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DISTRIBUTION DES ELEMENTS DU GROUPE DU PLATINE ET DE L’OR
DANS LES ROCHES BASIQUES ET ULTRABASIQUES.

APPROCHE DE LEUR COMPORTEMENT GEOCHIMIQUE
ORTHOMAGMATIQUE PENDANT LES PHENOMENES DE FUSION
PARTIELLE ET DE CRISTALLISATION FRACTIONNEE.

RESUME

Les éléments du groupe du platine (PGE) sont représentés, par 1’osmium (Os),
I'iridium (Ir), le ruthénium (Ru), le rhodium (Rh), le platine (Pt) etle palladium (Pd). L’or (Au)
leur est fréquemment associé A cause de ses propriétés physico-chimiques voisines.

Une méthode de dosage permettant la détermination de ces €léments (2
1’exception de Os) & des teneurs d’ultratraces (inférieures ou égales au mg/t) a €té développée
dans notre laboratoire. Elle consiste en une coprécipitation et concentration de ces €léments
par voie humide & haute température. Elle est associée 2 une détermination en spectrophoto-
métrie d’ absorption atomique électrothermique. Le matériel utilisé, laméthode analytique, son
domaine d’application et ses limites font I’objet du premier chapitre .

L’étude de la distribution des PGE dans le manteau supérieur est actuellement

peu documentée. Avant d’aborder les mécanismes de fusion partielle ou de cristallisation
fractionnée, il est nécessaire de tenter de définir une typologie géochimique la plus complete
possible pour les teneurs en PGE des lherzolites & spinelle du manteau supérieur sous
continental. Le second chapitre est donc consacré 1’étude de 1’écaille tectonique de 1herzolites
3 spinelles de I’étang de Lherz (Ari¢ge, France). La distribution des PGE dans ce complexe
ultrabasique est caractérisée par une trés faible pente des spectres de teneurs normalisées au
manteau. Ils sont cependant fortement déprimés en Pt (< 0,5 ppb). Ce caractére a également
été observé au cours d’autres analyses effectuées sur des lherzolites a spinelle (Massif du
Lubéron, Massif Central...) qui militent en faveur d’une généralisation de ce caractére.
Les harzburgites associées aux lherzolites 2 spinelle de I’étang de Lherz ont permis d’aborder
les phénomenes de fusion partielle et de contrdler la plus ou moins grande mobilisation des
PGE par ces mécanismes. Les filons de pyroxénolites anhydre ou 2 amphibole ont permis par
contre une approche du fractionnement magmatique dans un systéme ouvert: ils constituent
en effet des conduits nourriciers indépendants recoupant la lherzolite encaissante.

Le comportement des PGE pendant le fractionnement d’un liquide silicaté est
un phénoméne complexe contrdlé par les coefficients de partage, les parameétres thermodyna-
miques, la capacité en soufre du magma... Le Filon Robert (Bande de Cape Smith, Québec,
Canada) représente un liquide de type basalte komatiitique fractionné dans un syst¢me fermé.
Son étude détaillée, & partir de 1’évolution des teneurs calculées du liquide résiduel en équilibre
avec les ségrégats fractionnés, nous a permis de caractériser plusieurs tendances au cours du
fractionnement des PGE. Il est ainsi possible de mettre en évidence une précipitation des PGE
contrdlée par les parameétres thermodynamiques, en étroite relation avec les caractéristiques
des phases cristallisées. Cette analyse montre la complexité des mécanismes de fractionnement
des PGE et souligne la non-représentativité d’une étude ne faisant intervenir qu’un seul
processus de fractionnement dans ce contexte (normalisation & 100% de sulfures, diagrammes
binaires de corrélation...). Elle montre également que dans les amas minéralisés ce ne seront
pas forcement les niveaux les plus riches en sulfures qui posséderont les plus fortes teneurs en
PGE.
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PLATINUM-GROUP ELEMENTS AND GOLD DISTRIBUTION
IN BASIC AND ULTRABASIC ROCKS

ORTHOMAGMATIC GEOCHEMICAL BEHAVIOR
DURING PARTIAL MELTING AND FRACTIONAL CRISTALLISATION

Abstract

An anlytical methodeallowingIr, Ru, Rh, Pt, Pd and Au determination
is presented in the first chapter. It consist in an hydrochemical concentration before
flameless atomic absorption spectrophotometry detection. It allows subppb (ng/g)
range detection limits for these elements.

The second chapter is devoted to subcontinental upper mantle plati-
num-group elements (PGE) distribution. The Lherz spinel peridotite body (Aridge,
France) shows flat (°GE) mantle normalized patterns with a strong Pt depletion (<
0.5 ppb). This caracteristicseem to be primitive and argue against flat mantle norma-
lized patterns for PGE in all the upper mantle.

The study of the Lherz harzburgites (cross-cutting the peridotite) and
the pyroxenite sills (anhydrous pyroxenites) and dikes (amphibole pyroxenites and
hornblendites) lead us to tackle the PGE behavior during partial melting events and
fractionnal cristallisation in an «open system».

The Filon Robert (Cape Smith belt, Quebec, Canada) is a komatiitic
basalt liquid fractionned in a «closed system». It allows us to etablish the thermody-
namic control on PGE differenciation. This study shows the great variety of the
phenomeons wich control PGE segregation and argue against 100% sulphide norma-
lisation. Further more, it demonstrate that in such a layered intrusion, it is not the
sulphide richest rocks the PGE richest.
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INTRODUCTION

Les éléments du groupe du platine:
définition, géochimie, gitologie
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INTRODUCTION

PLAN DE D’INTRODUCTION:

1) Définitions
2) Les Gisements de PGE
3) Les gisements d’intérét économique

4) Finalités de ce travail
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INTRODUCTION:

Les éléments du groupe du platine

1) définitions

Les éléments du groupe du platine (PGE) sont représentés, respectivement
du plus réfractaire au plus fusible, par I’osmium (Os), I’iridium (Ir), le ruthénium (Ru), le
rhodium (Rh), le platine (Pt) et le palladium (Pd). L’or (Au) leur est fréquemment associé
a cause de ses propriétés physico-chimiques similaires et 1’on parle alors de PGE au sens
large: c’est la signification qu’aura cette abréviation dans le travail suivant.

L’ensemble de ces éléments constitue les «métaux précieux», Les caracté-
ristiques et les propriétés de chacun d’eux ainsi qu’un rapide apercu de leur utilisation sont
donnés dans le tableau (Tab. 1).

