mis en évidence
au sein du grenat 2 apparaissant macroscopiquement homogéne.

La scheelite automorphe est rencontrée dans le grenat 2. (Nous reviendrons

sur ce point et sur la situation de la scheelite en général dans le chapitre 4 de
ce travail). :
Les grenatites forment des roches denses mais géodiques, les géodes étant
remplies fréquemment de quartz et calcite; on rencontre localement (Fra Joan) des
roches homogénes & grenat + quartz, avec jusqu'a 30% de quartz en volume (impression
macroscopique) .

Les grenats sont fréquemment idiomorphes; donnant & la roche un gros grain

(centimétrique) caractéristique a l arrleurement.
( timétri ) téristi a l'affl t

Analyses des grenats.

Nous avons reporté sur la fig.18 les compositions des grenats en faisant
intervenir Fe, Al, Mn, Ca. Nous avons pris le fer +total sans correction. Les correc—
tions dont nous disposons montrent en effet que Fe + est en général faible, sauf pouw
les valeurs par ailleurs hautes en Mn pour lesquelles la correction est faite sur
la figure. Sur la figure suivante (19) nous avons reporté les valeurs corrigées qui
ne concernent qu'une partie des analyses : elles sont 13 représentées en projection
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(géométrie descriptive) sur le plan ca-Mn-Fell en-dessous de la ligne de tetre,
l'axe vertical rabattu portant le pourcentage d andradite. On peut distinguer
trois grands groupes :

- le premier est tel que :

O < Al/Al + FPe < 0.1
Mn/Mn + Ca < 0.01

il correspond & GR + AD = 100%
AD > 90%

(GR = grossulaire, AD = andradite)

- le second est tel que

i
!
i
‘i‘.
|
|
!

0.3 < aAl/Al + Fe < 0.8
avec surtout 0.45 < AL/ Al + Fe < 0.65
et 0.04 < Mn/Mn + Ca < 0.14 avec concentration autour de 0.9

il correspond environ a :

85 < GR + AD < 95%
25 < AD ¢65%

Alm voisin de 2.5%
5 < Sp < 15%

(Alm = almandin, Sp = spessartine)

- - pour le troisiéme on a :

3

st e Remon i mi vt s ot sl reivnion bt A

GR + AD ~ 60%
AD < 10% Alm = 5 & 15% Sp = 25 a 35%

Ces analyses de551nent une courbe reliant la teneur Mn /Mn + Ca {Ca décroit au pro-
£fit de Mn et Fe2t) a Al /Al + Fe (Fe T décroit au profit de Al).

; Cette courbe correspond trés probablement & une évolution minéralogique
; (et géométrique) puisque le premier groupe correspond aux grenats jaunes centraux,
5 le deuxiéme au grenat masse englobant et le troisiéme & la bordure finale de ce der-

nier ou l'intérieur de veinules le recoupant.
Cette évolution avec la polarité indiquée se retrouve sur des échantillons

individuels sur lesquels on a fait plu51eurs dosages perpendiculairement aux lignes
de croissance (cf.fig. 18 bis) :

ainsi les suites 245 - 244 - 243 (voir dessins donnés avec analyses en annexe)
ou 263 - 262 - 261
montrant un saut trés brutal entre le grenat 2 formant un ensemble continu
et le grenat 3 & part.

- Les associations 302 -115 - 116 - 308
ou 301 ~307
entre le grenat 1 et le grenat 2 dessinent la méme évolution et montrent

4% ainsi que des compositions entre les groupes Gl et G2 existent.
% Mais trés souvent semble-t-i1l on observe & un endroit donné des paliers de
4 _ composition pour grenat 1 et grenat 2 associés comme la fig.20 le montre : cette
> copie d'un enregistrement 4 la microsonde sur une traversée grenat 1 - grenat 2 mon-
~tre que les compositions des grenats sont 13 parfaitement constantes sur plusieurs

~.centaines de microns, (et méme au~deld, & l'échelle millimétrique, comme on l'a wvu

en essal manuel). On observe deux paliers nets. Dans le grenat plus alumineux, il y

a de petites variations Al-Fe bien corrélées. Remarquons que, pour ce grenat, on ob-

serve des ancmalies optiques en lamelles paralléles 3 la croissance qui pourraient étre

reliées a4 ces variations (cf. Verkaeren 1971).
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Les analyses permettent de discuter un des problémes qui se pose & Cos-
tabonne, concernant les grenats 1 et 2, & savoir leurs rapports et la situation
texturale des grenats 2. ‘ :

En effet, pour parler de ceux-ci, nous avions d'abord fait sur le terrain
une distinction entre des grenats, tous postérieurs au grenat jaune, dont certains
se développent autour des grenats 1 dans les pyroxénites, lorsque ceux-ci sont pré-
sents, ou les englobant en grenatite massive, et d'autres seuls & partir de veines
dans les pyroxénites ou les grenatites. Il y a des nuances de couleurs, les grenats
précédents pouvant paralitre plus "clairs" (orangés) que les premiers autour des
grenats 1, qui, quant & eux, apparaissent plus brun rouge.

, Pour cette raison, nous avons fait des analyses 4 la microsonde, en notant
la situation texturale, les nuances de couleur telles qu'elles apparaissent et nous
arrivons 4 la conclusion que le grenat englobant le grenat 1 (dosage n°10 par exemple)
est le méme que le grenat pouvant pousser en "taches" dans les pyroxénites & partir
des veines (123, 202). C

On retrouve bien sr des distinctions sur la couleur correspondant a des
différences de composition en accord avec l'évolution mise en évidence : & un endroit
donné le plus sombre est moins alumineux et moins riche en Mn que le plus "clair" et
est antérieur a lui (couple 248-251 par exemple).

Mais, & l'intérieur du nuage du groupe 2, on trouve mélangés des grenats
"masse" (grenatites massives) et des grenats "veine" (veines dans pyroxénites) re-
connus comme tels.

Explication possible (figure 21)

Le passage Gl — G2, discontinu, avec par ailleurs des variations continues
de composition Mn-Ca Fe-Al sur d'autres portions de courbe, renvoie au phénoméne
métasomatique; nous y reviendrons. ’

Il est bien possible que, dans un premier temps la "colonne métasomatique"
présentait deux zones spatiales de grenats : Gl puis G2 (& partir de la dolomie).
C'est d'ailleurs ce que l'on a observé localement au skarn de Fra-Joan 4 quelque dis-
tance du gisement (fig.22).

Les grenats jaunes poussent 13 jusqu'a proximité immédiate du marbre dans
lequel on les voit localement, et forment une premiére zone, accompagnés d'un pyro-
xéne sombre, tandis que l'on trouve plus loin une zone de grenats bruns.

Nous avions espéré une telle zonation initiale préservée : découverte dans
le mur du refuge, nous l'avons retrouvée non loin de la.

Pour expliquer les relations les plus courantes entre les grenats 1 et 2,
on peut penser qu'il y a eu, au cours de 1'avancée de la colonne Gl puis G2, une
fracturation accompagnée d'un changement de conditions tels que l'on ne pouvait
plus faire les premiéres compositions de grenat lors de la reprise de la colonne
(baisse de fO,, ou de T par exemple). On a alors continué de faire une série de grenat

2 (avec variation possible de composition) mais "démarrant" & une teneur en Al attei-

gnant déja au moins 45% :

- ce grenat a pu se développer aux dépens des pyroxénites & partir des
veines, et reprendre la formation de grenatite & partir d'elles.

- il a pu aussi pousser sur des grenats 1, 1la ou il y en avait, grenats 1
se détruisant au profit du grenat 2; comme cela se passait . d'ailleurs lors de
l'avancée du systéme de zones primaires. Comme on 1'a vu, la destruction du grenat 1
n'est pas toujours compléte. Localement le passage du grenat 1 au gremat 2 peulk se
faire sans arrét de croissance.

Remarquons que la croissance du grenat 2 seul dans les pyroxénites n'est
obszwée qu'en l'absence de grenat 1.

La relation (qu'il resterait & préciser) entre formation des skarns et
fracturation entraine que la zonation se définit de fagon plus floue, "statistique”
(télescopage des zones) :"le grenat est plutdt de ce c6té ci, le pyroxéne plutdt de
celui-l1a". Au cours de la visite des skarns du secteur de Hanover (New Mexico) avec
MM. Burt et Einaudi (1978) nous avons vu de méme de belles relations zonalires grenat-
pryoxéhe, alors qu'ailleurs le méme grenat "recoupe" le pyroxéne.
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La situation du grenat 1 en avant du grenat 2,ajoutée au fait gue le
deuxiéme grenat a dépassé ensuite le premier,fait que celui-ci se rencontre au-
jourd'hui en situation intermédiaire dans la zonation : il n'est ni en avant dans
les pyroxénites, ni plus en arriére dans les zones internes. Cela correspond bien
aux observations tant au skarn sud qu'au skarn nord ol les grenatites massives
contre les cornéennes et le granite ne montrent pas de grenat jaune. Ces grenatites
représentent d'ailleurs un point de convergence relative de l'évolution, du point de
vue composition (analyses 225 255 230) : on remarque que c'est un grenat de compo-
sition trés voisine que l'on trouve & Salau (Soler 1977).

Le grenat 3 ultime de couleur généralement plus claire reprend quant & lui
le réseau de fractures du grenat 2 mais il peut aussi &tre sécant par rapport & lui.
Lorsqu'il se forme avec méme orientation cristalline que le grenat 2 on voit au dosage
un net saut de composition, dans le sens général du mouvement mis en évidence précédem
ment. .

Shimazaki (1977) quant & lui, observe sur les skarns du Japon une augmenta-
tion de Fell et Mn du centre vers la périphérie des grenats en bonne correspondance
avec les données de Costabonne. A propos des teneurs en manganése, celles~ci apparails-
sent un peu dispersées autour de la tendance d'ensemble sur les fig. 18 et 18 bis :

il v a 134 en partie un effet d'échelle puisque les valeurs en Mn/Ca sont grossies

‘par rapport & celles de Al/Fe.

Rapports grenats pyroxénes. '

Nous employons ici des expressions renvoyant au mécanisme de formation ;
nous y reviendrons aux chapitres 2 et 4. .

Les observations de terrain et -en lame mince montrent que l'on reste tou-
jours dans une situation proche de l'équilibre entre grenat et pyroxéne : une situa-
tion ol l'on ne transforme pas brusquement du pyroxéne en grenat (méme s'ils sont
bien en relations zonaires) et ol l'existence de germes de grenat dans le pyroxéne
joue un rdéle prépondéfant pour la croissance du grenat; les pyroxénes englobés dans
les grenats ou interstiktiels entre eux gardent assez souvent leur forme. Le réle des
germes joue aussi bien pour les grenats 1 et 2 d'une méme génération que pour 1 vis
4 vis de 2 lorsque celui-la est présent.

Le grenat peut se développer en veines jusque dans le diopside, mais non

au-dela.

Les compositions des pyroxéne et grenat au front ne correspondent sans
doute pas de fagon générale & la salite de fin d'évolution pour le pyroxéne et l'an-
dradite de début pour le grenat. On peut penser que, dans le premier temps, on avait
plutdt une suite diopside (ou clinopyroxéne peu ferrifére)- andradite puisfjue, dans
le deuxiéme temps, on s'est déplacé & une situation de front : salite - grossulaire
30 & 50%, réglé en cela probablement par £Ojp contrdlant la compétition andradite-hé-
denbergite.

La succession diopside-andradite est classique dans les skarns (Atk.inson
and Einaudi, 1978 par exemple).

Du point de vue composition, ce chevauchement des deux colonnes grenats
et pyroxénes est confirmé par des analyses portant sur le pyroxéne contenu dans le
grenat 1 : ainsi les numéros 236 et 237 montrent un diopside tandis que 113 est une
salite. Le grenat englobant le diopside (238) est plus riche en fer que l'autre (116)
qui, bien que de la lére génération, s'apparente au groupe des grenats 2. Ceci semble
indiquer que la reprise des grenats affecte bien toute la colonne qui contenait déjé
des grenats du groupe 2 : la premiére gémnération de grenat au sens te x.tural ne
s'identifie pas aux grenats 1 (defini par le groupe de composition).

Clest 1a un fait d'importance mis & jour en cours de rédaction et non déve-
loppé ici, bien gu'il demande de rectifier certaines formulations. Ceci peut expli-
guer de nombreuses nuances observées & Costabonne et s'accorde bien avec les données
de Collins (1977) : ses grenats de Lost Creek (Montana, USA) se présentent en plusiew
générations : les deux générations majeures montrent (zone I désignée par cet auteur)
lorsqu'associées: la premiére une composition plus riche en andradite que la seconde,
le saut majeur de composition correspondant aux teneurs les plus riches en fer :
les pyroxénes montrent quant a eux des teneurs plus riches en fer pour la deuxiéme
génération que pour la premiére.
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Ces développements indiquent que les discontinuités texturales cachent la
continuité, semble-t-il d'un phénoméne. Une fracturation permet & la colonne de se
dépasser elle-méme, ne fut ce gue d'un peu, et de montrer des relations texturales
nouvelles. Nous y reviendrons au chapitre 2 (la vision de Collinsest différente).

Epaisseurs des zones

Les observations faites, tant sur le skarn sud que sur le skarn nord indi-
guent que la pyroxénite a une épaisseur de quelques dixiémes de la masse des skarns,
grenatopyroxénites et grenatites pouvant &tre dans le rapport 1/3 2/3 environ. L'as-
semblage calcite + forstérite fait quelques centimétres de puissance au maximum. La
fig. 21 bis donne la zonalité et les dimensions du skarn nord d'aprés Guitard et al.
(1960) .

Les rapports des deux générations de grenat ont été étudiés avec des
matériaux provenant surtout de la galerie 2033, skarn sud, ol les relations sont
parfois spectaculaires.

Les pyroxénites & grenats dispersés, avec augmentation de la proportion de
grenat dans la roche vers les zones "internes’des skarns s'cbservent dans cette méme
galerie et aussi, de fagon particuliérement nette, dans le skarn nord, & 2200 m en-
viron, ol cette évolution s'observe sur une grande puissance.

Dans les skarns intermédiaires les relations entre l'assemblage calcite + for-
stérite et dolomie d'une part, diopside de l'autre sont remarquables : digestion de
la dolomie par l'assemblage calcite + forstérite, qui peut avoir 13 une puissance mé-

- trique (la taille et le nombre des reliques & bords nets de dolomie diminuent progres-

~

sivement sur plusieurs métres); apparition au milieu de la roche & calcite - forsté-
Remarquons que les skarns sont dépourvus de grenat & cet endroit, tandis
que le pyroxéne ferrifére n'est observé gue rarement.
Nous avons observé la présence de graphite dans les marbres dolomitiques
encaissants (Touré, 1978). Nous reviendrons sur ces particularités dans le chapitre 4.

- rite de veines de diopside cristallisé en cristaux centimétriques.

Les contacts avec les marbres non dolomitiques, observables par exemple
dans la partie supérieure du skarn sud, sont caractérisés par l'absence de veines
et un front net de pyroxéne sans doute ferrifére (patine noire) qui forme la premiére
zone derriére laquelle le systéme se développe apparemment de la méme fagon gque ce
gque l'on a décrit plus haut (grenate pyroxénite et grenatite). Le pyroxéne peut loca-
lement englober de petites reliques centimétriques de marbre, au niveau du front qui
reste dans l'ensemble beaucoup plus régulier.

Dolomitisation

Loin de la zone des skarns et du granite (par exemple sur la piste de
bergers, c¢bté Fra Joan en Espagne, vers 1900m) la série sédimentaire montre des bancs
dolomitiques et calcaires aux limites nettes, gardant une allure en bancs.

Par contre il semble que, 13 ol il y a des skarns,les rapports des calcaires
et dolomies soient différents, d'aprés ce que nous avons vu & proximité du skarn nord
vers la cbte 2230, & Fra Joan sur l'épaulement du refuge ou encore, hors du gisement
de Costabonne, & Roc Jalére prés d'Amélie les Bains, Pyrénées Orientales,avec
P. Toulhoat.

Dans ce cas certains contacts sont beaucoup plus irréguliers dans l'ensemble
comme dans le détail. Ils apparaissent dentelés, le marbre étant constellé de téches
de dolomies d'un cSté tandis que, de l'autre, il peut rester des enclaves de marbre
dans une zone quasi complétement dolomitique (figure 21 ter).

Nous donnons ici des éléments d'interprétation. Nous n'y reviendrons pas.

Desanawsa'hoayqusgméliminaires ont été faites (échantillon 1010 chapitre 3).
Celles-ci montrent que l'on reste, du point de vue carbone dans la zone du comporte-
ment inerte de celui-ci (613C=1). En oxygéne un apport semble se faire sentir et la
comparaison 1010 ter 1-2 montre guwe la dolomie est plus "touchée" par rapport au
marbre (c'est l'inverse pour 1010 a, mais pour une variation plus de deux fois moindre,
de l'ordre des variations de 60 & l'intérieur des groupes); la dolomitisation se fait
elle par les fluides skarnisants (lé&re phase) avec le magnésium libéré par la skarni-
fication ?
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La transformation de dolomie en grenatite, & calcium constant libére
ane quantité de magnésium pouvant fabriquer en gros un volume de dolomie €gal a
l'ancien. Mais il faut aussi du COp : est-ce celui libéré par la skarnification,
et dont le carbone est sédimentaire redonnant donc pour les dolomies le & des mar-
bres; ceci serait cohérent avec les résultats isotopiques, mais reste & préciser,
¢F Pinckney and Rye (1972).

. . _ Fond. fig 2! bia
Zonalité du skarn nord. (§uibgnd, 3

1) Quartz a scheelite .t sulfures. 2) Pyroxénite. 3) Grenatopyroxénite minéralisée en scheelite. 4) Grenato-
pyroxc~ite stérile. §) Skarn quartzique. 6) Granite modifié. 7) Granite normal.
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3 - ALTERATION DU PREMIER SYSTEME DE ZONES -

Les roches en relations zonaires telles gqu'on les a décrites en 2 sont
reprises par diverses altérations : les minéraux de celles-ci, il convient de le
remarquer, ne débordent pas les skarns : tout se passe ‘dans un cadre fixé par les
premiéres zones (voir schéma d'ensemble fig.23).

Ce que nous avons vu, & propos des grenats notamment, montre qu'il ne
faut sans doute pas voir dans ces altérations un phéndéméne complétement nouveau et
indépendant. Ainsi le dernier grenat en veinules dans les grenats antérieurs se
rattache a4 une méme évolution de composition que ces derniers.

La séparation en deux paragraphes, correspondant & la distinction classigque
phase primaire - altération hydrothermale, ne doit pas cacher la possibilité d'un fil

=

conducteur entre ces phases, qui sont d'ailleurs en nombre supérieur a '2°'.

magnétite

Elle est rencontrée dans les grenatites et grenatopyroxénite du skarn nord
(échantillonnée a 2200 m - on en connait aussi dans la partie basse de ce skarn). Elle
se développe aux dépens du grenat, qu'elle transforme parfois préférentiellement sui-
vant certaines bandes de croissance, en relation probablement avec la composition.
Elle précéde trés probablement la phase majeure d'hydroxylation et dépdt des sulfures;
cela est suggéré par la relative indépendance de ces paragénéses, la relativement fai-
ble transformation du pyroxéne associé & la magnétite, mais nous n'avons pas d'argu-
ment direct. L'antériorité de la magnétite aux sulfures est cohérente du point de
vue thermochimique (voir par exemple Soler 1977).

Remarquons que la magnétite est observée dans certains skarns en relation

zonaire aprés le grenat (Burt, 1972).

hydroxylation = sulfures

Cette étape voit la transformation plus poussée des silicates primaires, en
méme temps que se déposent des sulfures et de la scheelite (secondaire donc par rap-
port & celle signalée plus haut). Le réseau de fractures emprunté par les grenats
2,3 est réutilisé et prolongé. Ainsi, il peut rester du grenat trois aux épontes
des veines de cette nouvelle génération; ainsi les sulfures et le grenat trois ont
parfois la méme situation par rapport aux pyroxénes.

Une nouvelle série des minéraux se forment, transformant la zonation ini-
tiale a b c d e £ en la zonation a' b' ¢' d' e' f', les limites étant imposées en
gros par la zonation initiale (il y a des nuances dans le détail). Tous ces phénoménes
de transformation semblent contemporains. ’

a' reste a : les marbres, au moins minéralogiquement ne sont pas
modifiés (ils peuvent 1'étre du point de vue isotopique, voir chapitre 3).

b'y b'y b'5y.b'y Dbrucite serpentine talc trémolite. Nous mettons
sur le méme plan divers minéraux probablement formés en partie aux dépens de la
zone & forstérite, la relation d'ordre indiquée étant mise en évidence lorsque plusieurs
d'entre eux sont associés. Nous parlerons & part de la brucite, un peu plus loin.

la serpentine (b'2) se développe sur les grains de forstérite, & partir de
cassures : elle la pseudomorphaeau milieu de la calcite.

le talec (b'3) peut se développer de la méme fagon, mais plus & l'intérieur :
les pseudomorphoses laissent penser que ces minéraux se développent & partir de la
méme forstérite et que l'on a 1l& en quelque sorte une zonation développée sur la
forstérite initiale (fig.24).
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On rencontre ces mémes minéraux sans plus de trace de forstérité initiale
en relation zonaire dans de petites veinules en une succession dolomite/calcite/
serpentine/talc, le talc occupant le centre de la veine.

Une chlorite peut se rencontrer dans ce contexte (formée aux dépens d'un
spinelle ?).

La magnétite est fréquemment rencontrée avec la serpentine.

Une redolomitisation semble contemporaine de ces phénoménes: une dolomie
"hydrothermale" & l'aspect ondoyant caractéristique et souvent pseudomaclée (Fon-
teilles et al. 1973) se forme sur les plages de calcite associée & la serpentine
et la magnétite. La figure 25 montre ces divers minéraux dont les relations sont
mieux montrées sur la figure 26 & plus fort grossissement : les plages de calcite
sont entourés de dolomie, dolomie que -l'on retrouve aussi noyée dans la serpentine.

la trémolite (b'4) peut se rencontrer en une zone paralléle au diopside,
a4 l'extérieur de celui-ci, séparée de la dolomie par talc et calcite, le talc pouvant
8tre absent-fig.27-(on la rencontre aussi, comme on le verra plus loin, formée aux
dépens du diopside sans ambiguité) . Cette disposition peut suggérer le développement

.de la trémolite aux dépens de la forstérite initiale, développement pouvant gagner

sur serpentine et talc situés en avant du point de vue zonaire, mais ne pouvant
dépasser 1l'extension de la zone initiale b (d'ol leur disparition possible) .

sulfures

Dans les zones b'3 et b'g & talc trémolite calcite on peut rencon-
trer de la pyrite qui peut exister jusque dans la calcite avant la dolomie, si ces
zones s'étendent jusque li. Par contre, on n'a pas de sphalérite, sauf exceptionnelle-
ment, alors qu'elle est ailleurs associée ala pyrite.

]

les marbres 4 brucite. Nous rassemblons ici les données sur les marbres
a4 brucite. Nous n'y reviendrons pas. Ils se développent dans la partie intermédiaire
du gisement ol les skarns sont caractérisés par la grande extension de la premiére
zone i calcite + forstérite (et & un degré moindre, du diopside) et l'absence de
grenat. Des observations de terrain montrent que la brucitisation semble postérieure
3 la formation des skarns : ceux-ci ont dd se développer en effet, non pas aux dépens
du marbre i brucite mais d'une dolomie que l'on trouve encore en reliques dans le
skarn, tout prés du contact avec le marbre & brucite (fig.28) contact qui est tout
a4 fait irrégulier sur celui-ci. On voit d'autre part une étroite relation de voisi-
nage entre les associations calcite + forstérite (serpentine) et calcite + brucite,
avec une disposition nodulaire identique. Ceci ajouté & la découverte occasionnelle
de restes de forstérite dans les nodules de brucite, la fréquente association de
brucite et magnétite (cf. serpentine magnétite) laisse penser que les marbres a
brucite ont pu localement se développer aux dépens de l'assemblage calcite + forsté-
rite ou éventuellement, de fagon encore postérieure, aux dépens de calcite + serpen-—
tine.

Pour trancher entre ces deux derniéres hypothéses, on peut remarquer que,
du point de vue des isotopes du carbone et de l'oxygéne (voir chapitre 3) les mar-
bres a brucite (NT 1, CB 36, CB 80) se situent dans le méme groupe, relativement
individualisé, que celui des roches & calcite serpentine, calcite talc (CB 48, CB 33,
groupe des DV, etc...). : .

On serait ainsi tenté de mettre sur le méme plan serpentine + calcite et
brucite + calcite, en relation zonaire surimposée & calcite + forstérite, la bruci-
te étant toujours & l'extérieur des skarns. C'est pour cette raison que nous avons
parlé des marbres & brucite & ce niveau de la rédaction, & propos de la zone "b ".

la zonation talc serpentine brucite pourrait correspondre (Nguyen Trung 1975)
a4 une diminution du potentiel de la silice.

Il reste que le développement de ces roches ne s'est pas fait sur une dolo-
mie banale : 1'encaissant dolomitique est ici particularisé par la présence de gra-
phite qui pourrait expliquer l'extension de la lére zone (voir chapitre 4) : nous en
avons trouvé aussi dans les marbres & brucite.
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AMPHIBOLES
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Du point de vue chimique, la formation de marbres & brucite correspond &
une désilicification conduisant & une composition proche de la dolomie initiale :
ainsi l'analyse NT (voir annexe) avec un peu plus de Si02 et peut étre moins de
CO2 gu'une simple dolomie.

Il reste souvent des enclaves dolomitiques dans le marbre & brucite :
mais, malgré ce fait et la proximité de composition on ne peut admettre la formation
directe de marbre & brucite & partir de la dolomie, qui ne donnerait pas le méme
résultat du point de vue textural. On connait de toutes fagons de telles enclaves
dolomitiques au sein précisément de l'assemblage calcite + forstérite.

Remarquons que c'est dans les marbres & brucite que l'on trouve les borates
(Guitard et al. 1960). Les développements donnés ici sur la formation des marbres
a4 brucite sont des hypothéses plausibles, & examiner plus en détail dans un travail
ultérieur, notamment en lame mince.

c'(diopside) trémolite. La trémolite, avec éventuellement de la calcite,
peut se développer en tdches sur le diopside.fig.29. On connait aussi de belles
roches de trémolite pure pouvant apparalitre en bordure de veines & diopside (para-
graphe précédent).

Le phlogopite (dosage n°214) se développe aussi de fagon tardive dans la
zone & diopside (aux dépens d'un minéral alumineux primaire...). Il a été rencontré
aussi en veines dans la dolomie (n°® 206) dans un contexte mal étudié .Ces deux
minéraux sont peu abondants; le diopside est en général peu transformé, alors que
le pyroxéne ferrifére l'est davantage.

Pyrite et sphalérite peuvent se rencontrer, associés a la paragénése pré-
cédente., La sphalérite en général s'arréte & cette zone précipitant parfois au front
c¢' - b' en une belle frange. » :

d' actinote. L'amphibole ferrifére se développe plus & l'intérieur des
skarns aux dépens du pyroxéne sombre, associée fréquemment & la calcite. La trans-
formation reste limitée, les restes de pyroxéne étant rarement absents. On peut
rencontrer de belles pseudomorphoses de pyroxéne en amphibole & l'intérieur des
grenats. '

Du quartz peut aussi &tre associé & l%amphibole (différent du quartz anté-
rieur englobant les pyroxénes cités plus haut).

‘ L'amphibole pousse parfois en fines baguettes sur le pyroxéne avec l'axe
¢ en commun.

Nous donnons fig.30 les compositions des amphiboles (nous n'avons pas fait
les corrections en vue de la représentation triangulaire Fe Mn Mg comme pour les
pyroxenes. Nous prions le lecteur de nous en excuser).

Les dosages 268, 216, 220 montrent la tremollte, développée aux dépens du
diopside, dans les dolomies veinées ou les skarns & diopside en bordure des dolomies.

Les autres analyses montrent que la composition de l'amphibole des skarns
massifs est restreinte & 40-50% pour Mg/Mg + Fe avec 3 4 5% de MnO en poids.

Les amphiboles sont enrichies en fer avec moins de manganése par rapport
aux pyroxénes dont elles dérivent, ce que l'on voit sur quelques analyses couplées
(fig.31) . Nous n'avons pas étudié la signification de ce partage.

Remarquons enfin que l'amphibole ferrifére peut "voyager" et précipiter
dans veines et géodes jusque dans les diopsidites (kelle n°221 dans la diopsidite
CB 72).

Les sulfures (pyrite, sphalérite) se développent de fagon relativement
abondante, associés souvent & la croissance de l'amphibole.

e' £' transformation des grenats.Les grenats de Costabonne ne sont pas
épidotisés;de 1'épidote est parfois rencontrée avec les grenats tardifs dans le

quartz. On observe une calcitisation,limitée & certaines bordures ou veinules
- fig.32, ou une chloritisation, rare.
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Le grenat peut se dissoudre, surtout le grenat 1, plus facilement que le
grenat 2, et laisser des trous en forme de grenat négatif, trous qui peuvent é&tre
remplis par du quartz ou de la calcite (fig.33).

Dans les trous des grenats peuvent se développer amphibole-calcite-quartz-
sulfures-£fig.34. Il ne peut rester, dans certaines grenatopyroxénites, que des
squelettes de grenat isolés au milieu de l'amphibole.

Le stilpnomélane est rencontré parfois en petites tiches sur le grenat
ou l'amphibole de rétromorphose de pyroxéne au milieu du grenat (fig.35 et dosage
correspondant n® 309).

sulfures

" pyrite et sphalérite se rencontrent dans les skarns sombres dans tout un
réseau de fractures et micro fractures reprenant les minéraux primaires.

Ils sont généralement ensemble, mais on peut trouver certaines concentra-
tions de 1'un sans l'autre, la sphalérite associée & l'amphibole, la pyrite plutét
dans des veinules remplies par le quartz et calcite (fig. 36 et fig.précédentes).

D'autres sulfures (molybdénite, bismuthinite, galénobismuthite - la galé-
nobismuthite a été décrite dans des skarns italiens par Lopez Luiz et al. 1969)
ont été rencontrés dans le cortége précédent. La sphalérite montre parfois des inclu-~
sions de chalcopyrite. A

La scheelite accompagne trés généralement les sulfures (fig.37). Nous en
reparlerons au chapitre 4.

La fluorine, dans une situation analogue & celle de la calcite par rapport
aux autres minéraux a été rencontrée dans les skarns. Nous l'avons peu étudiéemais
cette simple mention ne doit pas en faire sousestimer 1l'importance dans le gisement
et, de facon générale dans la formation des skarns (cf.Burt 1971, Verkaeren 1974).

s

veines tardives

Des veines a quartz-calcite sans doute plus tardives que ce qui précéde
traversent grenatites et pyroxénites. A leur éponte les roches sont massivement
chloritisées sur quelques centimétres. De la pyrite, & l'exclusion semble-t-il d'au-
tres sulfures est associée.

.Les dosages 105 201 256 (voir annexe) correspondent & la chlorite & 1'in-
térieur des skarns tandis que 118 et 119 se rapportent, aux épontes des veines, &
des roches & calcite chlorite ol l'on reconnait 3 peine des fantémes de grenats et
pyroxénes. ’

Les formules structurales dont on dispose donnent; pour 8H,0 :

n° 105 : (Sig,py Aly 7g) (Bly gy Fe?*3.5 Mgy o0 Mn 35 Ca y,)
e ~ \ g
8 11.87

o . : ' 2+ : :
n? 118 = (Sig g7 Bly 33) (Aly g Feg 49 Mgy g5 Mn 54 Calo1)

-~

—

8 11.88

n° 119 : (Sig.gy Aly o) (Aly g5 Fe’¥s5.68 Mo 94 Mn .37 Ca.02)

~

8 11.86
montrant des chlorites de composition moyenne quant & Fe et relativement riches
en Mn, par rapport aux données de Deer et al(1962). Fe+Mg

Les rapports Fe/Fet+Mg sont respectivement 0.60 (118) 0.66 (119) 0.57 (201)

0.49 (256). Les chlorites aux épontes de la veine (n°118 et 119) sont un peu plus riches
en fer.
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Le numéro 105 se sépare des valeurs précédentes, tant pour Fe/:Fe + Mg
égal & 0.37 que pour AllV égal a 1.78 (les autres sont & 2.3 - 2.6). Il correspond
a une chlorite de fine altération de grenat, en dehors de toute veine & chlorite.

Parmi les phénoménes tardifs, signalons l'existence des veines d'une ser-
pentine probablement postérieure & celle décrite plus haut recoupant les marbres
eux mémes et les premiéres zones de skarn : calcite + forstérite (serpentine) et
diopside (skarns intermédiaires).

Enfin la présence fréquente d'hydroxydes dans les paragénéses ferriféres
des skarns est probablement en relation avec une altération météorique bien posté-
rieure.

Nous avons présenté les roches comprises entre marbres et grenatites. De
l'autre cété des grenatites, rappelons entre autres pour mémoire - cela nous permet
de situer quelques dosages supplémentaires donnés en annexe - des schistes qui pas-
sent & la grenatite par une zone 3 épidote (skarn sud , au niveau du chemin de fer).
L'épidote n°® 121 en provient. Elle est purement alumineuse. - le granite (skarn
nord) séparé de la grenatite par un endoskarn & minéraux calciques (voir Guitard
et al. 1960) : l'épidote ferrifére n° 227 (77% du pdle Fe) en provient.

Une altération reprend le granite en bordure des skarns {plagioclases séri-
citisés etc...) : de la pyrrahotite (dosage n° 315) a été trouvée dans ces faciés.
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2A - Vue d'ensemble vers le S depuis le granite (y)
Les pointillés blancs limitent la partie supg;ieure du gisement

constitué de cornéennes et skarnoides (COR) de la partie inférieure constituée
de carbonates, calcaires et dolomies (C), aux comportements morphologiques dif-
férents. Les cornéennes forment deux V pénétrant dans les carbonates. Le niveau
du chemin de fer est bien visible ici, sur une longueur de 300m environ, au milieu
de la photo. Au fond : les prairies plus molles des micaschistes (MS), puis la petite
créte du skarn sud (SS), les marbres & brucite et skarns "intermédiaires” (MB);sous
le granite, on voit un peu du skarn nord (SN).

2B ~ Dolomie (D) veinée de calcite - forstérite (CF); largeur des veines
1-2 cm. skarn sud, chemin de fer.







3A - Contact grenatite (G), granite (y); skarn nord, galerie 2185.
bande sombre siliceuse (Q). ’

3B - Discordance de la
grenatite du skarn S (G)
sur les cornéennes (CO),

au niveau du chemin de fer.
Le litage des cornéennes
disparait dans la grena-
tite.

