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INTRODUCTION

Sous la direction de M. DABROWSKI, une suite d'étude sur
les minéralisations des Massifs externes des MAlpes a éteé
entreprise. Les indices minéralisés des CGrandes Rousses
et du Nord Pelvoux, cue nous présentons dans la troisieme
partie, sont une suite logique & cette étude globale,
Nous nous appuyons sur des études géologicues classicues

Giraud (1952), Le Fort (1971), Pécher-Barbieri (1970).,.

Pour des raisons de méthode analyticue, nous n'avons pu
entreprendre 1'étude géochimicue des minéralisations des
Grandes Rousses.

Les paragénéses a molybdénite du Nord Pelvoux font 1l'objet
d'une étude gitologigue et aéochimicue & l'aide d'un moyen
d'investigation puissant : le spectrographe de masse & étin-
celles, que nous présentons briévement dans la premiére par-
tie. L'analyseur ionicue = microscope ionicue - fournit

des images de la localisation des éléments, compléte certaines
observations faites au spectrographe de masse a8 étincelles.
Ces moyens technigues sont mis & notre disposition dans le

cadre d'une étude concertée financée par la D.G.R.S.T.

L'étude de certains &léments traces dans les molvhdénites,

tels le Rhénium et le Sélénium, font 1'objet d'études dé-
taillées.

Dans la deuxiéme partie nous exposons une svnthése de la
bibliographie. Les points de vue sont souvent contradictoires ;
nous pouvons malgré tout considérer que le Re n'est pas un
indicateur.de température pour la mise en place du minerai

comme le suppose Pétrulian (1963).

swellen



La bibliographie ne fait pas état de la présence de
lanthanides dans les molvbdénites ; le spectrocraphe

de masse 3 étincelles nous permet cependant de les met-
tre en évidence, du fait de la faible limite de dé&tection.

possible par cette méthode.

L'étude systématigue de ces lanthanides présentées dans
la guatriéme partie permet de déterminer l'origine des
molybdénites. En complément certains &léments tels Bi

ou Ni peuvent servir de repére géochimiaue.



PREMIERE PARTIE

METHODES D’ANALYSES



CHAPITRE I : LE SPECTROGRAPHE DE MASSE A ETINCELLES

1/ L'appareillage : Le spectrométre de masse & étincelles

L'appareil d'analyse qui sert de base a cette étu-
de a été décrit prégédemment comme moyen d'étude en géochimie
fine par R. LE SUAVE (1974),

Classiquement un spectrométre de masse comprend :

- une source d'ions
- un analyseur
- un détecteur

L'ensemble de l'appareil est placé sous vide secon-
daire de l'ordre de 10-8 Torr par un systéme de pompe a dif-
fusion d'huile et un piégeage cryogénique,

11/ La source ‘d'ions A étincelles permet d'ioniser toutes les
impuretés contenues dans un échantillon. Une tension ajusta-
ble haute fréquence est appliquée entre deux électrodes fabri-
quées a partir du matériau a analyser. Pour éviter la soudure
des électrodes la tension haute fréquence est appliquée par
trains d'impulsions chacun durant de 10-5 a 10-5 seconde.

Les ions positifs produits sont ensuite accélérés
par une tension continue de 24 KV a travers un systeme de
fentes ;- la derniére constitue la fente objet de l'analyseur.

12/ L'optique se compose d'un prisme électrique et d'un pris-
me magnetique,

121/ Le prisme électrique a la forme d'un condensa-
teur cyllndrlquea Pour un ion de charge ¢ et de masse m
entrant & la vitesse v, sur la trajectoire moyenne du condensa-
teur, on a l'équation d'équilibre sur la trajectoire :

% m v°2 = eV

= tension d'accélération

122/ Le prisme magnétigue est constitué d'un champ
magnétique d'induction B homogene.,

Des ions de masse m , de charge e et de vitesse ¥vo
qui penetrent dans 1l'analyseur magnétique perpendiculaire-
ment & sa place d'entrée décrivent une trajectoire circulaire
centrée sur cette face dont le rayon :

m vo

eo.B
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123/ L'optigque de MATTAUCH-HERZOG constituée d'un
analyseur électrostatique d'angle %1,0° et d'un analyseur
magnétigue de 90° en sens inverse, réalise la double focalisa-
tion au premier ordre en vitesse et direction sur un plan
image, Le collecteur photographique situé dans ce plan permet
d'enregistrer simultanément tout le spectre.

- le rayon de courbure d'une trajectoire dans le champ magné- g
tique sachant que :

m v

]

vV
e
L — et r = i
€ d B

t o
w ‘g 1 M rc Vc »[;:
B d ° e
102 V& Ve yc;
B d ¢ n

oumen kg = Mo 1,67 10727

If

I =
il

e en CL = no 1,6 10~19
B en gauss

VC en V

- sur la plaque placée a 45° par rapport au faisceau incident,
on obtient une distance L & partir du bout de la plaque tel-
le que :

S

L = VE. T

V ‘/ v
_ ‘/m- 102 V2 {ffe ‘e
L. 8Kk o avec k' = - 3

- le rapport des masses extrémes enregistrées sur la plaque
photographique ne dépend que des rayons de courbure des tra-
jectoires atteignant les deux extrémités de la plaque.

On a en effet :

m r 2
max _ max
Main imin |




EXEMPLE PARTIEL D'ANALYSE QUALITATIVE

DANS LE CAS D'UN SPECTRE DE MOLYBDENITE

Tableau 1

maése

25 Mokt
25,33| se”
25,50| V&
25,66| se2*
26 | Mg"
26,6 st
27 Al
50 Mot
51 v
51,5 | ot
51,75 Pt
52 Cr+
53 crt
59 o
60 Nit

ppt

| e e e o e 4 et et B e e e e S
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Observations
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Confirme la présence du Sélénium

Seul isotope libre du magnésium

Flément & assez forte teneur libre
d'interférence

._._._.._._.-.-.—-..-—.—._...—_-_-....—.—_....._'_.—..—.—-._.-.-..-..—.._.--._-._—-—_._._.—.-_-_—
_..._.-....-._._.--—_.-.——--.--.-._.-......--u—-_.-._.—_.—.._...._..._._—._..-_.-..._.-.._-—-_._..—

Les ions Mo=T étant abondants la largeur
des raies ne permet pas d'obtenir de dou-
blet -impossibilité de doser le Ti deg iso-
topes. Sont recouverts par ceux du Mo2t,

présence confirmée ci-dessus, on constate
que Son'niveau est compatible avec le taux
de veT,

Dans ce cas la présence de Cr est confirmée
malgré l'absence d'ions a 2 charges.

Fn cas d'absence d'un triplet a la masse 52
ot de raie a la masse 53, il faut avoir re-
cours a une détermination de masse

o T e e e

...._.-_....-.—.-....—.-..—.—.--.—.—..—....—.—..__._.---._..-.—--—-_..-.—-.--..--—.—._-
._.._._.—u_-..._...._._....—....._--.._.—._._......_._—._—...-...__--.-_.-_.__..__

L'association S5 21t nrest pas tou-
jours présente ou elle est négli-
geable devant 1'abondance de Cot,
oi la résolution est insuffisante.
On le vérifie gréce aux ions {gd,
Cl+ H2+ Par contre l'association

S 83 est constante si la
résolution est insuffisan-
te on ne peut pas doser le
Ni., Résolution nécessaire




suite tableau

le Tellure : tous ces isotopes sont recouverts par les lons

5 e En e G e G D Y S £ B Bus G WS G BN Gu BN TNE 69 53 G em 0

Gd2+

E+

Observations

s e e e e e e N T e B S G e e e e e D G £ € B G S e € G B R B S G

Dans le cas du Se on constate la
présence de tous les isotopes dans
des rapports convenables, D'autre
part, sa présence est vérifieée
grice aux ions a 2 charges et sur-
tout aux ions & 3 charges.

La présence d'une interférence du
type K2+ ou Ca+ est certaine mais
a un niveau faible car le rapport
isotopique de 8OSE+ et 828e+ est
conservé pour toutes les exposi-
tions photométrabless.

Les doublets aux masses entiéres
marquent la présence des terres
rares mais seuls les isotopes im-
pairs sont intéressants parce que

- libres de toutes intérférences
d'éléments tiers (associations et
autres terres rares). Seul le
Cérium (1400e) fait exception a
la régle,

de l'association MoS*™

que sur la

S5+
95Mo

masse 10ns
i set | ma®t + sutt
70,5 sn=*

75 not | st + nact
75,5 B>t

96 set | sm®t + @a®t
76,5 g2t

o7 | get | sn® + @a®*
7745 aa=

78 set | x*

78,5 aa’t

79 Gas*

79,5 e

80 se” 2 ca’

80,5 Dy2+

81 Dy2+

81,5 py>t

82 set | K,

Autres cas

19 r 57Fe3+

2

il n'est photométrable
raie ]25Te e

Le fluor est recouvert par les
ions polychargés du Fer et du Mo-
lybdéne.
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Pour le M S 7, le rapport des rayons est égal a 6e L

Le domaine enregistré va de 7 a 250,

Le détecteur photo est une plaque sensible aux ions
permettant d'intégrer les courants d'ions aléatolres émis par
la source. Une partie constante du faisceau d'ions est col-
lectée et intégrée entre l'analyseur électrostatigue et le
champ magnétique pour la mesure des exposition (en nano-
Coulomb = nCh). On enregistre 15 expositions d'intensités
décroissantes de 100 & 10=4 nCb de fagon & disposer de raies
mesurables a toutes concentrations.

2/ L'analyse qualitative est une des phases les plus délicates
de notre travail. C'est pourquoi nous allons l'exposer en
détail.

I1 s'agit d'appliquer des régles simples qui doivent
8tre observées simultanément permettant la détermination de
la présence d'un élément,

- la position des raies sur la plaque suit la loi :

AL = k'A ‘/ %l

AL = écart géométrique entre deux masses
Un ion de charge e = 2 aura donc une masse apparente
moitié de celle de 1l'ion dfun élément pour e = 1,

- 1'observation d'une table des isotopes permet de constater
que la différence existe entre la masse réelle d'un isoto-
pe et la masse unitaire théorique la plus proche j ces
écarts sont appelés défauts de masse,

Dans la pratique cela se traduit par la possibilité
de séparer des ions de masses réelles prochese.

masse approchée 52

crt —» 51,9405

P s 51,9941
: .o 22,
la résolution I?"'Am = 465”“ 1100

L'enregistrement de spectres avec une bonne résolu=
tion est un moyen de s'affranchir des risques d'interférences
ou d'une erreur d'estimation de leur niveau.

]



MOLYBDENITE DE LA TETE DU ROUGET

spectre avec lanthanides
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-~ la source d'ions & étincellles produit des types d'ions bien
connus qui sont :

- les ions monoatomiques monochargés

- les ions polychargés dont 1l'abondance est fonc-
tion de la classification périodiques

- les ions polyatomiques qui sont sauf exception
(semi~conducteurs) monochargés.

- les +ions d'association & une seule charge,

- les jlons transfertss.

~ 1'abondance des isotopes stables est bien connue. Chaque
&lément a donc son propre motif isotopique que 1l'on visua-
lise en comparant le noircissement des raies des isotopes
d'un méme élément.

- chaque spectre est composé de 15 expositions dont la décrois-
sance est fixée par convention 100 - 30 - 10 =~ 3 etCeeoeenChe

de l'ensemble de ces caractéristiques physiques découlent les
régles régissant l'analyse qualitative qui sont :

- la position de la raie
~ le respect du motif isotopique

- la présence d'ions & 2 charges a un niveau
Nadéquat "

Le non respect de ces regles est dt & une interféren-
ce non résolue qui correspond a un des types d'ions produits
par la source :

- isotopes de méme masse approchée
exemple : Cr54 et Fe54 ou Nd148 et Sm148

- isotopes & n charges ; leur taux de formation par
rapport aux ions monochargés doit &tre calculé
pour chaque famille sur des isotopes libres de
toute interférence.

- association (ions complexes)due aux éléments ma-
jeurs

- la présence d'liydrocarbures ¢ _H_ étant toujours
marquée par des doublets résolus.

Il s'agit de rechercher les associations les plus pro-
bables dues aux éléments de,la matrice. Ixemple ¢ Mo, S, S5i,
0 (en atome) et ces éléments associés a ceux en forte teneur
(K, Ca, Feec-oet)e

Dans le cas des échantillons géologliques complexes,
roches, minerais, les associations et les ilons polyatomiques
jouent un rdle assez faible mais non négligeable ; la comple=
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wvité de 1l'échantillon due aux grands nombres d'éléments a forte
teneur diminue leur apparitione.

3/ Détermination des teneurs en ppm atomiques avec le Célido~
metre a intensité vrale :

Aprés l'analyse qualitative de la plaque photographi-
que, On procéde au calcul des teneurs. L'émulsion photographi-
que ne permet pas 11obtention d'un noircissement proportion=-
nel aux charges déposées sur la plaque. I1 s'agit de calibrer
la plaque, Pour cela on mesure 4 1l'aide d'un photométre les
densités optiques (Do 0.) des raies non saturéese

On transforme & l'aide de la courbe de calibrage de
la plaque, les densités optiques en intensités vraies (I. Vo)
qui sont des valeurs proportionnelles aux nombres d'ions ies-
ponsables du norcissement de la raie photométrée. On porte ces
T, Ve en fonction des expositions mesurées sur un graphigue lo-
garithmiques L'L. Ve étant proportionnelle au nombre d'ions
elle est également proportionnelle a l'exposition ; on obtient
donc un alignement a L5° avec les axes pour les différentes
expositions photométrées d'un méme isotope. On détermine la
teneur des impuretés en ppm atomiques en comparant les eXposi-
tions des impuretés & celles de la matrice qui donnerailent une
méme intensité vraie. Ce niveau est fixé conventionnellement
a 40 I, Ve afin dfavoir un grand domaine dtutilisation du gra-
phique. La formule de calcul des teneurs en ppn atomique de
1t'impureté est @

T:Emim x 10
i i
Em = exposition de la matriée donnant 40 I. Ve
E; = exposition de 1'impureté donnant 40 I. Ve
A, = abondance en % de 1l'isotope considéré de la matrice
Ay = abondance en % de l'isotope considéré de l'impureté
1 On utilise pour le dosage une réglette graduée en

Tor. s on obtient directement les teneurs en ppu atm, d'apres
&agformule ci-dessus. Pour cela on raméne a 100 % les isoto-
pes de 1l'impureté sur 1a droite a'I. V. = 40. On fait de ménme
pour la matrice, on obtient la teneur en ppm atomique en pla-
gant 106 de la réglette sur le point représentant 100 % de

1la matrice et en lisant en face du point représentant 100 %
de 1l'impureté.

La méthode utilisée est donc comparative : on choisit
un élément de L'échantillon et 1l'on décide de lui attribuer une
teneur de 1005 ppm atomique (ctest—a-dire 1 million d'atomes) ;
le reste de la méthode est de comparer cette teneur arbitraire
3 celles des autres éléments en trace a doser, dans les faits
& comparer les L, V. a celles de 1L'élément de référencee.
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Le résultat de l'analyse est donc relatif puisque les
teneurs en nombre d'atome trouvées sont fonction du choix de
11é1lément de références

Pour arriver au résultat quantitatif habituel 1l
faut ¢

- convertir les ppm atm en ppn poids
- déterminer la teneur de 11é1ément de référence

- appliquer les coefficients de sensibilité (voir
paragraphe 4)e

- calculer les teneurs en valeurs absoluese

Notre étude est une étude régionale qui tient compte
de 1'évolution des teneurs pour un méme type d'échantillon.
La méthode utilisée (les résultats bruts de l'analyse par
spectrométrie de masse a étincelles) permet de comparer les
teneurs en Re, Se de nos diverses molybdénites par exemple
ou la forme de la répartition des lanthanides entre euXe

I,/ Le probléme des coefficients de sensibilités :

~ L'analyse par spectrométrie de masse a étincelles
est semi quantitative. La connaissance du rendement d'ionisa-
tion ou coefficient de sensibilité de chaque élément

teneur en S S M___
Toneur dans J'échantillon

est nécessaire pour une analyse quantitative ainsi que la par-
faite homogénéité de l'échantillon 4 l'échelle de L'analyse ;
La quantite d'échantillon analysée étant inférieure a 1 mg.

Des auteurs ont travaillé sur ces problémes ; chacun
obtient dans son laboratoire ses Propres coefficientss Leur
connaissance nécessite la confection de matériaux étalons adap-
tés a la méthode dfanalyse en ce gqui. concerne leur homogénéité.
Dans le cas de nos minerais, le seul échantillon étalon est
une molybdénite du N B S ol seul 1le Rhénium et le Cuivre ont
4té dosés. Pour les granites, 1l existe des échantillons de
péférence de L'U, S. Géological Survey ; les résultats obtenus
sont incohérents a cause de leur nétérogénéité a 1'échelle de
1l'analyse ; dlautres laboratolres de spectrométrie de masse
3 étincelles arrivent & la méme conclusione.

Malgré tout ces coefficients sont compris dans une
fourchette de 1 a 10 pour les termes extrémes (Alcalins,
alcalino-erreux) ; la plupart des &léments ont des coefficients
voisins de l'unité.

Pour ces raisons nous avons dfl exploiter les résul-
tats brutse
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La spectrométrie de masse a étincelles donne un or-
dre de grandeur de la teneur qui est trés fiable. Les connais-
sances actuelles en géochimie ne nécessitent pas une grande
précision ~souvent illusoire- mais permettent de mettre en
évidence les variations des teneurs des éléments et les corré=-
lations possiblese

5/ Construction des profils de répartition des lanthanides :

51/ Introduction :

I.e but de la méthode est d'obtenir des profils de
répartition de ces éléments entre eux et de comparer leurs
différences,

52/ Méthode

Les lanthanides couvrent un domaine de masses cOl-
pris entre 136 - 135Ce et 176 = 196lu - et comprennent un
grand nombre d'isotopes qui interfeérent entre eux (voir
planche n°® ) parfoils de fagon négligeable. ‘

Dans la source & étincelles les lanthanides forment
facilement des ions du type M 0t, Dans la plupart des échantil-
lons étudiés ce sont leslanthanides légers =cériques- qui pré-
dominent. Les ions M Ot et Ba Ot = Ba de la famille des
calco-alcalins a un comportement similaire dans ce cas- viennent
se superposer aux ions de type M* en quantité telle qutil
ntest plus possible de déterminer la présence des éléments
les plus lourds. Dans le cas d'un enrichissement en éléments
lourds «~ yttrigques- les ions MO' dus aux éléments légers sont
négligeables et ceux dus aux éléments Jourds se situent au dela
de la masse 175

Dans notre cas nous avons eu recours aux ions a 2
charges -de masse apparente m/2~-. BEn effet, pour tous les
lanthanides, sauf le Cérium, il existe un isotope impailr dé-
pourvu d'interférence interne au groupe ou provoquée par des
éléments tiers. L'abondance isotopique permet une détection a
un niveau satisfaisant,

5%/ Choix d'un lanthanide comme élément de référence :

Dans 1'introduction nous avons exposé le but de 1'o=-
pération ; il s'agit d'examiner la répartition des lanthanides
entre eux,.

L'homogénéité des propriétés physico-chimiques de
cette famille, son comportement géochimlque montrent qu'il
est judicieux de choisir parmi eux un élément de référence pour
le calcul des teneurs,

Notre choix s'est porté sur le Néodyme et plus rare-
ment sur le Samarium en raison de l'abondance de leurs ilsoto-
pes impairs ; de L'ordre de 9 a 15 % ce qui nous permet de
pouvoir les photométrer sur toutes les expositions du spectre
et d'obtenir une précision plus grande dans le calcul des te-
neurse
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Pour les lanthanides le nombre d'ions déposés sur la
plague pour une exposition n'est pas toujours dans un rapport
convenable avec les autres expositions ; l'homogénéité du
groupe fait que relativement entre eux les lanthanides sortent
réguliérement, Le calcul des teneurs est effectué pour chaque

exposition.

Cette méthode permet de vérifier la reproductibili-
té de la répartition dans un échantillon. Cela revient a cons-
truire autant de profils qu'il y a d'expositions photométra-
bles. Les profils présentés dans la quatriéme partie sont
une moyenne point par point des teneurs,

54/ Mode de représentation graphique :

541/ La représentation la plus simple est celle re-
présentée planche 9,

Les teneurs relatives portées en ordonnées, le nu-
méro atomique en abscisse certains auteurs utilisent le ra-
yon ionique, les deux représentationssont éguivalentes ; la
valeur du rayon ionique diminue avec le numéro atomique.

On constate l'effet en dentsde scie de ces profils
expliqué par la loi de ODDO~HARKINS ~les éléments impairs
sont moins abondants que les éléments pairs.

Pour éliminer cet effet plusieurs solutions sont
adoptéees par les auteurs,

542/ La normalisation & 1Witerbium (Yb) :

On porte en ordonnée les rapportis —%%w

L = concentration en 1 élément des lanthanidese.

Ce mode de représentation ne fait intervenir aucun
élément de calcul extérieur a l'analysec mais n'est pas appli-
cable a tous les profils a cause de leur faible teneur en Yb
a la limite de détectione.

543/ Méthode de CORYELL (1963%) ne peut s'appliquer

qu'aux associations de minéraux (roches, minerais, etces.), oOn
porte en ordonnée les rapports :

L _du minéral
L de la roche hbte

S4l/ Méthode de VLASSOV (1966) (voir planche n® 8)
) ' On joint par des segments de droite -la fonction est
discontinue- les lanthanides pairs entre eux et les impairs
entre eux, On obtient ainsi. deux profils qui sont semblables

ﬁEﬂOfil BB') sauf dans le cas d'anomalie de répartition profil

. Ce systéme alourdit la représentation graphique mais
a l'avantage de n'introduire aucun facteur et rend compte die
rectement de la répartition, Damle cas du profil BB'!' on peut
méme envisager la suppression du profil B' par exemple.
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545/ Normalisation aux chondrites (planche n® 9)

Cette méthode utilisée et exposée par R, LE SUAVE
(1974) efface aussi 1l'effel de dentsde scie par le calcul
des rapports :

1 dans l'échantillon
]l dans la moyenne des chondrites

Ce mode de représentation fréquemment utilisée par
les auteurs anglo=saxons permet la comparaison de nos profils
aux leurs. Il a donc été retenu par les responsables de 1l'étu-
de pour  homogénéiser les résultatse.