Outre leur caractére réfractaire, les PGE peuvent étre divisés en deux
groupes: les PGE légers (Ru, Rh et Pd) qui possédent des densités comprises entre 12 et
12,5 etles PGE lourds (Pt, Ir et Os) dont les densités sont comprises entre 21,4 et 22,6.
Les densités de Os et Ir sont les plus élevées de toute la classification de Mendeleiev. Cette
division en deux groupes refléte également les caractéres physico-chimiques de ces
éléments:

* Les PGE légers ont tendance & former des sulfures (laurite RuS2...)
et posseédent un caractére chalcophile.

* Les PGE lourds ont un caractére sidérophile (Skinner et al., 1976,
Jones et Drake, 1981) plus marqué (alliages Pt-Fe)

Cependant, les nombreuses études géochimiques effectuées sur ces €lé-
ments ont permis de mettre en évidence une autre répartition, également endeux groupes,
pour ces éléments:

* Os, Ir et Ru forment le premier groupe qui porte le nom d’IPGE
(éléments du groupe du platine de la famille de I'iridium). Ces
éléments possédent un caractére réfractaire et sont généralement
associés dans les roches porteuses de PGE [chromites podiformes
des complexes ophiolitiques... (Fischer 1988...)]. Ils forment soit
des sulfures de haute température, soit des alliages [osmiridium
(Os-Ir) ruthéniridosmine (Ru-Os-Ir)...]
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Introduction Introduction

* Rh, Pt et Pd forment le groupe des PPGE (éléments du groupe du

platine de la famille de Pt). Ils possédent un caractére nettement
moins réfractaire que les précédents et sont fréquemment associés
dans les niveaux minéralisés a nickel sulfuré des complexes
~] Py ~] . . .
= . ~ ultrabasiques stratifi€s (Bushweld, Stillwater...).
§ e § i g 5 C’estcette derniére subdivision qui est aujourd’hui couramment acceptée et qui sera utilisée
- 2 © ~ ™ ™ au cours de I’étude du comportement géochimique des PGE entreprise dans ce travail.
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Fig. 1:
Gamme des teneurs en PGE des roches basiques d’aprés Crocket, 1982.
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Fig. 2:
Gamme des teneurs en PGE des roches ultrabasiques d’aprés Crocket, 1982.
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Les PGE sont principalement concentrés dans les roches basiques et
ultrabasiques. Les figures Fig. 1 et Fig. 2, d’aprés les données de Crocker (1982) donnent
une image représentative des teneurs géochimiques en PGE de ces roches. Elles sont en
général inférieures 2 50 ppb (par élément considéré) dans les roches basiques et inférieures
a 500 ppb dans les roches ultrabasiques. Les teneurs en PGE des roches felsiques et
intermédiaires sont moins bien connues: elles semblent &tre beaucoup plus faibles, de
’ordre du ppb.

3) Les gisements d’interét économique

Les teneurs géochimiques en PGE des roches basiques et ultrabasiques sont
les plus élevées. Elles restent cependant faibles. Un gisement, pour acquérir un caractére
«économique», doit posséder des teneurs, estimées pour Pt, comprises entre 5 et 10 ppm (g/
t). Il est donc nécessaire de mettre en jeu des phénomenes de concentration des PGE dans
ces niveaux minéralisés. Macdonald (1987) propose une classification des gisements
d’intérét économiquc en 3 grands groupes (Tab. 2) représentatifs des phénomeénes de
concentration. Cette classification posséde cependant des limites qui résident dans I’exis-
tence d’une combinaison de différents phénomeénes dans la genése d’un niveau minéralisé
d’intérét économique.

Les gisements orthomagmatiques sont économiquement les plus
importants. Naldrett et Von Gruenewaldt (1989) ont récemment montré
comment un mélange de deux magmas, caractérisés par des degrés de fraction-
nements différents, peut conduire a des niveaux de chromites et/ou de sulfures
fortements minéralisés en PGE. Les phénomenes de contamination du magma
intrusif, notamment par la remobilisation du soufre a partir d’un encaissant
riche en sulfures (Evans et Buchanan, 1989), peut également conduire & une
saturation brutale du magma et a la précipitation d’un nivean minéralisé porteur
de PGE (Amossé et al. sous presse). Enfin, les processus deutériques peuvent
également jouer un rdle important dans la genése des gisements de PGE.

Les gisements alluviaux sont généralement associés 4 I’existence
de roches porteuses de PGE (par des phénomenes orthomagmatiques) et ne
représentent que le résultatd’ une remobilisation et concentration des PGE dans
les placers ou paléoplacers. Ces phénomenes sont favorisés par la forte densité
de ces éléments et par leur inertie au cours des altérations météoriques.

Les gisements hydrothermaux constituent le troisi¢me et dernier
type de gisement d’intérét économique. Des études récentes ont montré que les
PGE, que 1’on a longtemps considéré comme inertes, peuvent, sous certaines
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conditions, &tre remobilisés au cours des altérations hydrotherma-
les (Mountain, 1987, Fischer et al., 1988, Bowles, 1989...) et donner des
concentrations importantes (Dilon Leitch et al., 1986, Giovenazzo et al.,
1989...).

Orthomagmatiques

Meélange de plusieurs magmas UG2, Merensky Reef, Platreef [1]
J-M Reef [2]

Great dyke (Zimbabwe)

Lac des Iles (Canada)

Noril’sk (URSS)
Sudbury (Canada)
Kambalda (Australie)

Contamination du magma

Pipes dunitiques [1]

Processus deutériques

uviaux

Placers Choco (Colombie)
Oural (URSS)

Paléoplacers Witwatersrand (Afrique du Sud)

Hydrothermaux

New Rambler (USA)

Rathbun Lake (Canada)
Kupferschiefer (Pologne)...

[1] Complexe du Buschveld, Afrique du Sud.
[2] Complexe de Stillwater, USA.

Tab. 2:

Classification des différents types de gisements d’intéréts économiques (d'aprés Macdonald, 1987).
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4) Finalité de ce travail

L’€tude de la genése des gisements de PGE est liée & la connaissance du
comportement géochimique des PGE au cours des différents phénomenes que sont la fusion
partielle, 1a cristallisation fractionnée, les altérations hydrothermales...etc. Dans le présent
travail nous avons porté notre attention sur les deux premiéres étapes en essayant de mettre
en évidence la distribution des PGE dans le manteau, source des roches basiques et
ultrabasiques, et en tentant de caractériser le comportement des PGE au cours du
fractionnement d’un liquide silicaté. Cette étude fait suite & I’expérimentation d’une
méthode analytique autorisant la détermination des PGE a de trés faibles teneurs (ppb)
c’est a dire aux teneurs habituelles dans les roches basiques et ultrabasiques.