Largeur de la photo 3-4m.







4A - Skarn dans dolomie (skarn sud, éalerie 2033)

Veines noires dans serpentine (S) (aprés forstérite) dans
dolomie (D). Plus & l'intérieur du skarn : diopside (Di)
puis salite (Sa). (hauteur 1lm).

4B - Grenats (G) poussant dans pyroxénite (P) maintenant ouralitisée, a partir
des veines visibles sur les deux c&tés de la photo (galerie
2033, skarn sud).
Les grenats sont centimétriques.






5A - Résidus de dolomie décimétrigues (D)

dans skarn & calcite - forstérite (CF) (skarns intermédiaires,
chemin de fer).

5B -~ Skarn & diopside et
calcite - forstérite
{(skarns intermédiaires,che-
min de fer).

Des restes de dolomie (D)
au milieu de 1l'assemblage
calcite forstérite (C) au
sein duquel poussent des
grands cristaux de diop-
side pluricentimétriques

& décimétriques (P) en
veines qui s'étalent loca-
lement.







6A - Skarn a diopside (Di), calcite - forstérite (CF) dans dolomie (D).
Remarquer les limites tranchées (skarns intermédiaires, au dessous
du chemin de fer).

i 6B — Reste de dolomie centi-
métriques (D) dans l'assem-
blage calcite + forstérite
#(CF) montrant une transfor-

! mation quasi compléte de la
dolomie (skarns intermédiai-
res, au-dessus du chemin de
'fer).







R
e
e

P oy 25 R
S ; LA e

)
et

o

e

S

S
i
S

foinae
O
s },’:«.7 St
SRt
e

5o

AR
R

e
SuEmett

7A - Cristaux de quartz englobant de petits pyroxénes (Q)

protégeant le pyroxéne de l'ouralitisation (A) (skarn
sud, galerie 2033).
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7B - Dolomie hydrothermale (D) poussant dans marbre calcaire (C)
en tdches décimétriques; skarn nord, & proximité de 1l'entrée
de la galerie 2235.







8A - Dissolution de grenat (G) (millimétrigue)

parallélement & la croissance calcite (CC); skarn nord

8B - Association pyrite (PY) sphalérite (SP) amphibole (A)

schedite . (S) (skarn nord ech.CB 20); largeur de la photo
2 mm environ.

Les données isotopiques confirment 1'équilibre PY-SP.
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CHAPITRE 2

LA FORMATION DES SKARNS
REFLEXTONS
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INTRODUCTION

Nous développerons dans ce chapitre certaines considérations générales uti-
les pour l'interprétation des données d'observation et d’analyse gue l'on a offertes
précédemment. Elles pourront paraitre un peu éloignées de la géologie, mais nous
pensons qu'il convient de partir des fondements des raisonnement pour bien connaltre
la validité des modéles particuliers (et savoir comment les améliorer par la suite
en les dépassant). Nous avons repris & notre compte des résultats de différents au-
teurs pour en montrer l'application.

Les roches gque nous avons présentées montrent, pour les silicates primaires,
un aspect organisé d'ensemble dans l'espace, dont l'un des caractéres principaux est
celui d'une orientation, d'une relation d'ordre entre les assemblages a b ¢ d e £;
c'est-a-dire b se développe aux dépens de a, ¢ de b, etc... la succession indiquant
une polarité : les observations de détail nous -ont bien montré le sens des transfor-
mations (filonnets de calcite dans la dolomie, pyroxénes inclus dans la grenatite
etc...); sens en accord avec la géométrie en plus grand (veines dans les dolomies

=

se raccordant & l'ensemble des skarns; voire méme situation cartographique des skarns) .

Si l'on envisage un aspect local, on peut considérer, que cette transforma-
tion se soit faite en une fois dans un phénoméne continu ov en plusieurs fois
, gu'un morceau de dolomie fixé & tel endroit s'est
transformé successivement en calcite + forstérite, diepside, salite puis grenat.
Les données analytiques nous montrent que ces transformations induisent
des modifications chimiques importantes mettant en jeu apports et départs d'éléments.

Diverses considérations sur lesquelles nous ne revenons pas, indiquent que
l'hypothése explicative la plus vraisemblable est celle de l'action d'une phase fluide
d'ailleurs présente dans les roches en inclusions nombreuses permettant les échanges
chimiques, apportant des éléments, en évacuant d'autres; phase fluide percolant (nous
pourrons faire la part de la diffusion sans mouvement de fluide) d'une zone source
située quelque part dans les zones internes f jusque vers les zones externes c,
et dans le massif dolomitique (sens de parcours en relation avec celui des transforma-
tions) . La différence de pression entre la zone source et le massif dolomitique est
le moteur du mouvement de l'eau dont la composition chimique & la source est telle
qu'elle réagit pour former - par un mécanisme qu'il reste & préciser - les zones miné-
ralogiques observées.

Telle est en somme notre hypothése de base, gue nous ne justifions pas de
fagon compléte a priori, mais que nous allons étudier dans ses conséquences et illus-
trer.

Nous n'envisageons pas, pour les roches étudiédes, 1'hypothése sédimentaire
(cf discussion par Bartholomé (1971) sur ce point; il faudrait débattre de cette pos-
sibilité pour 1l'étude des cornéennes et skarnoides); nous ne considérons pas non plus
l'hypothése d'une granitisation des marbres (phénoménes & l'état de fusion qui, si
elle existe ailleurs, notamment pour les marbres dolomitiques (cf. travaux des auteurs
soviétiques, Alexandrov 1976 , Vassilef 1971 ) ne nous parait pas adaptée ici. Disons
simplement que, dans l'un et l'autre cas, les relations géométriques et texturales
seraient bien différentes de celles gue nous avons décrites.

Nous ne nous préoccupons pas ici de la source des fluides en guestion (leur
origine plus ou moins lointaine...) que nous nous contentons de voir arriver dans le
massif dolomitique & l'affleurement et réagir avec celui-ci.

Daubrée (1879), analysant les dépdts et transformations par les sources
thermales concluait que dans nombre de gisements miniers l'eau seule avait pu déposer
certains silicates anhydres dans des séries carbonatées (Yéveloppement bien connu
du pyroxéne et de l'amphibole dans le calcaire, sans gue ceux-ci passent & l'état
de fusion")
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Plus récemment,Avtran et al. (1970) ont analysé le rSle de l1'eau dans le domaine
profond, eau que les granites peuvent libérer par cristallisation (et mobiliser)
et envoyer en surpression (capable d'ouvrir des fractures) dans 1l'environnement.
Fonteilles (1962, 1968, 1978) a étudié de plus prés l'application aux skarns.

D'autre part, l'analogie, quant aux résultats observés, avec les colonnes
de génie chimique, les échangeurs d'ions, la chromatographie, assurent notre hypo-
thése. Les données minéralogiques disponibles aujourd'hui permettent enfin de pré-
ciser les conditions dans lesquelles se passent ces phénoménes, en méme temps qu'elles
montrent la cohérence de ce qui est imaginé. Holland (1972), Helgeson (1970) ont
donné des indications quantitatives sur les solutions hydrothermales libérées par
les plutons et leur interaction avec l'encaissant.

C'étaient 13 quelques traits géologiques & avoirdl'esprit avant d'aborder
le probléme, d'un point de vue thermodynamique.

I1 conviendra de distinguer les questions relatives & la définition du sys-
téme et de son environnement, en premier lieu, de celles de la transformation de ce
systéme et de la prévision de son évolution, enfin de celles de la modélisation de
1'évolution compte tenu d'hypothéses simplificatrices. Nous abordons ces divers
points dans l'ordre.

Les ouvrages de F.Fer (1970, 1971) nous ont grandement aidé dans la discus-
sion qui suit.

1 - DEFINITION DU SYSTEME LOCAL

Phase solide

On peut remarquer que tel morceau de roche 4 un endroit donné &tait baigné
de fluides au moment des transformations, fluides qui ont circulé, ont changé de com-
position... et maintenant disparu : doit-on les inclure dans le systéme ? Mais ce qui
nous intéresse, ce qui intéresse le géologue c'est la roche qu’il voit aujourd’hui
sur le terrain et sur laquelle porte l'investigation (analyses etc...) : dolomie,
assemblage calcite + forstérite ou encore pyroxénite etc... et l'on compare ces dif-
férents assemblages comme étapes d'une transformation & un endroit donné.

En fonction de cela, il est tout & fait possible de définir un systéme comme
la phase solide de guelques cm3 & un endroit donné Xo Yo Zo. Une telle définition est
plus proche de la réalité géologique actuelle & l'échelle ol nous l'avons étudiée.

De fagon plus précise, on peut se donner un volume suffisant pour gu'il soit
représentatif (cf les sous systémes en thermodynamique statistigue) de quelques cm3
délimité autour d'un point de coordonnées Xo Yo Zo par une surface L appuyée sur la
roche initiale avant transformation et donnée par une équation cf (x,g,%—,b ) = 0O,
pour t avant transformation.

Au cours du temps, cette surface peut éventuellement se déformer par rapport
aux coordonnées d'espace et méme se déplacer (autrement dit, si on marque le point
Xo Yo Zo au temps to il peut avoir changé de position au temps t).

Si l'on n'a pas toutes les étapes de la transformation de cette surface,
du moins en a-t-on un certain nombre; on pourrait théoriquement retrouver cette
surface dans les roches ultérieures (grenatite par exemple) si on l'appuie au départ
sur des minéraux ne participant & aucune réaction.

Cela est délicat pour la dolomie. Dans les cornéennes par contre, on peut
parfois suivre des lits de sphéne jusque dans les zones & grenat des skarnoides, sans
qu'ils aient apparemment réagi.

La surface I peut ne pas &tre connexe, c'est-d-dire ne pas &tre d'un seul
tenant : elle peut-&tre l'union des surfaces individuelles Li isolant les grains
(£ = UZi). Chaque Ii peut éventuellement s'annihiler (dissolution d'un grain), renaltre;
dans ce cas, il est nécessaire de pouvoir dire si 1'on fait partie du systéme de départ.
On peut définir une enveloppe géométrique [ de I (on suppose que cela est possible),
enveloppe qui limite un morceau de roche macroscopique (solide + pores), tandis que Z
ne limite que la phase solide. On peut suivre ainsi les transformations & l'intérieur
du volume géométrigque [T , tandis que le systéme & proprement parler (sur lequel porte
les analyses, bilans etc...) est limité & la phase solide.
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Ces considérations peuvent paraitre un peu formelles. Elles donnent néan-
m01ns, méme si elles ne sont pas applicables dans l'immédiat, des définitions levant
les ambiguités présentes par exemple lorsqu'’on parle de "variation de volume du sys-
téme". Le volume (intégrale & l'intérieur d'une surface) peut &tre celui limité par /[
(roche + vide) ou celui limité par I (solide seul). La porosité est la différence
des deux volumes.

Il convient de remarquer que l'on se limite habituellement & un volume fixe
de roche pour toutes les zones (lcm3 par exemple) ; cela permet certes d'étudier les
apports et départs d'éléments et donne méme des indications sur les variations de vo-
~lume. Mais ce ne sont que des variations relatives (exprimées généralement en pourcent
cf.Thomson, 1959) et non des variations absolues. Et d'autre part cette surface non
matérielle ne peut pas se préter aux conditions aux limites les plus générales sur le
systéme, mécaniquesnotamment, que l'on devra inclure dans un stade ultérieur plus com-
plet du travail.

Systéme ouvert

D'une fagon générale le systéme échange de la chaleur et du travail avec
l'extérieur mais ici bien sfir il échange de la masse (flux & travers I) : c'est un
systéme ouvert (les fluides ont permis ces apports et départs mais par la convention
précédente on les a mis en dehors du systéme).

. Ainsi pour former une veine de calcite + forstérite il a fallu apporter de
7 la silice et enlever du COy a la dolomie.

Ces changements de la composition chimique du sytéme sont un des caractéres
essentiels des phénoménes étudiés ici : changement du "corps” lui-méme (oswmx méta-
somatose) et non seulement de sa "forme" (/*opyqr métamorphisme, mis & part les
_échanges sur H9O et CO2 intervenant dans ce cas 1la !).

Paramétres définissant le systéme & un instant t donné.

il convient de se limiter & des paramétres relatifs aux transformations
qui nous intéressent. Si 1l'on n'exclut pas a priori les échanges de travail et cha-
leur avec l'extérieur, il faut se donner P (ou l'état tensoriel des contraintes)
et T & tout instant. Mais ce qui nous intéresse surtout ce sont les concentrations
des éléments chimiques dans la phase solide, scient les cg ; J variant sur l'espace
des éléments qui s'échangent ici. A l'intérieur de la phase solide, on suppose les
03 uniformes.

Les éléments majeurs intervenant dans les échanges lors de la phase primaire
4 Costabonne, sont au nombre de sept. En les nommant en oxydes, ce sont COp, MgO,
FeO, Cao, Fe203, A1203, Si05.

Dans la réalité la roche solide est constituée de plusieurs phases cristal-
lines. On peut améliorer le systéme en se donnant dans I les interfaces £ limitant
ces phases et les concentrations c) des éléments dans les différentes phases. Remar-
quens que ces données nous définissent l'extension des phases dans le systéme et font
intervenir les surfaces limitant les phases.

Habituellement on définit un assemblage minéralogique par le dénombrement
des phases sans parler de leur extension, puisqu'on ne se fixe pas un systéme par

son volume : on parle des proportions des phases en présence ce qui revient & concen-
trer en un point sans dimension 1l'information que l'on connait de la roche (par une
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moyenne convenable). La régle des phases (dans la formulation de Gibbs) relie des
variables intensives et ne considére pas le volume (la thermodynamique classique
suppose implicitement des systémes d'extension infinie (pas de limitation des phases
par des surfaces) et parfaitement homogénes dans leur composition).

L'approche thermodynamique globale (régle des phases etc...) fixe un cadre,
et nous l'utiliserons. Mais les remarques précédentes montrent quels changements de
formalisme et d'échelle il faut opérer pour étudier plus en détail la réalité.
D'autres aspects nous ameneront & ces conclusions.

2 - CHANGEMENTS GLOBAUX DE COMPOSITION CHIMIQUE ET PROBLEMES DE VOLUME & COSTABONNE

A, La comparaison des analyses chimiques nous renseigne sur les échanges
relatifs d'éléments (systéme ouvert). Nous n'allons pas au deld de ces aspects rela-
tifs pour le moment, restant bien en dega des développements précédents; rapportons
les échanges & lcm3 de roche & l'affleurement, en exprimant les analyses (données
en poids) en nombre de micromoles d'éléments par cm3 (il faut pour cela corriger
les données par les masses volumiques des roches). Au total les nombres de moles

renvoient plus aux échanges effectifs que les données en poids.

Comme on l'a wvu, les premiers assemblages sont repris par des transformations
ultérieures : hydroxylation des silicates, dépdt de sulfures etc... Mais on peut remar-
quer qu'd Costabonne ces transformations resteht trés limitées en volume par rapport
& la masse de la roche , et 1l'étude des analyses chimiques peut se rapporter au sys-

_ téme primaire avec sans doute une assez bonne approximation. En tout cas, celles-ci

nous renseignent sur la résultante de toutes les transformations.

Masses volumiques

Nous avons fait quelques mesures de masse volumique de roches : les valeurs
obtenues font intervenir la porosité; on a procédé pour le calcul de V par déplacement
de liquide etVmesuré < V'roche; s'il v a de 1l'eau déji retenue par la roche M mesur€
> M roche; et au total avec p= M M on voit que €>mesure > e roche.

On a donc une limite supérieure de la masse volumique (la connaissance des
masses volumiques des minéraux constitutifs permettra de discuter de la porosité et de
ses variations, ce que nous verrons plus loin).

Quelques mesures faites sont données dans le tableau de la figure 1. Les py-
roxénites et grenatites ont une masse volumique semblable de l'ordre de 3.3 & 3.4g/cm3,
alors que pour le marbre NT6 on a 2.75. Guitard et Laffitte (1960) signalent pour les
marbres des masses volumiques de 2.55 & 2.75.

Les tableaux 2 3 et 4 (annexe) donnent les analyses chimiques en micromoles
par cm3 de roche, respectivement pour : marbres et dolomies (en prenant 2.7g/cm3),
pyroxénites (3.3 g/cm3) et grenatopyroxénites et grenatites (3.35 g/cm3).

Ces données sont issues des analyses originales de la série NT (tableau 1
en annexe) et des analyses données dans Guitard et Laffitte (1960).

En considérant, & la suite de la partie descriptive, que les roches a fors-
térite et calcite, pyroxénites et grenatites dérivent de dolomie étudions les change-
ments chimiques en cause.

Les nombres de micromoles d'oxydes par cm3 de roche pour les divers types de
roches envisagés sont reportés sur la figure 2 cbte & cdte dans l'ordre de succession
rencontré sur le terrain. La largeur de chaque colonne n'a pas de signification. Les
éléments s'empilant dans chacun d'elle sont de hauteur proportionnelle en nombre de
moles correspondant.

Nous avons fait des moyennes grossiéres & partir des analyses des tableaux

cités.

Nous ne disposions pas d'analyse chimique de roche typique & calcite + fors-
térite (en proportions molaires 2-1 environ mises en évidence par l'observation et la
considération de la réaction chimique fabriquant cet assemblage (voir section 13);
nous avons néanmoins reporté des valeurs calculées pour permettre les comparaisons
d'ensemble (traits en pointillés pour les limites CaO-MgO Siq{coz).
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Par contre nous avons des analyses de roches de bordure de skarn cila forstérite
se concentre, comme cela arrive parfois sans quasiment de calcite; forstérite en
grande partie actuellement serpentinisée. Les analyses de ces roches sont données
dans le tableau n°2 (masses volumiques mesurées 2.44, 2.74). Dans celles-ci MgO
augmente aux dépens de CaO, mais sans aller au-deld des valeurs Ca0O + MgO de la
dolomie et du diopside. — COmmentaires _.

On remarque précisément que les valeurs en CaO et MgO sont les mémes dans
la dolomie et le diopside (et probablement aussi dans les roches & calcite + forsté-
rite).

Par contre, sur les trois premiéres zones, les changements les plus impor-
tants concernent SiOj et CO; dont les quantités varient en sens inverse : diminution
de Co,, augmentation de Si05; leur somme en nombre de moles reste & peu prés constante.
L'augmentation de la silice quasi absente de la dolomie se fait en deux étapes corres-
pondant & deux crans de diminution de COj. Au~deld dans la grenatite COp reste faible
et constant. Dans la zone & pyroxéne MgO peut-&tre remplacée par FeO &dprés de 50%.
Ensuite, le MgO chute et est tout & fait minoritaire dans la grenatite.

On a 13 encore une teneur en CaO semblable & celle des zones précédentes,
et méme légérement accrue. Par contre, on voit augmenter Fey03 + A1203 qui, jusque la
était négligeable, tandis que FeO diminue.

La silice enfin diminue de pyroxénite & grenatite, ol elle reste & un niveau
élevé (25500 & 22000 fgmoles). .

En conclusion, pour passer de la dolomie & la grenatite, on voit que le CaO
n'est pratiquement pas affecté, tandis qu'il faut, par cm3 de roche :

apporter 22000 y moles de SiOp

5000 uy moles de Al,0 + Fe. O

3 273
plus un peu de MnO et FeO

enlever 12000 u moles de Mgo
et 23000 y moles de COy

B. La connaissance des minéraux constitutifs des zones (par le microscope,
les analyses & la microsonde) apporte des éléments de discussion sur les résultats
précédents. k
' Les masses volumiques des minéraux sont respectivement (Fischesser ;Robie
et Waldbaum 1968) : dolomite : 2.87 g/cm3

calcite : 2.71

forstérite : 3.2.

diopside : 3.21 (davantage pour la salite), grossulaire 3.6,
celle de l'andradite étant encore plus forte.

La comparaison avec les masses volumiques mesurées (2.7 pour le marbre,

3.3 pour le pyroxéne, 3.35 pour le grenat-en gros), manifesterait, si l'on considérait
ces roches monominérales (ce qui n'est pas le cas en toute rigueur pour les grenati-

tes mais l'est sans doute & peu prés pour pyroxénite et dolomie) une certaine porosité
actuelle pour marbre et grenatite de l'ordre de 6 & 7% tandis qu'elle apparait nulle
pour la pyroxénite. Cela confirme partiellement les impressions de terrain, notamment
grenatites plus poreuses que les pyroxénites extré&mement massives. Mais, en ce qui
concerne la grenatite l'examen en lame mince indique dans la roche une bonne proportion
de quartz et calcite interstikiels cachant une porosité plus importante au stade primai-
re et maintenant la masse volumique.

Pour discuter de ces points, nous avons reporté sur la figure 3 les composi-
tions en micromoles par cm3 de minéral, connaissant les volumes molaires :

dolomite Ca Mg (CO3)2 ; volume molaire 64.34cm3

s _ s 1 _
CCao = C MgO = 5134 = 15542 u moles
S =2 - 31.085

co, ~ 64.34
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calcite + 1/2 forstérite Ca Co5 + L Mg, Sio
2 2 4
Vy =3 43.79 + 36.93 = 58.83
s _ 1 N _ 8 _ S
Ccao = Zga3 = 17000 = Cyp = cco2 (pemoles)
¢S = 85000
Si0,

salite Ca (Mg, Fe) Si206

en prenant Vy = 66.09 (celui du diopside)

S 1
Ccao = 86.09 ~ 15131

S
CSi02 = 30262

S , . 15131 Fe _
CMgo varie de 15131 & - 5 (pour Foilg = 0.5)

grossulaire 50 environ Caz (Al Fe)é 813095

avec le volume molaire du grossulaire = 125.30 cm3

S s
CCaO_ 23942 = CSi02

s .
C s _

Fe203 + CA1203 = 15962

La comparaison avec le méme genre de diagramme obtenu & partir d'analyses
chimiques (fig.2) montre que les valeurs déterminées ici sont toutes supérieures
aux valeurs effectives, du fait de l'existence d'une porosits.

Mais les comportements des é&léments sont en bon accord; il y a pourtant
un probléme notable concernant CaO dans le grenat. Il semble que dans la réalité
Ca0 n'augmente qu'assez peu, alors que le passage de 1 cm3 de pyroxéne & 1 cm3 de
grenat exigerait ici un apport important de CaO; les valeurs de Fe,03 et A1203 sont
aussi moins importantes dans la réalité.

D'aprés les données réelles, il semble gu'en fait CaO reste constant; le
grenat étant une phase dense, cela diminue la quantité de grenat possible et doit
augmenter la porosité de fagon importante.

A titre de comparaison, maintenons CaO constant = 13988 umoles (pour lcm3
de dolomie au départ, avec une dizaine de pourcent de porosité, qui est la porosité
actuelle probable).

En le transformant en l'assemblage 1 calcite + 1/2 forstérite on obtient
un volume solide de 0.82 cm3 pour 0.90 cm3 de dolomie, ce qui correspond & une aug-
mentation de la porosité de prés de 10 %.

En formant du pyroxéne, le nouveau volume solide serait 0.92 cm3
(= 66.09 x 13988), ce qui nous raméne i la porosité initiale.

La transformation de pyroxéne en grenat, & CaO toujours constant nous
améne alors & un volume solide de 125.30 x 13988 = 0.58 cm3, ce qui représente prés
de 40% de diminution de volume, 3 ce quiféhorme. Une telle porosité est
ultérieurement diminuée par la précipitation de quartz et calcite.

Si l'on se raméne au volume initial de 0.90 cm3 on peut partager le volume
restant 0.90 - 0.58 = 0,32 cm3 en proportion 3 quartz et 1 calcite par exemple

(d'aprés les observations) ce qui rajoute 3x0.32 5 1 = 10577 micromoles de sio,
et 0.32 1 = 2167 u moles de CaoO etCO 4 22.69
4 36.93 2°

Ces divers résultats sont portés sur la figure 4.
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Au total, on observe une bonne correspondance avec les données analytigques
brutes données sur la figure 2, que ce soit pour Cao, 5i09 et CO5. Les teneurs en
Al203 + Fe,03 restent inférieures dans les analyses : la présence de pyroxéne dans
les grenatites est responsable d'un peu de MgO et FeO diminuant AlyO3 + Fey03 pro-

“bablement.

Cela indique que, pour les roches ol quartz et calcite représenteraient
jusqu'a 40% de la roche en volume, la conservation du volume solide + pores est une
hypothése plausible : de telles grenatites ont été cbservées au petit col séparant
les vallons de Fra Joan et de  Solaneta. Ceci implique notamment ungrigfgéité de la
roche au stade primaire. Mais, en régle générale, le grenat semble représenter plus
de 60% de la roche, dans les grenatites. On peut alors imaginer deux hypothéses :
soit la roche (solide + pores) s'est tassée (diminution de volume par diminution de la

" 'porosité), soit du grenat supplémentaire a précipité; en prenant du CaO dans le fluide

source, les deux phénoménes pouvant coexister avec précipitation de quartz et calcite
diminuant ultérieurement une partie de la porosité restante. On ne peut pas, du point
de vue des analyses, trancher entre les deux hypothéses car on arrive aussi 3 de bonnes
correspondances en rajoutant un peu de grenat et moins de silice et calcite dans les
"32cm3" disponibles calculés plus haut, ce qui revient au méme qu'augmenter la propor-
tion de grenat par diminution de volume.

Une discussion cas par cas (et non plus sur une moyenne), en estimant de
fagon précise les proportions des minéraux en présence, serait nécessaire.

L'existence de grenatites trés poreuses (abondance relative de quartz) indi-
que que du grenat supplémentaire ne semble pas avoir précipité. Si l'on admet que les
conditions chimiques étaient les mémes pour les diverses grenatites, les différentes
proportions de quartz s'expliquent par des variations différentes de volume (diminu-
tion de la porositéades taux différents). Les différences pouvent tenir & la situation

" tectonique (zones de plis abritées ou au contraire zones de plus forte pression...
.cela reste & étudier). Les variations maximales de volume (formant des grenatites sans

quartz) conduiraient, pour un cube de dolomie de 10 m de cdté, & un nouveau cube de
8.3 m environ dans le cas d'une réduction isotrope. Si cette réduction ne se fait que
dans l'épaisseur des structures (perpendiculairement au contact lithologique ol serait

située la source) cela conduirait & des réductions de 3-4 m (6m de grenatite pour une
épaisseur initiale de 10m de dolomie) ce qui est considérable.

Du point de vue des pressions, le maintien d'une porosité importante au stade
primaire signifie que la pression fluide peut atteindre la plus petite des contraintes

...principales sur le solide; mais cela n'est pas général comme on l'a vu et la pression

fluide est plus souvent inférieure a cette valeur.

3 - SYSTEME D'ENSEMBLE

Nous intéressant & une série de transformationsaffectant un morceau de dolomie
fixé dans l'espace ({'il devient calcite + forstérite, puis pyroxéne, puis grenat") nous
avons donné la définition d'un systéme local.

Mais, si 1l'on parle du systéme de zones, on envisage un autre systéme : on
embrasse d'un seul regard l'ensemble du massif dolomitique depuis la source jusqu'a
1'infini.

: Il convient de séparer les deux aspects du systéme pour éviter des confusions
quant & ce qu'on dit de sa transformation.

Ainsi, de méme gque nous avons pris un €lément de roche de quelques cm3 autour
d'un point, délimité par I et  , de méme nous pouvons prendre pour systéme global un
massif dolomitique semi infini, réduit & la phase solide, limité par des surfaces S et
G généralisées, extensions de I et " . Pratiquement S peut-&tre une extension de I depuis
une zone source d'un cdté (discontinuité lithologique (L) dolomie-cornéennes par exemple)
jusqu'& quelques dizaines de métres de l'autre, s'appuyant sur une surface unité et
limité par les tubes de courant du fluide.
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4 - CONDITIONS AUX LIMITES

C'est précisément sur le systéme d'ensemble que l'on se donne des conditions
aux limites, notamment sur la source. A 1'intérieur (au sens géométrique; car I est
une portion de S en contact comme elle avec 1'extérieur) 1'"information” est véhicu-
lée par le fluide compte tenu des échanges fliide-roche antérieurset apporte une
variation en fonction du temps des conditions aux limites portant sur le petit systémel.

L'étude du mouvement du fluide et des échanges doit permettre de prévoir cette varia-
tion.
Donnons quelques indications sur des conditions aux limites possibles :

- 4 t < o un massif dolomitique limité par 5,
baigné par un fluide en équilibre a la pression Pi;
les concentrations des éléments sont cg.

- &4 + > o un fluide & la pression P2 > Pq
arrive le long de la surface source (L),
et est défini par des concentrations c% des éléments.,

on peut considérer que les caractéristiques du fluide en P et C% sont cons-
tantesau cours du temps (on peut aussi se les donner variables).

La définition compléte ajouterait la distribution de T (et pour P les données
tensorielles en tout point). '

Remarquons qu'en toute rigueur (S) n'est pas définie pour t < o (puisqu’il
n'y a pas mouvement de fluide). La dilution des fluides et le grand retard de la for-
mation des skarns par rapport & leur mouvement font que, dans la pratique cela n'est
pas génant.

Nous ne nous étendons pas sur les conditions aux limites les plus générales.
Il s'agira de discuter des simplifications & opérer (voir dans ce chapitre les para-
graphes suivants et le dernier paragraphe consacré & 1'hydrogéologie) .

5 - TRANSFORMATION DU SYSTEME

Déséquilibre

L'observation du systéme global aujourd'hui figé suggére comme on l'a dit
1'idée d'une transformation par étapes, chaque zone se développant aux dépens de la
précédente. C'est dire que les paramétres définissant le systéme (les c? (x, ¥, 2, E)
bien sr, mais peut-&tre aussi S etc...) varient en fonction du temps, ce qui est la
négation de l'équilibre. On peut bien dire que le systéme d'ensemble est en déséquili-
bre.

Mais, pour un systéme local autour de Po, aprés avoir été en équilibre ap-
paremment avant l'arrivée du premier front puis en déséquilibre en une série d'étapes
(variation des c3) on aboutit & une situation gqui n'évolue plus par la suite : on
semble avoir atteint une nouvelle situation d'équilibre; ainsi la grenatite peut avoir
une dizaine de métres d'épaisseur, les premiéres zones étant "rejetées" plus loin 3
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l'intérieur du massif. On peut dire ceci en toute rigueur si la composition du
grenat ne varie plus (zones"internes" des grenatites) ce qui exige au moins la cons-
tance des paramétres du fluide source au cours du temps.

Ainsi quand on parle du "déséquilibre du systéme" c'est donc le systéme
d'ensemble que l'on envisage, et non local, la vocation du systéme local pouvant étre
de revenir & une situation constante dans le temps, aprés une étape transitoire ré-
vélée par l'espace, le déséquilibre étant permanent pour 1l'ensemble.

Hypothése de l'équilibre thermodynamique local

Les paramétres d'état du sytéme varient donc en fonction du temps : peut-on
dans ce cas 13 appligquer les lois de la thermodynamique ? Nous pouvons penser que les
vitesses d'évolution du systéme géologique envisagé ici ne sont pas extrémes et conti-
nuer d'écrire des relations valables localement entre les variables thermodynamiques
décrivant l'état d’un petit élément du systéme : l'équilibre thermodynamique local
est réalisé (GlansdorfF etal.13#1) .

Cette conditions est plus générale que l'hypothése d'équilibre chimique local
proposée par Korjinski (1970) pour les roches métasomatiques et de laquelle les géolo-

_ gues sont plus familiers.

Elle s'exprime par l'existence d'une relation entre l'entropie s, l'énergie e,
le volume spécifique v, et les concentrations Ny en éléments pour le systéme local,

.. relation locale c'est-d-dire indépendante des dérivées des grandeurs par rapport & x
"ou t. Accompagnée des définitions de T, P et u, elle conduit & la relation

TdS = de + P‘YV - §IA_X§NZ (R

ou relation de Gibbs.

Evolution du systéme

L'hypothése de l'équilibre thermodynamigue local avec notamment la relation
(R) est la base de la thermodynamique des phénoménes irréversibles.

La méthode employée consiste & faire des bilans de masse (pour chaque cons-
tituant), de travail et d'énergie pour le sous systéme entouré paxr L (voir par exemple
Fer (1971) p.11l et suiv.) et, & partir de (R), d'établir une expression de &5 ou
génération d'entropie (la variation d'entropie volumique n'est pas incompatible avec
1'équilibre thermodynamique local). On aboutit ainsi & une expression de &S faisant
apparaitre explicitement ce que l'on appelle les différents facteurs d'irréversibilité.

Au total la variation d'entropie par unité de temps fait intervenir :

= un terme résultant de l'interaction du systéme avec 1l'extérieur

des:f "fl"' St’:djt’( ndA
s T

dt

[ 7) flux de chaleur, J, flux massiques, n normale & 1l'élément dlaire & A]

- un terme provenant de phénoménes internes & X

dcs _ - 4 Foe _
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ou est la masse volumique, 0 l'entropie massique, 4 T 1'élément de volume
(1'intégrale est étendue au domaine D limité par I ). Par rapport aux expressions
précédentes on a en plus les termes Fa forces & distance, le terme portant sur
les réactions chimiques & (vitesse X)' affinité AA) et le terme de viscosité
(wj vitesse,V g tenseur de viscosité).

On postule alors que ¢ > o, sans sS€é prononcer sur les termes de la somme.
Au total d'ailleurs, deS + diS peut-&tre négatif : l'entropie du systéme peut
décroitre, l'irréversibilité ne se traduisant pas par ds > o pour le systéme ouvert
(on le verra pour Costabonne). Les équations énergétiques résultent alors du postu
lat de couplages généralisés entre les différents flux et forces apparaissant dans ~
la génération d'entropie:

= 41, B o-guadtx, Ax 1 9w
(f) l’)(ng o 314T aa ow

T T T j
I = Ju ( " o " > o 2% )
Xys %l o s )
\).; = O_‘,( * b) " ) " ) " )

Avec les bilans sur I ces équations déterminent 1'évolution du systéme.
Cela s'applique & un systéme homogéne. Pour plusieurs phases, il faut faire la
décomposition du type précédent pour chaque phase (bilans sur les "interfaces"
+ équations énergétiques) et rajouter les équations énergétiques d'interface, qui
se raménent a %)==iA(AA) ou X} représentent les vitesses de réactions superficielles

Nous voyons donc que la résolution du probléme général demande de faire
intervenir divers phénoménes qui sont associés, notamment réactions chimiques de
surface et de volume, diffusion, flux de chaleur...