‘ i i ] i i
Eléments La i Ce | Pr { Na | Sm | Bu | Ga
I
i i
teneurs moyennes } g = : '
dans 20 chondrites | 0,321 0,94 10,121 0,601 0,20 10,073}0, 3
en ppm poids | : {
‘ I SO S
===::::::=:=====::::T: pd e fn s e :::::::::.‘.‘::}:::L‘:::{:::‘::::_r::::::“. o e et .t
Eléments i T | Dy Ho | BEr | ™n | ¥b Lu
I i I i
i I | [ i
1 I I 1 g |
i 1 I i
teneurs moyennes | ! ! '
dans 20 chondrites | 0,050 0,31 10,073 0,211 0,033 0,14 10,03
en ppm poids : i { i |
| i I i 1 i
] ! . ! i ! 1

La planche ¢ donne un exemple de cette représenta=-
tion, il s'agit du profil BB! présenté dans la planche 8,

6/ Conclusion :

Le spectrographe de masse a étincelles est la seule
méthode qui permette le dosage semi-quantitatif de tous les
éléments quelles que soient leurs teneurs, I) n'est pas néces-
saire de connaitre les constituants majeurs ainsi que leurs
teneurs approximatives. La limite de détection est sensiblement
la méme pour tous les éléments,

Son rendement est faible j; lfappareil lui-méme peut
analyser 2 a % échantillons par jour, l'exploitation des spec-
tres peut nécessiter une journée par échantillon.

Sa vocation en géologie semble &tre une méthode de
mise au peint sur des séries en petits nombres, Pour le géo-
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logue se pose le probléme du choix judicileux des échantillons
4 analyser ; il n'est pas possible d'envisager un traitement

de données par les méthodes statistiques dans le cadre diune
thése de 3%éme cycle comme cela est possible pour d'autres
méthodes spécifiques, par exemple celles qui recherchent quel-
ques éléments dans un type d'échantillons, comme la fluores-
cence X ou 1l'absorption atomique, ces méthodes ayant l'avantage
d'avoir un grand débit.

Dans le chapitre suivant nous traitons du probléme de
la répartition des lanthanides, la spectrométrie de masse a
étincelles est la seule méthode d'analyse qui permette la cons-
truction du profil de répartition de tous les lanthanides sans
préparation chimique de 1l'échantillon,



Canon 2 ions primaires

N,
// Plaques de

Photo-multiplicateur

déflection

Echantillon

Scintiliateur

Ecran fluorescent

Faisceau d’électrons

Convertisseur ions-électrons

s, —

X

Lentille de projection

Miroir électrostatique

EH
Aimant de déflection des

électrons

I N

Ere——T

I .
\T \ Lunette dobservation de

lécran fluorescent

BOLd



CHAPITRE II : L'ANALYSEUR IONTQUE

1/ Introduction :

L'analyseur ionique permet une étude in situ des
minéraux et donne la possibilité de connaitre des différents
constituants ainsi que leur localisation qu'il s'agisse d'élé-
ments majeurs ou de traces lorsque celles-ci ont des teneurs
suffisantes,

Ltapplication de cette méthode est particuliérement
importante en géologie dans les domaines que ne peut explorer
la microsonde électronique de Castaing :

étude des éléments légers

- minéraux fins

-~ inclusions

- éléments de faibles concentrations

- possibilité de travailler en explorant la surface
de l'échantillon et d'observer sur un écran fluo-
rescent la distribution des éléments.

Cet appareil peut &tre définil comme un microscope

ionique.

2/ Principe de 1'appareil (voir planche 10a) :

6 L'échantillon placé dans une enceinte sous vide
(107°, 10=7 Torr) est bombardé par un faisceau dtions pri-
maires Argon, Dans le cas d'échantillons isolants un systéme
mis au point dans le laboratoire permet lfécoulement des char=-
ges gréce a4 un bombardement électroniques.

Les particules émises peuvent &tre neutres ou ilonisées
Elles sont spécifiques de 1'échantillon., Une tension continue
de 4 500 V accélére les ions ~au choix positifs ou negatifs-.

Une suite d'éléments d'optique ionigque ~lentille
convergente, diaphragmes~ focalisent le faisceau ionique. La
premiére image virtuelle formée sur le miroir électrostatique
comporte tous les ions collectés donc toutes les massese
Celles-ci sont sélectionnées au moyen d'un prisme magnétique.
L'on peut ainsi isoler une masse donnée et obtenir 1l'mage ioni-
que d'un. élément sur une plage de 150)4m de diametre.

Les ions viennent frapper un convertisseur ions-
électrons qui transforme 1l'image ionique en une image électro-
nique ; cette derniére peut &tre observée sur un écran fluo-
rescent ou recueillie sur un film,

Un photomultiplicateur permet également la collection
d'un spectre de toutes les masses de 1 a 260 avec une résolu-
tion de 1l'ordre de 300 ~donc faible et source de beaucoup
d'ennuis~ grice a la variation continue du champ magnétique ou
de déterminer les variations de teneurs d'un élément dans un
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échantillon -méthode surtout utilisée pour 1l'étude des compo-
sants en électronique=-,

3/ Etude des images ioniques :

31/ Généralités :

Les ions émis par 1l'échantillon permettent d'obtenir
une image respectant la localisation initiale des éléments
dans le minéral,

Une image visible ne peut &tre obtenue sur un film
que si une quantité suffisante d'électrons lui est envoyee°
Le temps de pose est donc fonction du courant ionique émis par
1'élément choisi ; il est laissé & l'appréciation de l'opéra-
teur,

Par ailleurs, la teneur nécessaire pour l'dbtention
d'une image visible dépend aussi du rendement d'ionisation
de 1'élément par l'appareil. La planche 10b donne une idée de
la différence qu'il peut exister entre élément, le plus pe-
tit isotope du molybdene 9 Mo par exemple a une abondance de-
9 % environ ; l'isotope § du soufre une abondance de 92 %.
Les spectres présentés par ailleurs pour illustrer la
spectrométrie de masse a etlncelles montrent que pour cette
derniére méthode les rendements d'ionisation appelé coeffi-
cients de sensibilité sont beaucoup moins dispersés.

32/ Principe d'utilisation retenu :

Dans le cadre de notre étude cette méthode a été
utilisée comme un complément d'investigations, Les échantil-
lons avaient été préalablement analysés au spectrographe de
masse & étincelles ; nous connaissons ainsi la liste des
éléments présents et leurs teneurs, Certains étaient suspectés
hétérogénes dans 1l'échantillon. Pour nous, il s'agissait au
départ de prouver la justesse de ces hypothéses mais aussi. de
comparer 1l'identité des localisations de certains éléments
Mo-Re, S-Se, par exemple.

23/ Conditionnement des échantillons :

La méthode employée est identique a la fabrication
des sections polies en géologie ou en métallurgie, la résine
étant remplacée par de l'alliage de WOOD (Sn, Cd, Pbyeoce)e

34/ Analyse gualitative :

_ Comme dans la source d'ions a étincelles les ions
secondaires produits par L'échantillon sont de 3 types :

- 1/ des ions monoatomiques monochargés
- 2/ des ions monoatomiques multichargés
-~ 3/ des ions polyatomiques monochargés
La différence fondamentale qui existe entre les
deux types d'appareil tient a la proportion de certaines caté-

gordes dYtons., En effet, la catégorie 2 devient trés petite ;
par contre, la catégorie 3 est trés abondante, cela créé pour
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1'analyse des difficultés qui sont aggravées par le fait que

la résolution de l'appareil ne dépasse par 300. Dans le cas
d'échantillons géologiques l'analyse gualitative peut étre ren-
due impossible pour un certain ncmbre d'elements, leur présen-
ce ne peut &tre ni affirmée, ni infirmée. Ces ions polyatomi-
ques abondants et complexes interférent surtout sur les masses
les plus lourdes,

%5/ Problémes résolus grice & 1'analyseur ionique :

L'hypothése de la répartition hétérogéne d'éléments
dans les molybdénites avait été formulée a la suite des analy-
ses au spectrographe de masse -a étincelles,

Nous avons voulu examiner tous les éléments en quan-
tité appréciable et apparemment hétérogéne dans 1l'échantillon,
I1 s'agit du Silicium (Si) et de L'Aluminium (Al) du Fer et du
Cuivre, les deux premiers constituants des silicates, les
deux autres, Fer et Cuivre, éléments possiblesde sulfures ;

Mo et S substrats de l'échantillon,

Nous avons vérifié avec minutie l'absence d'inter-
férence, en particulier pour le Fer (56 =2 x 28 = 2 Si) et
pour le Cuivre. Des contrdles ont été effectués au niveau des
spectres et des images en recherchant pour ces derniéres des
plages ou la position des éléments discordes.

Les observations tirées des clichés montrent la con-
cordance du Molybdene et du. Soufre. Le Fer ne suit pas toujours
le Cuivre ; ces deux éléments sont liés au silicate, en inclu-
sion dans celul-ci,

Les minéraux de Cuivre et Fer ou de Fer seul doivent
8tre des sulfures du genre chalcopyrite, bornite et pyrite. Le
Fer seul n'est probablement pas un constituant du silicate. Le
faible rendement d'ionisation du soufre ne permet pas de détec-
ter cet élément au niveau des téches de Ter et de Culvre.

Nous avons pu également observer la variété des for-
mes des inclusions de silicate, les clichés présentés illus-
trent la difficulté de l'obtention d'un produvit pur par un
tri faisant appel aux techniques usitées en géologie,

Le silicate est introduit dans les zones de faiblesse
de ‘la molybdénite, surface interfolliaires ou dans des défauts
~fissures-

Un autre sujet d'étude proposé a l'analyseur ioni-
que a été la localisation d'un compagnon des Lanthanides,
1'Yttrium., Cet élément varie avec les Lanthanides dans les hé-
térogénéités constatées au spectrographe de masse a étincelles,
Sa teneur en ppm atomique dépasse largement celle des autres
terres rares, sa masse permet de le Localjser avec plus de su-
reté ~il y a moins d'interférence possible a son niveau-,.

Nous avons choisi 1'échantillon le plus riche en
Yttrium et nous avons recherché une plage présentant une téche
de cet élément. On introduit ensuite sur le parcours des ions
un diaphragme, la tiche analysée a un diamétre de 10 pm, le
spectre de cette tache montre bien la présence d'Yttriume
(planche n® 11 et ]2).
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Cette étude nousadonc permis de mettre en évidence
la localisation particuliére de 1'Yttrium et des Lanthanides
associés,

Les photos planches 11 et 12, montrent que 1'Y¥ttrium
et le Fer ont la méme localisation par une téche, la seconde
tdche Yttrium est indépendante du Fer et n'est pas liée au
Cuivre ni au Silicium ; nous en avons conclu que les Lantha-
nides et 1'Yttrium se trouvaient dans le cristal de molyhdé=
nite en inclusions.

Parmi. les autres problémes posés au départ il y avait
ceux de la localisation du Sélénium et du Rhénium,

Le faible rendement d'ionisation du Sélénium (iden=
tigue a celui du Soufre) ne nous a pas permis de faire 1'étude
que nous nous proposions, que ce soit en ilons positifs ou né-
gatifs malgré des teneurs voisines de 1 000 ppm atomiques.

Pour le Rhénium le probléme est un peu différent.
La faible teneur et la forte masse de cet élément (isotopes
185, 187) ne nous ont pas permis de répondre au probléme de
sa localisation a cause des associations existant dans ce
domaine de masse et des faibles teneurs de nos échantillons.

L,/ Conclusion :

L'analyseur ionique permet l'observation directe des
éléments dans un échantillon, malgré tout nous pensons qu'il
slagit pour nous d'une méthode qui. précise les observations
faites par ailleurs ; elle n'est pas directement exploitable
en géologie. La complexité des spectres obtenus nécessite au
moins une analyse préalable compléte de liéchantillon.

Les résultats obtenus sont trés intéressants car ils
viennent illustrer les hypotheses émises par ailleurs.

Les conclusions que nous avons tirés sur le plan géo-
logique seront exposées dans le quatriéme partie.
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CHAPITRE I : GEOCHIMIE DU MOLYBDENE

e = — et

La molybdénite est la seule source actuelle de molyb-
déne, La Wulfénite =Pb Mo 04— n'ta gqu'une importance trés se-
condaire.

- Le Molybdéne est actuellement utilisé en métallurgie
~acier de grande dureté, fonte spéciale~, Cette branche d'acti-
vité absorbe environ 90 % de la production, la chimie et
1'électronique utilisentle reste, Le minerai purifié est emplo-
yé comme lubrifiant =graisses graphitées-,

2/ Propriétés physico-chimiques :

La plupart sont consigné dans le tableau 2.

Le Molybdéne posséde 7 isotopes naturels,

Masse isotopique | 92 9L 95 96 97 98 100
Abondance - S
isotopique 15,84 9,04|15,72 | 16,53 9,46| 23,78 9,63

3/ Le minerai de molybdéne : la molybdénite MoS,

31/ Introduction : ‘ '

Tes gites pneumatolytigues (au sens de Fersman) sont
ceux qui produisent la plus forte proportion de métal. La te-
neur minimum pour la mise en exploitation est actuellement de

0,% %. Son Clark est de 25 g/tonne Fleischer (1965).

Molybdéne | Rhénium

Diagramme montrant les réserves en métal

provenant @E@ﬁﬂ des gites pneumatolytiques

des porphyries copper a molybdéne
[:::j_des gites pegmatitiques



CONSTANTES PHYSIQUES

Tableau 2
Mo Re S Se Te
potentiel de
tion. en eV,
rayon atomique =
covalent en 1422 1,28 1,04 a1k 19.37
+ ;

2 1,82 1,93 2,11
ray OnS ________________ PR B o B de P e S B Sgd Sm0 God S DU S e BEE SN B0 ERY E00 mm el Ged PSR G bet PRI P ST £ peg O Cag FED Era
ioniques
en & AF 0,68 0,68
Eiigﬁgonegau‘ 1,30 1,46 2,y lily 2,48 2,01
point de
fusion en ©C 2 610 % 180 112 217 1,50
coordinance 6 6 2 2 2

d'aprés Handbook of Physics and Chemistry
CONFIGURATIONS ELECTRONIQUES
Tableau 3

Couches K L M N 0 P
Sous~couches 5 5P spdl|spdfijspd filspdf
Mo 2 26 | 2610|265 |1
Re & 26 |2610/26101265 |2
S 2 26|24
Se e 26| 2610|214
Te 2 26 | 2610|2610 (24
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22/ Composition chimique ¢

Ta molybdénite est composésde 60 % de Mo et 40O %
de S. A cette formule théorique il faut ajouter les impuretés
inclusent en grand nombre dans le réseau cristallin et celles,

comme la silice, placées dans les feuillés.

33/ Systéme cristallin :

La molybdénite est le plus souvent hexagonale mais
il existe de la molybdénite rhomboédrique (voir tableau ci-
dessous). La structure en lamelles ayant peu de cohésion lui
confére une faible dureté (1,5) et un caractére lubrifiant.

Systéeme rhomboédrique hexagonal
Paramétres de la| a = 3,15 3 = 3,15
maille

¢ =18,%6 ¢ = 12,27
Aspect en lamelles
Couleur | gris de plomb
Fclat métallique
Clivage parfait selon {001}
Dureté , 18 kg/mm2 29 kg/mm2
perpendiculai -
rement a {001}

Faramazyan et Khurshudyan (1957) admettent aue
1'augmentation de la teneur en rhénium dans la molybdénite
change la structure de celle-cil, d'hexagonale, elle devient
rhomboédrique ; cette transformation isomorphique se fait
graduellement par augmentation du paramétre ¢,

34/ Origine :

Les gisements de molybdénite sont liés aux intrusions
de roches acides ~granites et granodiorites-. Ce minerai se
trouve en inclusions dans la roche ou dans les pegmatites ;
les gites les plus nombreux sont liés aux gites pneumatolyti-
gques. '

Gurulev (1966) indique la présence de molybdenite
microscopique liée & un massif de gabbro-périodotite de la



Tchaia (prés du Lac Baikal) dans un gite de Cu-Ni.

Somina (1965) décrit un gite & molybdénite, blende,
pyrite, sidérite, quartz, barytine, monazite et minéraux
de lanthanides dans un massif alcalin ultrabasique de car-
bonatite (Sibérie Orientale). Cette molybdénite qui contient
1,88 % de Re est rhomboédrigue.

L/ Le Séléniure de molybdéne : la drysdallite Mo Se,

Ce minéral découvert en Zambie (M. Rieder et al.
(1973)) n'est qu'une curiosité minéralogique mais il illustre
la possibilité dans la nature d'une substitution du soufre par
le sé}énium en forte proportion ; il n'y a pas un seuil de golu-
bilité des deux phases (voir le chapitre sur le sélénium).
Sa composition est :
Mo 35,30 %
Se 60,40 %
S 3’40 %
Sa formule :
Mo ¢ g5(8eqng 5o, 2,

Ce minéral est hexagonal est posséde des parametres
de maille identique & ceux de la molybdénite :

3,27
¢ = 12,92

a

1]

caractéristiques: -~ éclat métallique

- Clivage parfait selon {OOﬂ

Pour les auteurs il s'agit d'une série isomorphique

Mo 52 e = Mo Se2

Molyhdénite Drysdallite
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CHAPITRE II : GEOCHIMIE DU RHENIUM

1/ Généralités :

Le Rhénium ~Re- est 1'un des éléments les plus rares
de 1'écorce terrestre ; son Clark est de 500 mg/tonne (Basito-
va (1961)) a 70 mg/tonne (Morris, Filied). Ces propriétés
physico-chimiques font de luil un des matériaux importantsde la
technologie moderne -industrie nucléaire, électronique, espace-.

Sa découverte prévue par Mendéleev -équimanganése-
est récente, sa production et son utilisation industrielle
remontent a la fin de la seconde guerre mondiales

2/ Propriétés physico-chimigues :

Le Rhénium a deux isotopes 185Re et 187Re

_ 3 ce der-
. , 73 9 (2. 10 __
nier est un émetteur B naturel de période 5.107 a 10 années,
1875, 187 B .
75Re e ?605 + P (Os = Osnium)

La structure électronique du Re est présentée dans
le tableau 3%. Cette configuration permet non seulement la par=
ticipation des électrons s mais également des électrons d dans
les réactions chimiques.

Les oxydes de Rhénium sont relativement volatiles et
ne forment pas d'écran protecteur. Le Re se combine avec le
fluor pour une température de 125°C, Soumis & l'action de l'eau
les composés halogénes s'hydrolysent et forment du ReO, de
1'acide rhénique HReO, et du Re métal. En l'absence d'cau les
chlorures de molybdén% et de Rhénium sont trés stables (ReCl5
se dissocient & plus de 1 000°C).

Ses autres propriétés physiques sont exposéess dans
le tableau 2.

Sa position dans le groupe des éléments de transi=-
tion de la 6éme période (Hafnium & platine) Jjustifie sa vrésen-
ce dans les minéraux de ces éléments a des teneurs de quelques
mg/tonne .

: Les caractéristiques physigues du Re font qu'il a des
affinités avec les éléments de transition de la Léme période
~-Titane & %inc-, De tous ces éléments seul le fer joue un rdle
essentiel en géochimie, il est probable qu'il gouverne la mi-
gration du Re dans le croute terrestre en dépit de différences
importantes (Ivanov et al, (1972)). Pour ces auteurs le Cuivre
et le Rhénium & cause de leur grande électronégativité doivent
slassocier., Nous verrons effectivement au paragraphe traitant
du Rhénium dans les molybdénites le réle du Cuivre. Le Rhéniun
associé au Soufre, dans une liaison convalente, est tétravalent.
Son rayon ionique est similaire a Moltt et wht, Les sulfures de
Rhénium et de Molybdéne ont des paramétres semblables -systeéme
hexagonal- :

a Re 5, 3,24 Mo 5, = 3,16

1l

¢ Re S, = 12,20 Mo S, = 12,32



Ces faits expliquent les concentrations de Rhénium
dans les molybdénites ¢

-~ affinité commune pour le Cuivre et le Soufre

- ions tétravalents de méme rayon

- systéme cristallin des sulfures scmblables et de
méme parametre. ‘

3/ Les minéraux concentreurs de Rhénium :

Les travaux de tous les auteurs consultés concluent
des teneurs appréciables
de Rhénium est la molybdénite. La géochimie du Rhénium est
liée & celle du Molybdéne. Pourtant Satpaeva et al. (1968)
ont découvert un minerai de Rhénium dans une paragéneése de -

gue le seul minéral qui contienne

type B P G sans

31/ Un minéral & Rhénium : la Dzherzkazganite

molybdénite,

T1 a été découvert en 1960 dans un horizon de grés a
imprégnation de bornite, chalcosite et galéne a DZHERZKAZAN
Satpaeva (1962).

(République Socialiste Soviétique de KIRGHIZIE)
La Dzherkazganite forme

Les analyses ont montré l'absence de religue de Bornite dans la

Dzherzkazganite.

des veinules de 0,1 mm
d'épaisseur maxinmsle et fait des festons autour de la bornite.