9.
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RESUME

Les PGE sont principalement concentrés dans les roches basiques et
ultrabasiques. Leurs teneurs respectives sont de 1’ordre du ppb (ng/g) ou de la dizaine de
ppb. L’étude de leur distribution dans les roches nécessite donc une méthode d’analyse
extrémement sensible ne demandant que des volumes limités d’échantillon.

Dans ce but, une méthode de dosage de ces éléments a €€ mise au point
(Bégou 88, Bégou et al. 1988, Fischer 1988, Amossé et al. 1986): elle consiste en une
extraction hydrochimique de ces éléments et une détermination des concentrations par
spectrophotométrie d’absorption atomique électrothermique.

La méthode d’extraction et de concentration doit étre 2 la fois quantita-
tive et trés sélective puisque certains éléments sont jusqu’a 10° fois plus concentrés que les
PGE dans les échantillons. Elle consiste en une coprécipitation des PGE en présence de
SnCl, etde Se etde Te. Cette méthode ayant déja fait1’objet de plusieurs publications, nous
n’en présenterons que les récentes évolutions.

L’appareillage utilisé est un spectrophotometre VARIAN AA875 équipé
de ’atomiseur VARIAN GTA 95. Apres avoir rapidement développé le principe de
1’absoption atomique, nous détaillerons ce matériel en exposant les différents équipements
possibles et les raisons qui ont orienté notre choix (four de type Massmann, correction de
fond par lampe deutérium...).

La méthode de dosage en elle-méme, son domaine d’application et ses
limites, seront détaillés dans la partie suivante.

Enfin, une bréve derniére partie est consacrée aux problémes de la norma-
lisation des teneurs PGE. Afin de permettre une étude comparative, les PGE sont
généralement normalisés aux chondrites C1 (Naldrett et Duke, 1980). En 1988, Barnes et
al. ont proposé une normalisation aux teneurs moyennes du manteau. Elle permet de
placer Niet Cude part etd’autre du spectre de teneurs des PGE etde mettre ainsien évidence
les phénomenes de saturation en soufre, de précipitation de 1’olivine, de la chromite... les
avantages et les propriétés de ce type de normalisation sont exposés puisqu’elle a €té
largement utilisée dans la suite de ce travail.
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CHAPITRE I

Les PGE:

Extraction, concentration, détermination et normalisation des teneurs.

Meéthode de dosage des PGE
par
spectrophotométrie d’absorption atomique électrothermique (SAAE)

L’étude du comportement des PGE dans les roches basiques et ultra basiques
nécessite une méthode de dosage autorisant des limites de détection minimales, au niveau du
ppb, voire méme du 1/10~= de ppb. Cette méthode doit en outre permettre un travail rapide et
ne nécessiter qu’un volume d’échantillon limité. Nous avons donc €laboré une méthode de
séparation et de concentration des PGE par voie humide associée 2 une détermination des
teneurs par spectrophotométrie d’absorption atomique électrothermique. Elle permet,
sur un volume d’échantillonde 2 & 5 grammes, d’obtenir des limites de détection au niveau du
demi ppb (Pt, Ru) ou méme dudixiéme de ppb (Pd, Rhet Au). Cette extréme sensibilité impose
de séveres contraintes sur les réactants utilisés et un contrdle régulier du bruit de fond qu'ils
peuvent apporter. Nous allons donc présenter successivement la méthode d’extraction utilisée
et ses récentes améliorations, le principe de 1’analyse par spectrophotométrie d’absorption
atomique électrothermique et la technique de détermination des teneurs en PGE sur les
solutions concentrées.

1) METHODE D'EXTRACTION

1-1) SEPARATION ET CONCENTRATION HYDRO-
CHIMIQUE DES PGE:

Un des problémes importants que nous avons rencontré au cours de
I’€laboration (Amossé et al., 1986) puis de 1’évolution de cette technique analytique (Begou
et al., 1988, Begou, 1988, Fischer, 1988) provient de I’extréme complexité du matériau a
étudier. En effet, il ne faut pas ignorer que 1’on retrouvera, dans les échantillons 2 analyser,
pratiquement I’ensemble des €léments de la classification de Mendeleiev. Plus encore, du fait
des tres faibles teneurs géochimiques en PGE des roches non minéralisées (cf. ci-dessus) la
concentration de certains éléments dans la matrice, avant extraction, pourra étre plus de
10° fois supérieure a celle de I’élément recherché. Cette derniére remarque montre 2 elle
seule I'intérét d’une méthode d’extraction hautement sélective pour la mise en solution et la
concentration des PGE.
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1-1-1)PRINCIPE DE LA METHODE D'EXTRACTION:

Une premiére méthode d’extraction (Amossé et al. 1986) a ét€ mise au point
dans notre laboratoire. Elle permettait I’extraction et la concentration de 4 des 7 €léments
considérés: Rh, Pt, Pd et Au. Les taux d’extraction respectifs obtenus par cette méthode étaient

“de 95 2 100%, 80 3 95%, 100% et 100%. Par la suite cette méthode a été étendue & Ru (Bégou,

1988 et Fischer, 1988). C’est cette derniére que nous allons briévement expliciter ci-dessous

avant d’en exposer les récentes évolutions.

Cette méthode consiste en une attaque de la roche finement broyée (2 & 5
grammes) dans un creuset de zirconium, en présence de péroxyde de sodium et de carbonate
double de calcium et de potassium. Aprés refroidissement, la masse fondue se sépare aisément
du creuset dans 1’eau distillée. La mise en solution totale est achevée avec de l'acide
chlorhydrique. La solution est alors portée & sec sur bain de sable 4 125° C afin d’insolubiliser
la silice. Apres reprise & 1’eau distillée puis & 1’acide chlorhydrique, la solution est filtrée puis
ramenée A 4 N avec ’acide chlorydrique. On y ajoute alors 10 cc d’une solution & 1 g/l de
s€lénium et 0,1 g/1 de tellure et , pendant 1’ébullition, la solution est réduite avec du chlorure
stanneux (solution 2 25% de SnCI2). Les éléments du groupe du platine et 1’or, précipités sous
forme de séléniures et de tellurures, sont récupérés par filtration sur filtre millipore 0,22 p puis
remis en solution avec quelques gouttes d’eau régale. Le ruthénium, le rhodium, le platine, le
palladium et I’or sont alors tout les cing sous forme d’ions complexes chlorurés. Les taux
d’extraction, déterminés sur roches synthétiques, sontfigurés surle tableau Tab. I-1).1’analyse
d’un standard internationnal (PCC1, Fischer 1988) a permis de vérifier la validité de ces
résultats sur roches naturelles.

Tab. I-1:
Taux d’extraction obtenus & 1I’ébullition sur une solution synthétique (d’aprés
Fischer 1988).