Nous avons mis le fluide en dehors du systéme : 1'irréversibilité de 1l'évo-
lution du systéme n'est pas due au fait qu'il y a mouvement de fluide (viscosité,
diffusion, etc...). Elle réside, pour la phase solide, principalement dans les trans-
ferts de masse, réactions chimiques, diffusion, comme on le verra. On atteint les
limites de la représentation & propos de réactions chimiques qui se font pour cer-
taines & la frontiére solide-fluide. On peut inclure cette zone frontiére au solide,
ce qui n'est pas génant.

1L'étude du solide peut-&tre accompagnée parallélement d'une étude sur le
fluide, de l'autre c6té de la frontiére I. On peut faire & son propos des bilans
énergétiques incluant les pertes de charge, la viscosité, les réactions chimiques,
les transferts de masse etc... Mais ce qui nous reste aujourd'hui c'est bien le
systéme solide & diverses étapes de transformation, d'od notre choix de systéme.

On est de toute fagon nécessairement conduit a étudier certaines caractéristiques
de l'évolution du fluide (notamment hydrogéologiques et chimiques) : celui-ci est
responsable en dernier lieu des transferts de masse et des variations dans le temps
des conditions aux limites portant sur le systéme local.

6 - HYPOTHESES SIMPLIFICATRICES

Nous pouvons faire un certain nombre d'hypothéses simplificatrices dans
le cas qui nous intéresse.

- Les gradients de T sont négligeables

On peut considérer que, a 1'échelle des quelgues métres sur lesquels
on observe les skarns, il n'y a pas de grad T appréciable. $'il y a un gradient
de T par conduction du fait du granite on peut remarguer que, outre le fait qu'il
se ferait peu sentir & l'échelle envisagée, il aurait une certaine orientation dans
l'espace et que les skarns se forment indépendamment d'elle : en effet ils suivent
divers chenaux et discontinuités lithologigques et, dans le détail leur polarité est
quelconque (elle peut~&tre opposée) par rapport 3 l'orientation du granite : leur
formation ne peut-&tre & mettre en relation avec elle (ainsi les développements des
skarns nord et sud i Costabonne, dans les dolomies ont des polarités opposées) .
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Mais il convient sourtout de remarquer que la formation des skarns
est beaucoup plus lente que celle du mouvement des fluides (rapport 105, voir fin
de chapitre) du fait de leur dilution. Ces mouvements peuvent effacer des gradients
de température qui auraient pu exister sur quelques métres & l'endroit ol se forme
les skarns (ils effacent aussi les effets éventuels endo ou exothermiques des réac-
tions ). ) ,
D'autre part, on peut considérer que les fluides arrivent dans un environ-
nement chaud (métamorphisme de contact antérieur & la formation des skarns) et qu'en-
core & l'échelle envisagée, on n'a pas de refroidissement.

Cela n'empéche pas qu'il y ait des circuits convectifs en grand etc...
mais cela fournit un mouvement a4 l'eau comme condition aux limites sans qu'un gradient
de T soit & mettre en relation avec les phénoménes cbservés. Tout cela est une ques-
tion d'échelle.

- Les déformations du solide sont négligeables

Nous avons dit qu'il y avait des gradients de pression dans le fluide -
c'est bien ce gui permet son mouvement - et donc probablement un peu sur le solide.
Mais 1a encore on peut considérer que c'est négligeable sur les quelques centimétres
de notre systéme. local. La compressibilité des minéraux &étant faible cela ferait
intervenir des termes d'ordre inférieur que l'on peut négliger. Nous négligeons
aussi les effets dus aux variations de volume par variation de la porosité ce qui ne
fait pas intervenir la variation du volume solide (mais le travail des forces de
pesanteur etc... dans cette déformation, que l'on peut ignorer).

Ces deux simplifications supposent en tout cas que P et T n'ont pas varié
sensiblement pendant le temps de la formation des skarns (en se restreignant au sys-
téme primaire par exemple). Elles aménent des réductions dans les équations énergé-

' tiques écrites plus hautt

<
- suppression des termes en gradient en %ﬁ

!
(pas de déformation donc pas %radieng de vitesse de déformation).
- suppression des F, (forces a distance}.
Il reste alors, pour (flux de chaleur) et{>% (tenseur de viscosité) des

effets croisés avec les autres forces (les effets directs étant flux de chaleur -
gradient de température, viscosité - gradient de vitesse de déformation).

Séparation de certains couplages

Nous pourrions, & ce niveau, nous restteindre aux effets non croisés
(il resterait alors la diffusion sous l'effet de gradient de potentiel d'une part
et les réactions chimiques de l'autre, non couplées).

Mais nous voulons montrer comment, en toute rigueur, on peut éliminer
certains couplages, et ce que cela entraine alors sur la représentation du systéme.
Nous avons en effet & l'esprit, d'une part la conjecture de Korjinski (appliquée
4 la métasomatose et aux skarns) admet-tant que l'on peut faire une hypothése
chimique (équilibre chimique local) indépendamment des autres phénoménes; et d'autre
part le fait qu'il est possible de séparer rigoureusement certains couplages moyen-
nant certaines hypothéses sur le milieu. Précisément pour un fluide isotrope (iso-
tropie c'est-a-dire : on peut faire tourner les axes de référence par rapport a la
matiére sans devoir changer les coeff-icients intervenant dans les relations physi-
ques), les équations énergétiques se séparent en deux groupes ol les couplages ne
sont plus généralisés. On a ainsi :

- le couplage flux de chaleur - flux de matiére
- le couplage réaction chimique - viscosité

ce qui, avec les simplifications précédentes (suppression des termes en gradi_)
F ek %_"_" s'écrit : T
x
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47 =‘\’J (-grad P;__{)
Ja = Jx(-ged f:r—")

~

Xy * 2

Cette simplification n'est a priori pas applicable & la roche, ensemble
anisotrope de minéraux eux mémes anisotropes.

Mais en fait, comme on l'a remarqué & la fin de la section 1 on s'inté-
resse en général A une abstraction de la roche qui revient 3 se donner en un point
sans dimensions toutes les concentrations, ce qui revient & supprimer les surfaces

limitant |es domaines et & se ramener & guelgue chose d'isotrope.

Dans chaque volume élémentaire, & l'échelle ol l'on définit les choses
on peut considérer que l'on a la roche avec diverses phases, en contact avec le
fluide en proportions purement salaires.

Ceci correspond assez bien & la:.réalité géologigue & une certaine échelle.

Dans ce cas la on est tenté d'appliquer pour la roche (devenue un ensemble
isotrope) la séparation des couplages mentionnée plus haut dans le cas dunfluide
isotrope. C'est déja une simplification considérable regroupant des phénoménes de
caractére tensoriel différents (déja signalée sous une forme réduite par Fonteilles,
1978) . .
Mais cela n'est valable que pour des systémes de quelques centimétres
cubes pour lesquels les moyennes sur les divers minéraux constitutifs et donc le
caractére "isotrope" ont un sens. Il y a alors séparation en deux groupes des cou-
plages ce qui, ajouté aux hypothéses simplificatrices mentionnées dans le paragraphe
précédent (suppression du terme de viscosite pour les réactions chimiques) montre
que l'on peut faire des hypothéses sur les réactions chimiques indépendamment des
autres phénoménes, ce qui donne en quelque sorte une justification & l'hypothése
de Korjinski (1970). Ceci ne s'applique plus pour des systémes de la taille des
grains : l'on ne peut plus du tout négliger-l'anisotropie du milieu. Or il convient
de remarquer que, dans la métasomatose on atteint parfois les limites de cette re-
présentation (veinules & zones millimétriques par exemple), et que pour l'étude de
la création méme des zones métasomatiques cela n'est probablement pas non plus
adapté (ce point sera aussi abordé dans une section ultérieure).

Effets croisés

Poursuivons les simplifications dans le cadre du modéle grossier isotrope.
Dans la séparation telle que nous venons de la décrire, il ne reste que deux
effets purs :

- la diffusion par gradient de potentiel chimique (avec couplage entre
les éléments).
- les réactions chimiques (avec couplage interne entre elles).

Un pas de plus dans les simplifications revient a considérer les effets
purs comme prépondérants par rapport aux effets croisés (nous ne reprenons pas en
détail la justification) et il reste le terme de diffusion pour le lex groupe:

-1
= - d Mx=fre
o - csé:n T R

et la cinétique chimique pour le second : X, = b ’A#‘éh
=

(avec L of etl\u coefficientsde couplage dans
1'hypothése linéaire).
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On a donc au total diffusion dans le solide et réaction chimique.
Mais le modéle isotrope suppose qu'en tout point on a contact entre le fluide
(extérieur) et la roche : on n'a donc pas & considérer une diffusion dans le
solide car celui-ci n'a pas d'épaisseur. Il nous reste donc la lci de cinétique

chimique.

A propos de la diffusion, il convient de remargquer que la suppression
précédente n'implique pas 1l'absence de diffusion dans le fluide sous l'effet des

gradients du potentiel.

Mais on a mis le fluide & l'extérieur du systéme et il intervient comme
conditions aux limites.

Dans notre systéme trés simplifié l'irréversibilité interne est réduite
a4 la réaction chimique tandis que l'irréversibilité externe est due aux transferts

de matiére, ce qu'il convient bien de souligner.

Au total, pour la génération d'entropie on aura

.3_«'&_5._— 14__ z‘AAg_f; ( >°)
et deS _ _dnd , . dn® .
TE 7 TGt sy Gl s

de signe gquelconque. :

En portant dans la premiére relation A, = - oG

°F,
il vient ds _ _ 1 & ¢ df,
de T ?fF, o

ce qui aprés intégration sur les transformations & T constant donne

A.S = - A& AG relatif aux réactions chimiques entre
T 1'état initial et 1'état final.

Le CQS étant calculable sur ce qui est rentré et sorti...

Si les données minéralogiques permettent de calculer le AS total
(on le verra plus loin), on est moins & l'aise pour la décomposition car il s'agit
de savoir sous quelle forme chimique on fait entrer et sortir les éléments et réa-

gir : leurs entropies et énergies libre pouvant changer.
Au total la différence entre le AS mesuré et le AS calculé par AeS
llis est un test du modéle simplifié et renvoie aux autres facteurs d'irréversibilité.

On peut calculer le changement entropique global & Costabonne :

1 cm3 de dolomie —» 0,58cm3 de grenatite (variation de volume & Ca constant)
ou, au maximum, jusqu'a 1 cm3 de grenatite;

A 800°K SDol = 84.21 calories

grossulaire = 156.07 calories

avec les corrections volumiques :

84.21 = 1.3088 .
64.34 (VMolaire dolomie = 64.34)

'Slcm3 Dol =

SO.SchB Grossulaire %%gigz-x 0,88 =0.72

ce qui donne AS = 1.31 - 0.72 = 0.59 calories
ce qui représente 40% de baisse entropique.

Si l'on aboutissait & 1lcm3 de grenat, on aurait quand méme AS = 1.31 - 1.25 = 0.66
soit 6% de baisse.



L'entropie du systéme a diminué du fait des échanges avec l'extérieur
(on ne calcule pas les termes intervenant dans led S, ne sachant sous quelle for-
me les éléments traversent le systéme et interagissent).

A ce niveau de l'exposé, il nous apparait utile de faire le point :
nous avons montré en bref dans cette section 6 que l'on pouvait réduire le probléme
{en sous entendant derriére ce mot le probléme de la formation des zones métasoma-
tigques) & un probléme "chimique" (réactions chimiques); et ce, pourvu que l'on se
place & une certaine échelle (isotropie des roches) et en supprimant certains fac-
teurs qui ne semblent pas jouer un r&le direct (gradient de température - déforma-
tions).

Cette réduction justifie dans une certaine mesure 1l'idée de Korjinski de
faire une hypothése chimique indépendamment des autres phénoménes; mais, comme on
le verra, cetavteur va. en faitplus loin, en considérant que 1l'équilibre chimique est par-
tout réalisé, ce qui revient & supprimer l'effet chimigque lui-méme; le déséquilibre
chimique, qui est pourtant une caractéristique majeure du phénoméne est évacué en
"dehors", en des fronts sans dimension ol se concentrent les réactions. Ce modéle
donne néanmoins une bonne description de la réalité : nous en parlerons dans les
sections 7 & 10 en y apportant notre propre contribution.

Mais, pour l'explication plus physique de la zonation il faudra au moins
en revenir aux phénoménes chimiques (section 11). Une description plus adéquate en-
core devra ultérieurement prendre en compte les autres phénoménes que nous laissons

ici de coté.

7 - LE MODELE DE KORJINSKI (1970)

Le modéle de Korjinski présenté en plusieurs fois & partir des années 50
et exposé dans l'ouvrage synthétique de 1970 (Theory of metasomatie zoning) rentre
dans le cadre des considérations précédentes (simplifications du systéme); c'est-a-
dire qu'il décrit les phénoménes & une certaine échelle. Il montre comment un systéme
de zones métasomatiques peut se propager dans le temps et l'espace (c'est-d-dire :
le systéme de zones s'entretient). Mais, & notre avis, il ne contient pas en lui-méme

la cause de l'existence des zones métasomatiqgues, cause gqu'il faut chercher ailleurs :

Nous donnons quelques éléments de ce modéle. Nous renvoyons le lecteur &
Korjinski (1970)ou Fonteilles (1978) pous plus de détails.

Conditions aux limites- diffusion et percolation.

Si nous reprenons les termes utilisés dans ce travail, nous pouvons dire
que Korjinski se donne des simplifications sur les conditions aux limites (cf.sec-
tion 4), en se ramenant a un systéme 4 1 dimension (axe des X) : on peut se représen-
ter de fagon volumique le systéme comme constitué de lamelles de roches sans épais-
seur (disons épaisseur négligeable devant les trajets de diffusion dans le solide),
le fluide étant en contact avec ces lamelles. On se raméne & l'étude d'une lamelle.

~ AN < .
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Pour ce qui se passe dans le fluide, Korjinski établit une distinction
entre un modéle de percolation et un modéle de diffusion. Dans le premier cas le
moteur de la migration des éléments (qui s'échangent entre la roche et le fluide)
est un mouvement de fluide imposé de l'extérieur, par un gradient de pression par
exemple. Il se fait & une vitesse v imposée, que Korjinski prend contante dans
l'espace et le temps; nous discuterons dans la section 14 des formes possibles des
lois v (x,t).

Dans le second cas, les é&léments sont mus par les gradients de potentiel
dans un fluide immobile: c'est la diffusion. Les effets de diffusion pure ne peuvent
pas conduire & des skarns d'épaisseur décamétrique comme on en observe a Costabonne

" et nous envisagerons ici le modéle de percolation; la diffusion peut jouer dans le
détail dans les zones oi le fluide est immobile ou perpendiculairement aux veines
etc... En outre diffusion et percolation se distinguent par l'étude des compositions
des minéraux a& solution solide, ce que nous verrons pour grenats et pyroxénes &
Costabonne.

Equilibre chimique local.

Considérant que les réactions chimiques sont rapides par rapport au mouve-
ment des éléments, Korjinski considére qu'a l'échelle locale 1'équilibre chimique
est réalisé,tandis que les réactions chimiques sont réduites & des fronts sans dimen-
sion (que l'on suppose exister...) -~ ceci peu% en principe s'exprimer par l1l'écriture
de relations locales entre les concentrations des éléments dans le fluide, soient C%
et dans le solide, soient Cg.

On ne dispose pas de toutes les données permettant d'écrire de telles
relations sur les concentrations mais, d'ores et déja, les expressions en potentiels
chimiques sont quantitativement possibles; l'hypothése de l'équilibre chimique
local permet de remonter aux conditions de formation des skarns (voir par exemple
Burt 1968, 1972, Soler 1977).

Elle correspond sans doute assez bien & la réalité géologique pour un
systéme de zones déja établi, d'extension suffisante. Cette hypothése peut &tre
formulée malgré le déséquilibre d'ensemble, les transfer de masse etc... comme on
1'a vu plus haut. ’

Bilan.

Associé & cette hypothése d'équilibre chbn@mlocal et indépendamment d'elle,
Korjinski établit, pour le transfert d'éléments entre une tranche de roche et le
fluide, un bilan, compte tenu du mouvement du fluide transportant les éléments, a
la vitesse qu'il se donne de 1l'extérieur (modéle de percolation).

Ce bilan exprime simplement que ce qui est perdu par le fluide est gagné
~par la roche et réciproquement. On a :

A dz - Ekﬁ
dv dcg

-reliant les variations dcy et dcg pour un élément j dans la roche et le fluide pour
une épaisseur dz de roche, au volume dV de fluide ayant traversé une aire A (volume
proportionnel, pour un temps dt , & la vitesse v du fluide).

Vitesse de propagation d'une composition.

Associant alors les relations d'équilibre liant les cp aux cg [qui peuvent
en se restreignant & deux éléments échangés seulement, s'écrire sous la forme
cgp = £ (cg) appelée isotherme] et & la relation de bilan, Korjinski établit la vi-
tesse de propagation d'une composition Cg fixée, dans la colonne métasomatique.

En effet la donnée de Cg fixe dcp d'aprés les relations Cp = f(Cg) et

donc aussi g%-d'aprés la relation de biland?s ce qui, par l'intermédiaire de la

vitesse du fluide v et la porosité w (dy = A wvdt, dv volume traversant A pendant
dt) fixe la vitesse dz d'avancée de la composition Cg.
dt
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On voit par ce raisonnement gue la vitesse la plus rapide correspond au
rapport dcgp (cg) le plus élevé. Ceci s'applique & deux classes de cas :
dc ’
S

-a~ il existe des discontinuités minéralogiques, correspondant & deszﬁcs
et donc aussiACp finis (cette existence de discontinuités est une constatation
extérieure au modéle - non déduite de lui - donnée par l'observation de la réalité) :
en étendant alors le raisonnement précédent aux discontinuités ACF on voit que le

- e I} . A
syst@me de zones peut se perpétuer si les divers fronts se suivegE dans 1l'ordre
des rapports ACp croissants.
ACgq

~b- & l'intérieur de domaines de minéraux & solution solide la suite

possible des compositions doit correspondre & des valeurs dcF croissantes; c'est
decg
dire que l'évolution de la tangente dcp & la courbe Cp = £(Cg), soit la concavité
dc S

de cette courbe, nous renseigne sur l'ordre cohérent des compositions :

. il se peut que des compositions particuliéres soient sautées :
c'est 13 un caractére essentiel de la métasomatose de percolation (Korjinski, 1952) .

La vision de l'avancée d'une colonne métasomatique, selon Korjinski,
correspond ainsi & la variation des concentrations par marches d'escalier, les sauts
se produisant sur de simples fronts, dans 1l'ordre des ACp ; le fluide traverse une

ACS
zone sans réagir jusqu'au front suivant;. les changements continus peuvent se faire

-

pour certaines portions de composition des minéraux & solution solide.

8 - CONSEQUENCES - VARIANCE D'UN SYSTEME DE ZONES METASOMATIQUES (systéme d'ensemble)

Nous tirons ici des conséquences des équations précédentes, montrant
4 quellescontraintes un systéme de zones doit obéir, dans le cadre de la formulation
d'équilibre.

Nous nous placons dans un espace & ¢ constituants {ce sont les constituan
que l'on voit s'échanger). Les relations d'équilibre entre phases demandent que l'on
se donne a priori la variation possible, méme limitée, de tous les constituants dans
chaque phase (cf. Laffitte 1957 et aussi, sur ce point, et de fagon plus générale
Thomson 1959). Pour une roche de composition donnée, on suppose que l'hypothése de
l'équilibre nous permet d'établir des correspondances biunivoques entre les cg et
les ¢, pour les différents constituants, ce qui, du point de vue dénombrement des
relations nous permettra de nous placer sur un seul jeu de concentrations,les Cg par
exemple (s'ilny a pas équilibre ou s'il y a frottement chimique tout ce qui suit
n'est pas valable). Une roche de composition fixée demande la donnée de C-I para-
métres indépendants (ce sont les concentrations des éléments vérifiant la relation
ZE = 1; si 1l'on se donnait aussi l'extension du systéme il faudrait se donner la
valeur de la quantité absolue de chaque constituant, ce gui demanderait alors c
relations).

Les degrés de liberté chimiques s'appliquent & un assemblage de phases
de compositions et proportions non fixées : chaque phase n'impose gu'une relation
(on ne donne pas la concentration de chaque constituant dans la phas@; dans la prati-
que, tous les éléments ne sont pas sur le méme plan, certains pouvant varier davantage
que d'autres, pour des formes de courbe (concentration) différentes - Cela peut
limiter certains degrés de liberté. La variance d'un tel assemblage est donnée par
la régle de Gibbs v = c - ¢, ol ¢ est le nombre de phases (on rajoute habituellement
les facteurs physiques). Pour Costabonne par exemple, la variance apparente pour les
roches de composition non fixée "dolomie" ou "grenat" est égale & 6 (nombre de cons-
tituants dw systéme : 7:Ca0 MgO SiOp CO, Alzo3 FeO Fe,03; 1 phase), c'est-a-dire
que l'on peut se fixer arbitrairement de l'extérieur % concentrations dans le fluide
sans que l'existence des phases ne soit menacée.
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lLa régle des phases de Korjinski fait remarquer que, pour les’ systémes
ouverts,ce qui est le cas ici, (un fluide -extérieur vient percoler la roche), la
variance est probablement assez élevée (les concentrations dans le fluide & la sour-
ce semblent a priori fixées précisément de 1l'extérieur) ce qui diminue le nombre
des phases possibles d'aprés la relation ¢ = ¢ - v.

En appelant m le nombre de constituants fixés de l'extérieur, ou cons-
tituants mobiles, il vient que ¢ < c -m (avec v > m) ou encore, en appelant
c -m = i (constituants inertes) & < i. Nous donnons ces termes utilisés par Kor-
jinski (1957).

Ceci s'accorde bien avec la tendance 3 la réduction du nombre de phases
observée généralement dans le cas des skarns et roches métascomatiques.

Mais cette régle a le défaut comme nous le verrons plus loin, de laisser
croire que le fluide peut "imposer toutes ses conditions", ignorant superbement la
roche dans laquelle il pénétre. :

Pour cette raison il nous est apparu gqu'il fallait traiter le systéme de zones
comme un tout (systéme d'ensemble tel que nous l'avons défini), pour accéder & une
. variance plus "extérieure" aux systémes locaux, nous appuyant en cela sur le fait que
T les diverses roches en zonation ne sont pas indépendantes : précisément les relations
aux fronts relient les différents assemblages les uns aux autres de fagon symétrique
. (aux deux extrémes : le fluide en équilibre avec la derniére zone d'une part, l'en-
%%, caissant de l'autre), ce que nous allons développer ici.

Relations aux fronts.

Elle sont établies d'un point de vue purement mécaniste par un bilan sur
ST les concentrations. Elles relient les concentrations en amont et en aval d'un front
(ou de n'importe quel point) : l'occurence & un méme pointdun échange affectant les
divers constituants exige que les variations soient reliées (relation & une méme

vitesse d'avancée) :

ACF) :(é_‘z . = (ACF
(ACS C ACSJ' Acs

ce qui nous donne c-1 relations.

On doit considérer a priori les variations de tous les constituants. Si
N certains ne varient pas, les relations montrent que l'on doit alors avoir des rap-
wsn 20 . ports égaux a.Sl(ce genre de relation interdit gue l'un des deux Acg ou Acs soit
© .. nul sans que l autre le soit, ainsi par exemple, si le COj intervient dans les
~: .-~ réactions, on ne peut logiquement le fixer arbitrairement de l'extérieur & une méme
valeur pour toutes les zomnes).

Ces c-1 relations relient sans degré de liberté possible, les définitions
des roches de part et d'autre du front, données elles mémes, pour une composition
complétement fixée, par c-1 relations.

Cet aspect capital montre 1l'influence réciproque des deux milieux et
nous demande un nouveau regard sur un systéme de zones métasomatiques. En effet,
les c-1 relations se transportent de front & front (de point en point) et expriment
le caractére 1ié des différentes zones, quels que soient d'ailleurs, il convient de
le remarquer, le nombre de ces zones et leur définition du point de vue des phases :
nous n'avons pas prise i ce niveau, sur ces facteurs (nous nous sommes placés du
point de vue "roche" définie par les concentrations CJ) Cette influence de l'encais-
sant apparait & la reflexion assez logique : le flulde en équilibre avec une zone
VL n'ignore pas l'encaissant situé plus loin : cette zone méme avec laquelle il est en

équilibre provient de la transformation de l'encaissant. Le caractére réciproque des
B influences peut aussi se faire sentir en disant : la roche s 'avance dans le fluide
et le transforme peu & peu (dans la mesure bien slir ol la roche constitue un "réser-
voir" suffisant non complétement transformé par le fluide et continuant de lui im-
poser certaines relations).
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variance d'un systéme de zones métasomatiques.

La relation biunivogque entrée-sortie va entrainer, du point d? vue de
la régle des phases, gue le nombre de liberté total du systéme est le méme de chagque
cdté et qu'il n'est pas en tout cas égal a la somme des variances prises de part
et d'autre par une application isolée de la régle des phases. Nous nous plagons ici
d'un point de vue plus global que précédemment en envisageant des assemblages de
phases (sans se fixer ni leur composition, ni leurs proportions) tels qu'ils peuvent
se rencontrer sur les distances métriques ol se sont formés les zones, admettant
que certaines conditions extérieures varient, (et sont responsables des valeurs par-
ticuliéres observées localement) sans que le nombre des phases ne change.

Si chaque zone z est représentée par un vecteur Vz de composantes
cj, en nombre ¢ ( c constituants, la variance du systéme de zones est la
dimension du sous espace engendré par les Vz.

Si nous définissons chaque zone par son nombre de phase ¢i (i variant
sur le nombre des zones 1 & z) la variance apparente de chaque zone est vi = C - di.

La variance apparente totale est I (¢ - ¢i) égale, pour z zones a cz~®
ou ¢= %;¢E est le nombre total de phases, chacune étant comptée autant de fois

que de zones ol elle est présente.

Mais il faut enlever a ce nombre, le nombre de relations imposées par
les fronts égal & (z - 1) (c - 1) car pour Z zones il vy a z-1 fronts et pour chaque
front il vy a c~1 relations.

Et il faut d'autre part ne compter les phases qu'une seule fois,
ce qui diminue le nombre cz - ¢ calculé plus haut. En effet les relations
imposées par la méme phase dans deux zones z et z' différentes définissent
le méme sous espace dans les deux cas, les vecteurs Vz et Vz' étant certes

différents : du point de vue dimension il ne faut pas compter cette relation
deux fois.

Au total pour la variance globale v on a :
v=cz-@ -(2-1)(c-1) = cz-p ~cz +Z +c -1
qui donne

L 2+C_—1-—kf?

La variance chimique d'un systéme de zones métasomatiques serait donc,
dans le cadre des hypothéses faites, égale & z + C - 1 - & ou z est le nombre de
zones, ¢ le nombre de constituants indépendants, et ¢ le nombre de phases comptées
une sevle fois chacune.

La discussion avec M. Fonteilles nous a permis de donner cette loi sous
forme générale. Nous nous sommes apergus par la suite que Korjinski (1970) avait
dénombré les relations aux fronts (c-1 relations) sans en tirer les aspects dévelop-
pés ici (se préoccupant du nombre minimum de zones).

Nous allons établir des conséquences et applications de cette régle en
supposant qu'elle est valable, ce qui pourra s'éprouver dans l'avenir.

Le schéma ci-dessous résume les problémes

fluide en équilibre .
avec Ja encarssant
P ¢, phases

o Lan il
affwwmh
(au.,.&ca/b éd}écm\t, < "f‘-
<> c-4
wafatiows
fronk
~ -/
TN
Z ZzZones

zZ-1 fronts
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Conséquences de v

a. 8i l'on fait z = 1 dans la relation précédente, on a bien v =c¢ - ¢
qui constitue la régle de Gibbs.

b. I1 ¥ a au moins autant de phases que de zones,
c'est-a-dire ¢z
I1 vient alors v L c-4

exprimant ce que nous avons dit plus haut & savoir que la variance ne
peut dépasser la valeur qu'elle a en un point, limitée pour l'existence d'une phase

ac-1.

Notamment c-1 < 2 (¢-1) qui serait la somme maximale des variances pour
les zones extrémes.

On ne peut donc se fixer de l'extérieur que c~1 paramétres au maximum.
C'est dire que, si l'on fait certaines hypothéses du cSté de l'encaissant, on se

restreint en nombre de degré de liberté, du cSté de la source (nous illustrerons
cet aspect).

Au maximum v = c-1, ce quli impose z = &,
. ] PO - . ~§ T 3 (] '] -
Au minimum v = o, ce qui conduit 48 ¢ -z < ¢ - 1, ce qui limite l'excés
du nombre de phases au nombre de zones.

C. La régle énoncée s'applique & tout systéme partiel de z zones. Si l'on sait
que toutes les zones y sont, c'est-d-dire que, au deld de la derniére zone
il y a le fluide seul qui gagne aux dépens d'elle,

cela ne change rien, si l'on compte H20 parmi les constituants
(la phase fluide impose encore ! relation).

d. Solutions solides.
Les variations de composition des solutions solides n'ont pas été con-
sidéréesici dans la mesure ou ce sont des variations, importantes cer-
tes, ne changeant rien du point de wvue du dénombrement des phases; dans
le dénombrement des zones, l'on n'a pas & compter des compositions dif-
férentes pour un méme minéral.

Nous ne poursuivons pas davantage la discussion générale sur la variance
d'un systéme de zones, qui pourra &tre complétée et critiquée dans l'avenir.

Remarquons que nous n'avons pas accédé directement au nombre lui-méme de
zones, mais simplement au nombrez-y excés du nombre de phases au nombre de zones.
Si les contraintes sur Z-y sont respectées, on peut avoir un nombre de zones variables:
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on voit notamment que, pour des zones monominérales, leur nombre est parfaitement
indifférent a4 la variance et au nombre de constituants (si le nombre de ceux-ci a été
choisi en tenant compte de tout le systéme bien slr) : on peut en "rajouter" autant
gu'on veut & la colonne métasomatique. C'est dire aussi que ce sont des raisons en

dehors de ce cadre qui vont fixer l'existence et le nombre de telles zones.

e. remarques sur les facteurs physiques.

Nous n'avons pas précisé pourquoi ils n'interviennent pas dans le dénom-
brement de la variance du systéme de zones.

Avec 2 facteurs physiques (P, T) il y a, pour z zones, 2z degrés de li-
berté. Mais 1'égalité & chaque front des pressions et températures de part et
d'autre demande de soustraire 2 (z-1) relations et il reste bien au total 2 pour
les facteurs physiques agissant sur l'ensemble.

9 - APPLICATIONS

I1 convient d'observer que la variance ne nous donne qu'un nombre de de-
grésde liberté, sans savoir lesquels, la discussion géologique doit permettre, dans
chaque cas particulier, d'en décider.

- Costabonne -
fluide - grenat - pyroxéne - calcite + forstérite - dolomie.
z= 5 0= 6 c =8 (Al,05 MgO CaO FeO Fe,03 SiOp CO3 Hy0)

le grenat étant la derniére zone.

v=c+ z-0-1= 8+ 5-6-1=06

6 degrés de liberté que l'on peut "répartir” entre la source et l'encais-
sant.

Si par exemple on se fixe fCO, dans l'encaissant, de fagon extérieure au
systéme, alors il reste 5 degrés du cSté de la source.

On pense par exemple & WSiOp ' LAl,05 WFeO uFe203

(ces éléments n'entrant pas dans la composition de l'encaissant, on peut penser au
. contraire que c'est la source qui les impose). Il reste par exemple une relation
entre uCaO uUMgO et fCOp par exemple.

Tout le reste est alors fixé par les valeurs précédentes et le systéme
des zones :

- en particulier fCO5, uCaO et WMgO a4 la source, imposés par l'encaissant

- en particulier uSiOp WALl,O04 UFeO UFepO3 dans l'encaissant en plus
de uCaO et uMgO maintenant complétement déterminés. On voit alors que
fO7 est fixé par les potentiels uFep03 et UFeO et qu'il l'est dans
tout le systéme de zones (en relation avec les teneurs Fell rellldans
la grenatite notamment).

Il y aurait sans doute d'autres fagons de concevoir les degrés de liberté
& répartir entre la source et l'encaissant.

Si 1'on voulait se fixer FO; de fagon extérieurm & la fois & la source et
l'encaissant, on aurait 1 degré de liberté de moins. On n'aurait plus de relation
possible entre uCO2 dCaO UMgO-& la source par exemple; ou encore, on ne pcurrait
plus se donner gu'une relation entre WFey03 et uFeO 3 la source, sans se donner
leurs valeurs absolues; cela reste a discuter.

Cette approche montre que le fluide n'est pas quelconque et que, de fagon
symétrique, certaines concentrations (en Si09 A1203...) dans l'encaissant sont fixées

a des valeurs qui peuvéﬁt différer des valeurs initiales dans cet encaissant.
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- Salau -

Zonation compléte : ;

fluide - grenat - pyroxéne — calcite -~ calcite + graphite
z= 5 ¢ =5
c=8-1=7% (a1, Fe2, Fe3, ca, ¢, O, Si,H)

on est obligé de faire la distinction C-O & cause du graphite; il
vy a une relation entre Fe2 Fe3 et O ce qui donne 6 constituants indépendants.

v=c+ 2z - 0l=6

Si on se donne 1 degré de liberté dans l'encaissant (relation fOp ~ £COjp
dans le marbre graphiteux) il reste 5 arbitraires du c6té du fluide:

2 uFe3 MAl par exemple et une autre relation liant uCa uoO

usSi uyFe
et uC. .
Alors tout le reste est déterminé, fO5 notamment dans tout le systéme

=

de zones par les valeurs & la source et l'encaissant.
w Ceci exprime assez simpléﬁéﬁEmITiﬁfiﬁencé de l'encaissant, sans faire o
intervenir de mécanisme particulier, contrairement & ce que nous avons écrit dans
le chapitre 4 (diffusion réductrice de 1l'hydrogéne), dans une formulation que nous
ne reprenons pas. Les relations aux fronts imposent les "décalages" AC dont le niveau
lui-méme, en valeur absolue est f£ixé d'un cSté ou de l'autre par l'encaissant ou la
source.

La formation de pyroxéne aux dépens de marbre implique un certain décalage
en oxygéne, le niveau lui-méme en oxygéne étant plus bas s'il se trouve imposé & un
bas niveau dans 1l'encaissant.

roches de départ polyminérales

) Dans le cas de roches de départ polyminérales ol un assemblage de ¢ pha-
ses se réduit progressivement & 1 phase (avant la dissolution compléte éventuelle)
par transformation des phases les unes aprés les autres, on a : z = Hlet v = c~1(la
variance est maximale car il n'y a pas de phase nouvelle).