COMPOSITION de ce MINERAL déterminée en FLUORESCENCE X

i SRR

Teneur en %

Nombre

i

———r

dtaprés IVANOV et al. (1972)

Bléments Pod da d'analyses mgsgiggg
Rhénium 1,0=77 11 55
Cuivre 8=26 9 16
Molybdéne 9~12 3 10
Fer 0,1 5 =
Argent 1 1 -
Soufre 13=20 6 15

O

La formule approchée proposée par les auteurs est :

Fn 1963, Capitant a mis en évidence un minéral conte-
nant quelques dizaines de % de Rhénium mais il n'a pu le carac-

Cu (Re, Mo) Sy,




tériser, ce minéral était au contact d'une molybdénite et d'une
Covellites ' ,

32/ Sulfures et Séléniures de Rhénium

Aucun de ces minéraux n'a encore été trouvé dans la
nature. Deux sulfures artificiels sont connus ; il s'agit de
1'heptasulfungReas? et du sulfure ReS,.

Ltheptasulfure n'est pas stable et seul le sulfure
semble présenter un intérét pour le géologue.

Il existe de facon similaire deux séléniures de Rhé-~
nium dont le plus stable est le ReSeZ,

Aucune étude thermodynamigue n'a été faite sur ces
matériaux.

33/ Minérauvx contenant du Rhénium :

Le lecteur trouvera dans "Géochemistry of Rare
Elements" Vlassov-(1966) une liste des minéraux contenant du
Rhénium, Un grand nombre en sont pourvus & un niveau tres bas
de 1l'ordre de quelgues mg/tonne, Seul , quelques sulfures en
possédent de fagon appréciable )

Teneurs en Rhénium

Mineraux Valeurs maximales en g/tonne
Chalcopyrite 2 000
Pyrite 200

Molybdénite 18 000




CHAPITRE IIT : GEOCHIMIE DU RHENIUM DANS LES GITES A MOLYBDENL

1/ Introduction :

La géochimie du Rhénium dans les gites a molybdéne a
été étudiée dans les trente derniéres années par les Américains,
les Japonais et les Soviétiques. Leur but était de fournir a
1'industrie des matériaux stratégiques., Toute étude géologi-

ue est basée sur une classification, celle utilisée par les
écoles citées ci-dessus, ne reconnait pas aux gites pneumatoly-
tiques lfimportance que leur accorde Fersman (19%5), Routhier
(196%) et Raguin (1961) & sa suite, Nous avons donc réajusté
la classification utilisée par Ivanov (1972) ol nous avons
puisé l'essentiel de ce qul suit. Les données exposées sont
parfois contradictoires ou peu fiables, il est toujours dan-
gereux de faire des calculs statistigues sur un ensemble de.
données restreint. Nous avons voulu exposer de la fagon la
plus fidéle possible les idées des auteurs ; le fait gue nous
ntayons pas pris parti rend l'exposé parfois confus j; notre
but est de faire une revue la plus large possible avant la
présentation de nos résultats.

Dans ce paragraphe nous avons utilisé quelques don-
nées statistiques tirées de "Geochemitry of Rhenium " ~ Ivanov
et al. (1972) ; nous exposons briévement la signification des
paramétres

1 - moyenne arithmétique

atandard déviation

(Xmax B Xmin)a

o

tn Ta X
11

I

Lo est la plus forte teneur relevée pour 1'é-
lément considéré

X est la plus faible teneur

min

d, est le nombre d'analyses pour n échantillons

Ce paramétre donne une idée de la dispersion des mesures ; il
augmente avec celle-cio,

-~

3 - Q est la teneur maximale la plus probable en un élé-
ment pour un type de gite ou une province métallogé-
niguee

K _

"h *h

~ n =1 Sh
Q =

§ I
r g2

=
1
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n, = nombre d'analyses pour chaque gite
Eh = moyenne arithmétique " " |
52h = standard déviation pour un gite |

K 8 nombre de phases dans l'échantillon
h = numéro dans l'ordre de cristallisation du minéral analysé
I, - La précision des valeurs calculées pour la moyenne de l'élé-

ment considéré est évalpée dans le cas de la valeur maxi-
male la plus probable (Q) par 1'équatbn

# A\ = 1:968
i " |

ou + A est, la déviation la plus grande possible pour le calcul
de Q avec une fiabilité de 95 %.

Les valeurs présentées ci-dessus sont celles du
Rhénium dans les molyhdénites.

2/ Gites vpegmatitigues :

La molybdénite est présente pratiguement dans tous
les gites de pegmatite.

L'estimation de la teneur moyenne (X) en Rhénium
de ces molyhdénites est @

Roches X A n
Granites 29 16 5 |
" Roches alcalines 9 11 Z

Teneur en g/tonne

Le mangue d'analyse rend peu fiable ces résultats.
q : P

Pour Ivanov et Kruskhov (1972) les molybdénites de
ce type de gites n'ont aucun intérét pour le Rhéniule

3/ Gites pneumatolytiques :

31/ Les greisens & molyvbdénite et wolframite :
Q=15 +A=2

(Q et en g/tonne)
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Ces gites ont de faibles réserves en molybdénite j
ils sont situés dans la partie apicale du granite. Dans 1l'ordre
de mise en place la molybdénite précéde la wolframite., La miné-
ralisation se présente en filons ou filonnets, Ce type de gite
a une honne teneur en Rhéniume.

32/ La paragénése & molybdénite et quartz :

(en g/tonne)

n . b s
min Xmax £ A

16 20 330 70 Ll

Remarque : Que signifie une moyenne ayant une précision M de
+ 4l g/tonne ?

Au point de vue géochimique la paragénése MoS, et
quartz est trés simple,; elle ne comprend que ces deux Termes,
elle est pauvre en traces. Pour le Rhénium elle ne présente
aucun intérét.

Les gites sont d'origine profonde , ce sont des
films aparentés aux aplites, le quartz e chalcédonnieux ou
massif. Ces gites ne sont pas associés au processus dtaltéra-
tion de 1l'encaissant ° (gréseinification),

3%/ la paragénése & molybdénite, quartz, silicate :

Te pgito de la Climax (Colorado = Us Se Ae) en est un
exemple type. Ces gites sont constitués de filons et de stock-
werkse ' _

Pokalov (196%) a distingué 3% sous-types :

331/ paragénése 3 molybdénite, quartz et microcline
enrichie en Cuivre :

Ce type de gite est haute temoérature.

La premiére veine contient de la sheelite, de la
fluorine et du soufre dans.une gangue de quartz.

La molybdénite arrive ensuite en deux temps :

molybdénite on roseties
associée parfois & de la chalcopyrite, de la pyrite, de 1la
blende et rarement de la bornite (paragénése hydrothermale

typique !)e

3511/ Quartz en gros cristaux et

3312/ Quartz monocristallin et
de petites paillettes de

molybdénite.,
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332/ paragénése a molybdénite, quartz, séricite,
muscovite sans microcline :

Clest Le- sous groupe auguel appartient le gite de la

Climax.

La majorité de ces gisements sont sous forme de stock-
werks. Les sulfures de cuivre sont abondants. Des filonnets mis
en place dans un stade postérieur recoupent ceux a molybdénite ;
ils sont minéralisés en galeéne, blende, leur gangue est du
quartz et un carbonate.

%%%/ Ce sous=groupe est celui qui contient le moins
de molybdénite ; ce sont des gites pauvres en sulfures de Fer
et de Cuivre mais enrichis en séricite.

Les tableax présentés ci-dessous situent les teneurs
en Rhénium. FElles sont beaucoup plus fortes que pour les autres
types de gites précedemment,décrits ; les valeurs numériques
sont celles du coefficient Q (en g/tonne).

VARTATION selon la TAILLE des CRISTAUX et le SOUS-~-GROUPE

Taille des cristaux 1 o
Gros 8% 106
Moyen 51 65
Petit %0 61

™ 1 gite de Klyuchershoe (U. Re So So)
2 gite de Kostromikhinskoe (Us By Se Be)

Sous~groupe Q
1 86
2 3l
5 8

On remarque que la plus faible teneur est notée nour
le gite le plus froid -sous-groupe 3- ce qui est en contradic-
tion avec l'hypothése de Pétrulian (1963) qui fait croitre la
teneur en Rhénium avec l'abaissement de la température.



e W

Pour ce type de gite des auteurs ont voulu lier les
teneurs en Rhénium & celles du Sélénium. Nikonova et al, (1966)
affirme qu'il existe une relation inverse liant ces teneurs ;
aux plus fortes en Rhénium correspondent les plus basses en
Séléniume. Rudakov (1966) trouve une relation directe pour le
gite qu'il a étudié ~celui de Dovendinskve (Sibérie). Pour
Tvanov la teneur en Rhénium de ce type de gite est caractéris-
tigue d'une région -fortes teneurs au Caucase, faibles teneurs
en Asie Centrale=.

i/ Les gites pyrométasomatiques :

Ce type de formation est caractérisée par de fortes
teneurs en Rhénium. Il produit par ordre d!importance du Cul-
vre et du tungsténe en premier lieu et en second lieu du molyb-
déneo

I1 existe deux sous-types :
- 1/ scheelite-molybdénite
- 2/ chaléopyrite-molybdénite

41/ Scheelite-molybdénite :
La Scheelite se dépose en premier, La minéralisation
la plus importante en molybdénite est associée a une gangue

anhydrite et quartz, le minerai est en fines paillettese.

42/ Chalcopyrite-molybdénite :
11y a deux stades de minéralisation :

- 1'un pour la formation des skarns proprement
dit avec des minéraux tels gue : granites, pPyro-
xéne, etceee. et un peu de scheelite parfois, puis,
accessoirement MoS, et chalcopyrite dans une gan-
gue de quartz et séricite.

- 1'autre stade est caractérisé par la venue de
pyrite, chalcopyrite, bornite, magnétite,est en
faible proportion de galéne, blende, tétradymite,
en plus de la molybdénite ; la gangue est a
quartz et calcite.

_ Une derniére venue sans molybdéne peut exister ;
elle est caractérisée par la mise en place de galene, blende,
de minéraux & Bismuth en poches et dans des fissures.

Dans le cas de skarns liés aux gites du type vorphy-
ry copper la minéralisation cuivreuse arrive avant celle de
MoSp, j par contre dans le cas d'un encalssant silicieux la
succession inverse est observée,

Les gites Cuivre-Molybdéne (porphyry=-copper) dans
les skarns se caractérisent par une forte concentration en
Rhénium,
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TENEURS en RHENIUM des GITES du TYPE SKARNS a MOLYBDENITE

Cuivre _
Sous-types : n X
dominant accessoire
Chalcopyrite + 22 59
Molybdénite + 30 566
Scheelite + 69 11
Molybdénite + 3 74

5 / Porphyry-copper ; Cuivre molybdéne

Les minéralisations Cu-Mo sont associées comme les
systémes de dykes aux accidents de grandes ampleurs longitudi-
naux aux chaines dont l'activité s'étend sur de grandes pério-
des.

Ces gites se présentent sous forme de stockwerks ;
ils sont contrdlés par des inter-sections d'accidents ou des
structures en pipes. Les contours de ce type de gites doivent
&tre déterminé  par géochimie,

La paragénése est a chalcopyrite, pyrite, molybdénite
dans une pgangue de quartz et carbonates.

Un deuxiéme stade secondaire par son volume peut se
mettre en place ; sa paragénése est a galéne, blende, boraite,
avec des minéraux & bismuth, Tellure et or natif ; la gangue
est a4 séricite et chlorite. .

Dans les porphyry-copper, il existe cing sous-groupes
tous a cuivre ; la paragénese Cu-Mo a Re est présente dans
quatre d'entre eux :

1 - Quartz, feldspath, Cuivre et peu de Molybdene

2 - Gros cristaux de molyhdénite dans des filons de
quartz ; présence de chalcopyrite et de pyrite ;
le minerai le plus important et la molybdénite.

% - filons de quartiz avec de petites paillettes de
molyhdénite, chalcopyrite, pyrite, énargite,
bhornite

Cu _ 1
Mo
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L - Filons a quartz & chalcopyrite, pyrite et treés
peu de molybdénite :

Les éléments traces trouvés dans ce type de gise-
ments sont Re, Se, Bi, Au, Ag, Cd.

Cuivre Q
Prédominant 882
Non dominant Ll

Teneur en Re (en g/tonne) dans les molybdénites
des porphyry=copper.

Certains auteurs ont noté la présence de Re dans les
pyrites et chalcopyrite de ce type de gites. Badalov (1966)
indique un gite ou 76 % du Re est contenu dans la pyrite et
16 % dans la molybdénite.

6/ Gites téléthermaux 1iés aux fluides volcaniques (Voleanic-
Sublimate) :

Ce type est cité, laconiquement par Terada (1972) :
selon lui ctest le plus riche en Rhénium -deux analyses et
des teneurs variant de 1 900 a % 700 ppm~. Le fluide est a
environ 1 000°C mais la cristallisation a lieu a ltair libre
a environ 200°C,

7/ La_distribution du Rhénium dans les cristaux de molybdénite :
Ce probléme a été étudié par peu d'auteurs faute de
moyen d'analyse suffisamment puissante.

As Se Faramazyaﬁ{a déterminé la teneur en Re de cris-
taux de MoS. d'une méme génération. Ses analyses lul permet-
{ent de conGlure gue les grands cristaux contiennent le plus
de Re. Cette conclusion est en opposition avec les travaux de
Terada et al.(1972)sur des MoS, du Javon et du Canada (Bethlew-
hem);pour cux, il y a une relation entre la teneur en Re et
la taille des cristaux ; les plus grands étant les plus pauvres.
Mais dans les gites ol les cristaux ne dépassent pas 10 mm,
cette corrélation ntest pas évidente,

Terada (1972) a déterminé la distribution du Re dans
les cristaux de grande dimension

¥ Ao S. Faramazyan (196%)
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TENEUR en Re au CENTRE du CRISTAL %%.106 ppm atm,
a4 la base 2,6
au sommet 0,59
dans un petit cristal du sommet 97

de plus le Rhénium est hétérogéne dans le grand cristals.

Distribution du Re dans un cristal de MOS2
d'aprés Terada et al, (197¢2)

T

Nous voulons ici récapituler les idées essentielles
des auteurs sur le Rhénium dans les molybdénites.

- la teneur en Re dans les molybdénites est propre
a une province métallogénique

-~ la recherche de gites exploitables pour le Re doit
8tre guidée par la nature du gite

Re .

~ la teneur en valeur absolue ou le rapport §5 en
atome ne donne pas une indication de tempe%ature
contrairement & 1'hypothése de Pétrulian (1963%)



T

-~ la teneur en Re varie avec les générations de molyb-
dénite ; le sommet semble &tre pour la lere généra-
tion,

- la teneur varie dans le cristal lui-méme et selon
sa taille :

-~ le cuivre joue un rdle important dans la concentra-
tion du Re.

Les porphyries-copper et les gites pneumatolytiques
4 paragénése MoS, ~quartz, silicates- en dépit de leurs dif-
férences ont des“caractéristiques communes : ce sont des gites
de faible profondeur formés pendant les derniers stades orogé-
nigues en liaison avec des accidents régionaux ayant laissé le
passage a des laves et a de petites intrusions auxquelles les
gites métalliques sont liés. Ces gites ont la méme morpholo~
gie (stockwerks)., Malgré tous les porphyries copper sont les
plus riches en Rhénium.
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CHAPITRE TV : GEOCHIMIE DU SELENTUM

1/ Généralités :
Les propriétés physico-chimiques générales de cet élé-
ment sont exposés dans les tableaux 2 et 3,

Les valences habituelles du Sélénium (Se) sont - 2,
+ L4, + 6, Son Clark est d'environ 5 & 9 g/tonne (Mason et
Vinogradov).

Environ quarante especes de minéraux contenant du
Sélénium ont été mises en évidence., Ils sont regroupés en
gquatre classes :

8élénium natif

-~ 8élénium (analogues aux sulfures)

Oﬁydes

Sélénates (analogues aux sulfates)

La plupart sont des Séléniures., Nous en citons quel-
gques uns dans les chapitrestraitant du Molybdene et du Rhéniume.

Nous nous sommes plus particuliérement intéressés
Sélénium en trace dans des minérauXe. '

2/ Minéraux contenant du Sélénium :

Les plus grandes concentrations et les plus grandes
réserves de Sélénium se trouvent liées aux gites hydrothermaux
Toutes les catégories de sulfures contiennent cet élément en
trace. La comparaison du comportement de cet élément entre
différents gisements est rendue difficile par 1l'inconstance de
sa présence’ Y 11étude de sa répartition a l'intérieur
dtun gite ou d'une province doit &tre significative des condi-
tions de mise en place,

D'aprés Vlassov (1966) les molybdénites n'échappent
pas a4 cette reégle, Le Sélénium sty concentre, en particulier
dans les gites du type porphyry-—copper de bassos cemperatuvesg
Le Sélénium se substitue au Soufre dans la maille de la molybdé-
nite.

Pour Sindeeva (1959) la teneur en Sélénium auvgmente
avec le temps ; les sulfures les plus tardifs sont les plus ri-
ches.

Par contre 1'étude faite par L. Ye, Filiminova (1972)
sur le gisement du Boskchekul (porphyry-copper - République
Soc;al: te Soviétique du Kazakhstan) montre une accumulation
du Sélénium dans les sulfures de basses températures de premie-
re génération ; ceux de deuxieme génération étant mavquc par
un rapport Te> Se (Te : Tellure) dans ce cas le Sélénium s'est
concentré dans la pyrite, minéral le plus abondante.

Ltanalyse d'échantillon contenant du Sélénium en
minéraux indévendants ou en trace montre que cet élément se
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substitue au Soufre mais aussi au Tellure et & 1'Arsenic j; ceci
est la conséquence des propriétés chimiques et cristallographi-
ques communes a ces éléments.

La présence ou l'absence de Soufre contrble la dis-
persion ou la concentration du Sélénium pendant les processus
hydrothermaux. ‘

La similitude des propriétés de ces deux élements
permet la formation de sériesisomorphiques, Il a été prouvé que
1a substitution peut 8tre de 100 % pour Mo et Pb, pour d'autres
(Cu, Ag, Fe, eso) ce phénomene est limité entre 20 % pour le
Cuivre et 5 % pour le Fer,

Selon Vlassov (1966) la substitution du Sélénium dans
les sulfures semble 8tre conditionnée par quatre régles impor-
tantes ¢

1/ la teneur en Sélénium des solutions hydrother-

a

males (qui peuvent en contenir & des teneurs
trés variables)

2/ 1'analogie de sturctures du sulfure et du Sélé-
- niure(systéme et paramétres de maille)

3/ la nature du cation du minéral hbte

i

4/ on doit tenir compte de l'ordre d'apparition
du minéral hdte et de son importance guantita-
tive,.

Sindeeva (1959) a proposé un ordre d'affinité crois-
sant des cations pour le Sélénium : Fe, %n, Co, Ni, Cu, Hg, Bi,
Ag, Pbe

Tl décale de ces faits que le Sélénium peut se con-
centrer dans un quelcongue des sulfures si celui-cil est
omni-présente.

Le Sélénium forme des minéraux indépendants seule-
ment lorsgu'il y a déficit relatif de Soufre ou lorsaue le po-
tentiel d'oxydoréduction est suffisant pour former des sulfa-
tes ; dans ce cas le Sélénium & cause de sa moins grande affi-
nité pour ltoxygéne forme des Séléniures ~équivalent des sul-
furgsn de métaux lourds dans les sulfates (barytine, par exem-
plele
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CHAPITRE V : LES LANTHANIDES

Sous ce vocable nous avons rassemblé les éléments
qui forment une famille cohérente ; il s'agit des éléments
de la classification périodique allant du Lanthane au Luté-
tium, :

e sujet a été traité plus complétement par
R, LE SUAVE (1974 ; p. 36 et suivantes). Pour notre part nous
exposons briévement les données générales physiques et chimi-
ques ; la derniére partie est consacrée a la géochimie des
Lanthanides dans les granites et les manifestations métallo-
géniques liées,

1/ Généralités :
11/ Configuration électroniaue :

Ta structure électronioue du Xénon (gaz rare précé-
dant les lanthanides) présente une anomalie de remplissage,
Le niveau 4 f, reste vide tandis que les niveaux 5s et 5 v
sont remplis de fagon anticipée; ce phénomeéne s'expligue var
1'énergie plus faible de ces niveaux. Pour le Césium (Cs) et
le Baryum (Ba) ce phénoméne s'accentue ; en effet, ctest le
nivean 6s qui se remplit. Les niveaux 4f et 5d restent inoccu-
pés -respectivement 14 et 10 électrons—,

Cette situation se régularise avec le Lanthane (5d1)
puis les.Lanthanides suivants par le remplissage du niveau

Lt

Cette structure électronique -deux sous=couches Pro-
fondes incomplétes~ est responsable de 1l'ensemble des proprié-
tés communes des lanthanides, en particulier de la similitude
de leurs propriétés chimigues donc du faible fractionnement
a ltintérieur du groupe au cours des Processus géologiques.

12/ Autres propriétés :

121/ La Valence i
in général elle est + 3% sauf pour le Dys-

prosium (Dy + 4). le Césium (Ce, +4). 1'Europium,
le Samarium, 1' ¥tterbium, le Thulium . (Fu, Sm, Vb,
Tm 3 + 2). Ces anomalies entrainent une discontinui-
£é dans le fractionnement des Lanthanides, oObservée
dans les profils de répartition des Lanthanides.