Cette méthode ne peut cependant pas étre utilisée pour I’osmium 2 cause de sa grande volatilité
des 85°C sous forme de tétroxyde OsO,. Quant 2 I’iridium, des taux d’extraction trés faibles ont
été observés (environ 60%). On peut expliquer ces résultats par la grande stabilité de cet élément
sous la forme d’anions complexes chlorurés, empéchant une coprécipitation quantitative en
présence de sélénium et de tellure. Des études plus particulieres sur les pos sibilités d’extraction
et de concentration de cet élément ont donc ét€ entreprises (Begou et al., 1988 et ce travail).
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1-1-2) RECENTES EVOLUTIONS:

Dans le but d’ajouter Ir 2 1a palette d’éléments déterminés en spectrophoto-
métrie d’absorption atomique électrothermique, certaines modifications ont été apportées
a la méthode. Le principal travail a consisté a permettre une augmentation de la cinétique
des réactions de coprécipitation des PGE, en présence de tellure et de sélénium, au cours
de la réduction par le chlorure stanneux. Ainsi, aprés réduction de la solution pendant
I’ébullition (§ 1-1-1), celle-ci est placée dans une bombe de 500 ml en téflon et portée a
130°C en étuve pendant 1 heure. Cette température s’accompagne d’une pression élevée
dans la bombe mais qui ne dépasse pas le maximum admissible. Une surpression pourrait
produire un dégazage incontrdlé qui conduirait 4 la perte d’une partie des éléments au cours
de la réaction. Apres refroidissement, et chute de la pression a I’intérieur de la bombe, le
précipitat est filtré et repris & ’eau régale comme dans la précédente méthode.

1-1-3)TAUX D'EXTRACTION:

Une premiére estimation des taux d’extraction a ét€ déterminée sur des
solutions de sels de métaux purs. Les analyses ont été effectuées en spectrophotométrie
d’absorption atomique €lectrothermique (cf. § 1-2 et suivants). Deux millilitres d’une
solution d’iridium et de platine a2 20 ppb ont été prélevés et ont subi la méthode de
précipitation en bombe décrite ci-dessus. Les taux d’extraction observés sontde 100% (Tab.
I-2). Ainsi, dans le cas d’une matrice inexistante et en 1’absence d’éléments pouvant jouer
unrdled’entraineurau cours de laréaction (notamment les autres PGE) les taux d’extraction
de I’iridium sont nettement supérieurs aux 60% observés sur les roches synthétiques avec
la méthode précédente.

Nous avons effectué une seconde démarche pour connaitre les taux d’extrac-
tion . de Ir et des autres PGE dans une solution en présence d’une matrice complexe. Une
roche (C 60) de composition basaltique a été sélectionnée a cause des faibles teneurs en PGE
des roches mafiques comparativement aux roches ultramafiques. Aprés broyage et homo-
généisation de la poudre, 7 échantillons de 2 grammes ont été prélevés. Le premier a subi
une extraction et une concentration des PGE par la méthode classique permettant ainsi,
puisque les taux d’extraction de cette méthode sont trés bien connus et ont été testés sur le
standard internationnal PCC1 (Amossé et al. 1986; Fischer 1988) une détermination précise
des teneurs. Les deux suivants ont ét€ précipités en bombe 2 130°C par la méthode décrite
ci-dessus. Les quatre derniers échantillons ont subi une adjonction de quantités connues de
PGE sous la forme de sels de métaux purs. Les résultats sont donnés dans le tableau Tab.
I-2.
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Basalte

Basalte

Basalte

Solutions synthétiques

138 Basalte

100 100 100 100 | 100 100 Solutions synthétiques

75 92 110 100 112 141,5 | Basalte

TAUX D’EXTRACTION (%) B
—  |95-100 95 | 100 100 Roche synthétique
95 100 |85-100 | 100 100 Roches synthétiques
— — 100 — — Solution de Ir et Pt

8943 100 100 | 100 nd.

Tab. 1-2:

Taux d’extraction obtenus par les différentes méthodes sur roches synthétiques, solutions de sels de métaux
purs ou sur roches naturelles,

Les taux d’extraction observés sont sensiblement inférieurs a ceux obtenus
sur roches synthétiques, notamment en ce qui concerne Ru et Ir. Les rendements de la
méthode d’extraction sur les solutions de sels de métaux purs, c’est a dire en 1’absence de
phase pouvant jouer un role d’entraineur au cours de la précipitation (autres PGE, Fe...)
montrent qu’il est peu probable que cette différence provienne de I’extraction. Cependant
sil’augmentation de la cinétique de la réaction provoque une précipitation plus quantitative
des PGE, dans le cas d’un échantillon possédant une matrice complexe (cas d’une roche
naturelle) ce résultat aura également pour conséquence d’entrainer une plus grande partde
matrice résiduelle. Les solutions analysées seront par conséquent plus chargées et risquent
de donner lieu 4 des interférences plus difficiles 2 maitriser au cours du dosage en absorption
atomique électrothermique (voir & ce sujet les § 2-3 et suivants). Il est fort probable que ces
interférences puissent conduire 2 une sous-estimation des teneurs en PGE par blocage de
ces €éléments réfractaires (voir 4 ce suje't le paragraphe 2-3). A ce phénomeéne s’ajoute
également une sensibilité plus faible pour cet €lément en absorption atomique électrother-
mique par rapport aux autres PGE.
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Les teneurs en Au, déterminées sur les échantillons de référence, sont
extrémement variables et ce probléme ne nous a pas permis de déterminer son taux
d’extraction. Ce métal, dans les roches, est généralement sous la forme «native»: de fait,
sur une prise de 2 grammes, une simple paillette de 0,1 nanogramme peut conduire & un
enrichissement de 50 ppb. Ce phénoméne, souvent rencontré dans 1’étude des PGE, peut
donner lieu & des dosages non représentatifs de la roche totale. Un étude portant sur des
échantillons de chromite des Shetland (Fischer, 1988) a fait apparaitre des teneurs variant
de 20 & 3 000 ppb pour Ir dans un méme échantillon. Cependant, sur la base des études
précédentes ol Au est extrait a 100%, il est permis de supposer que, dans ces conditions ol
la cinétique est plus favorable encore & une extraction quantitative, les taux d’extraction de
Au sont de 100%.

Cette méthode permet donc une détermination des 6 éléments (Ir, Ru, Rh,
Pt, Pd et Au) avec des taux d’extraction qui varient de 50 2 100% en raison de certains
problémes rencontrés au cours de I’analyse en spectrophotométrie d’absorption atomique
électrothermique. En fait, la mise au point récente de cette méthode et les délais impartis
a la réalisation de ce travail n’ont pas permis d’effectuer 1’analyse de Ir sur I’ensemble des
échantillons de cette étude & cause de ces problémes d’interférence rencontrés sur les
échantillons & matrice complexe et non encore totalement résolus. Elle a par contre pu étre
appliquée sur des échantillons & matrices plus simples (minéraux triés).