Les degrés de liberté du cdté de l'encaissant diminuent d'autant les

arbitraires sur te fluide. On pourra se rapporter & Pascal (1979) pour ce genre de
colonne.

A Costabonne %éme les exemples pourront pro-
venir de l'étude des schistes et des cornéennesGF%QJEﬁ%@sageant la transformation si-
multanée de schistes et cornéennes et de marbres de part et d'autre d'un contact gui-
dant le fluide source, on peut étre éventuellement amené & faire encore certaines res-
trictions -sur la variance globale, si l'on considére que l'un et l'autre encaissants

. converge vers lad méme grenatite. Nous entreprendrons ces points dans l'avenir.

- 10 - ISOTHERMES.

Nous restons dans le cadre des paragraphes précédents, c'est-a-dire con-
cernant un systéme de zones déja établi en train de se propager, avec équilibre
local : nous avons indiqué que, dans la métasomatose de percolation, certaines composi-
tions de minéraux & solution solide pouvaient-&tre sautées, bien que possibles dans
les conditions régnantes. Sur ce point, les données fournies par les analyses des miné-
raux de Costabonne, pyroxénes et grenats (figures Set 6) donnent une belle illustra-
tion : elles montrent en effet des sauts de composition interrompant des branches
a4 variation continue : les fléches indiquent le sens de l'évolution, mis en évidence
par la distribution spatiale des échantillons, ou des analyses particuliéres montrant
différentes compositions pour un méme échantillon (voir chapitre 1).
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L'existence isolée de compositions intermédiaires (par exemple entre Gl
et G2) traduit sans doute l'existence de phénoménes de diffusion, dont 1l'importance
est prépondérante dans les secteurs ou le mouvement du fluide est beaucoup plus lent
(perpendiculairement aux veines notamment). Les compositions correspondantes ont ten-—
dance 4 se faire dépasser par les suivantes ("self sharpening front" des chromatogra-
phes). Ces compositions intermédiaires existent dans les grenats mais non les pyroxénes;
de méme les grenats montrent des zonations, les pyroxénes non. Le phénoméne de forma-
tion est probablement le méme pour les deux minéraux mais il est probable que les vites-
ses de diffusion intracristalline soient plus lentes dans le grenat : il se rééquilibre
plus lentement et montre, & un endroit donné, certains états antérieurs (actuellement
blindés) . Le saut de composition des pyroxénes est mieux marqué.

Kerrick (1977) a étudié de ce point de vue pyroxénes et grenats de skarns
et conclut par la méme raison (sauts de composition) & la métasomatose de percolation
dans son cas, associée i de la diffusion locale donnant certaines particularités de

composition des grenats.
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FIGURE 2-5 colonne dech s
ﬁﬁs- Fe - Mn
PYROXENES COSTABONNE A'w&ad#wi
D  1odke amnives
‘—’f figure 1-10 - fluide sounce

dircontinute BC




45

00y

1'0
SO, . .

AH+ay

8-t =obd B
3Q P 2g saMITUSINp

amyvgorved wvod
D - (g) uw
m ™
wuoigoz p unogos
(23%33 won)
oy rur® vacveny
P €9 79 19
QCCOQG&WOU
sqvualy

9-7 mebd

€9

9

1o,

%0

VY +uUy
Uw




86

8i l'on fait 1l'hypothése que la distribution des analyses est bien pro-
duite par la forme de l'isotherme on pourrait, pour les colonnes pyroxéres et gre-
nats, en dessiner des formes possibles.

Ainsi il semble que les isothermes doivent avoir une forme du type de
celle dessinée ci-dessous; avec pour les grenats : roche de départ : bas rapport

Al/Al + Felll et fluide source haut rapport Al/Al + FelIl et pour les pyroxénes
roche de départ bas rapport FeII/FeII + Mg et fluide source haut rapport Fe II/FeII+Mg
CF4 . Ei
(ecwa /
FZ«" f .
m&(r_e O 19cka de dipant
Fe""M% F &&d&sw'zc&,
, Fy (pyroxéra) £, {grenat)
7/
£
1 PR | ] 1 [ L 1 1 'f

O ol o©03 05 o3 09 Ce

donnant une variation continue autour des compositions intermédiaires (0.35 - 0.65)
et des variations possibles mais limitées prés des pSles (0-01 ou 0.9 - 1.0) plus
limitées dans le cas des grenats que des pyroxénes.
Ces comportements s'observent aussi pour le manganése dans le pyroxéne
et dans le grenat (dans ce cas saut majeur de Mn entre G2 et G3).
Mn + Ca

I1 serait intéressant de voir si une telle forme est vraissemblable,
compte tenu des données minéralogiques sur les solutions solides et de la connaissance
des fluides.

S'agissant dans les deux cas de roches monominérales (grenatites et py-
roxénites) l'équilibre chimique fluide-roche correspond & 1l'égalité des potentiels
dans le fluide et le minéral pour tous les constituants i.

t t
Froiae ~ [wmm'w&
¢ S RT log
& Mo+ RT Cog,a.,,__ = Mom * g Apm ("
en admettant que l'on puisse se restreindre & une loi ne faisant intervenir que l'ac-
tivité du méme constituant (cela est vrai dans un certain domaine).
On peut faire & ce niveau une approximation en considérant que les varia-

tions activité-concentration n'ont pas les mémes comportements dans le fluide et
la roche.

Ainsi dans le fluide, si l'on considére gque les solutions sont assez
diluées, sans grande varlatlon desconcentratlons, on doit étre assez prés des lois
linéaires du type 3' C (z)

6‘ ne variant pas beaucoup pour les variations de

C; intervenant.

Par contre dans le scolide, pour une solution de substitution Fel-m
ocu Fe T. A2  comme dans pyroxénes et grenats, ol les concentrations relatives varier
de 0 & 1, on ne peut plus admettre des relations linéaires entre activité et concen-
tration (l'approximation sur le fluide est au moins justifiée de fagon relative a
ce qui se passe dans le solide) : on a pour le solide des lois plus compliquées déri-
vant de modéles de solutions solides, que l'on peut écrire

L(ch) ®

En portant (2) et (3) dans (1), il vient :

Mg +RTlog ycr = My + R'rbo%wf(c;,‘)
ce qui donne une loi c:L = A (c‘M)
ou £ est la fonction précédente
(relation activité-concentration dans le minéral)
et A une constante positive dépendant de T: =1 /5* QXF(r*ON‘ M°”>
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Ce raisonnement nous donne donc une loi C:p( CS) semblable a
1l'isotherme cherché, et la concavité de la courbe qui nous intéresse pour les
sauts de composition nous est donnée directement par celle de la loi CL;‘: g( c;)

C'est 13 une premiédre approximation pouvant nous donner quelques indica-~-
tions. Dans l'avenir, on pourra étudier l'isotherme Cp(‘k) en partant de la rela-
tion (1) elle méme et en utilisant la connaissance des variations de concentration
dans le fluide lui-méme.

Nous avons & peine abordé cet aspect. Les quelques données brutes dont
nous disposons (Ganguly (1976), Hensen et al (1975), Ganguly et al. (1974), Cressey
et al. (1978), Oka et al. (1974) - nous donnons & titre d'information ces références,
aimablement communiquées par B.J. Wood de Manchester), indiquent que les courbes
a (c) pour grenat et pyroxéne peuvent avoir la forme de la courbe CF (Cg) donnée
précédemment. Les pentes & l'origine sont plus proches de a = c2 pour les grenats
(ou plus exactement a = x?%; avec x fraction molaire dans 1'espace de substitution).

a = c pour les pyroxénes, peut-&tre responsables de la restriction..plus grande pour
les grenats que les pyroxénes des compositions voisines des pSles. Cela reste &
travailler d'un point de vue guantitatif.

Un point qu'il faudrait aussi envisager est l'association des colonnes
pyroxénes et grenat en une méme surface, que‘l'on semble couper en des courbes dif-
férentes au stade primaire et & la reprise de celui-ci ; aprés la fracturation dans
la phase primaire mise en évidence par les grenats,(voir chapitre 1) toute la
suite ordonnée des compositions (incluant certains sauts) est reprise par une nou-
velle suite ordonnée (incluant aussi des sauts) décalée un peu dans l'espace.par
rapport & la premiére (la fracturation améne brusquement un peu plus loin vers
1l'aval certaines compositions), sans &tre complétement identique & cette premiére
(on a vu notamment que la premiére colonne était riche en Felll . andradite, peu
de salite (?) ; tandis que la seconde est plus riche en Al et Fell : grossulaire
et salite en plus du diopside). Ce peut &tre un point intéressant et donnant une
extension i la notion d'isotherme pour le moment illustrée & 1 dimension.

11 - QUESTIONS SUR LE MODELE DE KORJINSKI.

Dans les sections 7 8 9 et 10, nous avons discuté de la cohérence du
modéle proposé par Korjinski, montrant un ensemble de zones métasomatiques se main-
tenir dans l'espace (cest-a-dire, si des discontinuités existent, et répondent & "
certaines conditions, elles guident les réactions mettant en jeu le fluide nouveau,
qui s'équilibre par paliers avec les zones rencontrées en les faisant progresse@.
Nous avons observé une bonne correspondance de cette vision des choses avec les faits
observés. _.

La description précédente supposait notamment 1'équilibre réalisé &
1'intérieur de chaque zonev

Dans cette section nous posons un certain nombre de questions montrant
les limites . gette fagon de voir, notamment du point de vue de l'explication de
1'existence des zones elles-mémes : cela peut nous renvoyer & des états antérieurs
des roches qu'il est certes difficile d'imaginer mais que nous devons examiner.

Ces questions s'adressent & Korjinski ou a nous méme, contestant ce que
nous avons cru comprendre. Elles portent essentiellement sur le probléme de l'exis-
tence des zones métasomatigues.

Q@)ne pourrait-on pas former directement la derniére zone ?

En associant en effet les deux hypothéses : - le fluide source est en
quantité illimitée et - l'équilibre chimique se réalise instantanément entre la
roche et le fluide on pourrait &tre tenté de croire que, & L* arrivée . =
du fluide dans l'encaissant, il se forme directement la derniére zone. C'est-a-dire
par exemple, le grenat se forme directement aux dépens de la dolomie en une réaction
qui correspond en gros & la somme des réactions individuelles des premiers fronts;

ou encore, pour un assemblage polycristallin au départ, quel qu'il soit, si l'on
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considére que les transformations sont instantanées, elles le sont pour tous les
minéraux également et conduisent directement & la derniére zone.

Du point de vue de la variance (sections 8 et 9), ce point de vue n'est
pas génant. Avec z = 2 (encaissant d'une part, derniére zone d'autre parxt),

il vient VICHy-g-t = Ctli-p

ce qui, pour v = O donne 9 = c+1 : comme le nombre de phases dans
1'encaissant est limité & C, cela laisse 1 phase possible au moins pour la derniére
zone (dans ce cas rienm n'est imposé de 1'extérieur); et pour v =¢-7
au maximum, cela donne q =2 : 1 phase dans l'encaissant, 1 phase dans la derniére

zone. —

b) les discontinuités entre zones sont-elles déduites des équations ?

Nous comprenons en effet le modéle de Korjinski de la fagon suivante :

bilan infinitésimal (dcf-) :(&r)=___

dcg - {de,
+ équilibre local = les zones doivent se développer
relation Cg = g(cs) dans l'ordre croissant des
. . AP <
+ existence de discontinuités Ace ;
. Acg

c'est dire que l'existence de discontinuités n'est pas dérivée de l'asso-
ciation des écquations de bilan et d'équilibre local (on pourrait sauter toutes les
discontinuités d'un seul coup par équilibre local direct avec le fluide incident
dans la derniére zone), mais elle est ajoutée & ces équations (comme venant de
1'observation par exemple). Tout s'ordonne ensuite parfaitement (le systéme est
"stabli"; les fronts se suivent dans l'ordre des &E/fpc. etc...) mais 1l'existence
elle-méme des zones est inclue a priori et ne s'impose pas par le raisonnement lui-

méme.

i l'échelle "microscopique" des "débuts" du phénoméne, la description
é

c
en termes d'équilibre local n'est pas adaptée.

Lorsque le déséquilibre existe (sous forme de zones) il se propage, mais
la somme des équilibres locaux ne peut expliquer comment s'est établie cette suc-—
cession de zones.

Pour expliquer cela il faut reprendre une formulation compléte incluant
au moins la possibilité de déséquilibre chimique, et peut-&tre aussi ‘les autres phé-
noménes gue nous avons laissé de c6té dans la section 6 (aspect anisotrope : surfa-
ces et volumes; diffusion etc...).

Ezgothéses possibles pour la formation des czones.

Nous ne reprenons pas en détail au niveau du formalisme.
Nous discutons quelques hypothéses qui nous viennent & l'esprit ou qui
proviennent de domaines d'application voisins :

a - origine cinétique ?

L'existence des zones pourrait-étre expliquée par la cinétique : ainsi
la vitesse correspondant & la réaction du premier front est plus rapide que celle
correspondant au deuxiéme, et clest lui qui s'avance le premier. 11 faudrait ajoutez
que la cinétique ne doit avoir qu'un rdle initiateur car on doit aboutir rapidement
3 une situation malgré tout proche de l'équilibre local; il faudrait pour tester
cette hypothése analyser la cinétique possible des diverses réactions observées
et établir le raccord rigoureux avec les équations de Korjinski (sur les vitesses
respectives des fronts) une fois le systéme établi.

On peut se demander si, du point de wvue textural, cet effet correspon-
drait & l'observation : on pourrait s'attendre a rencontrer en effet pour Jes
débuts du phénoméne, 1l'association au méme endroit des divers minéraux possibles
commengant & pousser simultanément (méme si ils se séparent ensuite) ce qui n'est
jamais observé.
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b - diffusion ayant préalablement formé les zones ?

Une autre possibilité est d'imaginer la diffusion des éléments sans
mouvement de fluide entre un milieu silicaté source et l'encaissant : les concen-
trations varient de fagon continue, les zones s'expliquent par le passage des

R seuils correspondants & la stabilité des minéraux.

La percolation trouverait alors un systéme de zones tout prét,qu'elle
se contenterait d'élargir en supprimant éventuellement certaines compositions de
solution solide (conformément aux relations sur les vitesses de propagation). Cette
hypothése est proposée par Burt (1972), Frantz et Weisbrod (1974). Cela peut sans
doute exister localement, lorsque les roches voisines contiennent les éléments né-
cessaires pour fabriquer un tel systéme de zones, mais cela demanderait discussion,
par exemple en ce qui concerne le fer pour former les skarnocides & partir des cor-
néennes calciques; et pour des skarns zonés d'épaisseur métrique se développent
uniquement & l'intérieur des carbonates, & partir des veines, cela est plus diffi-
cilement imaginable. La diffusion sewle & partir du fluide du centre de la veine
ne pourrait expliquer des zones de taille importante : le renouvellement de fluide

s ... demande son mouvement et il est probable que la percolation télescope dans ce cas
la diffusion du fait des différences de vitesse. Or ces veines montrent bien une
zonation.

c - degré d'avancement de la réaction fluide source + roche
g L)

Helgeson (1968, 1970) explique quant & lui les zonations d'altération
hydrothermale comme correspondant & différents avancements de la réaction encais-
sant + fluide de source;g(degré d'avancement) croit vers la source. Le lien § -
espace (le modéle en fonction de § est établi en systéme fermé) correspond au fait
que le mouvement du fluide étale dans l'espace des portions de systéme & des stades
d'évolution différents.

Cette démarche (comme d'ailleurs celle proposée en a) repose sur des
situations de déséquilibre au contraire de b. Dans le cas des skarns, & plus haute
température que les roches étudiées par Helgeson, on doit aboutir assez rapidement
4 une situation proche de celle décrite par Korjinski (équilibre fluide roche :
c'est-a-dire, & un endroit donné on ne peut pas en bloguant le mouvement du fluide
et. en attendant, obtenir des minéraux correspondant a g plus élevé). En systéme
ouvert, remarque Helgeson, toute la suite des événements correspondantdla suite des

g’ croissants peut ne pas étre observéej

il nous semble que cette approche mérite d'é8tre étudiée guantitativement
i dans le cas des skarns. Il v a sans doute une unification & faire entre ces phéno-
ménes d'altération hydrothermale et la formation des skarns, phénoménes qui ne sont
pas quaneitativement différents méme si les déséquilibres sont importants dans le
ler cas et sans doute faibles dans le second (Andépendamment de cela nous avons re-
marqué dans le chapitre 1 la "continuité" entre la formetion des skarns et les alté-
rations) .
L Les zones observées dans l'altération météoriques procédent aussi de
phénoménes semblables (cf. Fouillatc : et al.(1977); les auteurs ont utilisé le modéle
donné par Helgeson) .

La modélisation de colonnes de réactions tenant compte du déséquilibre
fluide ~ substrat a été aussi faite par les chimistes (cf. Helferich 1962 ch.9 pour
les colonnes d'échanges d'iomns).

remarque sur la notion d'isotherme.

L A la suite de ces reflexions nous voyons l'importance de considérations
""" chimiques pour aller plus avant dans la compréhension des phénoménes, la pure vision
mécaniste (bilan d'échange) étant descriptive mais non explicative. Cela nous ameéne
o a4 faire quelques remarques sur la notion d'isotherme telle gu'on l'a utilisée plus
e haut : il convient précisément de remarquer que l'isotherme n'exprime pas une proprié-
té intrinséque des minéraux se traduisant par une relation (Cp, Cg) une fois pour
toute mais que ce n'est sans doute gue la section d'une surface déformable sous les
actions extérieures telles que celles qui peuvent gouverner les réactions chimiques
(et pas seulement T).
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Une simple écriture de bilan ne peut nous dire si l'échange guquel il
correspond (et qui se traduit par une réaction chimique) est possible ou non. Une
vision plus chimiste est nécessaire. Kerrick (1977) faisait cette remarque en notant
gu'au niveau d'un bilan, on ne considére pas la forme sous laquelle on fait entrer
et sortir les éléments et qui peut-8&tre fondamentale (complexes etc...).

12 - OBSERVATIONS DE DESEQUILIBRES & COSTABONNE

Certaines observations de détail montrent l'existence probable de désé-
quilibres entre la roche et le fluide dans le systéme de zones établi, & Costabonne.
Elles se traduisent par des transformations se faisant dans la masse de la roche
et non en de simples fronts ol le rééquilibrage serait instantané.

Ainsi les filonnets de calcite dans la dolomie en un chevelu (revélé
par la coloration) nous font sentir les "débuts" de la transformation : ce n'est
pas ici une roche biminérale ou calcite et dolomite coexistent en équilibre mais
bien le début d'une transformation non achevée; la dolomie peut 8tre blindée par la
calcite réactionnelle et préservéedans sa masse par la lenteur de diffusion intra-
cristalline, si le déséquilibre entre la solution et la roche reste faible (d'ol
faibles gradients de potentiel).

De mé&me le passage pyroxéne —>» grenat révéle a Costabonne un léger dé-
séquilibre entre la roche et le fluide. Ce passage n'est pas réduit & un front mais
s'étale sur toute une zone dans laquelle croissent des cristaux de grenat sans nucle -
ation nouvelle (ce qui fait penser que le déséquilibre est limité; la probabilité
de faire de nouveaux germes est faible et l'existence de germes (phénoménes de
surface etc...) joue un rdle prépondérant; cf. Gruffat et Soustelle (1974), dans une
étude thermodynamique de la formation des germes) .Ce point est relativement original
dans les skarns, tel que décrit dans la zonation.

Les zonations blindées dans les grenats traduisent aussi le défaut d'un
rééquilibrage complet entre le fluide et la roche.

Bien siir les déséquilibres sont plus importants dans les phases ultérieure
a basse température (les pyroxénes ne sont jamais complétement rétromorphosés en
amphibole) mais il convient de remarquer qu'ils existent & l'intérieur du systéme
primaire zoné.

13 - LES REACTIONS CHIMIQUES & COSTABONNE

Nous donnons ici un inventaire de réactions observées illustrant le
point de vue chimique des phénoménes et les échanges d'éléments, sans que 1'écritu-
re de ces réactions soit elle-méme originale.

Systéme primaire

Nous avons observé la suite de réactions :
(1) dolomie + fluide -——»> calcite + forstérite
(2) calcite + forstérite + fluide —s> clinopyroxéne
(3) clinopyroxéne + fluide —s clinopyroxéne
(4) clinopyroxéne + fluide —-> grenat
(5) grenat + fluide -—» grenat
Compte tenu des dosages des minéraux ces réactions peuvent s'équilibrer

de la fagon suivante, avec l'hypothése Ca inerte (justifiée par la considération des
analyses chimiques, voir au début de ce chapitre).

(1 Ca M%(COS)Z + és‘,;cz —» CaCOo; + % Mg, 5"04, + €O,
sefide emnSelukion solida selida un Colukion.
(2) Ca co; + Z' M?z S¢ o, + _E Sc0, — Ca Mg Si;Op + co,
Slide salide em Saludion Selide en selulbion

dio’w(aln.
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(3) )
Ca ng ch /V\n;£ sz Oé + Até, Fe + .AZ Mn
solide ; en shution
—> (Ca M Fe Mn SO, + AxM
Fx-ax yeay  zesz P06 ¥
solida e Solibion

avec variations corrélées de x y et =z en deux intervalles
(cf. figure 5) [><+5+2- = i}

(4) . 2k 2(4-k) g T
Ca MSX Féy an SLZOC * 3<1~:-u)A-& * 3(‘1—5--;:)C
Solide en Solbilign

1 /¢ Mn  FeX ) <A4 T\ S0
3(1-5-w) a'l—s-u. v s £ 4t 372
seld de K

T
2-21 Vsi + xMg + (z—f_yftn + (3‘.»“_y7e.—
4-S-w . 1.8~ -5~y

_— - d . i emtutionn . . D L h o -

t

(5) |
1 (cal_s_u Ma Fe,u) (ACE_ FQM> 5,0, + LAEAL +ASMA AR

3(4:?:0) cotide 3 2 en glution.

_ o EUN T . T AER i
1 c M E (A-Q Fe s, 0 + % 3
_,3_;_ ( L ac z:u)s e+de le-ar ) 37 3

Soli ole. :
=z 1-5-Uu~Ds-Du

At’:;[{ﬂf-‘-ﬁ.] At%l(i;f-tf;éf] As' - sths

= Au’ me’cﬂxm&eamt
« 1-£=0 3L 4-5-0 ol

S
= 4-5-0 wers.

avec variations corrélées de s, t et u en trois intervalles
(cf. figure 6)

Commentaires

La réaction (1) peut se séparer en deux réactions :

1 dolomie + fluide —— calcite
- calcite + fluide — = forstérite (+ calcite)

formant deux sous zones, une premiére & calcite, une seconde 4 forstérite.
(Pour 1') on peut penser & un effet de degré d'avancement : on peut
obtenir la saturation en calcite plus tdt que celle de la forstérite (il se libére
2 moles de calcite pour 1! de forstérite) par l'action du méme fluide siliceux comme
en (1).

Pour (1") on peut alors penser que l'on est plus proche de l'accomplisse-
ment de la réaction et que l'on peut former de la forstérite. Mais nous avons remar-
qué qu'on peut avoir parfois une zone monominérale sans calcite, séparée par un front
net, alors qu'on pourrait s'attendre & une association "mélangée™. D'autre part le
mouvement du fluide devrait entrainer plus en aval le MgO libéré.

Si l'on considére que le fluide n'en apporte pas de nouveau en amont
pour faire 1", on est conduit & 1'idée d'une diffusion en arriére de MgO, en quelque
sorte pompé par la silice avec laquelle il fait de la forstérite.

Cette rétrodiffusion ayant tendance & séparer forstérite et calcite se
produit en méme temps que le phénoméne d'ensemble se propage.

Elle produit une nuance d'ampl itude centimétrique & peine dans le phéno-
méne de percolation mais il semble bien 13 y avoir association des deux, & savoir
diffusion et percolation.
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Compte tenu des volumes molaires, la proportion 2 moles calcite -1 mole
forstérite donne en volume 2 x 36,9 cm3/ 43,79; c'est-a-dire 0,60 FO pour i Ca, un peu
plus de la moitié ; c'est approximativement ce qu'on observe dans les roches mixtes
calcite - forstérite développés massivement dans les skarns intermédiaires.

Pour les réactions (3) (4) et (5) nous avons remarqué que leur régime
avait pu varier entre les deux premiéres étapes de la phase primaire.

Altérations du systéme primaire.

Les réactions observés & ce stade sont notamment :

(1) forstérite + fluide — serpentine (+ magnétite)
(2) forstérite + fluide —» talc

(ou serpentine + fluide — talc)

(3) forstérite (+ diopside) + fluide -—= trémolite
(4) diopside + fluide — trémolite ( + calcite)

(5) salite + fluide —s actinote ( + calcite)

Nous ne détaillons pas ces réactions qui ne sont probablement pas & équili-
brer & Ca constant, ce qui conduirait & des augmentations de volume trés importantes
(doublement par exemple pour la transformation pyroxéne —s= amphibole) , mais peut-étre
plutét & volume constant. :

Elles restent incomplétes en général.

Elles mettent en jeu des apports de COp et H20, libération de silice et
de chaux pour pyroxéne —s amphibole, chaux qui avec le COjp apporté produit la calcite,
tandis que la silice libérée peut-&tre utilisée dans les premiéres zones pour les trans-
formations forstérite —= serpentine ou forstérite —»> talc : cette deuxiéme réaction,
pour des volumes semblables, correspond i davantage d'apport de S10p que la premiére.

La magnétite (peu abondante) peut apparaitre en utilisant du fer sans doute
présent en faible quantité dans la forstérite.

La dolomitisation hydrothermale observée dans la zone & calcite + forstéri-
te peut se produire en utilisant du magnésium de la forstérite qui se serpentinise.

Remarquons que l'apport d'eau dans ces transformations peut rester trés
limité : avec un volume en gros constant, la transformation Pyroxéne + 1 H20 + 3 CO2
—> 1 amphibole + 3 calcite + 2 SiOj correspond & 5% d'eau en volume par rapport au
pyroxéne. L'eau de porosité (porosité importante au stade primaire) peut parfois suffire

Enfin, la baisse de pression le long du mouvement du fluide peut provoquer
la précipitation de minéraux amenés i saturation, directement & partir du fluide, sans
participer aux réactions avec la roche.

En effet, pour un minéral soluble proche de la saturation, un abaissement
de pression accroit l'enthalpie libre molaire ( g /ar, - ¥ >o ) et favorise la pré-

cipitation.

C'est ainsi que s'expliquent probablement la précipitation de quartz, cal-
cite, sulfures, scheelite dans la phase hydrothermale (et de quartz dans la phase pri-
maire) .

Il peut aussi y avoir sulfuration des silicates)la pyrite utilisant le fer
gu'ils contiennent.

la précipitation peut dépendre a'un effet de variation de paramétres chimi-
ques. Ainsi, comme on le verra plus loin la précipitation trés localisée de sphalérite
en bordure des skarns clairs est sans doute & rattacher & une augmentation assez bru-
tale de pH.
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14 - INDICATIONS HYDROGEOLOGIQUES.

a. Introduction

Le mouvement du fluide, nous l'avons dit, assure la connexion de tous les
systémes locaux en un systéme d'ensemble, par les échanges fluide-roche.

Point n'est besoin, pour discuter des relations topologiques et de la miné-
ralogie des skarns, de préciser les caractéristiques du mouvement du fluide. Dans le
modéle de Korjinski, on se contente de prendre une vitesse v du fluide & un endroit,
comme donnée extérieure.

Mais le fluide n'a pas toujours circulé : le phénoméne d'ensemble a eu
un début et une fin et les vitesses ne sont donc pas constantes au cours du temps.

Le modéle complet demanderait de faire intervenir les variations de porosité
en relation avec les phénoménes de mise en solution et précipitation. Mais, sans arriver
13, le simple modéle avec ses conditons aux limites, tel que nous l'avons présenté en
4, peut expliquer déjd la fin de la formation des skarns par exemple, ce que nous allons
voir ici d'un point de vue semi quantitatif.

Remarquons que le modéle hydrogéologique permet d'accéder & la variable
temps.

b. Modéle )

Une vitesse de fluide constante exigerait un gradient constant, ce qui
~ requiert de maintenir simultanément & deux endroits donnés des charges constantes
" (ce calcul est fait dans Kerrik (1977) et nous.en discuterons): il faudrait maintenir
par exemple & la source une pression voisine de la pression lithostatique et, quelques
métres plus loin dans le massif, une pression constante inférieure, par l'intermédiaire
"” fpar exemple d'un grand chenal de sortie des fluides.

o Mais les observations de terrain font plutdt penser & une sorte d'injection
dans les terrains & partir d'une zone source, sans qu'il y ait particuliérement de
chenal de sortie.

Nous pouvons alors prendre un modéle ol la condition sur la pression basse

"fn'est pas localisée; & la limite on peut prendre :

, - a t<o le massif entier est & une pression Py inférieured Pg,
S correspondant & une charge hp et cela pour X de zéro & + 00.

- a E>o on se donne une charge hg correspondant & Pg le long de
X = 0 seulement (source).

=

- C'est 13 un modéle extréme indiquant des limites & ce qui se passe en réali-
"7 té. En effet la formation des skarns se produit dans un contexte de métamorphisme de

“"contact, métamorphisme & lui seul source d'eau permanente qu'il éléve & une pression

déja importante. Le gradient de pression entre la source et l'encaissant pourrait,
-.z7 & t = o méme,8tre variable dans l'ensemble du massif en étant plus réduit déja prés
-.ux2 -de la source.
Cette restriction sur les pressions montre gu'il faudra utiliser le modéle

..pour t non prés de zéro, en se plagant au milieu d'une évolution plus lente montrant

le remplacement progressif des fluides métamorphiques par les fluides magmatiques par

exemple.

W

. La vision d'une injection instantanée pourrait malgré tout se justifier du
~¢~ point de vue tectonique : le dépassement de seuils de rupture entraine la fracturation
qui permet au fluide de circuler.

Conditions initiales et aux limites

o X
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h(o/b):")s ‘

c. Résolution

On est dans le cas du massif semi infini avec variation brusque de charge
(Marsily 1976) et la loi h (x,t) est alors donnée par :

h(x,t) = h, —(hs_hF) a"bp(xl/;%b)

solution de 1'équation de diffusivité Kk 3*h . § 2h

lier; ax? Y

en'g[’“’) = \/_%j e_VIdV “{(M: 4 m{(O) =0
o

dans le cas particu-

Et la vitesse sera donnée par Y (x,t)= - K Eh (loi de Darcy)

ce qui, en dérivant la relatioh h (x,t) donne :

2
~% S¢

v= k(he —HF)U%‘\/‘F%I: e 4Kkt

Nous détaillons les paramétres intervenant dans la loi de vitesse, en

~

cherchant & obtenir des ordres de grandeur.

Perméabilité
K = &f-%' (MOJDSLL.} ’ 497'6)
=
%=z 1076 qu 107 dancy  (Kkewick 1977)
Villay e& Norkon (1977) atiment powh wn conkexte semblable La penmialilly
“da k./0? & o,
% =076 x 0.987.07'%  em v.S.I. (Mansily 1376).
% = 3,31
Paun e me.t' [\nmalmlawﬁum a la.rw;ysim mayamne de 1S6D bana (vounr ch.S’)
el T= S50°C , p=0.8% g/om® = S5O kg /m?.
El.-/u. , Wiscosite : Iods 810" conkipoine = g.10°5 u.s.T. (Kewick K 1377)

€. 0,93%107"

.o

Sso . 9,81 _ &.53 ’o‘”

On a alow paan. K: k=19 M/cec
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Cette valeur est trés faible et provient de la trés faible perméabilité
intrinséque 1&. du calcaire, qui est probablement une perméabilité d' interstices :
avec un milieu fissuré il serait vraisemblable de multiplier cette valeur par
100 ou 1000 (E. Ledoux, comm.pers.). Cette existence de fissures est bien attestée

par la réalité.

Sezpeog ()

avec W porosité = 10-'2 (Kexrrik 1977)

et o( coefficient de compressibilité spécifique du milieu poreux

(34 " " " " de l'eau
(31 = 1 é par définition
¢ dp

les tables ( Lennedy et Holser dans Clark 1966) donnent a 550°c, 1le
volume massique W de l'eau en fondtion de P.

Af = 200 pew AP: 4 kb ~ 10% kg /m*  ambgun de f:SSo , Adun, 1-2 kb,

B, = 3?_28 = 2.6 lo°3 C'Qﬁﬂ&momdxbsmdb«n‘
$LO. 1o

o= 3( 4'_.___2""‘) avec & modude o ‘/mn%,
y T codfpicamt da Poisson. (Mansily 1976)
On. pounna. }'U\-Pmd.ru., g = 0.25
€=z 05 10°b =z 0.5.10" wvslI
(d'a.fmla Lark , 1966 , poun calcaie- dolomie ).

D'ow o= 3(41-05) _ 3,0-"

sc.
52 6.53 o~ - 36 ‘O—(r mt/s
Se sso.107% 3.8] (361m°°% 4 3.:0-">
Jo~%
ek \( 5S¢ = 26.35
4K

La Lo de c&mg,&ul'a.eww h(x,t) = hs - (hg _hF)aLbe<26'(*é-)
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la loi de vitesse est alors :

Tz
: -63¢ X
= 653 10" L 2535 Ah e €
VT VE
- 694 X
= 1.07% Bk e £
Ve
pour un Ap da 1kb (Fs-Fg
la variation de charge est .A.g: dont un orxrdre de grandeur est
e
3 5
10 >x10 ~ 2-104
10x550
-eau X
ce qui donnerait alors U = 4-.{0'5_5_ e ¢

d. Refation entre La vitesse d'un gront et celle du gluide

Nous prenons ici les considérations de Kerrick (1977) en estimant le rapport
des quantités de silice dans le fluide et la roche pour la fabrication de grossulaire
seul (& partir de la dolomie, dépourvue de silice). On sait que l'on peut se restrein-
dre & 1 seul élément échangé;avec : .

- une concentration de SiO; dans le fluide source de 1% en poids (cette
valeur nous parait importante : elle vaut peut-étre de l'ordre de 0.5% d'aprés
les extrapolations des résultats de Kennedy (1950}, ce qui avec efluide donne
0.55 1072 g/cm3 ;

- pour le grossulaire la concentration de silice de :

3 x 60.85
13530 - 1.44 g/cm3

(Caj A128i03 0y, donne 3 SiOy; la masse molaire de Si0p vaut 60.85g;
le volume molaire du grossulaire est 125.30 cm3)
Si 1l'on considére gque toute la silice du fluide est utilisée pour la forma-

tion de grossulaire,la silice perdue pendant le temps dt par le fluide traversant
une section A du front est:

my= Avdk 0.55 10°° x porosite (1)
ouw v et La wnitemse du.oi&u'de.;

La quamtite %ougm.'z pon Lo glossulaine est m, = Av'dk x 1.e4  (2)
ou ' esk fa vritesre d avamcea dus gw dua 3n.ozsauﬂm.