122/ Les rayons ionigues :

Eléments La Ce | Pr Na Sm | T Gd | Th Dy Ho Er Tm | Yb Tu

Rayon dg
ltign 3 1,13(1,09 1,08 1,06{1,04}1,03{1,02|1 0,99 0,98 0,9710,96(0,95{0,9L
en A
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On observe le phénomene de contraction connu dans une
méme période du tableau de 1a classification périodiques

123/ L'électronégativité :

Eléments|{ La | Ce Pr Nd | Sm | Bu | Gd T | Dy Ho Er T™m | Yb Lu

s com omo wen mt w0 it 8 s s s e T s e e e e G P s o s s s e s s e S hea = G G B8 S D S S P Sy L kel ey p

Electro- :
nieatio |1,08[1,08|1,07|1,07|1,07{1,01|1,11}1,10]1,10/1,1011,T1 1,11]1,06[1,14
vité ,

Son accroissement lent mais régulier provoque une di-
minution de la basicité des oxydes et une tendance de plus en
plus marquée & la formation de complexes lors du transport
par des solutions nydrothermales ; les Lanthanides légers sont
plus mobiles que les lourds.

2/ Géochimie des Lanthanides :

21/ Introduction :

Ce paragraphe expose seulement les problémes relatifs
au sujet traité. Le lecteur trouvera dans la bibliographie
des ouvrages généraux traitant de ce probléme dans son ensen-
bleo i .

Les Lanthanides dans les sulfures ont été rarement
cités dans la bibliographie ; les quelques exemples COnnus
concernent essentiellement les gites hydrothermauXe. Pourtant
Vliassov (1966), Boyle et Jonasson (1973) signalent la présence
de minéraux de Lanthanides ou de Lanthanides en trace dans les
paragénéses a Molybdénite du type pegnatitique ou pneumatolyti-
que.

22/ Les roches ipgnés :

Solon Balashov (1972) le caractére principal régis-
sant 1la concentration des Lanthanides dans les roches ignés
(acides ou basiques) est 11alcalinité du magma. Les roches
les plus alceines sont les plus enrichies en TLanthanides légers
(cériques). Dans le cas des granites ces termes alcalins sont
les plus différenciés et les plus tardifs. Le phénoméne d'al-
bitisation est le plus marquant dans le processus conduisant a
1a formation de concentrations de Lanthanides, Ces éléments
sont en substitution dans la mailles des minérauxe

- Pour les minéraux de granite, il faut noter le défi-
cit classique en Furopium des plagioclases et la faculté
qu'ont les minéraux ferro-magnésiensde piéger les Lanthanides.
Pour les minéraux accessoires les premiers sont enrichis en
61 éments légers cériaues et les derniers en éléments lourds
yttriques ; ce phénoméne s'expligue par 1la richesse originelle
du magma granitique en &léments légers & ltinverse du magma
basaltique ou les éléments lourds prédominent et se concen-
trent dés le départ dans les éléments mafiques.

23/ Les Lanthanides pendant_le processus pegmatitique et

pneumatolytiaue
Peu d'analyses ont été faites sur ce type d'échantil-
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lon, les études montrent une concentration plus grande que
dans la roche mére.

Les pegmatites, & 1'inverse de la roche mere, sont
caractérisées par la grande variété de minéraux contenant des
lanthanides ; les pegmatites de roches ultra-basique et basi-
que font exception et en sont presque totalement dépourvues.

Les pegmatites de hautes températures de tous les
complexes copient la composition en Lanthanides de la roche
mére .

La formation des minéraux contenant des Lanthanides,
selon Vlassov (1966), n'est pas contrdlée par ces derniers, ils
sont piégés dans la maille de minéraux hdtes et participent
comme éléments accessoires., Cette conclusion demande a étre
ajustée car il faut que le minéral hdte ait une structure
d'accueil compatible avec l'introduction dans la maille dtélé-
ments étrangers., IL faut tenir compte de la miscibilité et de
sa limite, de la compatibilité des rayons ioniques, des valen-
ces, etcees si l'une de ces regles n'est pas respectée il peut
y avoir des phénoménes de séparation de phases (formation
d'inclusionsg qu'une analyse chimique peut négliger, La limite
de miscibilité peut 8tre atteinte pour quelques ppm ou pour
quelques %e

La concentration de ces éléments dans une phase peut
leur permettre de jpuer un rdle indépendant et non plus de com-
parse sauf si une phase relativement importante (par exemple
une Brannénite) peut accueillir une grande quantité de Lantha-
nides,

2L/ Les Lanthanides pendant le processus pyrométasomaticue :

De grosses concentrations de Lanthanides sont sou-
vent observées en particulier dans les Skarns, La source de
ces Lanthanides provient la plupart du temps de l'encaissant
et recopie la répartition qui peut s'y trouver.

25/ Les Lanthanides et 1'hydrothermalisme : ' o

Ce probleme a été exposé par Re Le Suavé (1974).
Nous rappelons seulement les traits principaux du comportement
de ces éléments dans cette phase.

Selon Balashov (1972) 1l'évolution du profil de ré-
partition dans 1'hydrotherme n'est pas un reflet de la répar-
tition du magma. L'évolution des solutions résiduelles pro-
duites par la cristallisation se fait selon des criteres spéci-
fiques de l'drotherme, Pour Vlassov (1966) les Lanthanides
ne forment pas de minéraux propres et se localisent, en géné-
ral, dans la maille de cristaux hdtes.,
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CHAPITRE I : LE MASSIF DES GRANDES ROUSSLS

T - Introduction ¢

Le premier sujet dtétude proposé par Monsieur
DABROVSKI concernait des minéralisationsdes Grandes Rousses,
en particulier la répartition des Lanthanides dans les baryti-
nes ; a cet effet une campagne de terrain a été entreprise
en été 1973, :

L'analyse de deux échantillons effectué par R, Le
Suavé A cette épogue n'a pas permis un tracé complet du pro-
£il de répartition des Lanthanides en raison des probleémes
dlinterférences ; de ce fait 1'étude géochimique compléte de
ces prélévements n'a pu étre menée & bien.

Cependant, compte-~tenu des progrés récents au niveau
de l'appareil et moyennant une mise au point on pourrait actuel
lement reprendre ce probleme.

Dans le chapitre qui suit nous exposons les observa-
tions de terrain que nous avons consignées au cours de cette
campagne ; quelques documents ont été empruntés a P, A, Poulain
~levés de galeries et carte des Grandes Rousses=.
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IT - Description des indices

1/ Vawjany (voir planches 13, 14, 15 et 16)

Sous ce vocable sont regroupé un ensemble de gale-
ries de peu d'importance explorant trois filons !

11/ Quartier Saint-Louis :

X = 895,2
y = 393:’4—
7z = 1 700

Etant seul pendant cette campagne de terrain je n'ail
pas visité ce filon difficile d'accés mals visible du Quartier
Saint-Florentin,

12/ Quartier Saint-Florentin :

Y 323,
z o 1 370 = 1 410

Son acceés facile nécessite le passage SOUS la casca-
de du torrent de la Fare.

Ce filon présente a L'échelle métrigue des variations
dans sa direction avec des ventres et des pincées ; sa direc-
tion générale est grossicrement N 45°F ;3 sa puissance est in-
férieure au métre ; il est encaissé dans le granite de 1l'Alpetta.

Sa minéralisation est trés peu abondante ; elle est
comparable & celle des filons du Grand Lac qui n'ont jamais
été exploités., Elle est constituée de chalcopyrite en mouches
dans une gangue de qguartz avec parfois de la calcite dans les
ventres,.

13/ Quartier des Jasses

f indent

es

¥ = 895, 3
y = BELI';S
7z = 1 365 - 1 600

Ce filon présente des caractéristiques comparables &
celui de Saint-Florentin : en direction, pendage et puissance.
Ta minéralisation observée est également la méme, ce aqui la
différencie, c'est la masse de quartz calcédonieux qui se trou-

ve sur une épontes

2/ Filon du lac de la Fare (plamche 1h4) :
ACCES

A partir de la 2éme- station du téléphérique de 1'Alpe d'Huez
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on se dirige en direction du Lac de la Fare, vers le Nord ;
il faut 30 a 45 minutes pour atteindre le Lace

Le filon est trés visible dans la falaise a 1'Est,
sur la rive Ouest, il affleure dans un poli glaciaire j; 1l
se suit jugu'a la cbte 2 500 m environ,

DESCRITPION : (planche 17)

Ce filon est encaissé dans une série de gneiss et de micachis-
tes. Vers la cbte 2 500 le filon se pince ; juqu'a la rive
ouest du Lac, il a un parcours capricieux tantdt est-ouest,
tantét nord-sud ; il emprunte parfols le plan de schistosité
de l'encaissant, La photo présentée planche 17 illustre bien
ce fait : de petits filons satellites le doublent, en parti-
culier en bordure du Lac en rive ouest (dans un poli glaciailre),
Sa direction générale est est-ouest, Il posséde des ventres de
1 métre de puissance environ et des pincées de l'ordre du
centimétre. La partie en rive est du Lac se situe dans la fa-
laise sous le glacier des Rousses. Ce segment (photos planche
17) posséde les mémes caractéristicues que le segment ouvest.
Une faille N 60°FE décroche les deux parties.,

L'extension de ce filon est de l'ordre du kilométre
pour une dénivellation dfenviron 200 métres,

MINERALTSATION

La  gangue est principalement a guartz blanc laiteux, de la
barytine s'y trouve en bouffées sauf a la cOte 2 500 ou elle
devient prépondérante et en rive ouest du Lac ou elle se si~
tue aux épontes. La calcite, peu abondante, se situe au coeur
du filon, elle est un peu ferrifére,

La minéralisation est peu importante ; il s'agit de
chalcopyrite et pyrite avec un peu de galéne gue l'on observe
principalement en 2 points dans la falaise en rive est et dans
une cascade a la cdte 2 560, '

3/ Groupe du Tac Blanc :

Sous cet intitulé, nous avons regroupé des indices
différents. Il stagit du filon du Lac Blanc, visible de la
2éme station du téléphérique de 1'Alpe d'Huez ; de l'indice
qui se situe dans le parement nord de la prise d'eau d'Huez
~cheminée de compensation visible du téléphérigque~, d'un indi-
ce de trés faible importance au sud de la rive est du Lac. Le
premier et le troisicéme indices sont présentés par ailleurs
“sur des photos planche 18.

31/ Accés :(planche 19)

Celuiw-ci est trés facile gréce au téléphérique ;
pour atteindre le filon du Lac Blanc par le sud il faut
environ 30 minutes de marche,

32/ Description :
TTT321/ Le filon du Lac Blanc (planche 18) :
Ce filon est encaissé dans les leptyrites
des Petites Rousses, sa direction générale est sensi-
blement est-ouest ; son pendage de 75° vers le sud e
Dans le détail ce filon est contourné ~voir photo
planche 18 -~ comme les autres grands filons des Rous=-

ses. Tl est grossiérement perpendiculaire a la schis-
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tosité mais dans le détail il emprunte sur de cour-
tes distances sa direction. Le mur et le toit sont
nets ; aucun filonnet satellite ne pénétre dans
l'encaissant. Ce filon se développe sur environ 200
métres avec des successions de ventres de 2 a 3% mé-
tres et de pincées de quelques centimétres de puis-
sance.

Vers 1l'est il se termine dans un couloir d'éboulis
qui est peut-8tre la trace d'une faille ; a l'ouest il s'ennoie
dans le Lac, son prolongement sous le lac est probable mais
doit avoir comme extension maximale la faille qui limite a
1l'ouest le lac.

Les haldes barytiques sont les seuls témoins acces-
sibles de ce filon dont la caisse a été vidée qu'au niveau
du Lace. Les quelques échantillons prélevés 1tont été dans les
déblais. Dans la gangue -barytine et quartz, a barytine vré-
dominante~ on note la présence de galéne et d'un peu de cuivre
gris., Picot et al. (1970) ont noté la présence de covelline,
de chalcopyrite, de blende, bournonite en sections polies,.

permet de noter 1a presence sur la rive est de ouol-
ques minéralisations de trés faible importance dans
des placages minces de Trias trés diaclasé -calcaire
capucine~,

La minéralisation se presenie en filonnets
ou en "concrétion" de barytine et auwartz, le premier
predoane, avec de treés rares minéralisations en pa-
1Bne ©

2%/ Indice de la DglﬁghonﬂEEQLEUPZ ;

“Comme précédemment, la minéralisation est
encaissé dans un placage de CdlCdlfe canucin, On
observe dans des fissures ou en imprégnation une
minéralisation riche en galéne dans une pgangue bary-
tigue. Son extension est trés faible et se limite
semble-t~il au parement nord de la prise d'eau,

4/ La_Cochette :

x = 898,04
¥ = %2520
7z = 2 L8O

41/ Accés (planche 1L4)
De 1'indice des Demoiselles (indice n° 5) on suit le
ruisseau de la Cochette jusqutau Tac de la Jasse.

Cet indice est constitué d'une suite de filon tous
situés le long du ruisseau j leur position est reprise sur la
carte au 1/20 000e (planche 1/4).

42/ Description (planche 20 et 22) :
L'encaissant est generalement constitué de micaschis
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tes et de leptgnites recouvert par endroit d'un mince placage de
calcaire capucin trés diaclasé,

421/ Prés du lac de la Jasse deux filons distants de
quelques métres, de direction est-ouest verticaux
se suivent de la cbte 2 480 a 2 650 m,

La partie basse a donné lieu a des travaux
-noyés-, La partie ouest se termine. par une suite
de petits filons de quartz stériles.lLa partie est
est difficile d'acces.

Les filons présentent une suite de ventres
et de pincées ; la puissance maximale est de c2metres.

En bordure d'un petit lac continu au Lac
de la Jasse se trouvent dtautres grattages de fai-
ble impxrtance encaissés dans un placage de calcaire
capucin, '

22/ D'autres grattages sont visibles en se diri-
geant du Lac de la Jasse vers le Col du Couard, en
rive gauche du ruisseau. Il s'agit de 2 petites
galeries de 10 & 15 m de long environ et de tranchées,
Ces filons de faible développement sont encaissés
soit dans le cristallin, soit dans le Trias ; leur
direction est sensiblement est-ouest.

42%/ A la cBte 2 300 environ, un filon encaissé dans
les calcaires capucins du Trias recoupe le torrent
de la Cochette, Comme ceux décrits plus haut «4271-
il est assez contourné, sa direction générale est
nors-sud, sa puissance varie de 1 ma 0,5 m ; on

le suit sur environ 200 métres ; les travaux sont de
trés faible importance.

43/ La minéralisation :

Les filons présentés en 421 ont une gangue essentiel-
lement barytigque. Les épontes et les terminaisons sont en
quartz massifs blanc ou gris, On trouve également de la calcite

au coeur,

Pour les autres filons, en particulier celul de la
cbte 2 300, la pangue est quartzeuse -quartz blanc laiteux-
avec au coeur des bouffées de barytine ou de calcite.

Ta minéralisation est faite de chalcopyrite en amas
ou en petits filonnetse.

5/ Les Demoiselles !

X = 899,10
y = 827,10
7z =2 050 a 2 150

51/ Accés

A partir de la Grand Maison -route d'Allemond au col
de la Croix de Fer-, on emprunte en voiture une piste en bon
état qui suit 1l'ancien chemin conduisant au col du Couard ;
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ensuite, un chemin conduit a la cabane de la petite Cochette
~Alpage~ puis au Col du Couard en suivant le ruisseau de la
Cochette. L'indice est proche d'une cascade du ruisseau dans
le versant este.

52/ Description : (planche 22)

Los minéralisations en place se situent a la
source des Demoiselles -résurgence dans un lapiaz- dans un
calcaire capucin ; elles se présentent en filonnets et en
imprégnations.

53/ Minéralisations : |
_ Los filonnets sont & gangue de Quartz, calcite,
barytine, La minéralisation & galéne, chalcopyrite, pyrite,

culvre grise.
De la pyrite se trouve en imprégnation dans le cal=-

caire, de la barytine et de la calcite ~-rose saumon- én con-
crétione

6/ L'Hervie :

x = 897,46
y = 317,86
7z = 2 560

61/ Accés :
Tl faut suivre le chemin qui passe par la cantine
de la Mine de charbon de l'Herpie et condvit au glacier de
Sarenne, ) :
Un casse de blocs de quartz peut servir de point de re-
pére ; il se situe & environ 200 & 300 métres apres le filon.

62/ Description :

Le filon a une direction est-ouest, il est visible du pied
des éboulis, sur environ 20 métres de haut. Tl est encaissé
dans une série métamorvhique, il est vertical ; sa pulssance
est de l'ordre du metres

63/ Minéralisation :
Du sud au nord se filon se compose de @

-~ quartz en cristaux avec galéne et cuivre
gris

-~ quartz massif avec galéne en mouchetu~
res, présence de blocs de l'encalssant.

- quartz a cristaux avec chalcopyrite et
filonnets de cuivre gris

~ salbande argileuse
- encaissant mylonitioue avec des imprégna-

tions de pyrite et chalcopyrite et des
filonnets de cuivre grise.
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9/ La cabanne de Chalvet :

y = 317,10
7z = 2 150

71/ Accés (planche 19) _

Cet indice se situe & proximité de la cantine des
mineurs de l'Herpie,

(e filon est situé entre un lambeau de calcaire capu-
cin du Trias et des leptynites.

72/ Description :

7%/ Minéralisation :

Te cristallin au contact est broyé et posséde quel-
ques mouchetures de sulfures, la barytine qui constitue le
filon est stérile ; elle est en grandes lames. Le calcaire au
contact est bréchique et silicifié sur quelques décimetres
mais ne présente aucune minéralisation en imprégnation ou en
filonnets,

8/ Le Rif Brillant (planche 19) :

X = 895,80
y = 317,82
7z = 2 180

Le socle de leptynites est recouvert par endroit
d'un wince placage de calcaire capucin avec de nombreux
niveaux bréchiques, Des failles N 50° E hachent cet ensem-
ble ; elles ont un caractére chevauchant. Deux d'entre elles
sont minéralisées. Le developpement des filons est de l'tordre
de la dizane de métres pour l'un, du métre pour l'autre,;
leur puissance de 10 & 30 cm, La minéralisation peu abondante
est de galéne dans une gangue de barytine et de quartz. De
petits filonnets impreégnent le Trias.

9/ Le filon de Brandes :

Ce gite a été décrit par de nombreux auteurs qui
ont été attirés par le caractére spectaculaire de son exten-
sion et sa facilité d'accés malgré son altitude ~environ
1 800 m de moyenne=.

On s'y rend en voiture & partir de la station de
1'Alpe d'Huez en empruntant la route touristique qui conduit
jusqu'au village de Besse, Peu apres l'aérodrome les haldes
barytiques attirent ltattention du géologue.

91/ Description : planche 21

Tl slagit d'un filon orienté est-nord-est — ouest-
sud-ouest ayant une extension de l'ordre du kilométre sur 200
métres de dénivellée., La caisse filonienne ne présente vas
d'irrégularité comme au Lac Blanc par exemple ; sa puissance
moyenne est de 1l'ordre du metre.

Ouelaoues filons satellites recoupent 1t'encaissant
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métamorphique ou doublent le filon principal (photos planche
21) mais aucune minéralisation n'entre dans le socle, les
épontes sont trés nettes.

Un des grands sujets d'étude abordés par les auteurs
a été 1'estimation du tonnage des importants haldes barytiques
recouvrant le plateau, Otlet (1961) les a estimés a 1 million
de tonnes, Chermette (1957 ) a 20 000 tonnes ; aucune étude
compléte n'a été menée & bien tant sur le filon gque sur les
haldes & cause du faible intérét économique de la barytine.

92/ La minéralisation :

Tlle a &té rarement prélevée en place, la caisse
filonienne ayant été comme au Lac Blanc vidée dans toutes
ses parties accessibles. Malgré tout quelques filonnets satel-
lites ont livrés des échantillons, d'autres ont été prélevés
au hasard dans les haldes. '

La gangue est une barytine massive, la minéralisation
est & galéne principalement j; nous avons relevé un échantil-
lon & cuivre gris sur une éponte,

10/ Les indices du Grand Lac :

101/ Accés :

A partir du Col de la Croix de Fer on emprunte la
piste d'E., De Fo qui conduit jusqu'au barrage du Grand Lace
Les indices se situent en rive gauche de 1l'exutoire et en
rive ouest du Lace.

102/ Description (voir planche 22) :

T1 sfTagit de filons encaissés dans des micaschistes ;
leur direction est sensiblement est-ouest (1) sauf pour le
plus au nord (2) qui est N 170° -paralléle au plan de schisto-
sité de l'encaissant, Leur puissance est de l'ordre du décime-
tre au métre ; leur extension pouvant atteindre 100 metres.

Ces indices n'ont jamais été explorés,

Un autre type d'indice (3) se situe sur le chemin
conduisant au glacier de Saint-Sorlin j; les leptynites et les
mi.caschistes sont imprégnés de pyrites en petits cristaux au-
tomorphes et en filonnets millimétriques.

103/ Minéralisation :

“Tes iilons -type (1) et (2)- ont une gangue essen-
tiellement quartzeuse-quartz blanc massif- avec au coeur des
poches de calcite ; on note la présence de rares géodes a pe-
tits cristaux de quartz d'dge alpin, La minéralisation elle-
méme est pauvre ; il s'agit de mouchetures de chalcopyrite et
malachite,
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IIT = Conclusion

Les indices visités ne sont jamais trés importants
et seul celui de Brandes que sa 'position favorise pourrait
avolr un intérét économique.

Les minéralisations ont affecté toutes les forma-
tions des Grandes Rousses a l'exception du Houiller et du
Liase.