1-2) DETERMINATION DES CONCENTRATIONS EN PGE
PAR SPECTROPHOTOMETRIE D'ABSORPTION ATOMIQUE ELECTRO-
THERMIQUE:

1-2-1) PRINCIPE

Le principe de base de la méthode d’analyse par spectrophotométrie
d’absorption atomique électrothermique est constitué par la faculté, pour un atome,
d’absorber1’énergie apportée par un photon de fréquence bien déterminée. L’absorption du
photon provoque une transition électronique conduisant1’atome d’un état fondamental a un
état excité. Pour que cette transition soit possible, il faut que la différence d’énergie
(représentée par I’apport du photon) entre les deux niveaux (fondamental et excité)
corresponde 2 une transition entre deux niveaux énergétiques de 1’atome considéré, soit:

A=(E,-E)/H

avec: Afréquence du photon; E, énergie de I’atome excité; E, énergie de I’atome a
1’état fondamental; H constante de Planck (6,63 10* J.s.).
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L’absorbance est définie par la relation:

A=K LN,
avec:
K capacité des atomes de 1’élément considéré a produire des transitions électroniques
L épaisseur de la source d’atomes
N,  nombre d’atomes, par unité de volume, a 1’état fondamental

Elle est donc directement proportionnelle au nombre d’atomes formés et excités, ainsiqu’a
leur plus ou moins grande capacité a produire des transitions électroniques. Par conséquent,
1’absorbance mesurée sera directement proportionnelle  1a quantité d’atomes présents pour
I’élément considéré, c’est a dire au volume et a la concentration de I’échantillon analysé.
De maniere plus pratique, elle peut étre définie comme le logarithme décimal du rapport
de I'intensité de la radiation incidente a 1’intensit€ de la radiation transmise:

A=log (I /1)

avec:
L intensité de la radiation incidente
I intensit€ de la radiation transmise

1-2-2) APPAREILLAGE

Schématiquement, un spectrophotometre d’absorption atomique comprend
(Fig. I-1):
* une source de radiations
* un modulateur
* une source d’atomisation
* un monochromateur
* un dispositif de mesure

1) la source de radiations:

Elle est constituée soit par une lampe 2 cathode creuse (notre cas), soit par
une lampe a décharge, soit par une lampe sans €lectrode.
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Modulateur

Monochromateur Amplificateur

Atomiseur (four)

Galvanometre

Photomultiplicateur
Lampe a cathode creuse d'électrons

Fig I-1:

Constitution schématique d’un spectrophotometre d’absorption atomique électrothermique (voir texte).
Il est constitué par une source de photons (la lampe) dont le flux est rendu alternatif par le modulateur. Il
traverse la source d atomisation (le four) avant que le monochromateur selectionne U'intervalle de
longueurs d’ ondes caractéristique de la raie d’ absorption de I élément étudié. Un systéme complexe de
mesure, constitué par un photomultiplicateur d' électrons, un amplificateur et un galvanométre détermine
I’ absorbance spécifique (voir texte). Il est généralement relié a un systéme analogique permettant d’' obtenir

un résultat chiffré.

1-a) Les lampes a cathode creuse:

Elles sont constituées d’une cathode (cavité cylindrique contenant le métal
considéré) etd’une anode, dans une atmosphere de néon ou d’argon (Fig. I-2). La mise sous
tension provoque une vaporisation de I’élément et 1’excitation des atomes constituant cette
vapeur. Ces derniers, en passant de 1’état excité a 1’état fondamental (ils ont toujours
tendance a revenir i I’état fondamental ol leur niveau d’énergie est le plus bas) vont libérer
de I’énergie sous la forme d’un photon; la longueur d’onde de ce photon est caractéristique
de la nature de 1’atome. Dans les conditions d’utilisation normale (quelques centaines de
degrés et 5 & 10 milliamperes) la largeur des raies d’émission obtenues est de quelques
milliemes de nanometres.

Cathode c\reuse Gaz

\ Fenétre (quartz)

Anode Métal

Fig. I-2:

Lampe & cathode creuse.

La mise sous tension provoque une vaporisation et une excitation des atomes du métal contenu
dans la cathode. Le retour de ces atomes a un état fondamental s’ accompagne d’ une émission
de photons.
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1-b) Les lampes & décharge
Ces lampes fonctionnent par le passage d’un arc électrique dans la vapeur
du métal (Fig. I-3). Ce type de lampe est donc limit€ aux métaux possédant de basses
températures d’ébullition: les alcalins (Li, Na, K...), les éléments volatils (Hg, Cd). Elle ne
peut, par conséquent, pas
étre utilisée pour les PGE
qui posseédent des tempé-
v b ratures d’ébullition parti-
culierement élevées, de
2927 A plus de 5000 °C
(Weast et Selby, 1968 et
Fig. I-3:

Tab. 1). Si ce type de
Lampe a décharge.

Lorsque Uinterrupteur (i) est fermé la résistance (r) provoque un | source de photons permet
échauffement et une vaporisation du métal. L’ excitgtz‘on des atomes une émission intense lors-
de la vapeur se fait par la création d' un arc électrique entre (a) et - .
(b). Lors de leur retour a I état fondamental ils libérent une certaine | que I’équilibre thermique
quantité d’ énergie sous la forme de photons. La re’sistance R)aun est atteint, cette dernire
réle de régulateur lorsque s’ établit I’ arc électrique entre les deux )
électrodes. est généralement peu sta-
ble. De plus, la tempéra-
ture de fonctionnement élevée (pour permettre 1’ébullition du métal) provoque une largeur

spectrale non négligeable des radiations émises (Rousselet et al 1971). De fait, ces lampes

sont de moins en moins utilisées et laissent la place au systéme précédent.

1-c) Les lampes sans électrode

Elles sont constituées d’une ampoule de quartz renfermant une vapeur
métallique et un gaz sous une faible pression. Ces lampes, placées dans la cavité de
résonnance d’un émetteur de radiofréquences, donnent des spectres trés intenses de raies
fines. Elles sont utilisées pour les éléments volatils (As, Te, Se, Bi etc..) et par conséquent
tout 2 fait inadaptées au dosage des PGE.