En eguvank que my = m, on a

ol = o ©OSS ot to* ((avec 0% da fto'\mi.&e')
. %4

solt w'= v x 3.820°°
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Il y a donc environ un facteur 10° entre la vitesse d'avancée du fluide
et celle de formation du skarn. Ce facteur peut-étre divisé par 10 pour une porosité
dix fois plus forte, ce qui est vraisemblable (voir section 2).

e. Longueurn de skarn formé

t
La longueur de skarn formé est L (&) - j—'v'dt
avec v' donnée par la relation précédente.®

on voit que pour t suffisamment grand ( t est en secondes dans la formule),
on a une loi en Ug: indépendante de X (x pas trop grand).
E

Remarquons que c¢'est la méme forme qui est donnée par Penkovskii dans
un article russe non regardé en détail (calcul de colonnes métasomatiques)

la vitesse «~ tend vers zéro pour t-—» 0O

tandis que, pour L, longueur formée, l'intégration donne
L= 400" x 3.82.10°"x71 x £t

le skarn se forme vite au début, puis de plus en plus lentement

L= 3.(0°9 t1

}

ce qui donne par exemple :

@i 1 .. | 400 1000 10 000 100 00

Limy| 123107 | 133107 | 05502 | 133007 | os5 jo

§. Commentaires

Les valeurs sont beaucoup moins optimistes que celles données par Kerrick
(1977) : & peine 1 cm de skarn en 100 000 ans. Mais les deux approches sont diffé-
rentes : Kerrick s'est donné un gradient constant et élevé, sur une petite distance,
avec une perméabilité assez faible; nous nous sommes quant a nous donnés un gradient
trés faible en régime normal, puisque la condition est imposée entre la source et
1'infini ; & l'échelle du massif la perméabilité est probablement plus grande
que celle gque nous avons prise : nous avons remarqué que l'existence de fissures
pouvait probablement multiplier K par 100 ou 1000; de méme, la porosité prise peut-&tre
multipliée par 10 : on peut alors atteindre 5 m de skarn en 100 000 ans et ce résul-
tat est comparable & ceux de l'auteur cité. Mais il convient de remarquer que la loi
de vitesse reste différente : dans notre modéle la vitesse de formation n'est pas
constante et tend vers zéro (loi enﬁ%hﬁ; ceci est peut-&tre plus proche de la réalité

et montre que le phénoméne peut se bloquer sans faire intervenir de cause extérieure
particuliére, et indépendamment des chapgements de porosité etc...

La loi de la longueur formééfen V£, comme celle de la diffusion, et non en t.
A la limite on voit que la diffusion sans mouvement de fluide peut se faire sentir de
fagon sensible pour les plus faibles vitesses de percolation.

Ces résultats demandent, sans doute, de nuancer les conditions aux limites
telles gu'elles sont présentées dans le modéle de métasomatose de percolation de
Korijinski.

E. Ledoux de l'Ecole des Mines de Paris a relu cette partie. Nous avons
essayé de tenir compte de ses remarques.
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7

1 - INDICATIONS THERMOCHIMIQUES

Nous donnons ici quelques indications sur les valeurs de paramétres comme
. T P f fo, ¥Fs, XCO-,_ PH
dans le systéme primaire et lors de son altération.

Ces valeurs sont reportées sur les figures 1 et 2; les renvois (chiffres
entre parenthéses) désignent un paragraphe du teéxte justifiant bridvement la valeur
indiquée.

Nous n'aveons pas mené une discussion compléte de ces questions : nous nous
contentons de tirer les indications de la bibliographie; quelques calculs faits en
complément, ne sont pas reportés.

Certaines des valeurs présentées ici sont tirées d'analyses faites spécifi-
quement sur Costabonne (analyses minéralogiques et isot-opiques des sulfures, voir
annexe; mesures sur inclusions fluides).

Les données tirées de la bibliographie fournissent des limites supérieures
ou inférieures des domaines de stabilité des minéraux, qui peuvent probablement &lar-
gir notablement les domaines réels : ainsi la limitation du domaine du pyroxéne par
l'assemblage pyroxéne + calcite + quartz ne doit pas faire oublier que, dans la phase
primaire, le pyroxéne se développe lui-mé&me en détruisant la calcite; ensuite c'est
un peu le phénoméne inverse que l'on observe : destruction des silicates pour former
la calcite. '

La détermination des paramétres suppose l'hypothése de 1l'égquilibre chimique
roche e« fluide qui doit é&tre considéré isolément pour chaque zone,d'ol la disposition
des figures, comme on l'a vu plus haut : on ne peut donner a priori de valeurs des
paramétres tels que FOy FS» Feps PH valables pour tout le gisement. D'ailleurs on
verra que ces paramétres montrent bien des variations.

Les valeurs obtenues paraissent suffisantes pour fixer un cadre quantitatif
gue l'on utilisera pour l'interprétation des données isot-opiques, dans la section 2.

Les fourchettes de valeurs pour les fugacités correspondent aux limites de
l'intervalle de température choisi (plus forte valeur pour la température la plus
élevée) .-

a) Sources des donnles - systime primaire

(figure 1)
1Pg=1,5~ 2 kb

- la pression pour ramener les données thermométriques fournies par les
inclusions fluides dans l'intervalle probable de température pour la phase d'alté-
ration est de 1.7 - 2 kb (voir section 3). '

- les estimations grossiéres faites & partir du recouvrement sédimentaire
donnent Pg dans l'intervalle 1.4 - 2.8 kb (chapitre 1).

2 Pp=1.,5~ 2 kb & la source

- on suppose qu'éd la source la pression fluide est égale 4 la pression
lithostatique (C¥1) : elle est capable d'ouvrir et maintenir ouvertes des fractures
dans la roche.

3 PF = 600-750 bars "plus loin" dans le massif

- c¢'est la valeur de la pression hydrostatique correspondant & Pg donné
plus haut. On ne sait pas & quelle distance cette valeur est atteinte. Au voisinage
des skarns, on reste sans doute proche de Pg; ce paramétre n'a ainsi pas de valeur
pour l'interprétation directe de la minéralogie des skarns mais peut intervenir dans
les modéles hydrogéologiques (voir chapitre 2, section 14).
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4) T = 450 - 550°C

- stabilité de la forstérite : T > 430°C (Bowen et al. 1949)
- stabilité du grossulaire & 2 kb : T < 630°C (Storre 1970)
~ 450-550°C, données isot opiques sur skarns semblables (Taylor et al.1977).

5) £0o = 10722 10—30 au contact grenat-pyroxéne

- on sait en effet que l'on est 1la proche de l'équilibre (cf. ch. 1 et 2)
 Le grenat est guasi andraditique au contact ;
Pour T = 450 - 550°C et Pp = 2 kb
l'équilibre hédenbergite - andradite donne £O; = 107 =22 49730 (Gustafson 1974).
On est en dessus de cette valeur dans la zone & grenat et au dessous dans la zone &
pyroxéne.

=30

6) £0, > 10722 10 dans le grenat 1

e -~ d'aprés l'auteur précédent

6')
; - le fluide est peut-&tre encore plus oxydant & la_source.
s Le tampon hématite-magnétite donne fOo = 10~ 15 40~
(cette association dans les zones internes de certains skarns a grenat
(Burt 1972) n'est pas observée i Costabonne; c'est une limite supérieure
b pour la source).

7) £0, < 10722 10730

- d'aprés le méme auteur.

7")

i Dans le massif fOj peut &tre encore plus bas s'il y a du graphite
i (ce qui n'est le cas que localement 4 Costabonne)
£0p = 10726 19-31

8) 9) 10) 11) xcop (Taylor and liou, 1978)

L'ensemble des valeurs indiquées correspond au tampon hématite-magnétite
; avec quartz et calcite : les valeurs réelles de X COp sont plus basses, mais l'ordre.
] est respecté :

; 8) X CO, > 0.24 marbre

i

H

9) 0.2 <X COy < 0.1 hédenbergite
10) X cog

]

0.13 zone & grenat

; P. Soler (1977) pour l'assemblage hédenbergite + calc1te + quartz aux mémes
! T et P donne X CO2 de 0.1 & 0.5.

11) X CO2 = 0.05 pour le grossulaire GROS-50%

Kerrick (1976) donne, pour l'association d'un grenat 70-80% grossulaire
et d'une épidote alumineuse (ce que l'on rencontre & Costabonne a la limite des grena-

i tites et des endoskarns) : T = 400-450%au moins, X CO2 = 0.05 au moins; voir aussi
Taylor and Liow (1978).

Remarquons les gradients de fOj; s'abaissant de la source vers l'encaissant
et de F cop en sens inverse.

Le changement de conditions grenat 1 - grenat 2 correspond sans doute &
une baisse de f02, £ Coy et T.
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b) Sources des données - aliération du systeme primaire

(figure 2)°

Nous reprenons pour la. pression les mémes valeurs que précédemment pour
les mémes raisons.

12) T = 350°C - 450°C

T <500°C stabilité de la serpentine (Bowen 1949)

T <380°C environ pour serpentine-brucite dans Nguyen Trung (1975)
T <450-500°C stabilité de la prehnite (cornéennes)

- données isot-opiques, coupe pyrite-sphalérite (section 2)

- données d'inclusions fluides, avec correction de P (section 3)

13) fgp = 10-8 10'10'5 pour le fluide incident, dans le granite

- d'aprés la composition de la pyrrhotite Fe g15 S (dosage 315) donnant. une
relation (sz ; T) (Barton et Skinner 1967).

14) £g, = 1074.5 10785 dans les skarms

- d'aprés la composition de ‘la sphalérite (dosages 310 & 314) dans les skarns
massifs jusqu'aux veines : 5 & 10% de FeS moldire; cela donne une relation (£fg;, T)

(Barton et sSkinner 1967); fg, est supérieur & ce qu'il est dans le granite.

15) FO, < 10'22 10"31 dans le granite.

- d'aprés les sabilités sulfures-oxydes dans’ le plan FO, F52 (Holland 1959,
1965)

=22

16) 10722 10731 < fos < 10715 10 dans les skarns

- d'aprés les stabilités sulfures-oxydes dans le plan fO, f82 (Holland 1959,
1965)

17) pEH = 5 dans les skarns sombres (avant la trémolite)

Rye and al. (1974) donnent un pH de 4.8 dans le granite et de 6.7 dans le
marbre & 350°C.

A plus basse température, le pH est plus acide, de l'ordre de 3 & 250-300°C
(Rye etal(1974) pour un fluide dérivé de pluton; Brown (1977) pour une solution sili-
ceuse avant attaque d'une dolomie).

La saturation en silice, observée dans les skarns sombres ol le quartz est
toujours présent dans la phase d'altération, donne le méme ordre de pH (Helgeson,1970).

18) pH = 5.7 - 7 pour l'association talc-trémolite

- d'aprés les données de Brown (1977) citées.

Il pourrait y avoir une légére remontée de pH dans la dolomie (Brown).

- la magnétite associée &4 la serpentine dans la zone jouxtant la dolomie,
correspond & un pH basique de cet ordre & 350°C (Ohmoto, 1972).

La variation de pH (17) - (18) sur une courte distance sera illustrée par les
données isot opiques (section 2).

19) pH = 6 veines & chlorite

La chlorite (stable & des pH basiques) est sans doute plus tardive que les
minéraux envisagés ici. Les valeurs isotopiques de la pyrite associée (section 2)
s'expliquant probablement par ce pH basigue.
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20) X CO,y = 0.1 & 0.15 pour ferrotrémolite-hédenbergite

-~ donnée par Soler (1977) & 350°C.
la trémolite serait stable & Fcop plus élevée.

21) X cop < 0.15 dans la zone & grenat ;

- le grenat ne se transforme pas en épidote (Taylor and Liou, 1978).
- 1'association des données isotopiques sur C et S indique X co2 dans
1l'intervalle 0.05 - 0.15 environ (section 2).

Les observations pétrographiques montrent que l'on reste prés de l'équilibre
pyrite-pyrrhotite (en étant du cdté de la pyrite dans la masse des skarns ol l'on
trouve occasionnellement de la pyrrhotite; celle-ci étant rencontrée au niveau du
granite (avec parfois un peu de pyrite) et dans les skarns & encaissant graphiteux) .
Nous avons pu ainsi tirer des relations fg; - T d'aprés les compositions de la
pyrrhotite et de la sphalérite.

La donnée de T fixe ainsi £S; et aussi fop si l'on comnait la mo lalité du
coufre en solution : nous discuterons de ces relations dans la section suivante en
donnant des ordres de grandeur de concentrations de certaines espéces en solution
(sulfurées et carbonées).

4
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2 - GEOCHIMIE ISOTOPIQUE (S, C, 0)

1- Introduction

Des analyses isotopiques ont été effectuées sur certains minéraux prélevés
dans les skarns d'une part, dans la paragénése de rétromorphose de ceux-ci, et dans
l'encaissant d'autre part. Elles concernent le soufre, le carbone et 1l'oxygéne.

Pour le soufre, les analyses ont port€ sur les sulfures : pyrite, sphalé-
rite surtout et aussi pyrrhotite, molybdénite et bismuthinite.

Pour le carbone et l'oxygéne, les analyses ont porté sur les carbonates
calcite et dolomite de la phase hydrothermale et de l'encaissant sédimentaire.

Les parties précédentes situent les minéraux dosés ici dans leur cadre
géologique.

lLes analyses isotopiques servent donc & étudier la phase "hydrothermale"
des skarns (pour la phase primaire, il faudrait par exemple les isotopes de 1'oxy-
géne dans les silicates).

Remarquons que nous avons déja donné une partie des résultats et commentaires
sur la géochimie isotopique dans les résumés scientifiques du BRGM (Guy B. et al.1978,
1979).

¢
Nous donnons en annexe la liste détaillée des résultats des analyses avec

indications sur la localisation et la paragénése, accompagnée de quelques définitions
de géochimie isotopigque et de gquelques mots sur la préparation des échantillons et
les manipulations.

2~ Géochimie isotopique du soufre

a) Données brutes

Les valeurs du rapport¢S34s rapporté au standard CDT (voir annexe) sont
reportées sur les figures 3 et 4.

En 3 nous avons indiqué les valeurs en abcisses, les numéros des échantillons
étant en ordonnée; chagque espéce analysée a son symbole.

En 4 nous avons construit des histogrammes pour les valeurs ¢§?HS

- pyrite et sphalérite

On observe ainsi :

. pour la pyrite (19 valeurs)

Le 534 S est compris entre + 2 et + 6 avec deux pics :

l'un autour de 6 = + 3.7 environ

l'autre autour de § = + 5.7

- Ces deux groupes correspondent a des situations paragénétiques différentes
que nous commenterons plus loin.

. pour la sphalérite (14 valeurs)

Lesé\sont compris entre + 1.5 et + 4.5
avec une valeur moyenne autour de + 2.8 (pic).

. pour la pyrrhotite

deux valeurs : + 1.7 et + 3.3 dans deux situations notablement différentes
{voir plus loin).

. pour la molybdénite

quatre valeurs de0.6 & 3.8, (moyenne + 3.2)
sur un méme domaine que celui de la pyrite.

. pour la bismuthinite

deux valeurs 1.2 et 1.5, moyenne 1.35
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Enfin une dolomie en soufre total donne un J\de -6, pour une seule valeur
(c'est insuffisant); le soufre provient sans doute essentiellement de la pyrrhotite
rencontrée de fagon sporadique dans la dolomie.

b) Varniations sulvant Les niveaux

Il n'y a pas de variations en J-entre les niveaux (2033 dans le skarn sud;
2135, 2185 dans le skarn nord), pour une méme situation paragénétique, pyrite du
ler groupe par exemple, et l'interprétation va englober ces différents niveaux,
Le cas des skarns intermédiaires sera examiné & part.

¢) Intenpriétation

- ——————— o —— a2t B o o s s i o -

Nous donnons ici quelques considérations générales préalables & 1l'étude
interprétative.

Nous ne redonnons pas les fondements de la géochimie des isotopes stables
(voir par exemple Urey (1947), Bigeleisen et al. (1947) et son application aux sul-
fures, dans le domaine hydrothermal notamment; voir pour cela SaKai (1968), Ohmoto
(1972) ,Rye et Ohmoto (1974) par exemple. .

A la suite de ces auteurs, et notamment Ohmoto, énumérons les facteurs
a4 faire intervenir et qu'il faudra débrouiller dans notre étude :

- le fractionnement isotopique entre deux minéraux en équilinre est une
fonction de T seule; c'est-a-dire 1'écard des d , soit A est une fonction
de T (loi en I ) pour laquelle on a des données théoriques et expéri-
mentales. T
C'est. un premier point que nous pourrons étudier facilement, donnant accés
4 T et indiquant si les minéraux envisagés sont & l'équilibre. Il s'agit
des différences de & .

- la valeur absolue du é; est fonction de nombreux paramétres (en pésumant
l'existence d'équilibre) notamment du d du soufre total source soit 0Sgs
auquel on souhaite bien sir remonter pour caractériser la sourcej

mais le soufre total en solutioﬁf}épartit entre différentes espéces en
fonction de pH et fOj principalement, - ce sont ainsi HST, HyS espéces
réduites, S04“” espéces oxydées - différentes espéces qui vont fractionner
diversement le soufre. Ainsi les sulfures qui vont précipiter & partir de
la solution peuvent voir leur d varier suivant les proportions des dites
espéces, c'est-d-dire suivant les facteurs contrSlant cette répartition,

pPH et fOy principalement; leur fractionnement & partir des espéces en so-
lution dépend bien silir toujours de T.

En toute rigueur, on ne peut donc remonter au JS}y que si l'on a des indi-
cations précises sur pH et f£O, (T pouvant étre donné par un couple isotopique).
On montre de plus que la molalité en soufre total, mgg , dans le fluide joue sur les
limites de stabilité des minéraux dans le plan (pH fOp) limitant les d possibles.
Inversement, les données sur les ) , si 1'on est arrivé & déterminer les autres pa-
ramétres, peuvent permettre de déterminer le Mgg .

Nous sommes donc li devant un assez grand nombre de paramétres (T, pH, £Oq,
Mmge , Jsss 311 a aussi I force ioniqug)é apprécier; sans cela une détermination

de égx_est illusoire, ce qu'a bien montré Ohmoto (1972).

Pour estimer ces paramétres les études thermochimiques et minéralogiques
des paragénéses sont indispensables et elles peuvent malgré tout définir de fagon
assez précise les domaines pH fO, & envisager ici (voir indications thermochimiques,
section 1) comme nous l'avons vu.
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D'autre part il faut envisager les possibilités de variation des cy r le
sens et l'ampleur de ces variations en fonction de pH et £0, ce qui, par'correspon—
dance entre les variations mesurées et l'effet qu'on pense prépondérant (pH par '
exemple) ne nous situe pas n'importe ol dans le plan pH fO; ol est porté le réseau
de 4 . C'est un deuxiéme point.

Enfin, le carbone peut donner lieu a des fractionnements pour les mémes rai-
sons que le soufre et l'association des données isotopiques du carbone et leurs
variations, avec celles du soufre pourra préciser les domaines possibles de pH £O,
par exemple; compte tenu de tout cela, nous essayerons de remonter au d?;g et.JCzt .

Nous devrons aussi éliminer les hypothéses contradictoires quant aux sources
possibles des éléments, et aux effets physico~chimiques responsables de fractionnements.

c-2 thermométrie -

couple pyrite-sphalérite

En régle générale, sur les couples observés, 55;:3 > CYS sp , ce qui
indique que l'ordre d'enrichissement correspond & celui prévu par les données, et est
comptabile avec un équilibre par ailleurs suggéré par l'observation pétrographique
(association pyrite sphalérite amphibole voir chapitre 1).

L'écart des d , soit A '

peut-étre estimé :

- & partir de l'écart des moyennes des deux populations principales de py-
rite et sphalérite (voir § a) |
soit A = 3.7 - 2.8 = 0.9 environ

- & partir de la donnée de quelques couples particuliers

(CcB 20 : 1,08 ; CB : 1 ; CB 62 : 1.5 ; CB 48 : 0.85;GL 23 :0.7 & 1.4 -
remarquons que, pour CB 48 et GL23 on est dans des zones ol les d peuvent
varier rapidement par effet de pH et le couple ne correspond peut-étre pas
exactement & une situation chimique identique pour pyrite et sphalérite).
Ce qui donne une moyenne de 1.1,

Pour A = 0.9, les données sur le fractionnement (fig.5) donnent T dans
1l'intervalle 270-~400°C.
Pour les couples particuliers cités, on a :

n° A T remanques ( pt'l‘:wg-mfhin_)
c8 20 1.08 240 - 340 equilibre probolle
cB 4 1.00 280 - 350 " "
cBG2 1.8 |SO - 280 " #
CB 48 0.8S 230 -400 " o oin RAMERAUL
G 23 0.% 330 -$SO . " ples h

La valeur moyenne se situe entre 300Cet 350C.

couple pyrite-molybdénite

Les données de SUVOROVA (1974) montrenlque, entre 500 et 300°C le fractionne-
ment molybdénite-pyrite varie entre 0 et + 0.7. Cela est cohérent avec les quelques
valeurs dont nous disposons pour la molybdénite (c.a.d.cfmo semblable a Jh} ).

Nous ne précisons pas davantage.
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remargque

Les [&p,sk semblent moindres pour les échantillons CB 48, G 23 pour les-
quels on n'est pas' sGr d'un équilibre Py-Sp.

8i le A est effectivement moindre, cela indique une T supérieure. Il
est possible que les sulfures se soient déposées dans ces zones d la frontiére
des dolomies,avant ceux de la masse des skarns, & T plus élevé.

a) pour T = 350, & la suite de la partie précédente, le diagramme des
c;dans le plan (pH £Oy) & cette température est donné fig.6, d'aprés Ohomoto
(1972).
Les 5 des pyrites montrent deux groupes; comme nous l'avons dit, qui corres-
pondent - voir les détails des paragénéses en annexe - & des situations différentes,
ce que nous reprenons ici :

—

1y &=+ 3.7

pour la pyrite dans les skarns "sombres";
rétromorphosede pyroxéne (salite) et grenat : amphibole (ferrotrémolite)
calcite quartz scheelite pyrite sphalérite.

—

2) d =+5.7

pour la pyrite dans les skarns "clairs"

rétromorphose de diopside, forstérite :

talc calcite trémolite pyrite; magnétite (avec serpentine) sphalérite
trés peu abondante voir absente; pas de quartz.

b) Nous avons donné, dans la section 1, des indications sur les paramétres
pPH £0; qui vont nous permettre de nous "placer" sur le diagramme de la figure 6.

- situation en £0,

On sait que l'on reste tout le temps trés proche de la limite pyrite-pyr-
rhotite, en restant dans le domaine de la pyrite (d'aprés la teneur en fer de la spha-
lérite), et ce depuis les skarns sombres jusqu'aux skarns clairs [la pyrrhotite est
présente dans le granite avec un peu de pyrite ; elle a été vue localement en fine
mouche dans la paragénése de skarn elle-méme].

On se déplace donc sur une paralléle & la limite pyrite-pyrrhotite, dans
le domaine de la pyrite, assez prés de celui de la pyrrhotite; droite tracée sur
la fig.b6.

Ceci correspond & f£Oy = 103! environ a T = 350°C.

Remarquons que la limite pyrite-pyrrhotite dans le plan pH-fO, est fonction
de la molalité en soufre ici de 10-2., En augmentant celle-ci, on élargit le domaine
de la pyrite et la droite peut se trouver un peu plus bas en £05.

- situation en pH

On a 13 deux situations différentes.

. pour l'assemblage 1
& quartz libre etc... nous avons montré que l'on doit &tre a un pH autour
de 5.

. tandis que pour l'assemblage 2
on est franchement basigque avec un pH pouvant aller jusqu'a 7.
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c) On pourrait ainsi se trouver en Pl pour le premier assemblage et-en P2 pour
le second (voir figure 6).
or qu'observe~t-~on pour les é. ?

- une augmentation de + 2 environ, qui semble bien correspondre & la prévi-
sion du diagramme.

On passe & la limite d'ailleurs dans le domaine de la magnétite observable
parfois en bordure externe des veinules, avec la serpentine, aprés la zone & talc -~
trémolite - pyrite.

Peut-&tre a-t-on une molalité en soufre supérieure a 10™2 (mettons 5. 10‘2) :
on n'observe pas de pyrrhotite dans les veinules alors que sur le diagramme le domaine
de la pyrrhotite remonte un peu vers de plus fortes valeurs de fOy quand on approche
du domaine de la magnétite.

Remarquons que l'on peut calculer cette molalité

I}
B g (f) _ame
fo. ! Kus Xpps Y hys
(Ohmoto 11972) équation 29)
relatif & 1'équilibre Hy Saq‘ + .7‘: 0, & HO +;: S, de corsbamte Kyg -

t

En portant dans. cette relation
£Sy donné par la composition de la sphalérite & 350° soit 10‘8-5, fO2 = 10‘31,
les valeurs de Kyg et ¥u.s données par les tables, avec Gu,0 de l'ordre de 0.9 et
XH.s variant de 0.5 &0.9 dans le domaine envisagé (Ohmoto (1972)) on trouve une
molalité de 2 & 4 10~2 pour mMgs valeur cohérente avec ce que 1l'on supposait.

L'évolution proposée reste dans le domaine des espéces réduites pour le
soufre, (le soufre est surtout sous forme H,S), comme le montre le diagramme et les
données de Ohmoto, cohérent d'ailleurs avec l'absence de sulfates dans la paragénése
de Costabonne (le domaine de la barytine est plus haut en £02). On reste donc dans
un domaine ol l'équilibre isotopique (entre les espéces réduites du soufre) est con-
sidéré comme facilement réalisé (Sakai, Arnold) ce qui, sans doute montre la bonne
réponse isotopique & l'éffet de pH, considéré initialement par Sakai comme prépondé-
rant ('équilibre isotopique sulfates-sulfures est considéré comme plus difficile &
réaliser).

I1 est possible qu'a l'éffet de pH prépondérant, se superpose une légére
baisse de fO, du skarn vers la dolomie - faisant de toute fagon varier le c§ dans
le sens observé - diminuant un peu l'amplitude de variation.

La situation du point de wvue 0 dans le plan pH fOj montre que l'on est
malgré tout dans une zone oll, pour de légéres augmentations de £02, les d peuvent
diminuer. v

Cela explique peut-&tre les valeurs assez étalées de c;ySp pouvant étre
de 1l'ordre de 1 & 2 alors qu'on a mis la moyenne vers 3.7 (& Salau par exemple
ol l'on est & fOp plus bas, les § sont beaucoup plus stables autour de la valeur
moyenne - voir chapitre 4). _

Nous avons utilisé le diagramme établi pour T = 350°C alors que T est peut-&te
plutdt de 300°C. ’

Pour une baisse de T, le domaine de stabilité de la pyrite s'accroit et,
pour les molatités de 107%, la limite des domaines de la pyrite et de la pyrrhotite
est franchement perpendiculaire aux iso d sans influence de £0y; ce qui donne
peut-&tre une meilleure adaptation aux prédictions théoriques. L'ensemble est cohérent
malgré tout avec le diagramme & 350°C et nous n'avons pas repris le calcul complet
pour 300°C.

Remarque
L'évolution de pH est classique, 1l'évolution du éy est remarquable. On peut
remarquer qu'elle se fait sur une distance relativement courte la zone & trémolite-talc
étant de faible épaisseur et a limite tranchée : en quelques centimétres (2 ou 3
parfois) on passe d'un groupe (P1) & l'autre (P3).
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Le deuxiéme groupe, correspond & une situation paragénétique ne concernant
qu'un trés faible volume de roche par rapport & l'ensemble : d'ol le moindre nombre
d'analyses, la pyrite étant par ailleurs assez finement cristallisée dans les petites
veinules de talc. C'est un peu par hasard que nous avons découvert l'existence de
ce groupe, par un & plus élevé que les autres pour la pyrite : et ensuite de pré-
‘lever patiemment sur les fines tranches de caillou et de doubler certaines mesures.

Du point de vue du phénoméne métasomatique

Il est intéressant de constater l'existence d'une situation de déséquilibre

" entre deux zones rocheuses voisines, le fluide semblant se mettre rapidement en équi-
-~ libre avec la roche.

Ainsi pour le n° CB 48 JS} 3.95 au centre d'une veine & diopside trémo-

'llte et éﬂ;r = 5.6 dans la zone & trémolite~talc-calcite de bordure, soit prés de QJ\

de variation"sur 1 ou 2 cm & peine.

c.4 ggrrhotite

La pyrrhotite suppose une situation légérement plus réductrice que la pyrite.

_Cette situation se trouve dans le granite (CB 28) . - nous n'examinons pas pourquoi -

o
H

mais aussi dans les skarns intermédiaires & cause de la presence de graphite dans leur

encaissant (NT4).
Peut-étre est-on 13 sur une paralléle 'a la lére droite tracée, un peu plus

- bas,avec aussi des situations de pH différentes :acide dans le granite,plus basique
‘fdans la pyroxénite claire qui correspond au bord du skarn . ézﬂs

On pourrait-&tre ainsi aux points P'l et P'2 et la correspondance des
est en bon accord, puisque pour P'l d =1.7 et P'2 S = 3.3
I1 resterait & faire davantage de mesures sur ces secteurs.

oy

T#Tels la sphalérite

Comme, nous l'avons dit, la sphalérite est généralement absente de la der-
niére zone & trémolite talc. Elle forme parfois une frange le long du début de la tré-

“molite (alors que plus & l'intérieur on a du pyroxéne non transformé par exemple) .
" Et on n'a pas, du point de wvue ) , le groupe correspondant aux valeurs les plus

hautes de la pyrite. J
e . S

Néanmoins, la valeur la plus élevée de la sphalérite (CB 59 = + 4.2)

- ‘correspond & une situation proche de celle mentionnée plus haut & propos 5; la pyrite:

on a la un cas exciftlonnel ol la sphalérite se trouve jusque dans la calcite avant
“la dolomie et son est alors plus élevé.

Il n'est certes pas interdit & la sphalérite de se trouver 4 l'intérieur de
1a zone & trémolite-talc (on en voit de fines mouches localement) mais il semble bien
que l'essentlel de la sphalérite précipite avant.

S Helgeson (1970) écrit pour la sphalérite la réaction de prec1p1tatlon Zn*fes™

-*-ZHS . Il considére que Zn 2% ne varie pas beaucoup avec le pH. Par contre S augmen-

i2¢e beaucoup (Ohmoto, 1972) et rapidement avec le pH,dans le domaine de pH autour

de 5-6, et ceci pourrait expliquer la précipitation de la sphalérite, relatlvement
.brutalement. Pour la pyrite, Helgeson écrit une réactio avec g, HyO, S*7 et S04
-moins sensible au pH; la concentration en s2- passe de 0.01 & 0.6 environ (relativement
au soufre total) pour pH variant de 6 & 8, multipliant ainsi azps par 60.

Ces observations sont cohérentes avec les études de Barnes (1967) sur la sta-

:Ppilité de la sphalérite, qui peut aller jusqu'd pH 8. Rye et al. (1974) font la méme

observationsur la précipitation de la sphalérite par effet de pH.

Les déséquilibres entre zones sur faible distance font que sphalérite et

. pyrite présentes dans une méme roche peuvent ne pas &tre en équilibre. C'est ainsi gue
. sur le CB 48 nous n'avons pas obtenu initialement d'équilibre isotopique entre sphalé-

rite et pyrite (4 moins d'envisager une T bien inférieure). En revenant au caillou
nous avons vu que la sphalérite abondante avait été prélevée dans la zone centrale
(diopside + un peu de trémolite) alors que la pyrite avait été extraite plus 4 l'exté-
rieur dans l'assemblage calcite talc.
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Cette constatation a été importante historiquement. Une nouvelle extraction de pyrite
plus & l'intérieur a donné un ) plus faible de 3.95 l'autre étant de + 5.6.

(S

¢.6 roches & chlorite

De méme que pour l'assemblage 2, la chlorite correspond aussi & un pH plus
basique augmentant le é- , ce qu'on observe sur les roches a chlorite CB 39 (trans-
formation de grenatopyroxénite le long de veines tardives) : 43S =+ 5.4,
Remarquons que 13, la pyrite est seule, sans sphalérite. ﬁ?

Mais, dans le n°® CB 47, la roche, moins chloritisée (on reconnait encore
des fantdmes de grenat et pyroxéne, et il y a de la scheelite) montre pyrite et spha-
lérite avec des d de l'ordre de 3.6 donc du ler groupe.

Il est possible que la chlorite - postérieure & tout le reste - reprenne dans
le deuxiéme cas une association ou pyrite et sphalérite étaient déja présentes, tandis
que dans certaines roches & chlorite "massive" et pyrite, on a une nouvelle venue de
pyrite.

e.7 remarques & propos de l'interprétation des groupes de d

- A l'échelle oll 1'on a cobservé les variations de J on ne peut faire inter~
venir un gradienﬁfT pour les expliquer. . 34

- D'autre part, les fluides étant sous forme de H2S avec ZS.SHZS_F - +0,2
a4 350°C (Ohmoto 1972), ¢

le 4 du fluide en équilibre avec une pyrite a § =+ 3.5 est donc de 3.7
et si tout précipite un peu plus loin (systéme complétement fermé) on peut se trouver
avec une pyrite & 3.7 mais pas &4 5.7 ! Ce n'est donc pas un tel effet qui peut expli-
quer la variation de . 81 les espéces en solution étaient surtout sulfatées cela
pourrait jouer dans le bon sens; mais on n'est pas dans ce cas, 4 cause de la paragé-
nése - (voisinage de Py-Po).

d) Contribution a 2'étude quantitative du systme hydrothermal pour Le sougnre.

Dans son article de 1972, Ohmoto ne donne pas les diagrammes é‘:'F(PH,FOz)
4 toutes les températures intéressantes. Nous avons programmé sur ordinateur le calcul
présenté par cet auteur pour T = 150, 200, 250, 300, 350, 400°C. Ce programme déter-
mine les proportions des espéces sulfurées en solution par la loi d’ ackion de masse
et ensuite le d de l'une d'entre elle de telle fagon que le J total se conserve.
Tl faut faire intervenir les constantes de dissociation d'un certain nombre d'équilibres,
les coefficients d'activité ainsi que les lois de fractionnement isotopique. Tout ceci
est donné pour les températures citées, sauf 400°C pour lesquelles nous avons extrapo-
1é graphiquement les données existantes (mais les solutions sont mal connues & cette
T). ‘

Le programme donne les mémes résultats pour ceux signalés par Ohmoto. Il per-

met de se rendre compte de l'influence de divers facteurs (aH0, I, MK+ 1 Myg* )
sur les résultats, et aussi de tracer les domaines de stabilité en fonction de la mola-
1ité du soufre (non donnés par Ohmoto sauf pour quelques valeurs). Nous ne rendons
pas compte de toute cela ici.