"Le Houiller se situe dans la région de Saint-Sorlin
ol de nombreuses manifestations sulfurées =-pyrite- se rencon-
trent en filonnets ou en imprégnations liées aux laves, Dans
la région des Lacs Ee. De Fo et du glacier de Saint-Sorlin, on
remarque la juxtaposition des formations anté-houilleres af-
fectécs par la mise en place de nombreux filons (planche 22) et
du Houiller stérile, Un accident subméridien explique ce phé-
nomene

Le Lias est également stérile et 1l'on peut, comme
pour le Houiller, chercher une explication tectonique ; ce ma-
tériel liasique est extr@mement plissé ; il est de ce fait re-
lativement allochtone,

Toutes les autres formations sont affectées : granite,
roches métamorphiques, Trias. Les calcaires capucins du Trias
sont peu épais et monotones ; ils sont parcourus par un réseau
dense de failles. Cette formation stest prétée a une mise en
place de gites diffus & barytine, galéne (Rif Brillant, Lac
Blanc Sud, Prise d'eau d'Huez, Les Demoiselles) ; aucun filon
n'a été observé dans cette formation,

Les filons du sccle ont des caractéristiques communes @
ils n'ont pas d'enclaves de socle, leurs caisses filoniennes
ont des épontes nettes sans phénoméne d'assimilation de l'en-
caissant. Le filon de 1'Herpie fait exception. Ces filons sont
différents par ces caractéres, des filons a sidérites du massif
de Belledonne,

La forme des filons est le dernier caractere d'en-
semble que nous ayons retenu lorsque leur extension permet de
faire cette observation -ce gui n'est pas le cas a 1l'Herpie et
4 la Cabanne de Chalvet-. Leur direction & 1l'échelle métrique
est fluctuante ; c'est particuliérement le cas au Lac Blanc, a
la Fare, & la Cochette ou a Vaujany (planche 15 =~ 16- 17 - 18 -
20), Les filons empruntent soit une direction grossierement
perpendiculaire & la schistosité -en donnant des ventres- soit 1le
direction de la schitosité -en donnant des pincées-. Les pho-
tos de détail (planche 17) illustrent bien ce phénomene.

Le filon de Brandes a une caisse assez rectiligne
mais a d'assez nombreuses apophyses gqui empruntent le plan de
schistosité (planche 27)., A Vaujany ou 1l'encaissement est le
granite de 1'Alpetta -orienté il est vrai-~ ce phénomene existe.
Le contournement des filons a donc une explication tectonique :
1'existence de deux directions d'extension conjuguée, par exem-
ple, dont 1'um emprunte grossieérement le plan de schistosité.

La direction pénérale des filons est alors la résul-
tante de ces deux composantes. Ces filons appartiennent tous

au méme événement hydrothermal -avec les gites du Trias- il
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n'y a pas eu semble-t-il mise en place de plusieurs paragénéses,

Une évolution vers le nord est assez bien marquée.
D'une paragénése barytine-galéne au sud, on évolue progres-
sivement vers une paragénése & quartz-carbonate (calcite peu
abondante) chalcopyrite vers le nord, donc d'un réchauffement
vers le nord. L'Herpie est encore une exception a cette regle,

Nous l'avons vu ce filon est assez particulier., Il
est zoné et 1l'encaissant a joué un rdle différent de celui des
autres filons. La présence de morceau: de gneiss dans les fi-
lons, de mylonite et d'une sulbade argileuse sur 1'éponte nord,
enfin des imprégnations sulfurées (pyrite) a proximité de cette
éponte montre bien que la mise en place est différente des
autres filons., On peut encore avancer pour marqguer sa parti-
cularité 1l'apparente rectitude de sa caisse, observée seule-
ment sur qud.ques 10 métres et une paragénése un peu différente,
a quartz, cuivre gris, galéne, chalpopyrite et pyrite sans
barytine et sans calcite,

Le filon de la cabane Chalvet ressemble par certains
caractéres a celui de 1'Herpie ; il s'agit des mylonites de
11éponte nord-est et des imprégnations sulfureuses dans les
leptynites de l'encaissant, mais 1l'analogie slarréte a ces
deux traits.

Le probléme de 1'Age de la mise en place de ces miné-
ralisations est un sujet difficile., Les observations de ter-
rains montrent qu'elles sont post-triasique. Quant a nous,
nous n'avons pas d'argument pour dire si ces minéralisations
sont liées au cycle tardi-hercynien ou au cycle alpin. Il
semble que seul des arguments géochimiques et tectoniques
puissent donner des éléments de réponse. La géochronologie
avec une méthode autre que celle  au plomb =~isotopigue ou
totale- peut également aider a résoudre ce probléme délicat.
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LEGENDE DE LA CARTE

Nummulithique

Lias

Lias probable du Pelvoux
Houiller

Cipolins des fractures

Failles

Micaschistes (mylonites du Plan du Lac)

Gneiss ocellaires (mylonites)

Gneiss de la Pointe de Longis (mylonites)

Blastomylonites de Peyre-Arguet

Granite

Filons

Diorites

Gneiss de Combeynot
Grauwakes (ignimbrites) -
Gneiss de Villard Loubiére
Conglomérat du Chaillol
"Dalles noires" micaschistes
Lames de cipolins
Amphibolites

Migmatites indifférenciées

Amphibolites

Gneiss ou migmatites rubanées - type Lavey =~

moyennement mobilisées

d'Aréne)

Gneiss. oeillés de Crapillouse-Bans

Micaschistes de Champoléon (anciens filons

basiques)

N N N NN N N

. Gneiss oeillés amphiboliques (niveau repére)

‘Anatexites (granite dtanatexie de Villard

série corticale
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CHAPITRE IT : SITUATION ET DESCRIPTION DES INDICES A MOLYBDE-
NITE DU PLLVOUX —-MASSIF DU HAUT-DAUPHINIS=-

1/ La Meige = AV 332-01

x = 912,60
y = 510,52
7 = ] 950'

11/ Accés :

Cet indice se situe en-dessous du glacier de la Meige.
L'accds est facile a partir de la Grave par un sentier, La mi-
néralisation a molybdénite se trouve & l'aplomb de la partie
terminale du glacier dans des blocs éboulés n'ayant subl aucun
transport.

12/ La Minéralisation :
Elle se présente sous deux formes :

- dans des fissures d'un granite & pite microgrenue
et 4 phénocristaux de feldspath rose, tres chlori-
teux

~ dans des filonnets de quartz centimétriques a
molybdénite et chalcopyrite.

De petits filonnets de guartz et chlorite ou de car-
bonate recoupent cette minéralisation & molybdénite,

2/ La combe Laurichard AV 33%2-02

X = 920,80
y = 310,20
7z = 2 400

21/ Accés ,
‘ Du Col du Lautaret on accéde en voiture & une ancien-
ne carriére ; de 1a on suit des sentes & moutons qui condui-
sent facilement dans la Combe,

22/ La minéralisation :

Liindice en place est encaissé dans le rhyvolithes du
Combeynot (complexe volcane-sédimentaire - J. Ce. Lacombe 1974) .,
I1 s'agit de filonnets décimétriques a Quartz et Molyhbdénite
en agrécats. Ces filonnets ont une faible extension -quelques
métres~ ; leurs directions sont erratiques.

Dans ce site nous avons également relevé la présence
de bréches a éléments de granite et a ciment carbonaté rappe-
lant les bréches a éléments d'amphibolites de Belledonne ou
du Pontet,
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3/ Glacier de 1'Homme AV 332-03

x = 916,80
y o= 309,10
z =2 260

31/ Accés

Cépi-ci est facile. Aprés avoir traversé la Romanche
en aval de sa confluence avec l'émissaire du glacier de
1'Homme, il faut remonter un sentier en rive gauche. La minéra-
lisation n'est pas en place et se trouve dans des blocs épars
dans la moraine sur le glacier

32/ La_minéralisation :

Llle se présente soit en filonnets a quartz et molyb-
dénite en rosettes, soit en placages de molybdénite dans des
fissures du granite. Dans le premier cas, 1l s'agit de beaux
cristaux, bien formés certains pouvant dépasser le centimé~ .
tre ; dans le deuxiéme cas, la minéralisation se présente
en enduit gris de plomb,. ’

Nous avons également pu noter la présence de breches
comparables & celles de la Combe Laurichard (2),

L4/ Les Clochettes AV 336-02

&

x = 891,95 -
b 310,80
7 =

2 570

41/ Accés : , ,

Du Col du Lautaret, il faut se diriger en direction
du Col des Clochettes en passant sous le rocher du gros Ane.
La derniére partie avant l'accés au col nécessite de gravir
un éboulis assez pentu mais facile., Au col 1l'indice est trés
visible sur la droite,

42/ Cadre géologique :

Ta zone minéralisée se présente dans une fissure de
faible pendage N 110° 10 NE ; elle s'étend sur environ 30 a 40
métres au col des clochettes ; elle est recoupée par une
faille, plus a 1l'est, elle se.pince.,

I'encaissant est la série volcanodétritique du Com-
beynot identique & 1l'encaissant des molybdénites de la Combe
Laurichard,

43/ La minéralisation :

Cello-ci a été étudiée en détail par Picot (1970) ;
il y note la présence de bornite, de chalcopyrite et de mispi-
chel (variété glocaudot) qui prédombent, puis en section polies
les especes suivantes :
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- Wittichénite Cu3 Bi S_.5
- Tennantite Cula Asq S13
- Aikinite Cu Pb Bi Sy
-~ Cobaltite
Co As S
- Alloclasite
- Cassitérite Sn O,
- Roquésite o Cu In S,
- Mispikel ' Fe As S
- Glaucodot (Co, Fe) As S
~ Molybdénite Mo S2
- Blende Zn S
- Galéne Pb S
‘= Mawsonite Cu3 (Fe, Sn) Sq
- Hessite Aga Te
- Mélonite Ni Te,
~ Tétradymite o Bi, Te, S

Pour Picot et ale. (1973%) "L.'ordre de dépdt est assez
net et comporte au début de 1'épisode minéralisateur des miné-
naux arséniés non cupriféres : mispikel, alloclasite, cobalti-
tel '

"La fin du dépdt des minéraux arséniféres coincide
avec l'apparition du Cuivre : elle est matérialisée par le
dépdt du Cuivre gris type tennantite ses.. L'apparition du
Cuivre et du Bismuth est confirmée par les dépOts successifs
d'Aikinite puis de Wittichénite. Viennent ensuite des miné-
raux cupriféres sans Bismuth, a savoir chalcopyrite et bornite,
celles—ci forment 1'essentiel de la minéralisation. Avec la
bornite, on note l'apparition de roquésite, Cu In S5,".

NT1 est assez difficile de situer la position de la
Cassitérite par rapport aux autres minéraux. Elle semble coin=-
cider & peu prés avec le dépdt des minéraux arséniferes ",

L'auteur ne parle pas de la molybdénite et des miné-

raux Tellurés, ces derniers pouvant &tre des compagnons du
Bismuth.

¢/ Glacier de Bonne Pierre AV 332 06

x = 9ll,ul - 914,82
y = 299,92 - 300,42
z =2 540 - 2 610
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61/ Acceés :

A partir de la Bérarde on accéde a cet indice en
empruntant un sentier qui conduit au Col des Ecrins, en sui-
vant une moraine latérale au glacier de Bonne Pierre.

62/ Minéralisation :
. Teos échantillons récoltés sont si pauvres en molybdé-
nite que nous n'avons pas pu les analyser ; il s'agit de mou-
ches inclusent dans un granite leuconate, les échantillons ont
été prélevés dans la moraine., A. PECHER nous a sighalé récem-
ment de la molybdénite en place en rive gauche du glacier au

mdme niveau, dans un endroit ébouleux.

8/ Clos L'Ouréou AV 332-08

x = 922,50
y = 294332
7z = 1 850

81/ Accés :
A partir de l'Ailefroide remonter la route puis le
chemin qui conduit au refuge Lemercier,

82/ Minéralisation :

L'indice se trouve sur un poli glaciaire et a été
gratté par de nombreux amateurs. Il s'agit de molybdénite en
placage dans des fissures du granite ou dans de petits filon-
nets de quartz.

9/ Ravin de la Ruine AV 3%2-09

x = 913,56
y = 298,68
7z = 2 050

91/ Accés :
Cet indice se situe dans un ravin ébouleux proche
de ‘la Bérarde en rive droite du Vénéon.,

92/ Minéralisation :
lle se trouve dans des blocs éboulés, il s'agit
de molybdénite en placage dans des fissures du granite.

10/ Temple Ferins AV 332-10

x = 915,86
y = 297,39
z = 2 570

101/ Accés :
A partir de la Bérarde, il faut se rendre au refuge
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de Temple-Ecrins, Les indices se trouvent dans les éboulis du
granite dans la Combe (en rive droite) au-dessus du refuge.

102/ Minéralisation : '

Elle présente le méme aspect que partout ailleurs :
filonnets de quartz et molybdénite en rosettes ou remplissa-
ge de fissures mais ici la molybdénite des fissures est en
cristaux bien formés etnon en agrégats gris de plomb, d'autre
part, le granite est décoloré sur 5 a 6 mm de part et d'autre
de la fissure. Il semble donc qu'ici le fluide minéralisateur
est eu une action sur l'encalssant.

11/ La Té&te du Rouget AV 33211
x = 909,75
y = 302,42
7z = 3 418

Indice non visité en raison de 1l'enneigement précoce,
L'échantillon analysé provient du sommet de la

Téte du Rouget, Cl'est un assemblage de molybdénite en cristaux
centimétriques et de mica blanc verditre,

12/ LA Combe du Pontet A V 319-02

121/ Localisation :

Cet indice se situe dans la Combe du Pontet, sa posi-
tion m'a été communiquée par J. L. Lescuyer et Milési., Avec
celii des Clochettes ?4) cet indice se présente sous forme de
"platters" (voir planche 24). Notre étude étant géochimique
et disposant de peu d'échantillon nous n'avons pas fait une
étude approfondie en section polie,

La liste des minéraux relevés a l'oeil nu est :
~ chalcopyrite
- galéne
- or
-~ brannérite
"~ molybdénite
- cuivre gris
- blende
La gangue est du quartz massif.
Dans les géodes (voir plan planche 24) le quartz est
en beaw cristaux limpides avec de la barytine et de la chalco-

pyrite bien cristallisée ; ces cavités sont remplies d'argile,

Malgré la différence de paragénése cet indice
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ressemble par l'aspect et le contexte (la proximité du-granite)
& celui des Clochettes. La présence dtune zone de flexure et

de géode peut laisser penser & une mise en place en deux temps.
L'analyse des minéraux montre la grande richesse des fluides
hydrothermaux en éléments aussi différents dans leur gisement
gque 1l'Antimoine et le Niobium,

13/ Le Pontet AV 319=03%
131/ Localisation :

TTéchantillon a été trouvé dans les éboulis d'amphi-
bolites sur le chemin conduisant aux mines de la Gardette.

132/ Description :

T1 s'agit de molybdénite gris plomb caractéristique,
associéed du quartz dans de petits filonnets millimétriques
situés dans le plan de schistosité des amphibolites. De la
pyrite en enduits se trouve dans des fissures aui recouvent
ce plan. Ces amphibolites sont selon P&cher (communication
personnelle) des cornéennes liées & la mise en place du gra-
nite du Rochail.

Les autres molybdénites analysées proviennent de
gites hors du Pelvoux.

14/ Apnletto

Cet échantillon m'a été fourni par Monsieur AICARD
du B. Ro G. M. (Bureau de Recherches Géologiques et Miniéres)
par l'intermédiaire de Monsieur Giraud.

I1 s'agit d'une molybdénite provenant d'Appletto
(15 km au nord d'Ajaccio) ; elle est située dans des diaclases
d'un granite leucocrate & deux micas ; elle est en cristaux
bien formés centimétriques. - <

15/ Etalon N, B, S. 333 (National Bureau of Standard)

Tl s'agit d'une molybdénite d'un gite de porphyry-
copper des ILtats-Unis,

20/ Molybdénite de la Climax (décrite par ailleurs dans la
deuxieme partie).

22/ Molybdénite de ChAteau Lambert (Haute-Sadne) dans les Vos-
ges, ctudiée par Carle We (1949) 3 il s'aglit d'un gite

‘pegmatitioue a feldspath rose foncé, quartz, biotite,

calcite, chalcopyrite, pyrite et molybdénite en gros cris-

taux.

23/ Molybdénite du Camqgggg provenant d'une pegmatite d'un
granite monzonitique a amphibole.

Ces trois derniers échantillons (20, 22, 23%) m'ont
été fournis par Monsieur DABROVSKI.
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CHAPITRE ITIT : LES GRANITES DU PELVOUX (étude bibliographique)

1/ Introduction :

L'exposé qui suit résume les vues des auteurs sur
les granites qui ont fait 1l'objet d'analyses dans notre tra-
velle

I1 s'agit des granites :

- du Combeynot - A, Barbieri - 1970
- de la Meige - A, Pécher - 1971

de la Bérarde (Le Granite Central)
M. Ozocak - 1965

- du Rochail - J. M, Buffiére - 1961

de Pétarel - P, Le Fort - 1971

G, Vivier (commugication
orale _

1

2/ Caractéres généraux : (& l'exclusion de celui de Pétarel
traité au paragraphe suivant)

Ce qui frappe & la lecture des travaux de Buffieres,
Ozocak et Barbieri, clest la similitude des observations et des
conclusions qui sont faltes sur les granites étudiés,

I1 s'agit de granites circonscrits avec des contacts
parfaitement définis, Tous font appel & la théorie de la gra-
nitisation "indirecte" pour exvliquer la mise en place de ces
plutons, ces auteurs s'appuient sur l'existence d'enclaves
ou de reliques a amphiboles.

Pour Pécher, il s'agit de granites d'antexies ayant
migré 1ié a la migmatisation hercynienne dite n° 2.

Barbieri, particuliérement, note leur homogénéite
en grand et distingue deux types :

-~ les faciés de bordures
~ les faciés types
Les premiers, observés dans tous les massifs, peu-
vent 8tre des rhyolithes, des microgranites, ceux-ci ont des
faciés différents et peuvent prendre l'aspect de roches vol-
caniques, des granites a grains fins hololeucocrates.

Les facids types sont des granites a gros grains ou
grains moyens avec :

- un quartz souvent globulaire a subautomorphe
- des biotites trés souvent chloritisées

-~ des feldspathg potassiques automorphes, roses
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des plagioclases blancs a verddtres.

La température de cristallisation de ces granites
varie selon les auteurs de 720 °C (Barbieri) a 600-675°C
(P&cher).

Dans tous les cas le caractére '"chsud" de ces mag-
mas est bien marqué. Barbieri guant a lul insiste sur leur
pauvreté en fluide et & sa suite P, Le Fort. La présence de
faciés de bordure situe bien la zone de mise en place ; il
s'agit de granites supracristaux.

] ~ Aux caractéres, chaud, pauvre en fluides stajoute
la pauvreté trés marquée en manisfestations hydrothermales
hors du granite : faible chevelu aplitique, de pegmatites et
de filons de quartz (type quartz, molybdénite, par exemple).
A 1'intérieur du granite ces phénoménes sont plus denses mais
sans grande ampleur,

Enfin le caractére commun a tous est le phénomeéne
dtautométamorphisme qui se traduit par :

- la génération tardive du microcline

- la pseudopélitisation du feldspath-
potassique

- la chloritisation des biotites

Cela s'explique,selon Barbieri si 1l'on admet une
pression de fluide faible en fin de granitisation, les
fluides étant Hoqués par une chappe de microgranite, Pour
Buffiére, le caractére incomplet du phénoméne -restes de bio-
tites intactes- met en évidence que le métamorphisme alpin
ne peut &tre & l'origine de cette transformation.

Pour notre part nous retiendrons :
- la faible importance du chevelu filonien
- 1'effet de paroi froide de l'encaissant

. 1'absence ou la faiblesse du métamor-
phisme de contact

- 1'effet autométamorphique des fluides
sur le granite et l'action possible sur
les éléments en trace dans les minéraux
déstabilisés,

- le caractére calcoalcalin, leucocrate,
albitique de ces granites

3/ Le granite de Pétarel :

Nous empruntons & P, Le Fort la description et les
caractéres généraux de ce granite.

I1 s'agit d'un granite & grains moyens, & blotite et
muscovite, chloriteux.

L'un des caractéres gui le différencie de ceux dé-
crit précédemment est la forme de ses quartz en flammes ou en
lannieres. Il est a microcline (pas d'orthose, autre caractere



particulier), plagioclase (Au 27-29).

T1 s'agit d'un granite monzonitique & deux micas.
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QUATRIEME PARTIE

RESULTATS DES ANALYSES
INTERPRETATIONS

REMARQUE IMPORTANTE

Les resultats présentég dans les tableaux sont ex-
primés en nombre d'atomes pour 10 atomes de 1'élément de ré-
férence. Les teneurs ne sont pas de ce fait, directement com-
parable entre type d'échantillons -molybdénite et silice, par
exemple, ou méme entre minéraux felsiques et ferromagnésien
des granites ol le silicium élément de référence n'a pas la
méme importance dans les deux types d'échantillons.

Pour les Molybdénites : 1lElément de référence est
le Molybdeéne, . '
pour les quartz, les minéraux de granites, le Si-
licium,

pour les Lanthanides, 1'élément de référence in-
terne choisi pour construire les profils de répartition est
le Cérium, ’
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CHAPITRE I : CONDITIONS OPERATOIRES EN SPECTROMETRIE DE MASSE
A ETINCELLES

1/ Introduction :

Le choix de 1l'échantillon étant fait en tenant comp-
te de sa représentativité (4 1l'échelle macroscopique). Il faut
le conditionner pour la fonction des spectres.