2) Le modulateur
L’utilisation d’un modulateur est nécessaire du fait que le flux mesuré a la
sortie de 1’ atomiseur (voir ci-dessous la description des atomiseurs) est supérieur ala valeur
du flux incident diminuée du flux absorbé. En effet, au cours de 1’atomisation, I’excitation
d’une partie de la population atomique, située dans 1’atomiseur, donne une émission
parasite qui s ajoute au flux initial. I’utilisation d"un miroir tournant placé entre la source
et I’atomiseur permet de distinguer:
- un signal continu, constitué par I’émission parasite dans le systeme
d’atomisation,
- un signal alternatif, représentatif de la différence de flux entre le

flux incident diminué du flux absorbé.
., -
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3) L’atomiseur;

Deux grands types d’atomiseurs peuvent &tre utilisés: 1’atomisation en
flamme et I’atomisation au four (€lectrothermique).

3-a) L’atomisation en flamme:

L’atomisation est produite par 1a nébulisation de la solution & doser dans une
flamme ou les composés sont thermiquement réduits 3 1’état d’atomes libres. Plusieurs types
de comburants peuvent étre utilisés selon la température optimale d’atomisation des
éléments recherchés:

- 800 & 1 000°C pour les flammes hydrogéne-argon,

- 1930°C pour les flammes air-butane ou air-propane,

-2 100°C pour les flammes air acétyléne,

- 2 950°C pour les flammes protoxyde d’azote-acétyléne.

La spectrophotométrie d’absorption atomique en flamme est une méthode courante pour
I’analyse de nombreux €léments. Elle autorise des limites de détection de 1’ordre du ppm
(bien qu’elles soient variables selon les éléments et la solution analysée). Elle nécessite
généralement plusieurs dizaines de millilitres de solution.

3-b) L’atomisation électrothermique:

Devant la nécessité d’obtenir des limites de détection plus basses pour
I'étude du comportement géochimique des PGE (de 1’ordre du ppb) et ’obligation de
travailler sur un volume d’échantillon tr&s réduit (quelques grammes) nous avons utilisé
I’absorption atomique électrothermique. Le four dans lequel s’effectue 1’atomisation est
constitué par un tube en graphite, maintenu entre deux électrodes également en graphite.
Ce syst®me peut assurer des variations de température avoisinant les 2000°C par seconde.
Plusieurs types de fours sontdisponibles: Les fours cylindriques arecouvrement pyrolitique
(type Mas smann), les fours a plate-forme (plate-forme de L’Vov) et les fours 4 plate-forme
mobile.

* Les fours cylindriques type Massmann:

C’est le systeme le plus simple (Fig. I-4). Il s’agit d’un tube de graphite de
25 mm de long par 7 mm de diamétre, recouvert intérieurement par un plaquage de graphite
pyrolitique. Deux petites collerettes empéchent la goutte d’échantillon (quelques dizaines
de microlitres (nl) déposés parune micropipette) de s’étaler. La goutte séchée et minéralisée
(voir la description de la méthode ci-apres) est atomisée au contact du tube de graphite par
une rapide montée en température (environ 2000°C/s). C’est ce modele de four graphite qui
a été utilis¢ lors de nos analyses. Il peut présenter des inconvénients du fait de I’existence
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Micropipette

Orifice permettant I'injection

Epaulements
Fig 1-4:

Four graphite de type Massmann

Il est constitué d’ un tube de graphite intérieurement recouvert de graphite pyrolitique.
Deux collerettes empéchent un étalement de la goutte. Cette derniére est introduite au
contact de la paroi du four par une micropipette.

d’un gradient de température & 1’int€rieur du four au moment de 1’atomisation: 1’air, au
centre du four, est plusieurs centaines de degrés plus froid que les parois au moment du flash.
I1 peut alors se produire des recombinaisons temporaires entre les atomes libres au centre
du four (Hocquellet 1986 et 1988) qui produiront une interférence par absorption non
spécifique (cf. § 1-2-3).

* Les fours & plate-forme de L’Vov:

Les fours a plate-forme (Fig. I-5) sont extérieurement semblables aux
précédents. Intérieurement ils sont munis d’une tablette sur laquelle est déposée la goutte
de solution (quelques dizaines de pl). L’intérét de ce type de four est d’éviter les
phénomenes de gradient intérieur de température au moment de 1’atomisation. En effet, la
goutte n’estplus en contactdirectavec le tube de graphite et, au cours du flash, I’atomisation

Micropipette

Plateforme de L'Vov

Fig. I-5:

Four 2 plate-forme de L’ Vov.

C’estun four de type Massmann équipé d' une plateforme interne en graphite. La goutte
n’est plus en contact avec la paroi du tube et I’ atomisation se fait par I' échauffement
de I air a I interieur du four.
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est produite par ’échauffement de I’air contenu dans le tube porté & haute température. Ce
phénoméne provoque un léger décalage entre la montée en température et 1’atomisation.
Ce systéme de fourn’acependant pas pu étre utilisé lors du dosage des PGE, principalement
en raison des températures d’atomisation tres élevées nécessaires pour ces €léments
(2650°C pour Ru, 2800 °C pour Ir...), 4 la limite des températures de sublimation du
graphite.

* Les fours & plate-forme mobile:
Ces fours constituent une variante du systeme précédent. Ils sont constitués

parun tube de type Massmann muni d’une ouverture latérale parlaquelle peut étre introduite
ou retirée la plate-forme

(Fig. I-6). Le dépOt de la

. 'I . L]
goutte s’effectue surlaplate- Orifice permettant l'injection

Micropipette

forme, & 1’int€rieur du tube Plateforme mobile

-

par une micropipette. Celle-

ciy est séchée puis minérali- \
sé€e. La plate-forme est alors &}‘ )
retirée du tube de graphite| ia
avant d’étre réintroduite| Fig. I-6:

Four 2 plate-forme mobile.

. Ce four est également du type Massmann mais posséde une
port€ & la temipérature opti- {  ouverture latérale permétant &’ introduire ou de retirer a volonté

male d’atomisation de I’¢1¢- | '@ plate-forme.

dans le four préalablement

ment considéré. Ce systéme,
qui permet également d’éviter les phénomenes de recombinaison des atomes, n’a pas été

retenu pour les méme raisons que celles qui nous ont conduit & écarter la plate-forme de
L’Vov (cf. ci-dessus).