¢) & du soufre total des fluides.

Une premiére approche pour calculer le é~du soufre total est de "remonter"
aux températures plus hautes pour lesquelles on n'a plus de fractionnement entre

les espéces. Le ) nous donne alors le éf;zs .. Pour cela, si l'on dispose des o ¥f
en fonction de LS%VS - par exemple avec une assez bonne précision, on peut lesporter
(fig.7), et l'intersection avec l'axe des A =0 donne le & cherché.

(On atteind sans doute les limites de la précision ici). On voit que ceci nous donne
un d};zs compris entre + 3 et + 4,sans doute voisin de + 3.5.
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Une autre approche est bien sfir d'utiliser la situation sur le diagramme
d'Ohmoto que l'on a déterminée plus haut.
A 350°C pour les valeurs les plus basses du ler groupe de la pyrite (prenons
6 = + 2.8) tout le soufre est sous forme H,S et 55‘2_5 - cSSHzS 1))

Sachant que, & cette T, on a J@ = cfyzs -0.2 (2) (Ohmoto 1972)
(1) et (2) donment  dS.. =dSp, +02
v S Y4
et on tombe alors
a dJdSsc = +3 a +3.% ( poor o’sﬁ* = 2.8 & 25)

cohérent avec le résultat précédent.

Avec la pyrrhotite (1 seule valeur & 1.7 - CB 28)
CS—HZS = crpo + 4.5 et JSS-S = JSH,_S
on tombe sur JSSS = + 3.2

On gardera comme conclusion celle d'un chES de l'ordre de + 3

interprétation

On sait que les é~ voisins de O ou proches de + 1 caractérisent les météori-
tes et certaines roches basiques dont on peut penser qu'elles n'ont pas subi de modifi-
cations : c'est la signature “profonde">mantélique (Shima et al. 1963).

Pour les granites profonds, on a classiquement (Shima et al, 1963) des valeurs
de 5355 de + 3 ( que cette valeur résulte de fractionnement magmatique ou d'assi-
milation de croiite). ‘ ebold:

Des analyses sur des skarns (Taylor, 1977) ont donné des valeurs semblables

autour de + 3.

On serait tenté de comparer le + 3.5 obtenu & ces derniers résultats et de
donc faire venir le soufre de "loin".

A l'inverse les O sédimentaires sont négatifs (-6 -10); on peut se demander
si, par un recyclage hydrothermal de ce soufre il est possible d'obtenir les valeurs
§S des skarns. Dans les carbonates de l'encaissant le soufre semble sous forme de
pyrrhotite disséminée. Le diagramme d'Ohmoto (1972) montre que le passage de Py & Po
peut conduire(par augmentation de £02) & une diminution de & , ce qui ne peut nous
conduire, & partir de §=-63aund de + 3 tel que celui mesuré pour la pyrite des
skarns.

Du point de vue des paragénéses et des ) , il ne semble donc pas que le
soufre puisse &tre pris dans l'encaissant (encaissant dans lequel nous avons malgré
tout insuffisamment de valeurs &31S pour le moment). La source externe, d'aprés la
bibliographie, est profonde, mantélique; nous n'avons pas été au delad de ces dénomina-~
tions pour la source du soufre.

L'étude des isotopes du carbone et de 1l'oxygéne des carbonates de skarn
associés aux sulfures viendra confirmer l'origine "externe" probable des é&léments
(voir paragraphes suivants).

3 - GEOCHIMIE ISOTOPIQUE DU CARBONE ET DE L'OXYGENE DANS LES CARBONATES

a) Valeuns brutes 913 C et 018 0

Nous avons porté sur la figure 8 les valeurs en AWBC rapporté au PDB et
5‘18 O rapportées au SMOW pour un certain nombre de carbonates indiqués dans la légende.
On dispose d'une cinguantaine de mesures. Les détails des paragénéses et situations
des mesures sont donnés dans les tableaux de l'annexe. )
Nous adoptons cette représentation simple dans un premier temps, sans faire
intervenir la composition du fluide en équilibre avec chaque assemblage.
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b) Grands groupes observés (figure 9).

Les mesures se répartissent dans le plan (JC , JO) en gros le long
d'une courbe brisée délimitée sur la figure.

La distribution des valeurs le long de cette "courbe" n'est pas gquelconque
mais est en rapport avec la géométrie et les paragénéses.

_ Aux pdles extrémes l'on trouve : d'une part les calcaires et dolomies

de l'encaissant (I), d'autre part la calcite hydrothermale des skarns massifs ( I¥ ).
Entre les deux les valeurs dessinent une belle évolution reliant ces deux pdles
avec : les carbonates de l'encaissant en bordure des skarns (I ) puis la calcite
hydrothermale des veinules de skarns et les marbres & brucite (III), avant les diop-
sides (III') bordant les skarns massifs.

Taylor et O'Neil (77) observent une variation semblable dans le plan (dc do )
reliée aux mémes rapports géométriques.

Reprenons de fagon plus détaillée ces groupes dont on donne une définition
tranchée bien qu'il semble y avoir une variation continue.

Grougg I 33C entre -1 et + 1
380 entre + 14 et + 23

Ce groupe correspond a& des marbres prélevés loin du contexte des skarns :
C 53, € 59 1-2, C 5. Certains montrent des minéraux de métamorphisme (diopside -
. forstérite) non altérés. ) _ .

La dolomie CB 12-1 est située en bordure d'une zone & calcite serpentine
de bordure de skarn.

Nous nous sommes interessés i la” formation de skarns aux dépens de dolo-
mies et n'avons pas prélevé de dolomie loin des skarhs; (alors que cela a été fait
pour les calcaires !) : d'ou le fait que le groupe I contient surtout des marbres.

Groupe 1I d'3C inférieur 4 - 1 : - 1 & - 4
0%0 inférieur & + 13 : + 10 3 + 13

Ce groupe correspond & des dolomies prélevées en bordure des skarns
(1 cm ou un peu plus) : CB 48-1, CB 33-1, Cc 10-1, CB 35 b, DV5.

Gfouge 11T (d'3C varie de - 3 & = 7 :
d"¥%0 est stable autour de + 10 (+ 9 + 11)

Ce groupe contient déja des calcites de skarn mais ce sont plus générale-
ment des calcites de veinules de skarn dans la dolomie, associées & serpentine
(ou forstérite), ou talc : ainsi CB 48-2, CB 33-2, C 10-2, DV 4, DV 4', CB 12-2 |
CB 59. '

Toutes ces valeurs correspondent d'ailleurs aux mémes échantillons que ceux
cités dans le groupe II précédent,la premiére valeur correspendant & la dolomie en
bordure, l'autre au skarn juste & cdté (les valeurs correspondant & 1 méme échantil-
lon sont reliées par un trait sur la figure 9).

Le groupe DV (DV 1 - 2 - 3 -~ 4 - 4' -~ 5) correspond & une série @' analyses
faites en. divers points d'une veine (voir détail en annexe) : la variation la plus
sensible, sur 1 ou 2cm, concerne le passage de l'intérieur & l'extérieur, les va-
leurs & l'int&rieur de la veine étant proches : la partie centrale 1 - 2 - 3 est
situéedans le bon sens sur l'évolution générale, par rapport & la bordure de serpen-
tine 4-4', la dolomie encaissante étant franchement plus loin (voir figuredO}On re-
trouve cette variation sur CB 48, CB 33, C 10 etc...

Il v a aussi dans ce groupe des marbres & brucite (NT 1, CB 36, CB 80).

C52' est un marbre apparemment loin des skarns. On remarque que les silica-
tes de métamorphisme qu'il contient sont hydroxylés.

Groupe III* 4°C = -

Forme la transition entre III et IV.
CB 72 et 48-2 correspondent au diopside entre veines et skarn massif.
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Groupe IV f éqﬂj = -8 -9
| J®0 stable a + 8 + 10

C'est le groupe purement hydrothermal, de la calcite des skarns sombres
(grenatites et pyroxénites) associée & l'amphibole (67, 49, 47-1...) ou seule, en
veinule (CB 39,47-2). Avec éventuellement chlorite.

Nous n'avons pas énuméré toutes les valeurs : série 1010 : elle correspond

a la dolomitisation hydrothermale des marbres (voir chap. 1). Nous parlerons plus
loin du CB 70.

c) In,tmp/téta,téon

On sait que les carbonates se rééquilibrent facilement en oxygéne avec les
eaux météoriques : c'est sans doute l'explication de la situation du n°® CB 70-1, pré-
levé dans une zone trés fracturée, au fond de la galerie 2033 : la dolomie a pris une
couleur brune dans sa masse (formation d'hydroxydes interstitbiels probablement par
oxydation du fer contenu ); l'oxygéne met cette analyse nettement en dehors de la ten-
dance d'ensemble. On verra d'un point de vue quantitatlf que cette hypothése météori-
que est plausible.

Le carbone, lul, est réputé comme beaucoup plus résistant aux changements

_ultérieurs (‘hydrothermal carbonates are extremely re51stant to carbone isotope exchange
Taylor 1974).

Or on observe & Costabonne une varlatlon en carbone de + 1 & - 10 é-, varia-
tion qui est reliée & celle de l'oxygéne; cette variation est aussi en rapport avec

la situation paragénétique et géométrique dans la phase de rétromorphose. Si une kelle
evolutlon a été conservée on peut penser qu'elle renvoie & la phase hydrothermale

elle méme, pour le carbone comme pour l'oxygéne.

el

Il reste & préciser ce gu'elle nous donne comme information sur la phase
hydrothermale. Envisageons plusieurs hypothéses :.

Peut-on expliquer une modification de <§ par variation desconditions physi-
co chimiques & partir des seuls carbonates sédimentaires ?

Les travaux de Ohmoto sur les carbonates (de pair avec l'étude du soufre)
dans les systémes hydrothermaux, montrent que l'on peut av01r, 4 partir de la méme
source en carbone, 20% de fractionnement. 1sotop1que pour B3C par baisse de fOp de
10-30 3 10-34 3 350°C (fig.l1).

" Cela est en partle possible (fOp peut croitre de l'encalssant vers le skarn)
mais ne peut concerner qu'une partie du mouvement en 6.13C, en effet on devrait, pour
expliquer une baisse de 104 pour d 13c, traverser le domaine de. stabilité du graphite,
quelle que soit la molalité en C : or on n'observe pas de graphite avec la calcite
des skarns (ni d'ailleurs généralemént dans les marbres et dolomies) . D'autre part,
1'étude portant sur les sulfures nous a indiqué gque l'on était au~-dessus de £02 =107
environ & 350°C, ce qui exclut aussi une variation de fOp suffisante.

Ce n'est donc pas un effet de fOp qui est responsable du mouvement dv car—

31

bone.

- Un effet de pH ne pourrait pas donner une telle variation & partir des
carbonates sédimentaires (baisse de d de 5% seulement pour les pH de 11 & 4); cela
joue peut-&tre dans le détail.

Enfin l'effet sur 1l'oxygéne ne pourrait pas s expllquer par un mécanisme
du type ‘de ceux étudiés- par Ohmoto.
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- On peut donc penser finalement qu'il a fallu apporter carbone et oxygéne
étrangers aux carbone et oxygéne sédimentaires. IL'évolution correspond globalement
3 une sorte de "mélange" entre les deux pdles extrémes I et IV mis en évidence par les
analyses, le pdle sédimentaire et le pSle "externe”.

o Nous éliminons aussi un effet de gradientdT, les variations en dc dJo
pouvant se faire, comme on l'a vu, sur des distances centimétrigues ou il n'yapas de
gradient appréciable de température . Pinckey et al. (1972) éliminent aussi cette hy-
pothése, incompatible d'ailleurs avec les grosses quantités d'eau mises en jeu.

- ¢3 "mé,l’,c_xgg e"

Prvpuip e

. L'effet observé, oll les pdles extrémes sont reliés de fagon continue,
revient & dire que les fluides hydrothermaux n'ont pas imposé leurs conditions d'un
- seul coup au niveau des skarns, en un front (on n'aurait que les groupes I et IV non
‘reliés) mais que cette influence s'est faite progressivement. (en.dépassant d'ailleurs
le cadre des skarns). )

On peut essayer de préciser le mécanisme de ce mélange :

-~ on aurait une droite entre les 2 extrémes

s'il s'agissait des influences de I et IV

en proportions variables, les proportions jouant de la méme fagon pour
le carbone et l'oxygéne. '

- en fait le schéma montre que le carbone et l'oxygéne ont des comportements
différents : l'oxygéne s'homogénéise plus vite que le carbone dont le comportement
semble moins mobile : ainsi, tandis que d13C reste autour de zéro, J180 baisse de
+ 20 & + 10 en passant du groupe I au groupe II. ) :

Ensuite seulement, de IT & IV le carbone varie beaucoup sur une faible dis-
tance ( 413c de 0 & - 9) tandis que l'oxygéne ne varie plus beaucoup (décroit de + 10
a+ 8).

La courbe dessine ainsi une ligne brisée avec d'abord un mouvement paralléle
34 l'axe des C sur l'oxygéne, puis un mouvement paralléle & l'axe des O sur le carbone.

Le carbone est apporté par le COp dans le fluide; il semble donc gue 1l'échan-
ge COp-CaCo3 est beaucoup plus lent que 1'échange HpO-Ca Co3. Cela se traduit par un
comportement moins mobile du carbone, signalé déjd par Halfon et al. (1975),Rye et al.
(1974) . '

C'est en somme 13 un effet de cinétique de réaction (échanges Ho0 -CaCo3 et
Cop - CaCo3). Mais on pourrait invoquer d'autres explications & ces comportements dif-
férents du carbone et de l'oxygéne : le filtrage des molécules CO, retardées par rap-
port aux molécules HoO amenant un retard du carbone sur l'oxygéne qui, lui est, surtout
apporté par HyO (la proportion de COp dans le fluide est sans doute inférieure & 0.1
comme nous l'avons vu dans la section 1 de ce méme chapitre).

. Au total nous n'avons pas des échanges séparés sur le carbone et 1l'oxygéne
mais associés, 1'échange sur l'oxygéne précédant celui sur le carbone.

¢d_remarqued

Nous avon s remargué gue l'influence des fluides hydrothermaux se faisait
sentir au dela des skarns. Dans les skarns, cette influence se traduit par des chan-
gements“minéraiogiques visibles, mais dans les carbonates de 1l'encaissant, elle con-
tinue de se faire sentir par les modifications isotopiques sur O et C. sans que 1t'"al-
lure™ de la roche change; cela peut se traduire par des recristallisations et par la
taille des cristaux - cf. les microcristallisations en rapport avec les changements
isotopiques décrits par Pinckney and Rye (1972).

Ainsi les dolomies sont modifiées au contact des skarns ; mails aussi des
marbres, pourtant loin des skarns, tal C 52' (dont les silicates sont hydroxy lés...)

La distance ol se fait sentir 1l'influence des fluides hydrothermaux n'est
pas une simple distance aux skarns mais est reliée plutdt aux chenaux de circulation.
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On peut remarquer que, dans la phase hydrothermale, il n'y a pas décar-
bonatation; au contraire on fabrique des carbonates et il faut apporter du CO2
En revanche lors de la phase primaire de décarbonatation, le CO2 libéré sur place
peut-étre prépondérant; cela permet de remonter, par les isotopes de l'oxygéne, &
X COy par l'étude du mélange HPO apporté -~ CO2 sur place, ce que Taylor e&tTAhd(B?ﬂ
-~ enkt fait par 1l'étude de 180/16pgsur les silicates.

Nous ne prenons pas en détail toutes les analyses.

Mais les phénoménes précédents sont bien montrés sur des groupes d'analyses
associées. Ainsi les mesures faites sur un méme échantillon, dans la calcite de la
veine - dans l'encaissant au bord de la veine (C 10, CB 48, DV, CB 33, CB 12) mon-

...~ trent des mouvements beaucoup plus importants en carbone qu'en oxygéne : ainsi sur
..;. CB 48 JC wvarie de 5, JO ne varie que de 1, sur 1 ou 2 cm. Sar CB 12 la variation
est trés importante aussi en 80 : l'encaissant semble avoir é&té épargné ici.

D'une fagon'générale,cfo varie davantage lorsque le niveau en d C est plus
haut (roche moins "transformée™) : ainsi pour C10 par rapport & CB 48-2 par exemple,
ol il n'y a pratiquement pas de mouvement sur l'oxygéne.

d) Situation en pH-407 - AAAOC‘/Ca,t(:O}:l sulfurnes carbonates (fig. 11)
d1

» L'étude des sulfures nous a placé approximativement aux points P1 et P2
pour skarn massif et veines. On voit alors ‘que, pour Mg = 3 moles/Kg H20 on devrait
.1, etre dans le.domaine du graphite, ce qui n'est pas réalisé : on est donc 4 une mola-
. .. 1lité en carbone inférieure, de 1 & 2 moles/Kg HyO ?

L'équilibre C 4 O + Hy0 & H2 CO; de constante Kg permet de calculer nxgt;
M s = FOy. Kg.a H30

XI—QCO_; KH,,cos

pour fOp = 103! environ

et Xﬂzccg entre 0.5 et 0.9 (Ohmoto 1972)
on a rnzt’ de l'ordre de 2.

Par l'intermédiaire de COp + H20 & H,CO3 de constante K COy
on peut calculer

XH:.C,O_? -Xsz3~msc
KCOL - & H,0

fco, -

(équat. 54, Ohmoto 1972)

ce qui donne pour Mg. = 2, X H2CO3 = 0,5

une fugacité en COy d'une centaine de bars.

Donc pour Pp de 1000 & 2000 bars, X CO5 = 0.1 & 0.05
Pour X HpCO, = 0.9 on double environ cette valeur :

c'est 14 un ordre de grandeur des paramétres qui, comme on l'a wvu, varient
tous dans l'espace.

Du point de vue de la stabilité de la calcite,
on voit que l'on est limité en pH, & des valeurs supérieures & 4.5, ce qui
est cohérent avec les indications de la section 1.

On voit que le passage P{ —» P2 ne s'accompagne d'aucune variation isoto-
pique, si fO; reste au méme niveau.

Si fO, décroit un peu, on peut faire augmenter le c; de la calcite de 1 &
2d dans le domaine de f02 envisagé.
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Mais cette variation de A~ se fait dans le méme sens que celle, beaucoup
‘plus importante globalement, dfie au mélange encaissant - source extérieure et il
est difficile de la mettre en évidence.

En rassemblant quelques couples pyrite-calcite (fS"AY: {(fig.12) on obtient
malgré tout une corrélation dS.-dJdC valable méme & 1'intérieur du groupe "skarn
massif" (49-47-67), qui laisse penser que l'effet "chimique™ (pH fO2) se fait sentir
sur le d13C comme il le fait sur ¢ 34s.

Au total seul un mouvement APH > O AF02 < © & T constant et dans la
zone pH fO) approximativement déterminée (points P1 - Pp) peut assurer les variations
observées sur 345 et &l3c. _

La corrélation &5-dC mise en évidence fig.12 pourrait & la limite (sans
effet de mélange superposé pour d 13¢) nous donner la pente dans le diagramme pH-£O)
nécéssaire pour obtenir les variations observées en d13c et d°%s : effet de pH pré-
pondérant, légére baisse de fO3 (des skarns vers les dolomies).

Par rapport aux situations données par Rye and Ohmoto (1974) on peut remar-
quer que l'on est dans la situation de £f02 intermédiaire : association pyrite-pyrrho-
tite~-calcite, pas de sulfates :

les d S et (JC sont uniformes (le mouvement correspond plutdt
au " path A" tel qu'observé & Providencia Mine).

%

e) Valewrs en 4C etd0 de La source

Ces valeurs sont obtenues par la considération du groupe IV hydrothermal -
skarns sombres. ’ ’

el _carbone

La situation dans le plan pH-fO2 (cf.fig 11) montre que le J£2C03 est
peut-&tre un peu supérieur & celui du fluide total (1).

Vers 350°C on a & peu prés d calcite = crH2C03 -2 (2) (fig.13).

Si 1l'on considére que le groupe IV représente l'influence du terme source
sans aucune influence de l'encaissant, le O calcite & - 9 donne alors d‘HZ COy = ~ 7
d'aprés (2)
et le Cﬂ:it est du méme ordre ou un peu supérieur, d'aprés (1).

Si il y avait encore une influence de l'encaissant sur le groupe IV le Jt
serait encore inférieure a3 - 9, et le d‘total inférieur & la valeur source précé-
dente. Les comparaisons avec d'autres gites (ch.4) montreront gue l'on converge
malgré tout vers d calcite = = 9 - 10, ce gqui est un argument important.

Au total on penser que le <§Z:Sc est de 1l'ordre de - 7.

On est dans le domaine "profond" ( -2 -9) de la bibliographie (carbonatites,
diamant...) alors que dC = 0 est celui des calcaires sédimentaires et dC = - 16 - 20,
le carbone réduit des sédiments.

Pour l'oxygéne, la convergence vers le terme source est slirement mieux réa-
lisée que pour le carbone. En considérant que -le CO» n'intervient que pour une gquan-
tité relative inférieure & 10%; considérons d'abord le fractionnement calcite-HO.

Pour 350°C (fig.14) J18¢ calcite - J 20 0 =+ 3
environ;
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et, avec <§18o calcite =9 - ¥ (groupe 1IV)
on arrive &

CSOHzO=+6+8

Compte tenu du fractionnement H0 - CO, ( JbOQ augmente de + 41 environ par
rapport a c;HZO - Taylor 1974) et du fractionnement COp - calcite ( cycalcite diminue
de 8 par rapport a«Jcoz - méme auteur) on voit que la contribution d'une fraction de
COy dans le fluide fait augmenter le d0 de la calcite. Le 150320 est au total peut~
étre un peu inférieur au d indiqué. -

La valeur précédente renvoie au domaine magmatique-Taylor (1974) :

J180 €+ 6 + 9
mais il s'agit de savoir si les eaux magmatiques peuvent garder un J.de
+ 6 & 350°C, ce qui n'est pas certain (S. Sheppard, comm. pers.).
Les eaux météoriques aux é'négatifs influencées par l'oxygéne descarbonates

(enrichis en 180) pourraient donner le méme intervalle de valeur.

I1 est donc malaisé de conclure quant & l'origine des eaux du simple point
de vue de l'oxygéne.

) Mais 1l'association avec les résultats isotopiques du soufre et du carbone
font pencher vers l'hypothése "profonde", de méme que la bonne convergence des résul-
tats obtenus sur des gisements situés dans des contextes sédimentaires différents
(voir chapitre 4). ' ' i

Des analyses préliminaires sur le ch d'amphiboles associées & la calcite
de l'altération des skarns semblent confirmer ce point de vue (P. Toulhoat, comm.pers.

Cette discussion devra &tre poursuivie dans l'avenir. Rye et al. (19%ont mon-
tré dans leur étude une double origine possible pour l'oxygéne; associé au reste,
ils excluent quant & eux l'hypothése météorique ( Darwin ,Californie).

Les eaux météorigues actuelles (Baubron et al. 1978) sont & c;180 = -9,
ce qui peut expliguer la valeur observée pour 1l'échantillon CB 70 ( 180 = + 18) pour
une dolomie proche de skarn : un échange d'oxygéne & 25°C  peut conduire de - 9 & + 1€
par + 27 de fractionnement (fig. 14).
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3 - ETUDE PRELIMINAIRE D'INCLUSIONS FLUIDES

Nous n'avons qu'amorcé 1l'étude.
Nous avons observé des inclusions fluides dans les minéraux primaires des
skarns (grenats, pyroxénes), dans scheelite et apatite et bien sfix dans les quartz
. de diverses générations. -
woved Nous avons fait quelques mesures thermométriques sur inclusions contenues
IR dans des grenats et dans des quartz de la phase d'altération, ce que nous rapportons
ici. Nous n'avons pas discriminé de fagon précise diverses familles d'inclusions;

““lLes inclusions sur lesquelles nous avons fait des mesures sont

des inclusions aqueuses avec bulle vapeur mais sans COz appar-ent (ou peut-&tre sous
la forme d'un film de COp entourant la phase vapeur, mais nous manquons d'expérience
pour le dire), et nous nous sommes placés, pour une interprétation sommaire, dans
le systéme HpO - NaCl. Mais les inclusions & CO2 existent (décrépitationsobservées
vers 350°C et fusion de glace vers - 57°C). P. Soler(1977) en a observé & Salau
o sur des skarns semblables, en une phase individualisée dans les inclusions de 1'hé-
05" Jenbergite; mais, dans.l'apatite, plus a 1'intérieur de la zonation de skarn, il
n'en voit pas. Ceci indique qu'il devait y avoir de forts gradients de fC02 lors
de la phase primaire, ce qui est cohérent avec les indications thermochimiques
~ données dans la section 1 et ce que l'on peu% imaginer du mécanisme de formation du
* gkarn (fort niveau en fg, au niveau de 1'hédenbergite gui se développe aux dépens
du marbre avec décarbonatation; le CO; est évacué et, loin du front, fco, est plus
bas) .

-l

Inclusions fluides dans les grenats

De belles inclusions fluides ont été observées et ont fait l'objet d'une
étude quantitative sommaire dans les grenats jaunes de lére génération (voir ch.l1);
on en trouve aussi dans les grenats bruns qui les entourent.

Elles ont des tailles variées : d'assez petites allongées ( 5}& ), . paralléles
aux lignes de croissance du grenat. D'autre beaucoup plus grosses (15}& ) - voir
figure. :

L -
Elles ont un coefficient de remplissage assez bas : les rapports Iiv n'excé-
dant peut-étre pas 60% d'aprés ce qu'on voit en surface.

Les grosses inclusions montrent assez généralement une phase solide dont la
forme évoque plutdt un cube.

La température d'homogénéisation en chauffe (en phase ligquide) se fait au-
tour de 360° (une dizaine -de petites inclusions). Les deux grosses inclusions du
schéma s' homogénéisent & 374 et 381°C.

Nous n'avons pas fait de bonnesobservations en cryométrie, faute de bien
voir la glace. Sur certaines inclusions, des mouvements de la bulle gazeuse avec
grossissement subit, se font vers - 4°C. Kerrick (1977) a étudié des inclusians flui-
des dans des grenats de skarn a scheelite; il fait les observations suivantes :
pas de CO, visible (X Cop <0.1); inclusions solides non identifiées; Ty = 373-384°C,
Tc de - 2 & - 5°C, ce qui donne une salinité de 4 & 8% équiv. NaCl et une température
de formation de 600-650°C pour Pp = 2 Kbo. :

Surles (1978) a fait des mesures thermométriques sur diverses générations de
grenats comparables & celles de Costabonne : coeur andraditique pur : TH = 440-480°C,
périphérie 30% andradite : Ty = 380°C ce qui, toutes choses égales par ailleurs,
indiquerait que la génération de grenat andraditique s'est formée & plus haute tem-
pérature.

Inclusions fluides dans les quartz hydrothermaux

Ce sont des quartz associés & l'ouralitisation des pyroxénes, au dépdt de
"sulfures (pyrite et sphalérite), quartz de remplissage de géode (avec scheelite) ;
mais aussi pour l'un, quartz de granite tardif hydrothermalisé.

Les inclusions sont en général allongées, de taille moyenne (quelgues . a
une vingtaine), alignées. La bulle y est peu mobile. Elle y occupe de l'ordre de
1/10 en volume.
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Nous avons cru y voir dans plusieursdes inclusions solides de forme plutdt
cubique ou rhomboédrique (gui pourraient-&tre de la calcite - non dissolution en
chauffe jusqu'ad 550°C) et certaines en forme de baguette.

I1 existe d'autres inclusions, beaucoup plus petites non bien observées.

L'homogénéisation, en phase ligquide, se fait dans le domaine 190-230°C,
la moyenne se situant vers 210 (une quarantaine de mesures, sur 4 échantillons). Un
échantillon (quartz géodique de la tranchée T 1 donne des valeurs plus basses
150~180, autour de 160°C.

Au refroidissement nous n'avons pas toujours fait d'observations convenables.

I1 semble que pour la plupart, la disparition de la glace se fait autour de
- 10°C (une dizaine de mesures dans [~ 5 - 15]).

Pour trois inclusions Tc = - 25°C.

Si 1'on se place dans le simple systéme NaCl -~ H20, un point de congélation
& - 10°C (fin de fusion) donne 13% équiv. NaCl (Roedder 1962).

Si l'on prend 200°C comme température d'homogénéisation cela donne, avec
13% de NaCl, un volume de remplissage de 0,10 - 0,20 pour la phase vapeur, ce qui

=

correspond bien 4 l'observation faemmlein et al. 1961).

Sachant la densité et la salinité, on se situe sur un isochore tel que
les correspondances P - T soient (Laemmlein et al. 1961) :

1 K 270°C
1,25 Kb  310°C
1,5 Kb 330°C
1,7 Xb - 350°C

pour Ty = 200°C et salinité : 15% équiv. Naél.

Ces résultats concernent une population moyenne.

Les températures de fin de fusion & - 25°C et l'observation de fusion de
solides dans l'intervalle 350-450°C indiquent des salinités jusqu'a 25% ou plus
(les solides pourraient &tre du sel).

Pour ces salinités les corrections de pression sur les isochores donnent
des températures plus élevées. )

Ces quelques résultats sont cohérents avec les indications en pression-tem-
pérature données dans la section 1; une pression de 1,5 Kb au moins est nécessaire
pour "tomber" dans le domaine de température 300-350°C envisagé par l'étude isotopi-
gue et celle des paragénéses pour la phase d'altération. Ceci indique un recouvrement
de l'ordre de 5 km (pour Pp ™ Pg) ou davantage (Pp < Pg), en accord avec les estima-
tions géologiques grossiéres du chapitre 1.

L'étude détaillée des mesures thermométriques (associée & celle des résultats
isotopiques et thermochimiques) doit apporter des nuances dans l'évolutidon en pression-
température : ainsi il semble bien que la premiére génération de grenat andraditique
ait été formée 3 plus haute température que le grossulaire qui l'englobe généralement.
Ainsi, les sulfures ont pu précipiter avec les silicates hydroxylés vers 350-400°C
mais ont pu se déposer encore aprés, & température moindre etc...

Les mesures thermométriques ont été faites au BRGM chez M. Jacob.
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CHAPITRE 4

ELEMENTS DE COMPARATISON
AVEC DAUTRES SKARNS DES PYRENEES
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On connait de nombreux indices de skarns dans les Pyrénées, en relation
avec les granitoides hercyniens et les niveaux calcaires primaires (Cambrien infé-
rieur, Ordovicien supérieur, Silurien et Dévonien). Nombre d'entre eux sont minéra-
lisés en scheelite.

Un des objectifs de l'Action Concertée "granitolides" était précisément la
comparaison de tels gites (Autran, Fonteilles, Guy et Soler, 1979, dans un mémoire
du BRGM a paraitre).

Nous présentons dans cette partie quelques éléments sur ce point.

1 - COMPARAISON AVEC LES SKARNSDE SALAU

1 - Introduction

Les skarns & scheelite de Salau sont situés dans les Pyrénées ariégeoises
(fig.1l, chapitre 1). Par rapport & Costabonne, ces skarns présentent des caractéres
nettement dissemblables (Fonteilles et al. 1968, Soler 1977, Derxé 1979), du point
de vue minéralogique notamment,tandis que différent 1l'dge et la nature des roches
carbonatées encaissantes et, & un moindre degré la composition des granites. Ils n'ont
pas non plus la méme importance miniére : Salau est en effet une mine de tungsténe
de taille notable tandis que l1l'on n'a pas envisagé d'exploiter Costabonne pour le
moment. '

Les données de Salau présentées icli proviennent essentiellement de Soler
S (1977). :

Une des différences essentielles est l'abondance d'hédenbergite & Salau ol
le grenat est quasi absent, tandis que le grenat prédomine & Costabonne o il forme
la masse des skarns. Dans la phase de rétromorphose, Ya différence tient aux sul-
fures : pyrrhotite & Salau, abondante en quantité, pyrite & Costabonne, relativement
subordonnée. .

Les raisons expliquant ces différences peuvent tenir : aux fluides, aux
‘conditions physiques, aux encaissants.

Comme nous le verrons, les données isctopiques semblent indiquer une identité
de source et laissent penser que les fluides sont les mémes dans la phase de rétromor-
phose : on peut a priori en suspecter de méme lors de la phase primaire.

D'autre part, nous n'avons pas de raison de suspecter des différences essen-
tielles de conditions physiques, d'aprés les indications thermochimiques (Soler 1977
et chapitre précédent) : il s'agit dans les deux cas de l'auréole de contact pour
des granites de la méme famille (Autran et al. 1970) au méme niveau structural de la
chaine hercynienne.

=

- Par contre, les encaissants sont différents : calcaires graphiteux & Salau,
dolomies et marbres dépourvus généralement de graphite & Costabonne. Nous savons,
(section précédente) que le domaine de stabilité de l'hé&denbergite est plus bas en
£f05 que celui du grenat et nous pouvons penser que le rSle réducteur du graphite
explique la formation d'hédenbergite par rapport au grenat, & partir de fluides iden-
tiques. C'est ce que nous allons essayer de discuter dans cette section (cf. Fonteilles
Guy et Soler 1978).

Nous posons donc la question, qui devra é&tre discutée de fagon précise :
les différences observées peuvent-elles résulter de la réaction d'un méme fluide
avec des encaissants différents ?

Avant d'aborder la question sous la forme ol nous venons de la poser, il
nous semble utile de discuter des éléments qui nous permettent d'affirmer l'identité
des fluides compte tenu des granites : en effet, les deux granites immédiatement
adjacents aux skarns sont différents.

Il existe dans. les Pyrénées divers types de granites calco-alcalins présen-
tant des origines probablement différentes soit dans le temps, soit dans le mode de
formation :

1 - les granites & biotite présentant une évolution chimique d'un type a

peu prés constant étudiée dans le cas de Quérigut ou St-Arnac,
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2 - les granites & deux micas qui se rencontrent en réseau filonien au
centre d'une structure thermique bien définie : granite profond du
Canigou ou de Bono,

3 - dlautres granites & deux micas en petits corps ou en filons nettement
postérieurs aux 2 types précédents qu'ils recoupent.

Les deux granites de Salau et Costabonne appartiennent au type 1 accompa-
gné dans le cas de Costabonne par quelques filons de type 3 dui recoupent les skarns
et les phénoménes hydrothermaux.