Les techniques amployées sont celles utilisées en
générale en géologie, avec des précautions particuliéres. Nous
avons insisté sur la faible quantité d'échantillon analysé ; il
en découle au niveau de la préparation, une attention particu-
liére aux problémes de la contamination, Dans la suite, nous
décrivons brievement les méthodes employées pour chaque type
d'échantillon,

Un des problémes importants abordé ici est celui
de 1l'homogénéité,

La reponse parailt nécessaire a tout analyste, pour.
le géologue l'optique est certainement différente,

Les phénoménes qui sont a l'origine de concentrations
d'éléments, la mise en place de magmas ou méme de roches sédi-
mentaires ne concourt pas a homogénéiser l'ensemble mais bien
a séparer a toutes les échelles,

En effet, le géologue fait appel aux phenomenes de
fusion partielle, de cristallisation fractionnée, de départ
de fluide, d'exolution, de -non miscibilité, etc... L'examen
d'une lame mince ou d'une section polie rend bien compte
de ces phénoménes,

2/ Les minerais :

Ce genre d'échantillons présente seulement par le
choix des échantillons des problémes difficiles, Bien souvent
on est tenté ou méme oblipgé de prélever une petite quantité de
minerai représentant incomplétement ou pas du tout l'ensemble
de sa catégorie dans un glte donné, On apercgoit vite une
limite au raisonnement qui peut découler de ces constatations,
Le . géologue peut juger préférable de prélever une grande qua-
tité d'échantillons, de l'homogénéiser ; la prise analysée
représentant alors une moyenne., Une autre solution est de pul-
tiplier les prélévements et d'essayer de mettre en évidence
des variations, cette derniére solution se heurte souvent a
1'étranglement que constitue le passage au spectrm@raphe de
masse.

Pourtant dans le mesure du possible, clest cette
derniére solution qui nous semble préférable, Pour nous, elle
correspond mieux aux objets & analyser et a ce qu'on peut
attendre de la méthode,

Un mlneral est, nous l'avons écrit, une anomalie
géochimique ou s'exprime a 1'extreme les phenomenes de sépré-
gation, Le spectrographe de masse a étincelles par la faible
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quantité d'échantillon consommé et par sa sensibilité, rend
compte de ce caractére., Dans le cas d'une seule analyse, on
obtient une image localisée, ponctuelle.

La premiére solution citée plus haut -représenta-
tivité "globale', homogénisation- et selon nous, plus 1l'affai-
re de méthodes qui donnent une moyenne, telle que l'activa-
tion neutronique ou des méthodes spécifiques comme la colori=-

métrie, par exemple.

21/ Les Molybdénites :

211/ Leur conditionnement nous a posé bheaucoup de
problémes. Leur faible densité (environ 1,5), leur
débit en feuillets ne permettent pas le broyage
fin de ce matériaue.

Nous avons gratté & 1'aide d'une spatule en tantale
le minerai et réduit au maximum la dimension des feuillets., La
manipulation se terminant par un tri soigné sous binoculaire
3 1'aide d'une pince en tantale, Cette suite d'opérations peut
prendre de 1 a jours de travail -8 jours pour 150 mg de molyb-
dénite de la Combe du Pontet-.

Le tantale est utilisé comme matériau de construction
de piéces de source du spectrographe, en général cela ne permet
pas son analyse. La pollution introduite n'apporte aucune per-
furbation =il s'agit de tantale 5 N-.

212/ Pastillage :
Ta molybdénite est conductrice et pastil-

lable sans liant ; de ce fait le niveau de détection
est amélioré par l'absence d'ions appartenant aux
liants.

213/ L'examen des sections poliss nous a permis de
metire en évidence des veinules de Quartz incluses
dans les molybdénites ; leurs dimensions ne dépas-
sent pas 10 p d'épaisseur, L'extraction d'aussi
petites fractions a été tentée par une attaque a
1lacide fluorhydrigue -HF- puis devant 1'ineffica-
cité de la méthode par un essal de mise en solution
de la molybdénite ; l'essai fut aussi peu concluant.

La solution retenue tient compte de 1'hétérogénéité
a petites échelles du matériau et permet de détecter les élé-
ments participant & un méme type de discontinuité.

L'examen des spectres -~voir planche 3- montre en
effet le comportement particulier de certaines impuretés, Les
Lanthanides de ces échantillons apparaissent de fagon erratique,
sur les spectres en liaison avec aucun critére physique 1ié
au changement de conditions opératoires. Pour 1l'échantillon de
1a t8te du Rouget sur 4 spectres effectués, 1 seul comporte
des Lanthanides.

Dlautres éléments, sans avoir un comportement aussi
irrégulier, '"sortent!" en paquets ; c'est le cas du Fer et du
Cuivre,ddu Plomb et du Baryum par exemple., Les teneurs indiquées
dans le chapitre résultats d'analyses sont alors pour ces élé-
ments une moyenne ou dans le cas d'une trop grande disparité,
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nous avons indiqué une fourchette de teneurs.

Liobservation de tels' phénoménes, génants pour
1'analyse, peuvent malgré tout &tre imputés a un comporte-
ment particulier de ces éléments dans 1'étincelle ; nous avons
voulu examiner leur localisation in situ. Cette étude est
exposée dans le chapitre traitant de 1l'analyseur ionique (pre=-
miére partie).

3/ Les roches ¢

Les molybdénites du Pelvoux trouvent leur origine
dans les granites. L'étude des traces dans les minéraux de ces
roches doit permettre de situer 1'origine des molybdénites
dans 1'un des minéraux du granite et de relier les formes de
profils observés dans ce minerai & ceux des minéraux.

C'est pourquoi nousavons entrepris 1'étude des élé-
ments mafiques et felsiques pour les échantillons gue nous
avons eug atrier nous méme ou des minéraux pour les granites
du Rochail et de Pétarel, ces échantillons nous étant fourni
par G. Vivier,

Cette fagon de procéder élimine en partie, les pro-
blémes aigus d'homogénisation des poudres en spectrométirie de
masse a étincelles. '

La quantité de roche traitée varie entre 1 kg et 3
3 kg selon le grain de la roche.

31/ Le broyage :

Te conditionnement et ses risques de contamination
ont été étudiés dans le cas de la spectrographie de masse a
étincelles par M. Morrison et als (19727) ; nous avons emprunté
a4 ces auteurs le procédé de broyage.

Un broyage grossier est fait par éclatement de la
roche dans les machoires d'un étau recouvertes de nombreuses
épaisseurs de vapier filtre,; les morceaux obtenus sont lavés
3 1'eau désionisée et séchés, Le reste de 1! opération de
broyage se fait successivement dans un mortier en agate, a
main,puis dans une pulvérisette a mortier en agate.

32/ Le tri :

La poudre est lavée a l'eau désionisée puis triée
par densité & l'aide d'iodure de méthyl et d'acétone ; un pas-
sage dans un électroaimant améliore la finition du tri. La pou=

dre triée est lavée a 1l'eau désionisée avant de subir un der-
nier broyagee.

Ta suite des opérations de broyage et de tri est
faite avec le minimum de pollution.

33/ Le pastillage :

Sour améliorer la détection, nous avons essayé de
limiter la quantité de liant (le graphite) au minimum, Pour
les minéraux ferromagnésiens 30 % en poids de graphite
suffisent., Les minéraux felsiques ont nécessité pour des pro-
blémes de solidité des électrodes et d'étincelage, 1'introduc-
tion de 50 % de graphite en poidse.
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31,/ Homogénéité et pureté des poudres ¢

TThomogénéite des poudres et leur pureté ont été
contrdlées sur les spectres, Pour les minéraux felsiques la
quantité de fer est un bon repére de la pureté ; les teneurs
observées montrent que notre tri était correct et donne les
mémes résultats que pour les minéraux triés par un spécia-
liste (granites du Rochail et de Pétarel). Pour les minéraux
ferromagnésiens le probléme de 1'homogénéité est celul qui
a attiré notre attention. Les zircons en inclusions sont trés
durs et se broient trés mal dans une pulvérisette en agate
et se comportent comme un abrasif. A 1!'étincelage on observe
trés bien le passage de l'un de ces grains.

I,/ Les échantillons de gangue :

Le procédé de préparation de ces échantillons est
celui employé et décrit par R. Le Suavé (1974). Des éclats
ou des cristaux sont triés a la main et choisis pour leur
pureté, puis broyés dans une pulvérisette en agate.

Le pastillage se fait avec 50 % de graphite.



-

ELEMENTS DFE LA Léme PERIODE

Tableau 4
v Cr Mn Co Cu
La Meige 1 4,5 8 30 L,7 100
Combe Laurichard 2 1 150 390 2 300 124 535
Glacier de 1'Homme 3 185 - 3 500 27 60
Clos 1'Ouréou 8 240 15 5 500 29 80
Ravin de la Ruine 9 13 & 130 10 1 000 13 6L
Temple-Ecriné 10 140 . 6 1 600 170 456
Téte du Rouget 11 11 23 500 11 23
Combe du Pontet 12
Le Pontet 13 1 250 12 5 000 30 450
hppietto 14 0,25 4 45]0,9 4 3 |7,8 & 25 2,5 | 110 a
e Be Se 15 750 75 200 100 f‘: %?O
Climax 20 100 2 . 160 31 2 000
Vosges 22 7 000 500 2 700 . 110 2 500
Cameroun 23 6,5 20 65 a 650 6,5 32




ELEMENTS CHALCOPHILES

Tableau 5

As Ag Sb Sn Bi Cu Pb
La Meige 1 80 30 1 L 20 100 50
Combe
Laurichard 2 35 2,2 6 = 11 500 2L
Glacier de
1'Homme 150 5 1 3 8 60 90
Clos L'Ouréou 35 5 2 0,5 100 35
Ravin de la
Ruine 9 4,5 26 3 13 1,50 6L 300
Temple-Ecrins 10 60 12 1 10 27 L50 100
T&te du Rouget | 11 Z 5 L,5 4 25| 15 a 250 28 28 5
Combe du Pon- '
tet 12 majeur majeur majeur 800 ma jeur majeur majeur
Le Pontet 13 25 9 P 100 10 500 250
Appietto 14 15 100 - - 3 3 78 110 58 & 160
Ne Be Se 15 80 150 B 2L 2 w1 % 150
Climax 20 50 35 L 6 1 900 510 2 100
Vosges 22 110 3 000 2 z5 LO 2 600 175
Cameroun 23 Lo 5 11 22 32 Ll
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I'analyse de ces minerais a montré qu'ils contien-
nent un grand nombre d'éléments en traces (moins de 1 000 ppm)
ot a'éléments mineurs non dosés (il s'agit de Wa, Mg, Al, 5i,
K, Ca, Fe).

Dans la suite nous nous proposons d'examlner par
famille 1l'évolution des éléments, Le petit nombre d'analyses
ne nous a pas permis de falre un traitement statistique. des
résultats.

1/ Les éléments de la Leéme période : Ti 4 7Zn (tableau n° I4)

Tous les éléments de cette famille n'ont pu &tre
dosés (se reporter & la 1ére partie) et en particulier
Ti et 7n. L'observation des spectres permet de supposer
que ces éléments sont en inclusions j 1'étude de la répar-
fition du Fe et du Cu & l'analyseur ionique nous a montré
la réalité d'une telle constatation ; les images obtenues
(planche 11 et 12) indiquent que la position du Fe et du
Cu aux mémes inclusions sur les spectres j; les images du
fer ne coincident pas avec celles du Si et de .. Al qui sont,
elles, superposées, De ces observations nous pouvons con-
clure qu'il existe, liées au Silicium et .donc a un silicate
(si, Al, Mg, Na, K, Ca), des inclusions de Fe et de Cu.

La nature minéralogigue de ces inclusions n'a pu
8tre déterminée faute d'une méthode assez sensible, Pour-
tant nous pouvons supposer qu'il s'agit de sulfure en in-
clusions dans les silicates.

2/ Les éléments chalcophiles ¢

IL'examen du tableau n® 5 montre la présence cons-
tante des principaux éléments de cette série a laguelle nous
pouvons joindre le fer, élément en forte teneur. Zn et
Cd non dosable & cause d'interférences non résolues.

Des éléments comme Sb et As typiques des gites hy-
drothermaux sont présents, a trés faibles teneurs pour Sb, ou
bien représentéspour As, Par ailleurs nous notons que ces élé-
ments se trouvent associés dans 1'échantillon de la Combe du
Pontet (12) avec du Nb en forte teneur. Cette varagénése s'ex-
plique assez mal dans le cadre des observations classiques,

Tous les autres éléments sont présents de fagon
fluctuante sans aucune corrélation apparente.

, Sn se trouve en quantités beaucoup plus importantes
dans les gfites 1liés aux granite du Rochail (12 et 13). Ag peut
dépasser en importance Pbe. '

Dans 1'état actuel de nos connaissances, 1'examen
des variations des teneurs de ces éléments n'ont rien apporte
pour l'approche d'une solution & notre probléme.

3/ U - Th :(tableau 6)
Ces éléments sont en faible teneur dans les molybdé-

nites. Ils sont dans des inclusions de 1'échantillon sans que
nous ayons pu préciser la nature des minéraux en inclusion. Il



U=Th = Zr = Nb

Tableau 6

U Th e Zr Nb
La Meige 1 5 - - 0,04 -
Combe Laurichard 2 115 27 - Q,25 22 115
Glacier. de 1'Homme = 115 0,9 0,01 F- 0,8
Clos 1l'Ouréou 8 12 - - 3,2 -
Ravin de la Ruine 9 Lh 13 0,30 18 10 a 440
Temple-Ecrins 10 120 15 0,13 L -
Téte du Rouget ' 11 3 3 1 2 -
Combe du Pontet | 12 | majeur majeur <1 majeur ma jeur
Le Pontet 13 18 - - : 2 -
Appietto 14 2,5 - - 1 0.5
N. Be S 15 o 2 0,66 57 7
Climax 20 - - - - 5
Vosges 22 70 12 0y, 17 22 5
Cameroun 2% 2,2 2 90| 6,5 & 22 3 a 13 a 22

Oyely 2 2 000




- o4 -

ne semble pas 1lié au Zr., Nous ne pouvons apporter plus de pré-
cisions sur ces éléments,

L,/ Nb_-Zr : (tableau 6)

Ils s'associent tous les deux dans les mémes miné-
raux de pegmatites (zircon et colombite), Ce sont des éléments
quli ne varticipent jamais aux phénoménes hydrothermaux ce ouil
nous permet de conclure aue l'indice de la Combe du Pontet et
pegmatitigue ou pneumatolytigue., Seul , leur présence est si-
gnificative,

5/ Rhénium (Re), Sélénium (Se), Tellure (Te) :

Nous avons volontairement regroupé ces éléments ;
ils ont été particuliérement étudiés dans les molybdénites,
Certains voient en eux de possiblesindications de la tempé-
rature de mise en place,

51/ Le Rhéniunm :

Lv'analogie des caractéristiques physiques de cet
élément et du molybdéne fait qu'il se concentre dans les
molybdénites.

Les tencurs relevées dans les échantillons analy-
sés du Pelvoux sont faibles en général.

Ce phénoméne s'explique par la nature des indices
qul sont en général les plus pauvres,

Tl existe trois classes de teneur dans ces échantil-
lons :

- a 1 ppm
- L et 8 ppm
-~ 86 et 150 ppm

La 1ére classe correspond a des gites pneuma-
tolytiques.

: Pour 1l'indice du Temple~Ecrins (n® 10) -4 ppm- on
peut faire intervenir un phénoméne d'altération des épontes
qui est peut étre la marque d'un début de grésinisation, Pour
1tindice de la Combe du Pontet (n® 12) ~8 ppm- 1l'on peut faire
intervenir la richesse plus grande en Re du magma qui se con-
firme dans 1l'indice du Pontet (n® 13) =150 ppm-. Il est vyro-
métasomatique et donc classiquement plus riche, Ces deux indi-
ces encaissés dans une série amphiboligue et devraient avoir
des teneurs voisines si l'on s'en tenait a l'hypothése de
Pétrolian (1963%).

L'indice de la Combe Laurichard par sa paragénése
est semblable a ceux de la Meige (du glacier de L'homme, par
exemple) mais sa teneur en Re -86 ppm- est trés différente,
Il est encaissé dans la série volcano-~sédimentaire et non,
dans le granite ; 1l'explication est peut-&tre 1la mais elle
est démentie nous l'avons vu, par la teneur relevée a 1l'in-
dice de la Combe du Pontet (n® 12) ou l'encaissant n'a
pas du tout joué ce. rdle,



RHENIUM - SELENIUM - TELLURE

ESTIMATION DU FRACTIONNEMENT DES LANTHANIDES

DANS LES INDICES A MoS,

Tableau 7 Tableau 8

Re Se Te Cu Tndices La/Yb
0,06 750 87 100 1 La Meige 1 -

86 95 - 335 2 Combe Laurichard 2" 220
0,7 700 150 60 3 Glacier de 1'Homme 3 16
0,8 730 - 80 8 Clos L'Ouréou 8 -
0,07 880 360 6L 9 Ravin de la Ruine 9 0,36

déficit en La
L 1000 - 450 10 Temple-Ecrins 10 30
0,37 600 20 28 11 Téte du Rouget 11 650
é 3300 - - 12 Combe du Pontet 12 0,36
90 2 100 - 450 13 Le Pontet 13 -

150

0,6 | 1560 &2p 1104 | 14 Appietto 10 0,25
800 3000 - 1}3% fli= Ne Be Se 15 -
8 510 - 2000 20 Climax 20 -

10 760 - 2500 22 Vosges 22 7

1 1300 £70 32 23 Cameroun 23 1,9
Col des Clochettes L 6
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Les anhalyses que nous avons effectuées, par leur
nombre et par leur type peu varié , ne permettent pas une
remise en gquestion des hypothéses formulées par Pétrulian
ou par Ivanov ; les résultats obtenus s'insérent dans 1l'hy-
pothése actuelle tendant & faire jouer un rdle trés impor-
tant a la teneur initiale du magma et au type de gites
~Ivanov (1972 - Terada (1972) - Giles (1972)=-.

Le rble du Cuivre est aussi trés important, sa
présence a forte teneur serait la cause des concentrations
en Re de certains gites. Nous ltavons vu le Cuivre comme
le Fer sont en inclusions dans la molybdénite ; de ce fait
nous ne pouvons prétendre donner une valeur moyenne fidele
de sa teneur. Maleré tout les plus basses teneurs en Cuivre
correspondent bien aux basses teneurs en Re.

Les analyses effectuées sur des échantillons étran—
gers & la région étudiée indiquent des teneurs plus fortes
pour des gites pegmatitiques réputés les plus pauvres.

. Celui. d!'Appietto (14) indique une teneur similaire
3 celles des indices du Pelvoux., Nous pensons donc que la
région du Pelvoux est pauvre en Rhénium, '

52/ Le Sélénium :
Cot &lément est vrésent dans toutes les molybdénites
que nous avons analysées. Pour celles du Pelvoux, leur teneur
varie entre 600 et 1 000 ppm., Les Molybdénites de la Combe
Laurichard (120 ppm) et de la Combe du Pontet (3 300 ppm)

font exception. .

L'examen des résultats montre au'il est impossible
de corréler les variations de teneur en Re a celle en Se.

Les fortes teneurs en Re des indices de la Combe
Laurichard (2) et du Pontet (13) n'entrainent aucune varia-
tion notable de la teneur en Se pour ce dernier indice (157
Ces faits semblent se confirmer par les analyses des échan-
tillons 14 & 2% ou la forte teneur en Re du 15 se traduit éga-
lement par une forte teneur en Se.

Nous pensons donc comme Ivanov (1972) que les con-
centrations en Re et en Se doivent obéir a des lois indépen=—
dantes qui peuvent fortuitement entrainer une corrélation
(positive ou négative) des variations des teneurs de ces 2
éléments,

Le cas de la Combe Laurichard veut alors s'expliquer
par une variation locale dans les conditions de mise en place
de la molybdénite. L'indice du Col des Clochettes (44) montre
une teneur de 2L ppm de Mo .contre 60 ppm de Se (élément de
référence le Fer), Dans ce cas 1l est difficile d'admettre
que tout le Se est 1lié au Mo, on peut éventuellement penser
qu'il s'agit de Drysdallite Mo Se, mais le Se entre probable-
ment dans la composition des autres sulfures en substitution
du Se

5%/ Le Tellure :

Les analyses n'ont pas permis de doser de fagon fine
cet élément ; seul Jes fortes teneurs ont pu &tre évaluées.
Celles~-ci sont assez dispersées et ne montrent pas la méme
constance que dans le cas du Se, Le Tellure ne forme pas de
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2

série isomorphigque avec le Soufre ou le Sélénium malgré des
propriétés voisines. Nous pensons qu'il est un constituant
des minéraux en 4inclusions dans la molybdénite sans pouvoir
en apporter la preuve formelles

6/ Les Lanthanides :

Dans la premiére vartie "Méthodes d'analyse', nous
avons abordé le probléme de la localisation des Lanthanides
pour conclure que ces éléments et 1'Yttrium sont dans des
inclusions de la Molybdénite, Quelle est la nature minéralogi-
que de ces inclusions *?

Nous avons cherché en premier des éléments de répon=-
se dans les spectres confectionnés au spectrographe de masse
A étincelles. L'étincelage d'une inclusion met en évidence les
éléments majeurs la constituant, Aucun élément en trace (sauf
le Niobium, dans un échantillon) ne participe & ces inclusions
contenant des Lanthanides. Les constituants des inclusions peu-
vent &tre des éléments en forte teneur, tel Si, Ca, etcess
S1'il s'agit de sphénes, par exemple, l'étincelage d'une hété-
rogénéité n'est pas percu alors au niveau de ces éléments déja
trop abondants, Les photos faites & 1l'analyseur ionique (plan-
che 11 et 12) montrent gqu'il n'existe pas de relations spatia-
les évidentes entre ces éléments (Si, Cu, etc..) et les Lantha-
nides,

Le probléme de 1'identification reste donc posé, Il
ne semble pas qu'il existe de méthode au point actuellement
pour résoudre cette question,

La construction du profil de répartition des Lantha-
nides accompagnhant les Mo S, n'a pas été étudiée. C'est un
des avantages de la méthode“d'analyse utilisée que d'avoir mis
en évidence leur présence,

Leur localisation dans des inclusions en petit nom-
bre a nécessité parfois la confection de plusieurs spectres
pour les détecter. (planche 3).