L’utilisation de 1’atomisation électrothermique est donc, pour les PGE,
soumise  de sévéres contraintes du fait du caractére trés réfractaire de ces éléments. Le four
permet en définitive une sensibilité nettement supérieure a celle obtenue par I’atomisation
en flamme puisque les atomes libres sont confinés dans une atmosphére restreinte, sur le
trajet du faisceau de photons. Il permet un trés faible volume de solution (quelques
millilitres). Malgré certaines températures d’atomisation trés proches de la température de
sublimation du graphite qui constitue les fours, il est parfaitement adapté a I’étude
géochimique des PGE. '

4) Le monochromateur:
Le monochromateur est représenté par un systeéme dispersif de type réseau.
Le dispositif est 2 double faisceau: un premier faisceau traverse la source d’atomisation et
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constitue le faisceau transmis. Le second, le faisceau de référence, contourne le systéme
d’atomisation par un systéme de miroir et est alternativement transmis au monochromateur
par un systéme de miroir tournant. Les longueurs d’ondes ont un domaine d’utilisation qui
s’étenddepuis le cesium (A, =193,7 nm) jusqu’al’arsenic (A,,=852,1 nm). Dans le cas d’une
atomisation électrothermique il sera nécessaire d’éviter une saturation du systéme de
mesure par I’émission propre de la source. Dans ce but, le spectrophotométre utilisé (Varian
A.A. 875) est équipé de fentes de sélection qui varient de 1 4 0,02 mm avec également une
série de fentes de largeurs identiques mais dont la longueur estréduite afin de limiter le flux
de photons.

5) Les systémes de mesure:

Cette partie du spectrophotometre a pour but de déterminer la proportion du
flux de photons absorbée au cours de I’atomisation de 1’échantillon dans le tube de graphite
(ou par la flamme). 11 est constitué d’un photomultiplicateur, d’un amplificateur et d’un
galvanométre (Fig. I-1). Un convertisseur analogique-numérique lui est associé afin
d’obtenir une sortie chiffrée de 1’absorbance mesurée. La variation de cette derniére n’est
cependant pas linéaire sur une grande gamme de concentrations et il est nécessaire de
déterminer]’étendue de celle-ci pour que le signal soitreprésentatif de la teneur de 1'él€ément
considéré dans la solution analysée (cf § 1-3 de ce chapitre). Le systéme de mesure doit
également prendre en compte les émissions parasites émanant de 1’atomiseur ainsi que les
phénomeénes d’absorption non spécifique. La correction de ces derniers est détaillée dans
le paragraphe suivant.

1-2-3)LES SYSTEMES DE CORRECTION DE FOND

Lorsque 1’on effectue le dosage d’un élément par spectrophotométrie
d’absorption atomique €lectrothermique, il est nécessaire que le signal soit proportionnel
au nombre d’atomes libres de 1’élément considéré dans 1’atomiseur. Ceci signifie que
1’absorbance mesurée doit étre uniquement celle des atomes de 1’élément recherché. Nous
avons vu, au paragraphe 3 de la partie 2-2-2 de ce chapitre, que 1’existence d’un gradient
de température 4 1’intérieur du tube de graphite peut conduire alarecombinaison des atomes
libres. Ces composés peuvent donner des particules qui risquent d’absorber (ou de diffuser)
une partie de la lumiére incidente. De méme, la présence presqu’inévitable d’un dégage-
ment de fumée au moment de 1’atomisation (par systéme électrothermique) provoque
également une absorbance parasite. Enfin, certaines particules solides, provenant soit de la
solution soit de la paroi intérieure du four lorsque celui-ci commence & se dégrader, peuvent
également donner lieu & des absorbances non spécifiques car non représentatives de la
population d’atomes libres. '
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A cette premiére catégorie d’interférence il faut ajouter les interférences

spectrales (Fig. I-7). La présence d’un élément, en plus ou moins grande quantité, qui aurait
la particularité de présenter des raies d’absorption trés proches de celles de 1’élément recherché

A

et
@
=
3
g
=1
: 3 -
A A
longueur d'onde
Fig. I-7:

Interférence spectrale.

Lorsque deuxraies d’ absorbance sont trés proches I' une de
I’ autre et qu’ il est impossible au monochromateur de faire
ladistinction, on parle d'interférence spectrale. Ce phéno-
méne peu fréquent (du fait des hauts pouvoirs de résolution
des monochromateurs actuels) a cependant été rencontré
pour Ru et Fe (cf. paragraphes suivants).

peut conduire, si les raies ne peuvent
étre séparées par le monochromateur,
adesinterférences spectrales etrendre
érratique le dosage. il estdonc néces-
saire soitd’éliminer]’un des deux €l¢-
ments, soit d’utiliser un monochro-
mateur plus performant. Ce cas est
parfaitement illustré dans la partie
suivante avec ’interférence entre Fe
et Ru.

Ainsi, lors du dosage

| en absorption atomique électrother-

mique, le monochromateur devra étre
aussi sélectif que possible pourlimiter
les interférences spectrales. I1 est
également nécessaire que le dispositif
de mesure puisse faire la différence
entre les absorptions spécifiques (par
les atomes des élémentsrecherchés)et

1’absorption non spécifique qui constitue le bruitde fond. Trois systemes sontaujourd’hui cou-

rament proposés: La correction de fond par lampe au deutérium, par effet Zeeman ou par la

technique des raies autoabsorbées.

1)Correction du bruit de fond par lampe au deutérium:

Le spectrophotometre Varian AA 875 utilise un double faisceau. Le premier

faisceau permet la mesure de 1’absorption totale a partir de la raie d’absorption atomique de

H=

i

L M A

Fig. 1-8:

Systeme de correction du bruit de fond par lampe au deutérium.

Un faisceau de photon issu de la lampe a cathode creuse (L) alterne, par I action d’ un miroir tournant (M),
avec un. faisceau issu de la lampe d deutérium qui donne un spectre a fond continu. Ces deux faisceaux
traversent alternativement I' atomiseur (A). Le systéme de mesure (M) regoit alors alternativement deux
faisceaux: le premier issu de (L) prend en compte I absorption totale et le second, issu de (D) ne prend en
compte que I' absorption non spécifigue.
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1’élément considéré (Fig. I-8). Le flux incident est celui de la lampe a cathode creuse
correspondant 2 1’élément recherché. Le flux initial du second faisceau estengendré par une
lampe au deutérium qui émet un spectre a fond continu (Fig. I-9). Cette seconde mesure
s’effectue sur un domaine centré sur la raie de I’absorption de 1’élément et permet de
déterminer 1’absorption non spécifique. L’absorption spécifique est la différence entre
I’absorption totale et I’absorption non spécifique.