Comme nous 1l'avons dit, on note néanmoins des différences significatives
du point de vue chimique entre les roches granitiques adjacentes aux skarns & Salau
et Costabonne : celles de Salau ont plus de fer, & magnésium égal et nettement moins
de potasse. Sur la figure 1 on a reporté les compositions de granites pyrénéens. La
lignée de Costabonne et des autres granites correspondrait (Fonteilles, comm. orale)

4 un milieu plus ouvert et plus oxydant.

. Mais, sous l'apex de Salau, on connait (Soler 1977) un granite porphyroide
plus riche en feldspath potassique; on connait aussi des veines de granite tardif
dans le granite de l'apex, appartenant & la lignée moyenne type Costabonne. Ces gra-
nites pourraient représenter la lignée tardive & laguelle sont liés les fluides.

 Remarquons d'ailleurs que les fluides ne viennent pas du granite directement adjacent :
ils viennent de plus bas et cheminent le long de contacts, & quelque distance du gra-
nite parfois, comme c'est le cas de Costabonne (par exemple au contact schistes-dolo-
mies) . v
On peut garder donc l'hypothése de l'identité des fluides, (qui devra étre
modifiée ensuite pour fO2, du moins & proximité de l'entrée de la colonne métasomati-
que) . -

Comme nous l'avons dit, ils sont différents en &dge :

Ordovicien supérieur & Salau (Dommanget 1977) et Cambrien probable & Costa-
bonne (Autran et Guitard 1977).

Du point de vue nature, ils présentent des différences importantes

- abondance de marbres graphiteux & Salau,

- abondance de dolomies & Costabonne.

I1 n'y a pas de dolomies & Salau.

Dans les deux cas on trouve des schistes, des cornéennes calciques (avec
des lits minces de calcaire & Salau).

On trouve a Costabonne des niveaux de marbres dont certains montrent des
‘minéraux magnésiens dispersés (dérivant de calcaires impurs faiblement dolomitiques) .
On connait aussi des niveaux subordonnés de marbres graphiteux.

IV - Details_des_différences des skarns

Nous ne considérons pas ici les skarnoides® dérivant de cornéennes calciques
rubanées, malgré leur importance en volume dans les deux gisements, ni les skarns
formés dans les schistes, qui peuvent étre secondairement transformés en skarnoides.

% gkarnoides : roches constituées des mémes silicates calciques que les skarns mais
présentant un ruban ement dérivant de variations chimiques d'origine sédimentaire de

la roche support, qui le plus souvent est elle-méme une cornéenne & silicates calciques.
Il ne convient de parler de skarnoides que lorsque la réalité des phénoménes d'apport
peut étre démontrée : un skarnoide n'est pas équivalent & cornéenne calcique. En
général le grain des skarnoides est sensiblement plus fin que celui des skarns pour

un méme gisement.
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Notre étude porte sur les skarns zonés formés aux dépens de roches pures plus
directement interprétables.

Pour alléger l'exposé€, nous séparons les indications sur la mlneralogle de
celles sur la zonation.

IVv-1 Minéralogie

grenats

Les grenats de Costabonne sont plus riches' en fer gue ceux de Salau. Plus pré-
cisément a4 Costabonne nous avons observé un premier grenat andraditique, un second de
composition intermédiaire (Gr 50 - And 50) alors qu'un troisiéme, d4'importance mineure
en volume, est plus riche en spessartine et almandin. A Salau le grenat de skarn formé

~en méme temps que l'hédenbergite contient 80% de grossulaire; un deuxiéme grenat en
" veines débouchant parfois sur les contacts skarns-calcaires contient 65% de grossulaire
f et est aussi plus riche en spess.et alm.

i
Do pyroxenes

; A Salau le pyroxéne est une hédenbergite ( 3 & 4% de MnO , MgO < 0.5%) dans les
¢ skarns sombres.
‘ A Costabonne c'est une ferrosalite (FeO et MgO de l'ordre de 9%, 3 & 4% de
" MnO) . On connait par ailleurs du diopside & Costabonne, en roche massive entre dolo-
: mies et skarns sombres, passant au diopside en veinules dans les dolomies, au coeur des
| petits skarns zonés. Le diopside est absent & Salau.
é Ces skarns zonés ont pour zone externe de la forstérite largement rétromorpho-
§ sée en serpentine et talc.
;o D'autres minéraux sont sans équivalent a Salau : phlogopite dans les skarns
‘& diopside, minéraux du groupe de la humite (clinohumite,chondrodite) dans la zone

& forstérite, spinelle dans ces mémes zones, brucite développée dans la partie moyenne

du gisement, borates etc...

Phase hydrothermale des skarns -sombres

On observe & Salau une pyrrhotite précoce recoupant 1l'hédenbergite qui n'est
pas transformée au contact. Dans les skarns zonés, cette pyrrhotite & tendance & res-
pecter la zonation métasomatique.

La pyrrhotite abondante de la phase hydrothermale se trouve dans un contexte
ol les roches métasomatiques initiales sont complétement transformées. Elle est accom-
pagnée notamment de sphalérite, bismuth natif, chalcopyrite, mispickel, scheelite,
dans une gangue de quartz et calcite.

La composition de la pyrrhotite de Salau, qu'elle soit précoce ou dans la para-
génése de rétromorphose, est parfaitement constante:Fe 0.914 S.

A Costabonne, on connait localement la magnétite dans les grenatites, précoce
probablement par rapport aux sulfures. Ceux-ci sont pyrite et sphalérite, bismuthinite
(pas de pyrrhotite) dans les skarns, alors que, dans le granite altéré, on rencontre
parfois une pyrrhotite de composition Fe 0.915 S.

A Salau, comme & Costabonne, les pyroxénes sont transformés en amphibole. Les
grenats de Salau sont épidotisés; ceux de Costabonne non.

Dans l'un et l'autre cas, quartz calcite et scheelite se déposent & ce stade.

scheelite

A Balau, comme & Costabonne, la scheelite apparait de fagon primaire associée
aux minéraux de skarns, et secondaire, dans la phase d'altération : la scheelite pri-
maire de Costabonne est plutdt associée au grenat 2 ol on la trouve automorphe, celle
de Salau au pyroxéne; elle montre l& un enrichissement vers les marbres au stade secon-
daire; elle n'est jamais automorphe.

Les teneurs dans les deux cas et dans les deux gisements sont du méme ordre
de grandeur, méme si elles ne concernent pas les mémes volumes : scheelite primaire a
des teneurs de 0,1 & 0,4% WO3 non économiques; scheelite secondaire & des teneurs moyen-
nes de 1%, mais on connait des concentrations de scheelite donnant des teneurs allant

jusqu'a 15%.
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IV-2 Zonation

Les proportions relatives des zones sont tout & fait différentes & Salau et
Costabonne : dans les skarns zonés, le grenat & Salau ne forme qu'une mince zone
centrale millimétrique pour des épaisseurs de pyroxéne de quelques centimétres.

A Costabonne, la situation est inverse : pour quelques métres de skarn, la
zone & grenat occupe 80% de la puissance. Remarquons que l'on a la un passage progres-
sif pyroxéne-grenat (grenato-pyroxénite) alors qu'ad Salau le passage se fait en un

front net.

Donnons quelques détails sur la zonation & Salau (fig.2) :

1) pyroxéne plagioclase (zones fantdmes car le plagioclase se transforme en
épidote, le pyroxéne en amphibole).
2) grenat apatite
3) hédenbergite avec
3') scheelite vers le marbre
4) marbre blanchi par oxydation du graphite
5) marbre rubané 4 graphite (roche de départ).

Y:l Influence de l'encaissant sur f02

_ Une différence essentielle entre Salau et Costabonne, comme nous l'avons dit
est la présence de graphite dans l'encaissant de Salau, absent & Costabonne. Celui-ci
peut tamponner la fugacité en oxygéne par la réaction C + 02 = (02 dans un domaine
assez restreint pour les variations vraisembables de fCOjp (fig.3), et ce & un niveau
beaucoup plus bas que celui du fluide & sa source;a l'entrée du systéme de zones les

effets du graphite se font probablement déja sentir, comme nous le verrons;

1 - en présence de graphite , fO est de l'ordre de 10-20 10-30 pour 400--800°C,
pour l'encaissant & Salau.

2 - en l'absence de graphite, on peut aller jusqu'ad fO3 = 10-10 10-20 pour
le tampon : magnétite~hématite qui est une limite supérieure (l'associa-
tion hématite-magnétite-grenat est parfois rencontrée dans les skarns,
Burt 1972).

Cela entraine un fort gradient de fOp, qui, par 1l'intermédiaire de la disso-
ciation de l'eau HyO& Hy + 1/2 0y va entrainer un fort gradient de Hj.
Du fait .de sa forte mobilité&, 1l'hydrogéne va pouvoir diffuser et réduire le

.~ fluide vers l'amont & l'arrivée du fluide au niveaun méme d'observation.

‘(voir Miyashiro 1964, Yui 1966, 1968 pour le rdle réducteur du graphite.
Bugster and Skippen (1967) donnent la composition des gaz dans le systéme C - O - H
& 2 kb, en présence de graphite).

A Costabonne, la fugacité en oxygéne de l'encaissant dolomitique n'est pas
imposée par une condition particuliére de ce type et l'on est probablement dans une
situation intermédiaire donnant une variation de fO, plus progressive (fig.4).

On ne sait si l'influence réductrice de l'encaissant vient de prés (influence
au niveau méme d'observation) ou de loin (suq%out le trajet du fluide en amont) : dis-
tance X sur la figure. Nous verrons plus lein comment répondre & cette question.

La différence essentielle des niveaux en fOy peut expliquer, dans une large
mesure, comme nous allons le voir, certains traits majeurs des skarns.

Remarque Il n'est peut-&tre pas nécessaire d'invoquer le mécanisme de diffusion de
1'hydrogéne pour exprimer 1'influence de l'encaissant : un niveau de 02
plus bas au départ peut se répercuter par un niveau plus bas dans toutes les
zones, seules les variations relatives étant imposées aux fronts (chapitre 2,
section 8). Nous ne reprenons pas la formulation telle qu'elle est déja écrite.
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Iv-2 Explication des différences

Nous allons devoir expliquer :

a - le grenat de Salau est plus alumineux que celui de Costabonne.

b - la limite entre la zone & grenat et la zone & pyroxéne est nette & Salau
mais trés floue & Costabonne.

¢ - la zone & grenat est beaucoup plus importante de fagon relative & Costa-
bonne.

Ces différences peuvent s'expliquer par l'action d'un méme fluide, plus oxy-
dant dans le cas de Costabonne.

Pour aen effet

la réaction

Andradite + Aly03 & grossulaire + 2 FeO + 1/2 02 montre que, si A1203 et
FeO sont fixés au méme niveau (hypothése de l'identité des fluides,d 1l'exception du
caractére plus ou moins oxydant), l'augmentation de fOo conduit & la formation de
grenat plus ferrifére, ce que l'on observe a Costabonne par rapport & Salau. Toutes

choses égales par ailleurs, on voit que

)
. 2
2 AND 2 AND (fo-?{SA

a

2 Gros / sarau (£05)"q

GROS COSTABONNE
3= activike ’

On a une valeur approchée des rapports du ler membre par les concentrations

données par les analyses minéralogiques et l'on a environ :

0,  \BO 40 36

(en prenant pour Costabonne une composition moyenne 60% AND et pour Salau le
grenat de skarn 80% GROS ),

valeur en accord avec ce que l'on supposait plus haut sur les niveaux en
£fO09 (fig.4).

Pour b

=

On connait & Costabonne des roches biminérales & grenat et pyroxéne. Il semble
que l'on est la au voisinage de 1l'équilibre, au front pyroxéne-grenat.
Si l'on a écrit la réaction

2 Hedenbergite + 1/2 Oy + CaO == Andradite + 5.0,

un niveau convenable de fO, et un gradient plus faible & Costabonne permettent
& la situation proche de l'équilibre d'étre maintenue sur quelque distance, ce qui
n'est pas le cas & Salau ol un gradient important de fO, est imposé.

A Costabonne, les germes de grenat quli se trouvent exister croissent sans que
de nouveaux apparaissent ; la croissance épitaxique nécessite un moindre degré de dé-
passement que la création de germes indépendants; le degré de sursaturation nécessaire
& celle-ci n'est jamais atteint (proximité de 1l'éguilibre).

Pour c

-

Pour un méme fluide incident et une roche comparable & la sortie, dans les
mémes conditions, le volume total de skarn formé est en gros proportionnel au volume
du fluide ayant percolé. A ce point de vue, les skarns de Salau et Costabonne ont des
épaisseurs comparables. Par contre les épaisseurs de la zone du grenat sont dans le
rapport 1 & 10 ou plus (fig.5).
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Dans un raisonnement approximatif, il nous suffit donc de considérer la vitesse du
front du grenat e v

CB _ CB (e 8paisseur zone & grenat , v vitesse du front),
®sa Vsa

indépendamment du reste (entre autres de la vitesse du ler front dans le marbre).
Cette vitesse est, d'aprés la théorie, proportionnelle au rapport Acr
' Acs
dont la valeur est la méme & un front donné pour tous les constituants. Envisageons
ici le cas de l'aluminium, et essayons d'estimer A Al et [&Al ;, pour le front
pyroxéne-grenat. Cp Cs

1 At

La zone du grenat étant la premiére & partir de l'amont, la concentration
de l'alumine avant le front est identique & celle du fluide incident donc, par hy-
pothése, la méme & Salau qu’a Costabonne. Remarquons d'ailleurs qu'd Costabonne on
"converge" vers le grenat de Salau, du point de wvue composition (& proximité du gra-
nite) .

Pour ce qui est du niveau en alumine & la sortie de la zone & grenat, clest-
a-dire dans le pyroxéme, on peut aussi considérer qu'il est le méme dans les deux
gites. ‘

Les teneurs en Al des pyroxénes sont les mémes & Salau et Costabonne
(0,2 - 0,4%) avec peut-&étre plus d'Al 3 salau (0,4%) qu'd Costabonne (0,2%). On aurait
alors -

Ae Al < a1
CF = Doy g O

ou SA et CB s'appliquent & Salau et Costabonne respectivement.

Remarquons que les majorants des concentrations en alumine dans la zone &
pyroxéne d Salau et Costabonne sont les mémes {ce qui n'ajoute rien au raisonnement) .
Eh effet, en potentiel chimique, ce majorant est donné par l'équilibre

3 Hédenbergite + A1203 = grossulaire + 3 SiOy + 3 FeO
qgui est tel que uA1203 = K+ 3 uSi02 + 3 uFeO

La présence d'hédenbergite impose
g Hédenbergite = UFeO + 2 uSiOp + wCaol

Cela permet d'éliminer uFeO entre les relations et uA1203 dépend de uSiO2
et uCaO. :

On sait par ailleurs que les fluides sont saturés en silice (par Soler 1977
ou encore par le fait que le quartz peut localement précipiter avec le pyroxéne)
et donc uSi0, v g quartz

Et enfin, pour Ca0O, on peut penser que l'on est dans la méme situation dans
les deux cas, la zone & hédenbergite s'étant formée aux dépens du marbre dans les
mémes conditions et avec la supposition que les niveaux en CO2 sont les mémes dans
les deux gisements. La possibilité d'un voisinage de la saturation en calcite impose-
rait uCaO + uCOp = g calcite ce qui donne le méme résultat, & savoir en fin de compte

=~

la méme valeur du maximum de C gl o dans les deux gites pour la zone a pyroxéne.
273
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Al
2) Ac s

Pour estimer cette valeur, il faut utiliser les compositions minéralogiques
des grenats, en ayant préalablement réduit la zone mixte grenat + pyfoxéne a4 zéro dans
le cas de Costabonne en parlant d'un seul front. C'est bien ce que 1l'on observe
avec du "recul" (pyroxéne d'un c8té; les grenatopyroxénites tendent vers des grena-
tites pures de l'autre).

Il v a une autre difficulté apparente & Costabonne du fait de l'existence
de plusieurs grenats. Mais on a remarqué que ces grenats représentaient diverses
compositions d'une méme colonne métasomatique.

Nous avons estimé précédemment le Ac entre la "source" et le pyroxéne,
traitant le grenat comme une seule zone. C'est ce que nous pouvons faire pour les
compositions en prenant une composition moyenne du grenat a Costabonne sur toute la
zone & grenat : celle-ci reste moins alumineuse qu'ad Salau. Ainsi (formules structu-
rales), rapporté & 6 Si on a 0.3 Al & Costabonne environ pour 3 ou 4 Al & salau (2).

Pour le rapport des vitesses on a alors

v, Al Al
CB =(ACF /Xcs )cs

v SA Al Al
Ac ACS)SA

Ae A
Ac, Ache
c8 S sA
= X
AL A
Ac cs‘3
FSA c8
a1l Al '
ce qui avec Ac P sa £ Ac - CB (1)
et
Ac Al Al ‘1 . A 1 -
Cc S = C g grenat, en négligeant 1'Al dans les pyroxenes, les concen
trations étant données par (2)
Al
donne Vep g CS sa
. “
v Al
SA C:S CB
Ve _ 3/6 V cB
v Z0.3/6 v =z 10
SA : SA

et le répport des vitesses, qui donne, toutes choses égales par ailleurs
(3 méme vitesse du fluide) le rapport des épaisseurs est supérieur & 10; ce qui est
bien conforme aux observations.

L'on voit donc que les grandes différences des skarns s'expliquent par des
* niveaux de fO) différents pouvant agir sur un "méme" fluide, lors de la phase pri-
" 'maire.

Iv-3 Différences_pour la phase hydrothermale

3-1 Questions préalables

Le "trajet" d'évolution du fluide & Costabonne semble continu des silicates
aux sulfures, par l'intermédiaire d'oxydes (magnétite), tandis qu’'il montre une dis-
continuité & Salau od l'on ne précipite pas de magnétite entre pyroxéne et amphibole,

comme cela devrait é&tre le cas d'aprés les calculs thermodynamiques (Soler 1977).
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Cette différence se voit aussi d'un autre point de vue puisque, @4 Costabon-
ne, la phase hydrothermale suit le méme réseau de fractures que le dernier grenat,
tandis qu'd Salau, il y a une discontinuité nette.

Ceci pourrait faire douter de 1l'identité des fluides & Salau
et Costabonne au stade hydrothermal. Mais des arguments que nous exposerons plus
loin nous laissent penser que 1l'identité des fluides est quand méme poss.ible. Ce
qui a pu se passer alors, c'est que les fluides & Salau ont "momentanément" suivi
un autre chemin et sont revenus ensuite & un stade ultérieur de leur évolution dans
les roches que nous avons sous les yeux, ceci pouvant étre 1ié & un événement tecto-
nique mineur évoqué implicitement & propos des relations géométrigues desveines.

Une autre restriction apparente serait le rSle tampon des premiers stades
vis & vis du nouveau fluide, pouvant "cacher" les différences possibles. En effet
par exemple & Salau, la composition de la pyrrhotite est la méme depuis la pyrrhotite
précoce associée au pyroxéne jusqu'd celle de la phase hydrothermale; la pyrrhotite
précoce pourrait tamponner la composition ultérieure de la pyrrhotite.

Cela peut jouer, mais, comme on le verra, la convergence de certaines données
fait pencher malgré tout vers l'hypothése de 1'identité des fluides; et il faut remar-
quer d'un point de vue quantitatif que la pyrrhotite hydrothermale est beaucoup plus
abondante gque la premiére.

3-2 Identité des fluides au stade hydrothermal

Comme nous 1'avons dit, on remarque des “convergences" de données entre
Salau et Costabonne :
- la pyrrhotite de Costabonne, dans le granite a une composition identique

Feo'915 S & celle de Salau Fe0,914 S (mesurée sur le méme appareil).

- les données isotopiques, tant pour le soufre que pour le carbone et l'oxy-
géne montrent une bonne convergence sur les deux gites, comme on le verra plus loin.

- On peut donc faire 1l'hypothése qu'au stade hydrothermal également les fluides étaient
_identiques (aux niveaux de fOj et fs2 prés).

=

Les différences paragénétiques (pyrite a Costabonne, pyrrhotite & Salau)
peuvent de nouveau s'expliquer dans cette hypothése par des niveaux de £Oy différents
et, corrélativement de fsz, par l'intermédiaire de

HoO + 1/2 Sp = HyS + 1/2 Oy (Ohmoto 1972 par exemple):

ainsi la pyrite correspond & un domaine & O, plus haut que celui de la
pyrrhotite (figuré quantitativement sur les diagrammes foz—pH-donnés dans les parties
consacrées aux données isotopiques) et le r&le réducteur du graphite peut toujours
jouer. Yui (1966, 1968) et Burt (1972) ont déja vu 1'influence réductrice du graphite
sur les paragénéses de skarn (stricte localisation de la pyrrhotite & des niveaux
réducteurs vue par Yui). ' .

'La présence de bismuth & Salau et de bismuthinite & Costabonne est cohérente
avec les conclusions précédentes.

L'évolution isochimique"normale" d'un fluide hydrothermal nous fait rester
dans le domaine de la pyrite ("main line"de Holland, 1960) tandis que le rdéle réduc-
teur du graphite nous maintient en dJessous a Salau.

(I1 resterait & préciser comment se fait cette évolution ).

"VI - Autres différences & expliquer

—— s

L'existence de minéraux magnésiens & Costabonne, cités plus haut (forstérite,
diopside, spinelle, phlogopite, talc, serpentine, brucite...) peut s'expliquer simple-
ment par la présence de magnésium dans les dolomies permettant & la silice de réagir

4 un niveau plus bas que dans les zones ferriféres, ce qui n'est pas le cas a Salau.
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VII - Conclusions

- 8i l'on revient & la question posée au début de ce chapitre, on voit que
l'explication des grandes différences des skarns de Salau et Costabonne par l1l'in-
fluence de l'encaissant (C & Salau Mg a Costabonne) sur des fluides identiques, ne
souléve pas de contradiction majeure. Les fluides pourraient étre les mémes, du
stade primaire au stade hydrothermal. Nous avons utilisé un raisonnement global fondé
sur l'observation pétrographique, des données analytiques minéralogiques et isotopigques

" et ce que l'on suppose du mécanisme des phénoménes.

La présence de petits skarns sans grenat & Costabonne,dans des niveaux de
marbres graphiteux, en situation intermédiaire entre les lentilles principales de
. skarns, semble confirmer de belle fagon les résultats précédents. La phase hydrother-
male y montre de la pyrrhotite.
R Ailleurs & Costabonne les skarns montrent grenat et pyrite. Cela laisse suppo-
<. ser que l'influence de 1'encaissant est relativement proche, pour répondre & une ques-
tion que nous avions posée plus haut, dans la section V.1 (comme d'ailleurs l'avait

- remarqué Yui, lui-méme, op.cit.).

Du point de vue économique la conclusion ne semble pas trés positive, puisque
““'malgré cette possible identité des fluides, les gisements ont des importances gque l'on
reconnait aujourd'hui comme bien différentes.

Les différences semblent tenir aux volumes des fluides et & l'intensité des
transformations lors de la phase hydrothermale‘: celle-ci concerne un grand volume de
roche & Salau, tandis que ce volume reste mineur & Costabonne par rapport & celui
des skarns (grenatites notamment) non transformés. D'autre part les transformations
sont beaucoup plus poussées & Salau oll il est presqu’'impossible de dire si une R.0.H.

“~"“troche d'origine hydrothermale - Fonteilles et al. 1968) dérive d'un skarn ou d'un
granite dans la plupart des cas, alors qu'd Costabonne l'altération du pyroxéne en
- amphibole est toujours ménagée et laisse toujours des résidus du minéral primaire.
. Ceci peut impliquer des volumes de solution et lntenSLte des transformations
;(dlssolutlon et reprécipitation) beaucoup plus grands & Salau qu'a Costabonne.
A Salau la scheelite est en quantité exploitable dans les R.O.H. tandis qu'elle
ne concerne qu'un-faible volume & Costabonne, les teneurs, nous l'avons dit, étant
~___en gros les mémes dans les deux gisements pour la scheelite primaire et secondaire.
SR Les seuls résultats isotopiques de l'oxygéne ne permettent pas de conclure
4 un apport météorique important dans le cas de Salau, qui montre des résultats sembla-
bles de ce point de vue & d'autres gites pyrénéens (voir plus loin) . Les rapports
D/H permettront dans l'avenir de poursuivre cette discussion.

B VIII - Géochimie isotopique : Salau

N Nous avons effectué des mesures sur les isotopes du soufre, du carbone et de
l'oxygene permettant 1l'étude de la phase hydrothermale des skarns.

L 1. Pour le soufre, les prélé&vements ont été falts sur la pyrrhotite et,
accessoirement,la chalcopyrite associée, dans la paragénése gquartz-calcite-scheelite-

?“pyrrhotlte—chalcopyrlte. On trouve parfois de l'amphibole , des reliques de minéraux
"de skarn (pyroxéne) et de la chlorite; sphalérite, bismuth natif, mispickel peuvent
accompagner les minéraux précédents. ’

Résultats (fig.6)

Le 5945 de la pyrrhotite montre un groupement restreint & + 0.8 + 1.5 é~,au—
,a3. tour d'une moyenne & + 1.3 avec une variance faible (fig.7).
N Le g est le méme pour une pyrrhotite avec et sans scheelite(n° 521)dans une
. roche montrant une zonatlon (les compositions chimiques des pyrrhotites sont d'ailleurs
les memes) 34
é S de la chalcopyrite est plutdt plus bas que celui de la.pyrrhotite,
ce qui est en accord avec la possibilité d'un égquilibre entre ces deux sulfures, qui
pourrait-étre autour de 350°C pour 34SCP =+ 0.95.
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La situation paragénétique et les études thermochimiques (Soler 1977) nous
placent, sur le diagramme d'Ohmoto (fig.8) dans le domaine de la pyrrhotite ol les
d sont stables et l'on a observé effectivement peu de dispersion sur les valeurs
(contrairement & Costabonne).

Pour cette situation, oti le soufre dans le fluide est surtout sous forme
de HyS, on peut remonter a2 un J total pour le soufre égal a JSpo + AH'zs-po
soit en gros 1.3 + 1.5~ 2.8 (pour T = 350°C) valeur comparable & celle obtenue
pour Costabonne ou légérement inférieure.

La pyrite des schistes ordoviciens donne é~= - 11. On pourrait obtenir des
J.de + 1.3 tels ceux de la mine, par une baisse de fOz,'d‘aprés les données d'Chmoto.

Mais cela est improbable : le mouvement est plutdt celui d'une augmentation
de fO, vers les skarns comme on 1'a vu. Les carbonates hydrothermaux associés comme
on le verra, ne peuvent d'autre part provenir de l'encaissant.

2. Pour le carbone et l'oxygéne

Les mesures ont porté sur les carbonates de 1'encaissant sédimentaire d'une
part, les carbonates des skarns et roches d'origine hydrothermale d'autre part (fig.9)..

On semble retrouver, au vu des quelques résultats disponibles, une situation
analogue & celle de Costabonne (fig.10).

- groupe hydrothermal (calcite intdrstitielle de skarn et calcite des roches
d'origine hydrothermale) autour de do =+ 11, dc =-6 (do de 11 & 15;
dcd -5a-17. :

- calcaire loin des skarns (sur la route de la mine) autour de JO = 25
dc =+ 2.5; un calcaire pris dans la mine, & proximité du skarn donnant
une valeur intermédiaire en dC mais non en do.

On converge vers un groupe dc J0O trés voisin de celui de Costabonne pour
la calcite hydrothermale. :

On pourrait se demander malgré tout si le carbone ne peut pas venir de l'en-
caissant. En effet une augmentation de fO2, pour des pH non trop basiques, peut faire
diminuer ¢ 13Cc (Ohmoto 1972, fig.ll) ce que l'on observe entre . les calcaires en-
caissants et la calcite des skarns, l'augmentation de fOp étant d'ailleurs vraisem-

"blable de l'encaissant vers les skarns d'apré@s ce qu'on a vu plus haut.

Mais les niveaux en fO, ne peuvent pas nous le permettre; l'étude des sulfu-
res nous a placé dans le domaine de la pyrrhotite, trop bas en fO5 : en restant voi-
sin_du domaine du graphite on ne peut faire varier les S suffisamment (sur la figure
le domaine du graphite a été dessiné pour £C = 3 moles/Kg HyO : la valeur probable
est sans doute inférieure et le domaine est plus restreint : il n'y a pas de graphite
dans les skarns).

Pour l'oxygéne, en excluant une réhomogénéisation ultérieure compléte qui
aurait effacé la dispersion des valeurs, et en remarquant la corrélation de C et 0
(cf. raisonnement fait pour Costabonne) on conclut & la participation d'un oxygéne
externe. Une part météorique est 3 discuter (D/H). S et C montrent aussi une nette
influence "profonde".

2.2 Les skarns de Roc Jalére

Ces skarns sont situés en bordure du granite de Batére au contact de la
série de Canaveilles (Autran, notice de la carte géologique a 1/80.0000 Prades,
2e édition). Ils ont été échantillonnés au bord de la nationale 618 au N-W de Palalda
{Pyrénées Orientales).

Ils se montrent 14 en lentille entre schistes et bancs calcaires. Un peu plus
loin on rencontre des bancs dolomitiques et aussi, (cf Costabonne) une dolomitisation
"hydrothermale™ de marbres (vu avec P. Toulhoat) On observe des skarns massifs a py-
roxéne sombre i 1l'éponte du marbre, la présence de grenat sans doute alumineux sem-
blant limitée a des roches de type skarnolde, plus prés des micaschistes.

La présence probable de graphite dans ces calcaires (teintes noires dans la
masse), l'absence de grenat dans le skarn massif situé contre le calcaire et comme
nous allons le voir la présence de pyrrhotite lors de la phase hydrothermale sont
autant d'éléments faisant penser aux skarns de Salau, du point de vue du rdle de
l'encaissant.
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Une étude pétrographique sommaire montre la reprise des minéraux primaires
pyroxéne et grenat donnant l'association : quartz calcite sulfures scheelite, am-
phibole (aux dépens du pyroxéne) épidote (aux dépens du grenat).

Les sulfures sont pyrrhotite (non dosée ) et sphalérite plus un peu de chal-
copyrite). On peut trouver du pyroxéne non transformé associé & de la pyrrhotite
qui cristallise entre les grains.

Une phase ultérieure & fluorine - pyrite - arsénopyrite semble se distinguer
de la phase hydrothermale & pyrrhotite tant du point de vue textural, que du point
de vue isotopique, comme nous allons le voir. )

Une oxydation avec formation d'hématite et d'hydroxydes peut étre encore
postérieure et en relation avec des circulations météoriques.

Une chlorite accompagnant probablement la phase & pyrite a été rencontrée.

Nous avons effectué des analyses isotopiques sur le soufre le carbone et
1l'oxygéne des carbonates. :
: Les détails des résultats avec indications des paragénéses sont donnés
dans le tableau de la fig.l12.

Soufre

Fig. 13,les deux paragénéses qui semblaient apparaitre & partir de 1l'é&tude
pétrographique se confirment : & savoir 1) pyrrhotite-sphalérite et 2) pyrite-arséno-
pyrite.

Pour 1) les 8§ sont voisins, ce qui est en accord avec la possibilité d'un
équilibre entre pyrrhotite et sphalérite (ils ont le méme fractionnement théorique) .
Leur valeur autour de + 3 est plus forte que celle obtenue & Salau dans un contexte

thermochimique probablement trés analogue.

Pour 2) pyrite e arsénopyrite montrent des dS autour de + 6. Nous n'avons
pas de données théoriques sur le fractionnement de l'arsénopyrite, mais les résultats
de Rye and Rye (1974) montrent que son fractionnement est sans doute voisin de celui
de la pyrrhotite. Cela serait cohérent avec un équilibre possible de pyrite et arsé-
nopyrite ici, puisque cfSpy > <§SApy, mais 1'on ne dispose pas d'assez de valeurs
pour une estimation thermométrique.

Le é-plus élevé de cette paragénése pourrait s'expliquer par un pH plus éle-
vé des fluides (influence plus grande de l'encaissant ?) ou une température plus bas-
se ou encore une source un peu différente.

Nous devrons examiner ces points dans la suite de 1l'étude.

Les résultats de 1) et 2) montrent en tout cas la distinction des deux grou-
pes (la pyrite et la pyrrhotite ne sont pas en équilibre; un 6~de prés de + 4 donnant
un T incompatible avec l'association pyroxéne-amphibole, outre les arguments textu-
raux) et montrent aussi, pour le groupe 1 une similitude avec Salau et Costabonne
quant au,as .

Oxygéne et carbone des carbonates (fig. 14)

L3 encore on retrouve une disposition déja vue & Costabonne et Salau :

- un p&le hydrothermal autour de

§180 =+ 9+ 11 et dl3c =-7 - 10

- tandis qu'un marbre sédimentaire en bordure des skarns donne 513C =+ 0.6
le 5180 gardant la méme valeur (+ 10).

Remarquons la valeur en 5180 d'une calcite "rouillée" dans un skarn, signe

probable de 1'échange de l'oxygéne & plus basse température avec des eaux météoriques

c'est d'ailleurs la méme valeur que celle d'un carbonate rouillé prélevé & Costabonne,
autour de + 18, tandis que le carbone n'a pas bougé. A partir de dO =-9 pour les eaux

météoriques actuelles (Baubron et al. 1978) il faut 27 4 de fractionnement pour opbte-

nir le & observé, ce qui indiquerait T entre 25 et 50°C (Taylor 1974) . Ceci peut)é&tre

pas possible (Sheppard comm. pers.). L'échange pourrait avoir lieu & plus haute tempé-
rature avec des eaux déja alourdies en 018 par l'action des carbonates.
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Nous pourrions reprendre le raisonnement fait pour Salau et Costabonne et
conclure & l'origine prcbablement "externe" du carbone et de l'oxygéne de la calcite
hydrothermale. I1 y a entre Roc Jaldére et Costabonreune parfaite convergence, alors

que Salau est peut-&tre un peu & part. Nous reviendrnons sur les comparaisons d'en-
semble.

2-3 Les skarns de Lacourt

De petits skarns sont visibles dans une carriére i proximité du village de
Lacourt (Ariége), dans l'auréole de métamorphisme du granite de Lacourt ou Soulan dans
le massif de l'Arize (carte géologique & 1/80 000 Foix, 1969). Ils se développent
probablement & la base du Dévonien ou sommet du Silurien (d'aprés la situation sur
la carte géologique et la lithologie) : on trouve 13 des schistes grauwackeux et
schistes noirs & pyrite et graphite, des calc schistes, des calcaires noirs & éléments
silteux. )

Ces roches ont été transformées en cornéennes, roches dures qui ont été exploi-
tées 1a en carriére pour servir de pierre & ballast. On a laissé de c6té des roches
encore plus dures, trop dures pour les broyeurs,que l'on trouve en gros blocs amassés
de cBté : ce sont des skarns et skarnoides clairs, que l'on arrive a voir localement

.. dans un coin de la carriére, ainsi d'ailleurs gu'un pointement de granite.