Sur les planches présentées (planche n° 25 & 35)
nous avons construit deux types de profil :

- le profil chondritique
- le profil type "Vlassov',
Pour les échantillons du Pelvoux nous avons fait

% classes de profil j; le critére de classement retenu a été
la similitude des formes en ne tenant pas compte des varia-
tions locales de répartition d'un élément (exemple : excés
en Gd - Combe Laurichard (2)). '

- type A : indices 3 - 9 = 10 = 4

-~ type B ¢ indices 2 - 11

- type C : indice 12

Les échantillons 1, 8, 13 n'ont pas de Lanthanides
a des niveaux détectables.
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Le type A :
L'enrichissement en Lanthanides cériques (légers) est

faible, les lanthanides yttriques (lourds) sont peu ou pas
fractionnés montrant une répartition chondritique, Le pic
modeste mais constant en Yb est la marque des gites pegmati-
tiques ou pneumatolytiques.

La similitude de forme de ces profils sous entend
pour nous une méme origine, Il est établi ~Vlassov 1966~ que
le profil de répartition des minéraux de gites pegmatitiques
ou pneumatolytiques est une image de la révartition de la
roche mére, Nous pensons donc qu'un méme type de granite est
a l'origine de ces répartition et donc des molybdenltes les
accompagnant .

Le cas du profil de la molybdénite du Ravin de 1la
Ruine (9) pose un probléme : y-a-til excés en Cérium ou défl—
cit en Lanthane. La phv81ononlo du profil chondritique améne,
& notre sens, a conclure a un excés de Cérium,

Pourtant l'examen du profil pair-impair impligue une
conclusion inverse, clest-a-dire un déficit en lanthane, Dans
ce cas l'application des coefficients chondritiquesdonhe un
aspect tourmenté au profil. Nous avons retenu la solution du
déficit en Lanthane gue nous ne savons pas interpréter.

Le type B :

Le fractlonnement a atteint pour ce tyve, un degreé
extréme., Ce type de profil correspond & un processus de dif-
férenciation magmatique alcalin a hyperalcdin : Le type de
magma qui a pu se préter a un tel fractionnement corresvond
aux aplites et entre bien dans ce cas dans l'hypothese de

TIvanov (1972),

Le type C : : _

Ce profil de répartition appartient a la Brannérite
Nous pensons que dans 1l'indice de la Combe du Pontet ce miné-
ral a piégé les lanthanides a un niveau tel que 1l'ensemble
de ces éléments peut &tre considéré comme un constituant
majeur.

La forme du profll est inhabituelle mais a déja été
relevée par Re. Le Suavé (1974) dans les calcites et dolomites
du Col du Sifflet avec également un maximum en Europium.

. L'interprétation est difficile, mais 1l'on peut -
penser a uh phénoméne de remobilisation gul aurait provoqué
un départ des Lanthanides cérigques moins stables que les
Lanthanides yttriques.

Le maximum en Furopium pourrait s'expliguer si ce
profil dérive de celui des biotites du granite du Rochail
(voir planche 32)ou cet élément n'est pas en défaut, a 1'in-
verse des autres vprofils., Cette interprétation n'est donnée
que comme hypothése.,

Les datations baf la méthode au "vpmb" effectuée par
Chervet et al, (1954) sur la Brannérite de la Gardette




PROFILS DE REPARTITION
DANS LES PARAGENESES A MoS,

@——p profils chondritiques

O == = = @ profils “pair 7 impair”
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2 COMBE LAURICHARD
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3 GLACIER DE L'HOMME
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4 COL DES CLOCHETTES
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9 RAVIN DE LA RUINE
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10 TEMPLE ECRINS
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donnent un dge crétacé, Mais les teneurs appréciables en Nb
et Zr rendent peu probable une origine autre gue magmaticue
de cet indice et permettent de le classer dans les gites peg-
matitigue ou pneumatolytique ; ce qui n'exclut pas la mise

en place pendant 1l'orogénése alpine d'une paragénése plus
froide ~guartz en aiguilles dans les géodes, barytine, cuivre
gris, chalcopyrite automorphe- et des phénoménes de remobi-
lisation ayant remis a zéro "l'horloge du Plomb'",

Pour 1'indice du Col des Clochettes qui contient
comme minéral accessoire de la molybdénite la forme du profil
de répartition est semblable a celle des profils de type A.
(Glacier de 1'Homme, en particulier) mais avec un enrichis-
sement en Dy, Mo et Er, Pour Picot (1971) on assiste au pas-
sage de termes chauds (cassitérite) a ceux plus froids et riches
en Bi puis & la mise en place des minéraux du Cuivre .
franchement hydrothermaux comme la Bornite, A notre avis nous
sommes dans un lieu ou il y a transition ou télescopage de
paragénéses pneumatolytigues et hydrothermales qui ont pié-
gésles Lanthanides du magma qui n'ont pas évolué pendant
ce transport, Il a donc dlt 8tre court. Aucun élément ne marw~
gue nettement ici le tyve de paragénese -par exemple le Nb
dans l'indice de la Combe du Pontet-.

Nous ne commenterons pas les autres tyve de vprofils
relevés dans les échantillons analysés étrangers au Pelvoux
(14, 22, 23%) ; ils sont pour nous des illustrations de la va-
riété des formes de révartition qui peuvent se trouver dans les
paragénéses a molybdénite,

Cela prouve d'une part, que la présence des Lanthanides
est classique et répandue et gue la forme de la répartition
n'est pas typique de ce type de gite. On peut noter la varié-
té de formes entre les gites pegmatitiques du Cameroun et des
Vosges (Chiteau Lambert).

Pour Appiétto nous manquons beaucoup d'éléments pour
faire des commentaires mais la forme de la répartition est
semblable -aux anomalies prés- a celle de la Brannérite de
la Combe du Pontet montrant avec les exemples du Col du
Sifflet que la forme en elle-méme n'est pas représentative
d'un type de minéral, :

On pourrait néanmoins sighaler aussi les profils
basiques de MoS, du Cameroun dans un granite monzonitigue a
amphiboles dans une région volcanique.

Vlassov (1966) cite un profil de répartition des
Lanthanides dans une Brannérite semblable a cel2ui de l'échan-
tillon de la molybdénite du Cameroun (23%).

7/ Conclusion:

L'analyse par spectrométrie a étincelles nous a per-
mis de déplacer le centre d'intérét de notre sujet de départ.
A 1l'inverse des méthodes spécifiques d'analyse, elle nous a
donné la possibilité de mettre en évidence la présence d'une
série d'éléments peu ou vas étudiés tel le Se ou les Lanthani-
des ou de s'opposer & la théorie ~Ivanov 1972~ selon laquelle
les molybdénites sont pauvres en éléments traces.
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Le cas du Re et du Se est typique de la schématisa-
tion qui peut étre failte & partir d'observations locales,
par exemple nos résultats ne sont pas en accord avec la théo-
rie de Pétrulian (1953) qui veut que la teneur en Re soit
un indicateur de la température de mise en place.

Pour Se les paraméires thermodynamiques qui régissent
sa répartition ne peuvent pas &tre semblables a ceux du Re car
ils n'appartiennent pas a la méme famille chimique et n'ont
donc pas les mémes propriétés. Leur corrélation positive ou
négative peut exister a 1'échelle d'un gite d'une région mais
ne peuvent &tre généralisées, -

L'étude de la répartition des Lanthanides nous a permis
de mettre en évidence les différentes veines de molybdénite
en vue de chercher leur origine.

Les autres éléments analysés n'ont pas apporté pour
nous de clarté dans nos investigations,.



MOLYBDENITES

Taeblezu 9
Résultats en ppm atomique/10° atm de Mo
i o
& g1 o o 5 . o 3 s % . o 5
- o] = [} = w 0 ad o o w af -+ e ] ] o
O = [ &) — O s C “ el o — < o = < @ ® = jele} ~
= = A oo O —~ = > e o 2 O o o /m - Lon} Q
o) & © S o O T o= 2 4N @ M ~y =3 —~i ®] =
O o= —~ - - oo M 0 © = jo ° <] = [34]
© © o3 — H = = © = = O
— - . < —
1 2 3 8 9 10 11 13 14 15 20 22 23
B 5 230 7 24 13 & 200 13 100 §5a78(1,8 a 16 110 20
LLO . 250
cL{ 10 L7 37 19 59 19 18 70 20 500 125 250 50
v 1,5 1 150 | 185 240 13 & 140 11 250 | 0,25 a] 750 100 000 655
130 2355
Cr 8 390 3 15 10 6 3 12 10,9a 3 975 2 500 20
Mn| 30 2 300| 500 |5 500 1 000 |1 600 500 000 | 7,8 a 200 160 500 65 a
25 650
Co L7 12 27 29 1% 170 11 30 2,51 100 31 110 6,5
Cu | 100 335 60 80 3N 150 28 450 1 110a | _ 1 % |2 000 500 32
1130
Ga - - - 76 - 20 - - 2 20 L0 70 18 11
As | 80 23| 145 36 L,5 & |60 a 8 25 13 70 L7 100 o)
130 310
Se | 750 95| 700 730 880 1 000 600 000 560 |3 000 510 760 |1 300
Rb| 16 5 000} 70 a 150 180 300 230 100 3,51 300 650 200 |2 000
500
Sr| 30 140 {1 000 100 100 1 500 100 000 9 195 6 60 20
Y 2 2,01 175 1,5| b a 90 2,8 a 8 | 250 30 0,5] 17 {10a
130 95 700
o 3 . "1 27 - 22 113 a
Zr | 0,0L 22 2 3,21 18 * 2000




Suite du tableau 9

e
) & 5 = t 4 g o - =
er o < [43] = w0 (@] o oo o w o o 42 4+ w2 b 140} =
— ol & - = o @ — S —~ < + el = + ] o) C
) [ OO C —~  q B palpi] @ = C Ko » = al 5
= o & st | o S g e = & =] a8 a a8 -~ o) o
O = — - O o & TR M~ 2. — o =
© @ <> I - EHE ol e o - ©
— — — % 3 < = [}
1 2 3 8 9 10 11 13 T4 15 20 22 23
Nb - 115 0,8 - 10 a - - - 0,5 7 5 5 22
L0
Ag 20 2,2 6 5 26 12 5 10 100 3,5 a 35 |3 500 8
150
Sn I - N 3,5 13 10 11 4O = 20 6 L3 11
Sb 1,3 6 1 2 1,5 - 1,6 - 10 L 3,5 7
Te 87 - 150 - 360 - 20 - 22 - - - 70
Cs 147 - 5 i 8 21 6 110 2,2 40 50 170 6,5
Ba s 490 &l 32 a 250 a | 18 a 35 140 250 20 150 25 |2 LCO 20
1900} 250 2500 610
La 0,L 100 200 0,51 1,24 B0 a 0,5 6 8 20 - 5 7
13 170 .
i 8 615 100 21 100 20 60 a 15 8L 6 16 50 71
650
Re 0,06 86 0,14 1,2 a 0,04 & 0,37{ 90 & 0,6f 800 8 10 11 a6
0,6 150
T1 - - - - 1,5 - ~ - = 5 17 252 3
Pb 50 23 90 35 260 100 15 245 112 1.0 |2 100 200 Ll
Bi 19 9.5 8 0,6 240 28 50 10 40 10 {1 900 50 22
Th - 27 0,9 - 13 15 3 - - 2 - 2 16,5 a
22
U 5 115 115 12 Ll 120 3 18 2,5 3 - 7C 2,2 a
90

Echantillon de

la Combe du Pontet

s Se

= % 300, Re

3
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CHAPITRE IIT - LA BRANNERITE ET L'OR DE LA COMBE DU PONTET

Pour l'analyse de ces deux échantillons un cristal
a été serti dans un fil d'aluminium Leytess 6N et étincelé avec
une contre électrode de Tantale,

On note dans la Brannérite des quantités importantes de
Sb, As et Zn et de tous les autres éléments chalcophiles dont
beaucoup sont réputés comme étant seulement hydrothermaux et
une teneur élevée en Nb et Zr, éléments des pegmatites ou
des pneumatolytes, L'échantillon analysé est un monocristal
tras bien formé sans inclusion visible a 1l'oeil ou sur les
spectres, Il faut également noter une grosse quantité de Ni ce
qui permet de relier l'origine de cet échantillon au granite d
du. Rochail lui aussi riche en Ni,.

Les faits relevés sur le terrain indiquent pourtant
une mise en place en plusieurs étapes, dont 1l'une au moins est
liée & llorogénése alpine ; elle comprend des cristaux de
quartz en aiguilles dans des géodes, de la chalcopyrite
automorphe, de la Barytine,. :

L'échantillon d'or présente également des phénomeénes
contradictoires comme la forte teneur en Bi que 1l'on peut
opposer & la vrésence de Hg (mercure) en quantité notable.
Cet élément est le signe probable d'une remobilisation. L'or
alluvionnaire du Chéran ne présente pas ces particularités,

Si 1'on peut affirmer que 1l'origine de cette paragé-
nése brannérite~or-molybdénite de la Combe du Pontet est bien
1iée au pranite du Rochail, il faut donner aux phénomenes
de remobilisation et dépdt 1iés & l'orogénése alpine uvne im-
portance non négligeable., Nous connaissons un échantillon de
galéne automorphe recouvert de cristaux d'or natif,

4]

A
$
% §
3
\



Tableau 10

Echantil, Quartz Brannerite Or Bornite
Pour 106 Qi T Ag a
atm de ¢ 3
Combe Glacier Combe Comhe Combe Les )
Indices de du du du
Laurichard 1'Homme Pontet Pontet Pontet |Clochettes
P 3 10 i 6 000 = 100
. - 2 23 - - ma jeur
ClL - - - - - 1%
T4 130 B L 100 - 1
v 1 1 0,3 1 200 " 10
Cr 10 10 - 380 - 3
Mn 10 3 1 6 200 700 majeur
Fe 170 515 510 majeur | T1 080 “10°
Ni - - - 7 000 - -
Co 05 0,3 3 23%5 - ma jeur
Cu 1,5 L 75 000 16 500 na jeur
Zn - . - 19 000 - -
As 1 - 1 & 000 - majeur
Se - - - - - 60
Y 1 - - ma jeur - 10
or - - - majeur - P
Mo L2 20 12 600 - 2k
Nb - - - ma jeur - 0,6
Ag 0,5 - 20 7 000 106 200
In - - - - - 100
Sn 0,05 - - 800 - 99
Sbh 3 - 2 ma jeur - 60
Ba I - 15 2 100 - =
La 0,05 - - Lanthanides - 5
380 000
Hg = = - - 367 -
Pb 0,6 1 2 majeur 280 200
Bi - ” - majeur 2 300 majeur
Th « U " o - majeur

-
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CHAPITRE IV : LES QUARTZ

La difficulté de purifier les molybdénites nous a
conduit & analyser les quartz de la gangue ; de nos analy-
ses de molybdénite , nous espérions ainsi pouvoir soustrai-

Ey

re les éléments appartenant a ce minéral.

TLes analyses de ces gangues montrent la pureté de
ces quartz filoniens qui ne ressemblent pas aux silicates
interstitiels des molybdénites qui sont riches en Na, K, Ca,
Al, Mg ; ces éléments sont incontestablement des éléments
des silicates., Les observations a l'analyseur ionique l1l'ont
montré.

Nous n'avons donc pas pu faire les déductions gue nous
souhaitions mais nous avons mis en évidence la ségrégation
qui existe entre le cristal de molybdénite, ses inclusions et
la gangue.



CHAPTIRE V : LES GRANITES

1/ Introduction :

- 116

Nous avons entrepris cette suite d'analyses apres
1'étude des molybdénites. Nous voulions vérifier

~ la répartition des éléments entre les différentes
phases des granites, entre les minéraux mafiques
et felsigues ; en particulier le comportement du

molybdéne,

- 1'action du fluide hydrothermsl pendant la phase
d'avtomorphisme des granites ayant déstabilisé
les biotites en chlorites.

- Ja liaison, grice au profil de répartition des
Lanthanides, des molybdénites avec les granites.

2/ liste des échantillons analysés :

(voir tableau page suivante)

3/ Les éléments de la Léme période (du Ti au 7n) : (tableau 11)

B

Ces éléments se sont surtout concentrésdans les mi-
néraux ferromagnésiens. Nous avons cherché si la présence de
ces éléments dans les minéraux felsiques n'était pas due a
une pollution provoquée par les minéraux ferromagnésiens.

Nous avons vérifié ouelques rapports d'éléments en
trace dans les deux calégories :

Minéraux ferromagnésiens

Minéraux felsiaues

25 27 28 |52 b |58 b |[56chl| 24 26 29 | 52¥Fk |52Fpl |58 Fpl| 58Fk
1(%; b 3 9 6 |o,24| 0,21 0,01|0,03| 0,29|0,10f 0,13} 0,03 | 0,10
g=oto | 17 | 10 8 1,25 3,4 | 0,20] 0,06] 2,5 |1 |26 0,11 | 3

Ce tableau montre bien que les rapports sont diffé-
rents sauf vour le granite du Rochail (58) mais nous expli-

quons ce fait dans la suite.

Nous avons donc négligé les effets de pollution

et admis que les éléments dosés app
phase. Les teneurs ne sont pas compar

types de minéraux, le Silicium élément

pas a la méme teneur dans les deux types d!
qui revient a surestimer les teneurs dans

de référence n'est

les minéraux

échantillons ce
ferro-

artenant en propre a chaague
ables entre les deux



»

Provenance N2 | Minéraux ferromagnésiens Minéraux felsiques Descritplon sommaire
Granite du Combeynot 2l - Plagioclase + feldspath | microgranite prophyri-
votassique + gquartz
que a pite rose
25 Chlorite - que a péte rose;
Granite de la Meige 26 - idem microgranite
27 Chlorite - & pate grise
Granite de la Meige 28 Biotite -
idem
29 - idem
Granite de Pétarel 52b Biotite - granite
52P1 - Plagioclase a
52Fk - Feldsvath potassique deux micas
Granite du Rochail 58b Biotite -
58Chl Chlorite -
S58P1 - Plagioclase
58Fk - Feldspath potassigue
; e . ranite hololeucocrate
Granite d hail le g :
ranite du Rocha 59 roche tota Ju contact (Combe du
Pontet)
Granite du Glacier = 60 oo Lo w o | granite leucocrate a —
de 1'Homme ¥ UMhes grains fins

=l 6TT~



ELEMENTS DE LA Léme PERIODE

Tableau 11
Ti v Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
Combeynot (chlorite) {25 - 95 2L ) . 9 - 9 460
. & =) =
La Meige (Biotite) 28 = 90 10 & 8 2 - 0,38 140
L 0] ©
La Meige (Chlorite) |27 g 85 27 = = 5 5 10 360
Pétarel (biotite) 52D 225 LO 28 10 3,2 a 14 220
o
Rochail (biotite) 58b = 100 420 £ = Lo 115 37 a 22 a
= ) 3] 133 80
Al = =
Rochail (chlorite) 58chl :g 320 1 500 . - 95 L60 75 1 000
; ~Q @
Rochail (contact -
Roche +otale ) 59 82 1 120 300 171 1 - O,L4 2
Glacier de 1l'Homme
‘Roshe totsle) 50 27 0,2 1 20 48 0,3 - 1,2 0,6
Combeynot ‘ : .
Winéranx Telelguss) 2L 16 0,37 1,2 1,2 1 700 0,15 0,72 0140 2,40
La Meige : 0,18 a 10 a 146 a 0,2 a
(Minéraux felsigques) 26 ’13 0,02 Ople 22 L56 0,32 - Oy 50 ’1,2
La Meige 7 a l
(Minéraux felsiques) 29 26 0,10 7’ 20 330 0,50 = 0,09 1
Pétarel (plagioclase)|52Fpl 60 1,3 5 L5 600 0,06 0,20 1,5 1
Pétarel (feldspath-K)|52Fk 28 0,2 20 28 3L5 0,2 <0,14 2 0,40
Rochail (plagioclase)|58Fpl 5a& 10 042 6 60 820 1,8 - 0,6 96
Rochail (feldsvath-K)|58Fk 20 0,15 1,6 5 260 0,05 0,5 0,2 -




ELEMENTS CHALCOPHILES

Tableau 12

Cu Zn Po Bl Mo S
Combeynot (Chlorite) 25 Q9 LEQ 20 60 <0,060 950
La Meige (Biotite) 28 0,8 140 2,5 - <0,09 200
La Meige (Chlorite) 27 10 260 3 1 0,6 a 6 1 100
Pétarel (Biotite) 52b 3,2 4 14 220 3 <0,05 - 105
Rochail(biotite) 58b 37 & 133| 22 a4 80 5 0,11 0,L 116
Rochail (chlorite) 58Chl 75 1 000 10 <0,05 - 53
Rochail (roche totale) 59 0,4 2 132 - - 70
Glacier de l'Homme
(roche totale) 60 Tye 0,6 0,6 0,04 - 6
Combeynot
(Minéraux felsigques) 2 0540 24k 0,7 0,33 - 8
La Meilge L A
(Minéraux Felsigues) 26 0,5 O,Zia lige D45 s B 0,2 &7
La Meige R
(Minéraux Felsiques) &2 903 ! 13 - - 7 815
Pétarel (Plagioclase) 52Fpl 145 1 1 - - 10
Pétarel (Feldspath potassique) 52Fk 2 O,k 1,6 a 16| 1,5 a 15 - 50
Rochail (Plagioclase) 58Fpl 0,6 96 2L - = 60 a 140
Rochail (Feldspath potassique) 58Fk 0,2 = 3 3 - 6
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magnésiens ou Si est de moindre teneur.

Dans les échantillons analysés les minéraux ferromagné.
siens ont concentré ces éléments et en varticulier Te, Mn,
Ti 3 le premier jouant le rdle d'entraineur, de concentreur
pour tous les autres et en particulier pour les chalcophiles
Zn et Cue.

Des observations plus particuliéres peuvent &tre
faites. '

Le cas du granite est intéressant. Ni, Cr, Co s'y
concentrent., Pour Taylor (1971) des teneurs supérieures a
100 g/tonne de Ni dans un granite indiquent une origine basi-
gque. De fortes teneurs en Cr, U et Co confirment ce gui pou-
vait &tre le cas du Rochail., Ces éléments mériteraient quel-
ques dosages en roche totale par une méthode spécifioue, pour
confirmer ces résultats. Ce ndue granite se signale par sa
richesse en Zn et Cu comprativement aux autres biotites et
chlorites analysées,

L/ Les &léments chalcophiles des granites (tablean 12)

Ces éléments sont concentrés dans les minéraux fer-—
romagnésiens & 1l'exception du plagioclase du granite du
Rochail (58 Fpl) dans leauel Pb et Zn sont beaucoup plus
abondantse.

7n s'est concentré dans les chlorites -Rochail-~ mais
ce phénoméne est moins marqué pour le granite de la Meige.

Pb et Bi se sont concentrés dans la chlorite du gra-
nite du Combeynot. Le rapport Pb/Bi est identigue pour les
minéraux dfun méme granite sauf pour le Combeynot.

Te Molybdéne joue un rdle différent ; s'il est chal-
cophile il entre rarement dans les varagénéses a Cu, Zn, Pb
(Be Po G.) hydrothermales mais il peut &tre un compagnon du
Bi dans des paragénéses hypothermales. Comme nous l'avons D1 é-
cisé, notre but était de vérifier la révartition de cet &lé-
ment. Tl se trouve a trés faible teneur dans les minéraux
ferromagnésiens analysés sans que l'on puisse voir une varia-
tion notable de sa teneur des biotites, aux chlorites et d'un
granite a l'autre. Pourtant ces observations sont en contra-
diction avec celles de Studennikova (1957) qui trouve le Molyb-
déne concentré dans les minéraux blancs.

Bn fait, ces éléments chalcophiles dans leur ensem-
ble sont trés certainement inclus dans les minéraux sous forme
de sulfures et entrent dans la structure plus lache des miné-
raux ferromagnésiens, Pourtant les teneurs en Soufre cue nous
avons trouvées (il s'agit de Hppm atomicue) ne permettent pas
de conclure que ces éléments sont toujours sous forme de
sulfures. Dans le cas du granite de la Meige ol il y a exces
de S on peut envisager bien slir qu'une partie du Fer est sous
forme de sulfure. Pour le Rochail le déficit du S est tres
important. Dans ce cas il est possible d'envisager des substi-
tutions, ces éléments prenant la place du Fe dans le réseau
des minéraux hbtes,



U-Th = ¥V = Zr - Nb -

des Lanthanides (tableau 13)

U Th e ' Zr Nb 2, dea
Lanthanides
o
Combeynot (Chlorite) 25 0,9 3 3 9 a4 90 18 25 18
La Meige (biotite) 28 3 0,9 0,3 9a 30 |74 80 60 89
La Meige (Chlorite) 27 15 5 0,3 18 a 50 |36 & 450 |18 & 50 920
Pétarel (biotite) 580 0,2 0435 1,7 %3 8 35 7 a 1400 10 19 a 142
Rochail (Biotite) 58b 2 7 3 11 8 a 80 20 134 & 1500
Rochail (Chlorite) 58Chl Q.4 0,75 1,2 12 L 7
Rochail
(roche totale) 59 = - - 0,016 0,6 = -
Glacier de 1l'Homme -
roohe totale) 50 0,09 - " 0,12 1,8 0,6 0,94
Combeynot _ _
(Minéraux felsiques) = - 0,057 B 0,12 0525
La Meige - _ § 2 o _ _ _
(Minéraux felsiques) 26 - <b’04_ 0,65 & 6,3
La Meige 2. 4 0,065 a _
(Minéraux felsiques) <4 0,065 @y 5 U100 Oy & 153 0,2
Pétarel (plagioclase) 52Fpl <0,03 B, 02 0,6 - 0,76 a <0,06 -
115
Pétarel ” - -
(Feldspath potassique) SEXl - 0,02 = 0,037 -
Rochail (plagioclase) | 58Fpl - - - <0,018 - - -
Rochaill )
(Feldspath potassique) S58Fk B - B 0,016 - ,
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5/ 7r, Hf, Th, U, Wb (tablean 13)

Dans les minéraux ferromagnésiens, les inclusions
de zircons sont classiques. La dureté de ce minéral ne per-
met pas un broyage efflcace, la poudre analvsé n'est donc vas
homogéne, Tors de 1! eilncplaye, cela se traduit par 1l'appari-
tion simvltanée des éléments constituants le zircon -les élé-
ments principaux-. Ce sont Hf, Nb, Th, U, dans une moindre me-
sure Pb, ce dernier n'est pas 11e dans sa totalité aux zircons.
Le silicium n'apparait pas car il s'agit d'un élément majeur de
la matrice.

Pour Th et U, les résultats vrésentés montrent que
la quantité liée aux minéraus felsigues est JDSLghlflantO.
Pour les minéraux ferromagnésiens la plus grande partie pro-
vient dez zircons.

Pour Adams et al. (1959), les zircons accessoires
des grahites ont un rapport Th/U comnrjq entre 0,2 et 1, ce
qui correspond effectivement aux valeurs Lrouveo& pour le gra-
nite de la Meige. Les valeurs pour les autres granhites analy-
sés correspondent & des sphénes ce qul n'est vas en accord
avec les observations citées ci-dessus montrant gue ces élé-
ments sont liés aux zircons,.

6/ L'Etain :

Cet élément ne présente aucune narticularité et se
trouve simplement concentré dans les ferromasnésiens, Tous
les granltos ana lvseq en posseédent a ces teneurs comparabTQR
0,5 ppm vour les minéraux felsiques, 20 ppMrour les minéraux
ferromagne51ens.

e

7/ L!Antimoine et 1'Arsenic :

Ils se trouvent en traces & des teneurs trés basses
sans gque nous ayons noté une évolution de sa teneur des chlori-
tes aux bhiotites.

La teneur moyenne est de l'ordre de 0,5 ppm atm
pour Sb et de 5 a 10 ppm pour 1'As dans les mincéraux ferroma-
gnésiens.

8/ Les Lanthanides (tableau 13 - Planches 36 & 42)

Dans la deuxiéme partie "Bibliographie', nous avons
vu que dans les granites, les teneurs globales en Lanthanides et
la forme du profil pourraient donner des indications sur le de~-
eré de différenciation du magma. Dans le cas de pites vegmati-
tigues ou phneumatolyticues émanent directement du magma, la
repartwtlon des lanthanides est la méme aque dans la roche mére,
Pour nous le probléme était de relier la forme des profils
observée dans les molybdénites & un tyve de granites et plus
spécialement a un minéral.,

La ségrégation entre minéraux ferromagnésiens riches
en traces et les minérauvx felsiques prévaut pour les Lanthani-
des., La teneur globale est de quelgues pom pour les minéraux
felsiques et le profil de révartition n'a jamais pu &tre cons-
trgjt malgré une limite de détection de 10 & %0 vpb pour

ppm de Si.



PROFILS DE REPARTITION DANS LES MINERAUX
FERROMAGNESIENS DES GRANITES

@) profils chondritiques

0—r——— 0 profils “pair / impair”
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Les minéraux ferromagnésiens contiennent donc la
presque totalité des Lanthanides du granite et donnent les
indications citées en téte de paragraphe.

Nous obtenons deux pgroupes de profils semblables
par leur forme. Le ler est constitvé par les granites de la
Meige, du Combeynot, du Glacier de 1t'Homme, le second par les
granites de Pétarel et du Rochail (voir planches 36 a L2 ).

Dans le premier sroupe (25 - 27 = 28 -~ 60) les rap-
ports La/Yb donnent une idée de la ségrégation entre le
Tanthanides cériques (légers) et Yttriques (lourds),

- Chlorite - la Meige 27 5 =6
i ; ; La _
~ Chlorite -~ Combeynot 25 T = o]
- Biotite - La Meige 28 12 =2
Yb
- Granite - Glacier T
de 1'Homme 60 iy = 290

Ces profils sont peu enrichis en éléments cériques
ce qui. indique que les granites sont peu différenciés.

Cette forme peut s'interpréter comme la marque d'une
contamination par des éléments basicues ou comme l'indigue
Barbieri (19?0?, le granite du Combeynot serait d'origine
magmatiogue basigue. Cetehypothése basée sur des arguments
d'ordre pétrographique recoupe exactement 1l'information donnée
par la répartition des Lanthanides,

La similitude des formes observées laisse penser
4 une origine semblable et peut-&tre commune de ces granites
(microgranites et granites a grains fins). Il semble que
pendant la phase tardive d'autométavorphisme la forme des pro
fils n'ait pas été affectée (27 -~ 28). '

Pour le second groupe celui du granite de Pétarel
et du Rochail le ravport TLa/Yb est pour Pétarel de 138 et de
31 pour le Rochail,

Ces résultats marquent une ségrégation trés nette
entre les deux groupes de Lanthanides, l'effet est atténué,
en particulier pour le granite du Rochail par un pic en Yb,
La forme enrichie en Lanthanides cériques est la teneur glo-
bale plus forte marque donc le caractére plus alcalin de ces
granites,

Des remarques peuvent stappliquer a tous les vpro-
fils ; c'est le lémer pic en ¥Yb qui est une constante de
beaucouv de profils de granites ; c'est la marque des profils
d'origine magmatique et pegmatitique. Le léger déficit en
Yy, de la chlorite du granite du Combeynot est peut-étre la
marque des fluides ayant conduit la transformation des bio-
tites en chlorite.

Le déficit en Eu est une caractérigtique commune (et
classique) & tous les profils, le granite du Rochail fait en-



core exception, Le profil de la chlorite du microgranite de
la Meige n'est pmas franchement déficitaire en Fu, 1l stagit
plutdt d'un point de rebroussement du profil marquant la
séparation entre Lanthnides légers et lourds.



Rs T. = roche totale MINERAUX DS GRANITES
m = majeur . ,
h = hétérogéne Tableau Ti .
résultats en oom atm /10° pom atm de Si
T & Ta Meirse P | Rochail Ta Meice Rochail Pétarel 2 i 82,
e ~ N . : = T = EE
@ &1, .. 8 = Plagio Plaglio- g o lowg
2 3 [Riotite Chl |& .2 Biotitel Chl ReTs felsiques Fk Fe |2 B {S°5
S = N o/ clase clase 2 2 8 w
25 28 27 52b 58b 58chl} 59 29 26 |58Fpl | 58Fk [52Fpl 52Fk {| 24 60
P m 1000 m m il 220 | 100 L0 2180,1 [12& 40 5 85 200 12 3
S 950 200 1100 105 | 116 53 70 17 & 15|0,2 a7 |f0a1L0 6 10 50 8 6
¢l | 240 900 650 L00 Ly 55 He 25 15 2L0 75 18 80 50 36
Ti m m m m m 1 82 16,5326(0,18a1% 5a 10| 20 60 28 16 27
v o5 90 85 225 | 100 %20 1 0,1 |0,01408 0,2 0,15 143 0,2 0, % 0,2
Cr 2L - 10 27 LO | 420 1500 | 120 7 0,01208 6 1,6 5 2 1,27 1
Mn m m o - m m m m 200 20 10 & 32| 60 5 L5 80 120 30
Fe m m m m m m 171 330 1462154320 260 600 zL5 11700 L8
Ni - - 5 10 | 115 LEO = ~ - - 0,5 0,2 0,5 0j2 -
Co 9 9 5 |_ 28 |u0aias 95 1 0,5 0,3 1,8 007 006 0,2 0,5 0,3
Cu 9 0,810 h |3,2a1L 274133 75 o,L| 0,09 0,51 0;6 8,2 1,5 2 Gy & 1,2
Zn | 460 1.0 1360 h 220 122480 | 1000 2 1 n,2a1,2] 96 - [ 0,4 2,4 0,6
ta 77 23 L5 58 20 250 15 |5a9,5 2,51 30 13 11 6220 9,3 1,3
As @ 0,3|18a120 0,5 11 2 0,3l 0,065} 0,032 | 0,6 0,5 05 0,2 037 0,2
v 0390 |9 & 30|18a 50{3,5a35| 11 1,2l 0,6]0,86a6,5 0,1 0,02| 0,016 - o o,p 0,9
Zr 18 | 274 80!36aL50|7a1L00 | 8480 2 0,6]0,L4313 - - = 0,7 - 0,25 1,8
108 5 60 18a 50 10 20 L -~ 1007202 - = - 0,04 —~ - 0,6
Mo { 0,06 § 0,09 {0,626 - 0,k = - - = - = - - -
Am - - 1 = = - - - - - - - - - -
Sn 20 10 12 11 25 10 - 0,5 0,31 0,6 - 0,4 0,6 0,4 0,8
Sb 1,2 - 0,L3 | 0,07 0,8 0,2 - - = - - ~ = -
Ba L2 100 12 138 | LOO L5 - 1262160} 28 25 75 651 190 52 3
La 3 25 |50 h {3,5235 {L0aL00 1 0,3 - ~ - - - - - 0,2
Ce 10 n5 |380n |11 a80 (754850 L 1,2 - - - - - - - 0435
T1 0,6| 0,75 | 0,06 1,5 1,5 0,3 0,15 0,1 |004201 | 0,08 0,8 - (03312 0,17 0, 0f
Pb 20 2,5 3 3 5 10 1,2f 1,3 0,3 || 24 3 1 1,681,6 0,7 0,6
Bi 60 C- 1 0,05 0,11 0,05 -~ - 0,2 | - 3 - |15an4 0,35 0, Ou}
Th 3 0,9 5 0,352 L& 11 0,75 = 0,2 o,0n - - o o 0,0 -
3,
U 0,9 B 15 0,2 2 0,k - 0,07 - - - 003 - - 0,09
|




CHAPITRE VI : BSSAL DR _SYNTHESE DRS OBSERVATIONS

P8cher et Vialon (1974) ont montré ltexistence d'un
chevanchement prenant naissance a la base du glacier de la
Meige. Cet accident place les échantillons analysés dans;
les 2 domaines , chevauché, chevauchant,

- & 1'est : Combeynot - La Meige - Glacier de
1'Homme : molybdénites de 1 a 11,

~ & 1'ouest : Pétarel et Rochail : indices 12 et 13

Dans le comoartiment est nous avons trouvé un ensem-
ble de faits qui lient Jles molybdénites des indices 3 = L = 7 =
9 - 10 aux microgranites du Combeynot, de La Meige (P5 = 27 =
28) et au granite leucocrate a grains fins du Glacier de
1t Homme (60). La forme du profil de répartition des Lanthanides
est semblable .et caractérise le tyve de granite et la phase
pegmatitique ou pneumatolyticve qui lui est liée, On doit no-
ter le caractére hasigue de cette répartition peu différenciée.
Cette 1ére venue de molybdénite (car les microgranites. de la
chappe sont bien les vremiers a se mettre en place) est suivie
de la venue des molybdénites du tyve de celles de 1 Téte du
Rouget et de la Combe Laurichard ou le profil de révartition
des Lanthanides est trés enrichi en éléments lépers. A notre
avis, l'origine de ces molybdénites doit &tre cherchée dans
des granites alcalins du type du comvartiment ouest ou des
aplites ; les indices de Clos 1l'Ouréou (8) et de la Meige
(1) sont trés pauvres en Lanthanides et renrésentent peut-
atre une venue terminale trés pauvre en ces éléments mails
c'est une hypothése qui n'a pas beaucoup dlappuis

Te massif du Combeynot se singularise. L'échantil-
lon de granite analysé a'une teneur en Bismuth vlus élevé
aue les autres granites analysés ce qui vourrait confirmer
le lien génétique entre ce type de pranite et 1l'indice du
Col des Clochettes -paragénése riche en Bi-,

Itindice de la Combe Laurichard (2) est appauvri
en Se ; sa mise en place plus tardive exnliaue peut-étre
ce déficit, le Se étant pjégé dans les léres venues mais
cette hypothése vient contrarier la théorie selon laquelle
ce sont des molybdénites de premiére génération gui sont
enrichies en Re., Les analyses montrent la constance de la

tencur en Re (85 ppm en moyenne pour 5 analyses).

Dans le compartiment ouest (chevauché) pour le
pranite du Rochail et les minéralisations qui lui sont liées
le lien génétigue est marcgué par la richesse en éléments
de la Léme période en particulier Cr, V, Wi, Le profil de
répartition de la Brannérite ne pouvant 8tre au mieux gu'un
dérivé de celui du granite,

Les granites de Pétarel et du Rochail sont plus
évolués aue les granites analysés dans le compartiment
est de 1l'accident de la Meige.

Nous avons pu faire des observations qui s'appli-
quent aux deux secteurs. Ta localisation du Mo dans les minéraux
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des granites se fait, autant gque 1l'on puisse en juger, dans
les minéraux ferromaﬁne51ens et non dans les feldspath, comme
L'avait proposé Ivanov (1972)/

Les variations de teneur en Re pour un méme échan-
tillon n'ont pu étre détectées. La taille et les teneurs
modestes des cristaux expliguent ces observations. Les échan-
tillons du Pontet de la Combe Laurichard sont en petits
cristaux, L'action de la phase hydrothermale ayant nrovogué
l'autometamornhlsme des granites semble avoir peun modifié
la répartition des éléments traces dans ces minéraux. Un
plus grand nombre d'analyses serait nécessaire pour con-
firmer cette observation,
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CONCLUSION :

Le spectrographe de masse 8 étincelles comme moyen
dtétudes en pgéologie af peu connhue Nous devons en chercher
les canses dans le fait aque cette méthode d'analyse récente
~1950 environ- est destinée,a 1lorigine,a l'étude des &lé-
ments traces. L'analyse des roches a &té entrevrise récemment
ot s'est heurtée essentiellement au probleme d'homogénéi
té des poudres a l'échelle de 1l'analyse mais aussl sur la fa-
brication d'étalons de référence ayant une large gamme
g'impuretés dosees.

Le probléme tel ou'il a &té envisagé dans notre étu-
de est différent. Notre but n'est pas d'obtenir des dosages
guantitatifs des &léments traces mais de voir apvaraitre des
variations régionales, des lialsons entre le minerai et sa
roche mére supposée, Cette néthode d'analyse est panoramionue.
Flle permet de déterminer la liste compléte de tous les cons-—
tituants majeurs et en traces (recherchés ou non). La limite
de détection est actuellement de quelques dizaines de Ppb
atomigque pour un détecteur classiaoue, Le calcul des teneurs
en ppm atomique epparentes ne concerne  Das les éléments
mineurs et en traces. Le cas des molybdénites est un exemple @
le probléme de départ ne concernait que le Rhénium ; l'analyse
a permis de mettre en évidence ]a vrésence de Sélénium et
des Lanthanides. Pour les échantillons de granites rien ne
pouvalil laisser prévoir l'évolution des teneurs en Bismuth
ou en Nikel dans certains échantillons.

'étude de la répartition des Lanthanides est un
sujet d'étude trés actuel, Tl permel de suivre 1t'évolution
d'un magma ou la parenté d'une minéralisation avec son enceis-
sant. Le spectrographe de masse 3 étincelles est la seule
méthode dl'analyse ouil permetlte sans manipulation chimigue de
1téchantillon, de tracer le profil de répartition de tous
les Lanthanides a4 des teneurs trés basses., Nous avons vu au
cours de L'exposé qui précéde que la reproductibilité des
résultats vour ces éléments était dans les limites vermises
pour une intervrétation correcte., Nous obtenons donc la for-
me du profil de répartition et son niveau de teneur, lLa fai=
ble concommation d!'échantillon ~de 1l'ordre du me- ne permet
pas de s'affranchir des hétéropénéités. Ce défaut donne la
possibilité de détecter la présence, et en partie, la compo--
sition des inclusions inévitables dans un produit géolosigue.
Leur intervrétation en gitologie donne une information vrécieu-
S€e

I'utilisation de 1'analyseur ionigue ~mi.croscove
ionigue~ a vermis, a la suite de 1'étude des molybdénites au
spectrogravhe de masse A étincelles, de localiser et d'iden-
tifier les inclusions, en varticulier, celles contenant
1tyttrium et les Lanthanides associés.

‘Pour nous, le svectrographe de masse a étincelles
a 6té la méthode de base de cette étude ; son caractére vano-
ramigue et semiguantitatif permet de résoudre les problémnes
concernant les comparaisons de profils de répartition des
Lanthanides et 1l'évolution des teneurs. Des examens complé-
mentaires pour des éléments vprécis peuvent &tre nécessaires
par des méthodes spécifiques. Le probléme de la nature des
inclusions peut, dans l'avenir, stre une suite constructive

a cette analyse panoramique .
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T.'exvloitation des résultats a permis de conclure
sur certains problémes posés en cours de travail : évolution
des teneurs en Re et Se et leur relation avec la temvérature
de mise en place. Les theories énoncées précédemment ne tien—
nent pas comnte de facteurs imvortants commne la teneur initia-
le du magma ou les propriétés physioues diverrentes de ces
&léments 3 vour notre part, nous préférons conclure aue le
Pelvoux est une région nauvre en Re et relativement riche en
9e mais que ces deux éléments ntont pas dfévolution coordonnée,

Lesprofils de répartition des T.anthanides se sont
montrés, comme nous le supposions de bons traceurs pour re-
trouver la roche mere des minéralisations analysés ~toutes
de tyve vpegmatitique ou pneumatolytioue=~, Le derré de diffeée=-
renciation du magma, la forme des profils des mineraux de
granite ont »u comnléter et avporter des éléments nouveaux aux
études entreprises par les pétrographes.

Pans une moindre mesure, d'autres é&léments, comme Bi
dans le granite du Combeynot ou Wi dans le pranite du Rochail
ont pu servir de traceur mais leur comportement est moins sys-
tématique ogue les Lanthanides. '
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