Une étude pétrographique sommaire montre le développement de wollastonite,

... pyroxéne (non dosé) et grenats clairs dont on n'a pas débrouillé les relations. Pyro-

' xéne et grenats poussent simultanément dans certains calcaires noirs a éléments sil-

teux, le grenat aux dépens des éiéments , le pyroxéne dans la masse, la géométrie
des éléments étant parfaitement retrouvée dans le skarn.

Une paragénése ultérieure & calcite-quartz-pyrite amphibole (peu abondante-
aux dépens du pyroxéne) épidote (aux dépens du grenat) se développe aux dépens de
la lére. Les pyroxénes peuvent se dissoudre et étre remplacés par la calcite, ou se
sulfurer. Il y a peu de quartz libre dams ces roches. On en trouve localement en
filon d'épaisseur métrique avec calcite et pyrite subordonnées. De la pyrite semble
se développer localement dans les roches dédimentaires aux épontes d'un filon. On
ne trouve pas d'autre sulfure ni de scheelite dans ces roches.

Analyses isotopiques

Nous avons aussi fait des dosages sur le saufre, le carbone et 1'oxygéne.
Les détails des résultats avec indication des paragénéses sont données dans le ta-
bleau de la fig.15. _

Nous donnons ici quelques commentaires formulés & titre d'hypothéses et de
questions en attendant la suite du travail.

Pour le soufre, comme pour le carbone et 1l'oxygéne les résultats sont dif-
férents de ceux de Salau, Costabonne et Roc Jalére vus précédemment, mais encore
faut~il les interpréter.

- soufre (fig. 16)

Les 5345 pour la pyrite sont négatifs et se répartissent de -1 & -7 sur
9 valeurs, valeurs gqul concernent aussi bien la pyrite des cornéennes noires que

=

celle d'un filon de quartz (LA 4-1). Une valeur a + 5 incertaine sort de ce groupe.

-carbon e et amygéne - (£ig.17)

Les mesures en 5180 sont toutes au méme niveau soit + 14 pour l'ensemble des
roches ramassées & Lacourt.

Cette valeur est intermédiaire entre les valeurs trouvées & Costabonne Salau
et Roc Jalére pour la calcite hydrothermale et les valeurs en 6180 de certains car-
bonates "altérés" probablement par des circulations d'origine météorique. Il pourrait
s'agir ici de l'action d'eaux météoriques & plus haute température. Encore faut-il
savoir quand et & quelle T (quelle valeur source ?). Les valeurs du gite pou vaient
aussi différer initialement en JO mais avoir été effacées ultérieurement et montrer
aujourd'hui un méme d .
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- Pour le carbone les valeurs en 513C montrent une évolution qui, mise &
part la valeur la plus forte (LAS5) pour une roche particuliére, converge vers le

niveau 513C = - 9 qui est celui trouvé précédemment pour Costabonne Salau et Roc Jalére
Mais, dans le cas présent, une telle évolution est possible en systéme fermé pour le
carbone, par oxydation & partir du carbone réduit a §°C = - 16; la calcite elle méme

pourrait provenir de l'oxydation de C. En effet un fractionnement de prés de -~ 20
est possible par augmentation de fO; en partant de la base du domaine du graphite
(ce qui est possible, l'encaissant est ici graphiteux). Les skarns "blanchis" sans
graphite pourraient correspondre & une situation plus oxydée. Et en 51 C l'on peut
méme dépasser la valeur -9; ce qui explique la valeur la plus élevée qui correspond
d'ailleurs a une calcite de filon; on ne pourrait avoir une valeur supérieur & -9
s'il y avait convergence vers le groupe "profond" mis en évidence précédemment.

[Cette interprétation n'est pas évidente. L'augmentation de FOp fait baisser. les

513C (Ohmoto 1972). Or la figure 17 montre des valeurs élevées (-5 - 9) pour des roches
34 quartz calcite alors que les valeurs les plus basses (- 14 - 1b) correspondent plutdt
aux cornéennes et "skarns". Cela reste & travailler...] S

L'étalement des valeurs en 34g pourrait aussi venir des variations en fOy;
mais les Jsédimentaires sont en eux mémes déja étalés de - 10 3 - 1, d'aprés la bi-~

bliographie (Rye et Ohmoto 1874); il reste & faire des mesures supplémentaires (tester
la valeur la plus élevée & + 5).

Cette fagon de voir en systéme fermé pour la formation des skarns, sans apport
de C et S semble cohérente avec les valeurs absolues et l'évolution des mesures iso-
topiques (apport possible 4'O météorique) .

L'absence de scheelite, l'absence d'autre sulfure que la pyrite sont d'autres
constatations qui confirment ce point de vue.

2.4 Autres analyses

Au cours de la campagne de prélévement avec A. Autran, nous sommes passés en
Espagne de l'autre cbté de la Maladetta et avons échantillonné dans .le granite pro-
fond de Bono, avec phase hydrothermale & pyrite (quartz, muscovite, chlorite, felds-
paths séricitisés, pyrite donnant § Sgs = 0.7 tandis que des cornéennes 4 pyrite & son
pourtour donnentcfSis = - 3.1 (quartz pyrite biotite muscovite,andalousite, stauro-
tide).

*'2.5 Rassemblement des données isotopiques (S,C,0) sur les gites pyrénéens
étudiés.

1) A la suite des développements sur la géochimie isotopique tant de Costa-
bonne, que de Salau, Roc Jalére et Lacourt il nous semble utile de confronter l'en-
semble des résultats en y ajoutant éventuellement ceux obtenus par d'autres auteurs.

Les résultats regroupés pour le soufre sont donnés fig.18 et, pour le car-
bone et l'oxygéne, sur la fig. 19.

Indépendamment des interprétations développées on constate la similitude déja
observée entre Salau , Roc Jalére et Costabonne, alors que Lacourt se distingue
tant pour le soufre que les carbonates.

Nous savons qu'il faut, pour comparer valablement les résultats, remonter
aux é.sources et voir 1l'influence des paramétres physicochimiques sur les d.

Nous donnons sur le tableau de la figure 19 bis un résumé des résultats de
ce point de vue.

2) Commentaires

Au vu de ces résultats, on est tenté de chercher une source commune "profon-
de" pour les trois premiers gites (Costabonne, Roc Jalédre, Salau), étrangére & l'en-
vironnement, tandis que pour Lacourt on semble étre plus proche d'une mobilisation
sur place (avec des eaux météoriques ? ce qui reste & préciser).

Mais nous pouvons donner davantage de nuances :

a) comme nous l'avons dit, Salau correspond & un niveau plus bas en f0, qu'a
Costabonne et les données paragénétiques et isotopiques sont en accord : pyrrhotite
ded inférieur & celui de la pyrite trouvée & Costabonne avec moins d'étalement.
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Mais le J\de la pyrrhotite de Roc Jalére ol l'on est aussi a4 fO, plus bas
a une valeur plus élevée que celui de Salau; et 1'on a un meilleur accord avec celle
de Costabonne.

Le cfsé3. de Salau est peut-étre un peu inférieur & ceux de Costabonne et
Roc Jalére.

b) Le groupe hydrothermal de Salau ne converge pas exactement dans le domaine
défini par Costabonne et Roc Jalére, ni du point de vue C (on reste plus proche du
pSle sédimentaire) ni du point de vue O.

Il est possible que des eaux météoriques se soient mélangées aux eaux magma-
tiques lors de la phase hydrothermale, eaux influencées par le C et 1'0 plus lourds
de l'encaissant.

I1 est pour le moment malaisé de discuter de cela, & cause de l'ambiguité
possible des origines de l'oxygéne signalée plus haut (ch.3). Les rapports D/H pourront
donner la solution.

L'apport léger de sulfures sédimentaires peut baisser le é~ et pourrait expli-
quer la valeur plus basse du dSsg de Salau.

C) L'évolution dans le plan dc, SO est tout & fait semblable dans les trois
cas et montre un comportement différent du carbone et de l'oxygéne. Les résultats
de Halfon et al. (1975) gue l'on a reporté sur la figure 19 montrent deux groupes
de valeurs : Hl : dolomies et calcaires métamorphiques (il s'agit de la méme série
de Canaveilles) H2 : roches métasomatiques : dolomies hydrothermales, magnésitites
échantillonnées dans la méme partie des Pyrénées que Costabonne, un peu plus & l'Est.

Ces deux groupes s'inscrivent bien dans la tendance d'ensemble mais correspon-
dent & un niveau ol le carbone eést encore’inerte, itoxygéne plagant le groupe H2
déja quasiment & la valeur "profonde".

Les résultants de B.J. Taylor et al. (1977) qui concernent des skarns aux USA
{formés dans des roches calcaires cambriennes au contact d'un granite crétacé dans le
Névada) sont comparables & ceux des Pyrénées .{voir f£ig.19) : T1 groupe des calcaires,
T2 groupe de la calcite hydrothermale qui tombe dans le groupe correspondant,dans une
situation intermédiaire entre Roc Jalére - Costabonne et Salau.

Cet auteur admet une influence météorique a ce stade qu'il met en évidence
par les rapports D/H. Par contre Bowman et al. (1976, 1978) pour les skarns d4'Elkhorn
(Montana) estiment que l'origine de l'eau est essentiellement magmatique, contrastant
avec les résultats de Taylor sur les skarns du Névada. Les groupes Bl et B2 de ces
auteurs, avec la méme signification que précédemment, sont indiqués sur la fig. 19.
Pour l'oxygéne B2 tombe dans les groupes Roc Jalére et Costabonne tandis que T2 est
plus voisin de Salau.

Les études sur Darwin,California (Rye et al. 1974),sur Craigmont, Bristish
Columbia (Chris mas et al. 1969) donnent aussi des résultats et conelusions sembla-
bles ; une signature profonde pour les calcites hydrothermales tandis que, pour le
soufre, on trouve aussi des d de - 0,3 & + 3 pour le granite, 6.= - 11.3 dans les
roches encaissantes.

Au point ol nous en sommes, NOus concluons & une origine profonde pour g et C,
peut-&tre pour O{ donc H,0) dans le cas de Costabonne, Roc Jalére et Salau. Les ré-
sultats de Lacourt peuvent s'expliquer sans S ni C apportés.

2.6 La scheelite

Peut-on, en relation avec les conclusions précédentes, discuter de l'origine
et du dépét de la scheelite ? Il reste encore prématuré de le faire. Rappelons quel-
ques données

2.6-1 Situation de la scheelite dans les skarns

La scheelite est présente dans la phase primaire d'une part, dans la zonation
des skarns, dans la phase de rétromorphose d'autre part.
Plus précisémentipour la phase primaire :
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A Costabonne

La scheelite est associée au grenat 2 (50% grossulaire environ) de préférence
au grenat 1 andraditique et au pyroxéne, et cela, quelle que soit la situation tex-
turale du grenat 2 par rapport au reste.

Ainsi (fig.20) on la trouve en relation zonaire avec le grenat 2, en arriére
du grenat 1 (Fra Joan), au sein du grenat 2 pouvant engléber du grenat 1 od elle est
absente, dans les roches & 2 grenats, ou méme avec le grenat 2 dans les roches ol
celui-ci pousse de fagon isolée au milieu du pyroxéne.

Remarquons que, dans les skarns "intermédiaires" ol il n'y a pas de grenat la
scheelite se dispose au contraire en pordure des marbres, & la bordure externe des
veines & diopside (vu & la lampe UV - pas de lame regardée)-ce pourrait -&tre une
zonation secondaire comme & Salau.

La scheelite au sein du grenat 2est vue automorphe en général en lame mince.
Remarquons que le grenat 2 n'est pas destabilisé par les phases ultérieures et qu'il
peut en quelque sorte protéger la scheelite, d'oll peut-&tre son caractére automorphe.

I,'association de la scheelite avec le grenat grossulaire plutdt qu'andraditi-
que a été observée sur les skarns du Japon par Shimazaki (1974). (Mais il conviendrait
de bien distinguer, si c'est possible, le primaire du secondaire) .

+

A Salau

La scheelite entre les grains de pyroxéne n'est pas automorphe. On ne la
trouve pas avec le grenat, la ol il est présent.

A Salau, comme & Costabonne, la scheelite primaire est & des teneurs non éco-
nomiques de 0,2 - 0,3%.

Pour la phase secondaire

La scheelite appartient & la paragénése quartz-calcite-sulfures - (amphibole) .

A Costabonne les grenats ne sont pas transformés et cela restreint cette para-
génése aux pyroxénites dans lesquelles on trouve effectivement de la scheelite a ce

stade.
Certaines roches & quartz—pyroxéne—amphibole avec scheelite abondante se dé-

veloppent du cdté des marbres, en poches ou filons dans les pyroxénites, signalons
aussi des roches semblables mais du cdté dv granite, dans le skarn nord.

Shimazaki (1969) a aussi observé de telles roches dans la méme situation prés
des marbres,au Japon.

A Salau, la phase hydrothermale est trés développée et transforme complétement
les roches précédentes, formant des roches nouvelles & quartz-calcite-pyrrhotite-schee-
lite (roche d'origine hydrothermale ROH de Fonteilles et al.1968).

Dans les skarns ol la zonation est encore visible, la scheelite précipite
dans la zone & hédenbergite, prés du marbre (comme on l'a vu localement & Costabonne) .

Cette scheelite peut atteindre des teneurs de plusieurs pourcent avec des
teneurs moyennes de 1 & 2% économigques.

2.6.2 Données récentes sur la. scheelite (Foster 1977).

Les travaux de Foster montrent (fig. 21)
- 31 kb la solubilité de la scheelite passe par un maximum relatif vers 450°C.
- a4 2 kb elle décroit contintment.
- la solubilité est augmentée dans les solutions chlorurées.
- aux températures critiques et supercritiques de l'eau la molécule hydratée
Hy WO, serait l'espéce & W dominante et l'activité de Ca,aCa 2*pourrait,
avec les facteurs qui conditionnent cette activité (£09, £S5...) par rapport
aa g 2+ et T, conditionner le dépdt.
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- aux températures sous critiques, le pH pourrait jouer un rSle plus impor-
tant.

2.6-3 Eléments d'interprétation

Les données sur la solubilité pourraient expliquer le dépSt en deux temps
de la scheelite (la scheelite primaire pouvant &tre partiellement remobilisée).
Cela exigerait une Pr sans doute comprise entre 1 et 2 kb. Le minimum de solubité
est atteint en dessous de 350° et pourrait expliquer (?) les concentrations supé-

-

rieurs & ce stade.

Nous n'expliquons pas pour le moment de fagon précise la situation de la
scheelite dans la phase primaire, notamment sa stricte association avec un certain
grenat & Costabonne. Peut-8tre ne faut il pas une fO; trop dlevée; Shimazaki (1974)
note la localisation de la scheelite dans des zones & caractére réducteur.

Pour la phase secondaire par contre le pH plus basique prés des marbres pour-—
rait &tre mis en cause de fagon plus certaine , (¢f. observations 4 Salau et Costabon-
ne) et en accord avec les résultats de Foster.

La scheelite ne va pas en tout cas au-deld des skarns dans le calcaire,
ce qui fixe le pH & une valeur intermédiaire légérement basique.

Il y a peut &tre précipitation totale (ou presque) & cette valeur : d'ol les
teneurs &levées, jusqu'id 15-20% Wo3 observées spécialement dans cette situation; dans
ce cas les fluides seraient "purgés" & ce niveau et les extensions latérales ne
seraient guére & rechercher.

Il est difficile de se prononcer .sur l'origine de la scheelite. Les études
isotopiques semblent montrer de fagon assez probable une origine profonde de certains
éléments transportés par les fluides; dans une large mesure la scheelite pourrait
avoir une telle origine .

Les études ultérieures permettront peut-&tre de le dire : elles sont amorcées
aujourd'hui dans le cadre de la CEE (Fonteilles, Guy-et Perrin, 1978).

Du p01nt de vue de la prospection dans les Pyrénées, les elements de ce chapi-
tre montrent qu'une discussion physico chimique détaillée appuyee/des données analy-
tiques (minéralogiques et isotopiques) permet des rapprochements intéressantsde.
gites a priori dissemblables.

Les études ultérieures devront préciser l'origine des fluides et le rdle de
l'encaissant du point de vue du piégeage chimique de la scheelite, en plus des .pro-
blémes structuraux non abordés ici.

Nous avons vu que les fluides se faisaient sentir du point de vue isotopique
dans les carbonates au deld des skarns. C'est peut-&tre la aussi un point & travailler
pour la prospection (cf. Pinckney et al. 1972: d180 haloces might be used as guide to
ore) .
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Coupe du chemin de fer

Nous donnons ci-aprés la suite non interprétative des ensembles observés au
niveau du "chemin de fer" (cdte 2180 environ) & partir du sud :

skarn sud

1. Schistes pélitiques sombres, violacés (biotite)

2. Schistes alumineux grisdtres (chloritisés)
contenant des alignements de petites taches sombres (ex cordiérite) de
2 mm de diamétre environ

3. Dans ces schistes apparaissent des lits centimétriques de cornéennescalci-
ques rubanées de teinte verte dominante passant rapidement & une roche sem-
blable massive de 2m 50 & 3m de puissance.

Dans ce matériau se développent des lits blanchitres avec souvent coeur de
grenat. Dans la galerie 2033 on observe que ces lits passent & des veines recoupantes
et qu'il s'agit déja d'une transformation métasomatique.

4. Ces cornéennes sont {localement ou de fagon constante ?) transformées en
un matériel rubané riche en épidote rose. La limite de la zone transformée
est discordante.

5. Localement dans la galerie on observe des résidus de dolomie & ce niveau,
entre les cornéennes et les skarns.

6. Grenatite massive & deux types de grenat (I et II) au coeur de laquelle se
rencontrent des ensembles résiduels de roche vert clair (dolomie transfor-
mée ?).

7. Zone des gros grenats dans la pyroxénite, en général grenats II, parfois I
avec auréole de II.

Envahissement irrégulier et veines d'un grenat (III) idiomorphe, souvent géo-
dique. . '

8. Pyroxénite sombre.

9. Pyroxénite claire.

10. 5 mm de serpentine (+ calcite)

11. Calcite sur 1 &2 2 cm.

12. Dolomies et veines se raccordant 4 9.10.11.

Aprés la masse des dolomies, des marbres puis la zone des skarns intermédiaires
oll 1'on rencontre des niveaux de marbres & brucite, des skarns clairs pluridécimétriques
4 calcite + forstérite et diopside sans grenat.

Aprés 1 ou 2 m de cornéennes rubanées vert clair, la masse des skarnoides in-
termédiaires formant des roches sombres rubanées 4 lits de pyroxénes, grenat, épidote,
discordantes sur les cornéennes.

Aprés une pyroxénite claire, on retrouve les dolomies jusqu'au skarn nord. On
y trouve, dans leur partie nord des niveaux de calcaires rubanés & minéraux, de méme
que cornéennes et skarnolides développés au-dessus de la cc te du chemin de fer.

Le skarn nord est décrit ci-aprés,d partir du granite au voisinage des skarns;

on rencontre :

1. Le granite toujours altéré, silicifié avec développement de gros quartz

(5 & 7 mm de diamétre); clair, peu de ferromagnésiens; biotite chloritisée.
Chaque fois gque le contact est visible ce faciés apparait & proximité de la
grenatite.
A une distance d'un métre & peu prés, on a des relations difficiles & éclaircir
entre quatre faciés (galerie 2185) :

a) ce faciés a gros quartz

b) un faciés sans gros quartz, av grain assez fin, assez riche en biotite tou-
jours. chloritisée, relativement plus sombre.

¢) un faciés essentiellement siliceux en bandes décimétriques probablement intex
calées par feuilles; incolore & vert trés clair avec muscovites dispersés.

d) un faciés vert sombre, silicifié, associé au faciés b.

Le faciés a est localement parcourru de veines roses de 1 & 3cm d'épaisseur

(épidote) .
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2. Un lit de 5 & 7 cm, noir, siliceux.
. : Lo .
3. La grenatite avec souvent des bandes de pyroxénites plus ou moins conser-
vées, assez claires ou sombres.

Elle a parfois un aspect lité, méme en 1l'absence de pyroxéne. Elle est
constituée d'un grenat orangé sombre souvent idiomorphe laissant des es-
paces centimétriques qui peuvent étre remplis par :

- un produit noir souvent altéré et pulvérulent (magnétite vue localement et
hydroxydes) . )

du quartz & aiguilles d'amphibole vert sombre.

- du guartz.

- de la calcite.

Cette grenatite contient par endroits des taches jaune clair d'un grenat
antérieur englobé dans le grenat dominant.

La grenatite peut aller trés prés du calcaire ou de la dolomie jusqu'a la
zone & diopside, mais jamais on n'a observé le développement du grenat dans le cal—-
caire lui-méme.

4. (qui peut-é&tre supprimé par le développement de la zone précédente) .

Pyroxénite sombre cu claire, en général sombre, dans laquelle se développent
des cristaux isolés de grenat centimétriques accompagnés de veines et ban-
des & grenat auxquels ils semblent se rattacher.

5. La pyroxénite sombre sans grenat constitue localement une frange de 5 &
10 cm. Elle semble pénétrer jusqu'au calcaire non dolomitique et méme se
développer dans celui-ci, en avant de la ‘zone de pyroxénite claire.

6. Pyroxénite claire sur 10 & 50 cm; la teinte, plus ou moins claire présente
des variations non organis.ées de fagon simple.

7. Marbres rubanés avec lits de marbres & minéraux.
On ne voit pas deveines de skarns dans les calcaires.

7' Dolomies, avec dans ce cas veines zonées avec coeur vert (diopside) et
bord brundtre (serpentine).

Notons en outre localement entre granite et grenatite des zones de quartz
+ scheelite souvent abondante formant des masses sombres. Elles semblent tardives
par rapport aux grenatites.

Des veines tardives & coeur de quartz calcite sont accompagnées d'une alté-
ration de l'encaissant donnant sur 1-5 cm un matériau vert sombre (chlorite) avec
pyrite assez abondante.
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DOSAGES & LA MICROSONDE - PRESENTATION -

a. séries de dosages.

n® de dosage : ler numéro & gauche.
séries 100 et 200 BRGM Orléans.
série 300 Ecole des Mines de Paris, centre de Fontainebleau.

b. n° de l'échantillon. (n° de lame polie)

aprés le numéro précédent, suivi du numéro du cercle aprés un tiret

(renvoie & archives personnelles).
ex. C42-3 : échantillon C42 - cercle 3.

c. séries de numéros d'échantillons.

série CB échantillonnage Costabonne Mai 1976
série C échantillonnage Costabonne Septembre 1977
série NT échantillonnage Costabonne - Septembre 1977

(échantillonnage Nouho Touré, stagiaire Ecole des Mines de
St-Etienne).

série GL comme Guitard Laffitte :
échantillons caisses BRGM Orléans (étude années 50)

d. minéraux analysés.

On donne dans l'ordre : pyroxénes, grenats (phase primaire); carbonates
{calcite-dolomie); amphiboles, épidotes; chlorites, phlogopites; sulfures;
minéraux divers et minéraux d)éifégation.

Les minéraukAaagégmﬁgﬁVent se correspondre par le méme numéro 4'échantil-
lon (mais n° de dosage unique) permettant les correspondances.

L'ordre dans lequel sont donnés les grenats correspond & un ordre initial

("1'=12'=13"') contesté en fait (voir texte).

¢._localisations.

CF chemin de fer (recoupe les divers ensembles & flanc de montagne vers
2180m) .

skarn N nord

skarn S sud }

skarn intermédiaire

Galeries de cotes 2033 m (skarn sud), 2135 m, 2185 m; tranchées T 1
(skarn nord en bordure du granite); avec parfois indication EWNS pour
la branche de la galerie.

f. roche.
On indigue s'il s'agit d'une dolomie, d'une pyroxénite, grenatopyroxéni-
te... Impression globale (sans chercher la rigueur de la définition) :

précisions sur la couleur des grenats :
grenats 1 = grenats jaunes
Pour les grenats 2 rouge brun & orangé on a parfois donné des indications

sur les couleurs apparentes et {24 relations de textures avec les pyroxénes



(en veines, en taches...), correspondant aux éléments d'enquéte de ter-
rain (voirch.1).

Le grenat "masse" indique le grenat formant la masse de la roche pouvant
englober un grenat 1.

Dans une série d'analyses se suivant, on ne répéte pas toujours les ren-
seignements e et £f.

g. indications de localisation précise par un dessin.

données pour situer de fagon relative plusieurs dosages.

h. expressions chiffrées.

On donne (séries 100 et 200)les pourcentages en poids et en mole pour
les éléments indiqués, ainsi qu'en poids pour les oxydes.

L'oxygéne de la lére colonne est donné par complément a 100.

Pour la série 300, on ne donne que les pourcentages en poids pour élé-
ments et oxydes.

eorrections.

1
Les corrections données "gratuitement" par l'ordinateur BRGM sont reco-
piées en dessous des dosages.
Formules structurales sur les bases :

grenats 24 oxygénes 0o - H20
pyroxénes 6 0
amphiboles 23 1
épidote 13 1

éventuellement répartition en pdles purs :
pour les pyroxénes WO wollastonite

EN enstatite

Fs ferrosilite

pour les grenats AL almandin
PY pyrope
SP spessartine
GR grossulaire
AD andradite
UV ouvarovite
avec répartition ferreux-ferrique
Un paramétre FM est donné (ferromagnésiens)

' Analyses chimiques.

Quelqgues analyses chimiques ont été faites sur la série NT par voie
humide (¥Yves BAUD , St—EtienneJEcole des Mines), sur les skarns inter-
médiaires.

Elles sont données en un tableau & la suite des dosages & £a 4onde,

de méme gue £ tableaux d'amal?su e miciomodes pan em? de noche (cg ckaf.z).
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DONNEES ISOTOPIQUES COSTABONNE - PRESENTATION -

a. numéro d'échantillon.

La signification des séries de numéros est indiquée dans la présenta-
tion des analyses & la microsonde (séries CB, C, G = GL, 4100 = sec~
tions polies pré&tées par P. Picot, NT; DV = dolomie veinée, échantillon
particulier; série C 1000 = échantillonnage en juin et septembre 1978) .

b. loealisation.

De méme, on se reportera & l'annexe - Analyses & la microsonde.

e. "roche".

De méme que précédemment, on indique un qualificatif global pour la
roche (utilisant parfois des observations en lame mince).
L'échantillon désigné par le ler numéro correspond parfois & plusieurs
zones sur lesquelles on a fait des analyses isotopiques séparées :
celles-ci sont indiquées par un deuxiéme numéro (1-2...) et décrites
une par une.

d. minéraux.

Paragénése minérale telle que vue en lame mince, en regroupant les mi-
néraux "synchrones"; certains minéraux d'importance moindre sont re-
portés en f£fin 4'énumération.

~ Abréviations - (ondne d'oppanition. clams Lo tableaux)

PX pyroxéne - Mo molybdénite

Aph amphibole F1 fluorine

Cc calcite ) Hx hydroxydes

Q quartz . FK ~_feldspath potassique
Sch scheelite - Pl - plagioclase

Py pyrite An anorthite

Sp sphalérite Ep épidote

Cov covelline Zo, zoisite

Bi bismuthinite ' Pr préhnite

Dol dolomite " Ser =~ séricite

Po pyrrhotite Mc muscovite

Fo forstérite Sph sphéne

Serp serpentine Ap apatite

Mg magnétite Zc zircon

Br brucite Gb galénobismuthite
Chl chlorite Bt biotite

Cp chalcopyrite Graph graphite

Ta talc Mp mispickel

Gr grenat Bt biotite

Hm hématite Wo wollastonite

Tour tourmaline
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e. donndes isotopiques.

On rappelle que, si R est le rapport d'abondance de l'isotope lourd i
1'isotope léger pour un €lément considéré on définit le & de l'échan-
tillon par :

Rgch.
5 = ( §f£—~—~ -1 ).103 écart relatif en pour mille par
Stand. rapport & un standard de référence.

Les standards utilisés sont :

- le smow pour l'oxygéne (Standard Mean Ocean Water)
180
0

avec (TE—OSMOW = (Craig 195%)

N
- le CDT pour le soufre (Canon Diablo Troilite)

avec
34q
{ 3. ) = 0.0450045
s CpT (pult and Jensen, 1963)

- le PDB pour le carbone (Pee Dee Belemnite)

13 C
12 C

avec ( )y = 0.0112372 (Craig 1957)
En. nobtamkt 0(A3= Ra , on voit qu-l. 1000 Logc(a: SA 'SB
Rg

On donne ici ;
8°%S cpr pour pyrite, sphalérite, Psnothite ou bismuthinite ou
molybdénite, roche totale, avec le cas échéant

Apy~sp =5 SPY -8 SSP
on donne aussi

5%§SMOW et 613CPDB pour des carbonates, calcite et dolomite.

Les chiffres indiqués entreparenthéses ne sont pas strs

(premiéres manipulations faites par moi-méme, ,non encore expérimenté).

f. incertitudes.

L'analyse au spectrographe de masse au BRGM est donné & £ 0.2 & prés.
Pour les sulfures, j'ai fait moi-méme les manipulations préliminaires
du gaz ('grillage') : certaines mesures doublées montrent une bonne
reproductibilité : les écarts par rapport & l'étalon du laboratoire
_ont pu atteindre - 0.43. +

Au total l'incertitude est sans doute inférieure & - 0.45

g. corrections. -

13 < .
Les valeurs brutes en & C et 6180 sont données en fonction d'un
&talon 'Paris', ramené ensuite par une correction
Y 613 -
= 2 -CPARIS + B
618

o

PARIS
(valeurs communiquées par B. Bosch, calculs effectués sur calculatrice
de poche) . voir & la fin de cette Pre’sentaf.—don.

13
5" "Cppr

18
8" Ogmow
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h. manipulations. préparation des échantillons.

Une part du travail fait & l'occasion de cette thése a consisté en
des manipulations pour préparer les échantillons en vue de l'analyse
isotopique du soufre. L'analyse isotopique se fait en effet en phase
gazeuse et il faut obtenir du gaz (S0jp) & partir du sulfure ou de la
roche & analyser.

Le temps que j'y ai passé n'est pas proportionné & la place que j'y
consacre ici, mais le mode opératoire est classique.

Si l'on part de la roche brute les opérations & faire sont les suivantes :

1) - choix de l'espéce & extraire (pyrite sphalérite par exemple) -
observation en lame mince et section polie - dans un échantillon.
Découpage & la scie de tranches de caillou.

2) - extraction sous la loupe binoculaire & la fraise de dentiste.
Il faut récupérer au moins 5-6 mg (une douzaine est mieux). Compte tenu
de la densité de pyrite-sphalérite cela correspond & au moins 1 mm3 de
matiére.

Les fraises employées sont au carbure de tungsténe (cylindriques,
tronconiques,en boule, cdne renversé... pour différents modes d'attaque
de la gangue et du sulfure). '

Au cas ou l'espéce est disséminée en petite quantité, on fait de
nombreuses tranches fines et on gratte patiemment & la fraise jusqu'a
obtenir le poids voulu.

2') Si l'espéce est unique et trés finement disséminée voire in-
visible (soufre roche totale) on peut récupérer le soufre par voie chimique,
opération dite de sulfuration faite au BRGM.

L'échantillon est broyé et mis & l'attaque acide (liqueur de Thode)
dans un ballon chauffé pendant 8 heures.

L'Hy,S dégagé, poussé par de l'azote, va précipiter le soufre
sous forme de CdS en barbottant dans de l'acétate de cadmium. Aprés fil-
tration on récupére le Cds.

3) L'étape suivante est le grillage ou l'on brile le sulfuréemﬁbxy—
géne (que ce soit le sulfure prélevé en 2 ou le CdS en 2') pour obtenir
du SOy qui sera analysé au spectrographe de masse.

J'ai fait moi-méme cette manipulation au BRGM,qui demande 1h 30-

2 h environ par échantillon. On peut en faire 2 de front.L'échantillon
(99- mg) est mis dans une nacelle dans un four & qartz dans lequel on fait
le vide. Lorsqu'on est en dessous de 10~2atm on met sous Oz (1l atm) et on
briile, au chalumeau. On purifie ensuite le SO, obtenu de son Coj inévita-
ble en jouant sur les différences de tensions de vapeur de ces deux gaz

. & températures différentes : on utilise pour cela des piéges & froid dans
1l'isopentane refroidi & l'azote liquide, de - 120 & -150 environ, par
paliers. On pompe le CO2 et on garde donc le S02 récupéré a la fin dans
un porte échantillon.

4) L'étape suivante, (non faite moi-méme) est la mesure au spectro-
graphe de masse. L'analyse est faite sur double collecteur (majeur —» 2S5
mineur-3‘S par comparaison avec un étalon envoyé alternativement avec
1'échantillon, en plusieurs passages sur lesquels on fait une moyenne
(cf. thése A. Marcé, 1966).

Pour les carbonates.

Je me suis contenté de préparer les poudres (broyage au mortier, ou ex-
traction & la fraise) sur lesquelles on m'a fait l'analyse; (attaque
acidefpéuxﬁrécupération du COy; double analyse pour carbone et oxygéne
en deux séries de passages sur spectrographe de masse).
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A. EXPLICATION DES CORRECTIONS POUR LES CARBONATES

1ére correction d partir des valeurs mesurées (m) ; correction de

masse sur COg ( Craig 1957)

§%0 - 1.001¢ 580 + o.008 §°C

conns gel m m

P B , o (1)
T 1.06%6 Jm C - o.osszcs:" o)

28me correction : transformation du standard de Paris par rapport au PDB;

3%C - JBC_ + 2.0 + 295 J°C

e comiyl Tooo | comigs
(e)
S0 . §%0 . .- 4.s0 - 250 §%0 )
e * 4qoo Cornage
4
avec d ocoz Pais /Coy, PDB = -IlSo
et d’l‘s . - ) . )
Ccoz Paria / Coy PDR = 2.05 (dornées Seckion Tsobopes BRGM)
On a enfin :
g, 18
= 1,03 3
J OSNow ! ©3% J OPDB + 30: 37 ( );

compte tenu des divers fractionnements (cf. Clayton et al.1968),
L'association des relations (1) (2) et (3) domme la formule
signalée en g.

Une formule récente pour (3) est :

S8 . 403086 %0 + 30.86
SMow DR

(Bosch, comm pers.) Nous re l'avons pas utilisée.
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