RELATIVE
P o D N o

N oW

INTENSITE
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1

200 300 400
LONGUEUR D'ONDE EN NM

Fig. 1-9:
Spectre 4 fond continu de 1a lampe a deutérium.
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d’ondes ¢ et m, pour un
champ magnétique, trans- *
versal au flux de photon, de 3 Ip f--mmmmmmmmmm--
tesla, est de quelques centie- &
mes de nm (Pinta ,1988). z

La compo- § L ¢
sante centrale, T, transporte - f0/4 e __‘_ —3-
des vibrations paralléles au A & b N PE .

champ magnétique et, par lAl . N ' ‘7\.+A.l

conséquent, perpendiculai-
Longueur d'onde
res au flux, alors que les deux

composantes © possédent les | Fig. I-10:
Décomposition des spectres par effet Zeeman,

propriétés opposées. Linter- Lors de I'application d' un champ magnétique, perpendiculaire au
calation d’un polariseur en- flux de photons, au niveau de I'atomiseur, la raie d’ absorption
, . . initiale (trait plein) de longueur d'onde A, et d’intensité 1, se
tre I"atomiseur et le systéme décompose en un triplet constitué par une raie de longueur d’ onde A,
de mesure (Fig. I-11) per- etd’ intensité 1/2 et de deux raies de longueurs d’ ondes respectives
A-AM et M+AM avec des intensité égales a 1/4.

mettra d’éliminer la compo-

sante centrale T.

M?DOChl' omateur Amplificateur

i

Atomiseur (four)

Modulateur

Photomultiplicateur
Lampe a cathode creuse d'électrons
Fig. I-11:
Schéma d’un spectrophotométre d’absorption atomique électrothermique équipé du syst®me de correction
de bruit de fond Zeeman. (A), électro-aimant; (Pol), polarisateur.

Galvanométre

2) Correction de fond par effet Zeeman

Une source lumineuse, lorsqu’elle est placée dans un champ magnétique,
subit une décomposition spectrale. Dans le cas de raies d’absorption (ou d’émission),
1’application d’un champ magnétique perpendiculaire au flux de photons décompose laraie
initiale A, (Fig. I-10) d’intensité I en une raie 7 d’intensité I /2 avec une longueur d’onde
A0 et deux raies d’intensité I /4 de longeur d’onde A+AM. L’écart AA entre les longueurs

--28--

La méthode d’investigation utilisée par les spectrophotometres VARIAN
(Skujins 1988 a et b) consiste i effectuer une mesure de 1’absorption totale sur la raie A en
1’absence de champ magnétique, représentative de1’absorption totale. Une seconde mesure
est alors effectuée en présence d’un champ magnétique appliqué au niveau de I’atomiseur.
Elle permet la détermination de 1’absorption non spécifique aprés élimination de la raie
par le polariseur. L’absorption spécifique est donnée par la différence de ces deux mesures.

D’autres variantes existent pour la correction Zeeman, notamment 1’appli-
cation du champ magnétique au niveau de la source d’émission (effet Zeemandirect) au lieu
de I’atomiseur (effet Zeeman indirect) ou I’ utilisation d’'un champ magnétique parallele au
flux de photons. Elles ne seront cependant pas détaillées dans ce travail.
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Si Iintérét d’une telle méthode de correction du bruit de fond semble
¢vident, il faut cependant signaler qu’elle entraine une baisse de sensibilité notable au cours
du dosage. Le travail d’analyse des PGE aux teneurs géochimiques étant fréquemment
effectué au voisinage des limites de détection, cette conséquence nous a conduit a conserver
le systéme de compensation de bruit de fond par lampe au deutérium.

3) Correction du bruit de fond par raies autoabsorbées

Ce troisitme dispositif de correction du bruit de fond est basé sur le
phénoméene d’autoabsorbance dans les sources de photons constituées par les cathodes
creuses. En effet, la raie A émise par la cathode creuse peut étre absorbée par les atomes a
I’intérieur de la lampe si on augmente fortement la tension d’alimentation. Ce phénomeéne
fait suite A une production plus élevée d’atomes a I'état fondamental (cf. § 1-2-2) qui
peuvent absorber les photons émis. On obtient ainsi une raie autoabsorbée (Fig. I-12).

Aprés avoir mesuré 1’absorbance totale dans les conditions opératoires

classiques, on augmente brutalement la tension d’alimentation et la raie autoabsorbée
permet de mesurer I’absorptionnon spécifique. L’absorption spécifique résulte, une fois de

plus, de la différence entre ces deux mesures.
L’inconvénient majeur de cette méthode est, cependant, de réduire la durée

de vie des lampes 2 cathode creuse qui, de plus, ne supportent pas forcément de tels

survoltages.

Intensité

; A’l M ln
Longueur d'onde

Fig. I-12:

Raic autoabsorbée de Smith et Hieftje. .

Siune lampe a cathode creuse produit, dans les condition.? standard d’ utilisation, une
raie d'intensité A, lorsqu’ on lui appliquera une Surlension les atomes de la vapeur,
alors en plus grand nombre, auront tendance d absor?er une grar‘td.? partie ates
photons émis. Il 5’ en suit une auto-absorption dfz la raie qui conduit a deux raies
symétriques N et \» de part et d autre de la raie A,
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1-3) TECHNIQUE DE DOSAGE

Le dosage en absorption atomique électrothermique est réalisé sur un
spectrophotométre VARIAN AA 875 muni de I’atomiseur & four graphite GTA 95. Cet
atomiseur, équip€ d’un passeur d’échantillons automatique, permet une grande liberté de
programmation, que ce soit au niveau de 1’échantillonnage (choix des différents volumes
injectés, répétition d’une séquence d’injection-atomisation, injections multiples pour une
méme atomisation...) ou au niveau de la programmation de la montée en température (20
étapes possibles). Nous avons donc pu €élaborer des programmes particulitrement bien
adaptés & chacun de ces éléments , avec trois phases principales: s€chage, minéralisation et
atomisation. Cette derniére phase se déroule dans une atmosphére confinée, sans balayage
par aucun gaz, afin de concentrer au maximum la population d’atomes libres dans le
four, sur la trajectoire du flux de photons. La mesure s’effectue sur la hauteur du pic
pendant la montée en température et pendant deux secondes 4 la température d’atomisation
optimale. Le tableau Tab. I-3 résume les conditions opératoires, déterminées sur des
solutions de sels de métaux purs, pour les cing €léments considérés.

La premiére €tape étape est constituée par la phase de séchage de la goutte
(quelquesdizaines de pl). Cette phase s’effectue sous atmosphére d’argon. L’augmentation
de la température doit étre suffisamment progressive pour empécher toute projection de
solution par ébullition ou par entrainement de matiére 4 la suite d’une vaporisation brutale.
Le séchage est complété par une déshydratation du dép6t & 120°C pendant 15 secondes.

La seconde étape consiste en une minéralisation du résidu déshydraté. Elle
a pour but d’éliminer le maximum de matrice afin de limiter au mieux les interférences
possibles au cours du dosage (traduites par 1’absorption non spécifique). La température de
minéralisation varie en fonction de 1’élément considéré. Pour chaque élément, elle a été
déterminée comme la température la plus élevée possible ne provoquant pas une perte de
I’élément recherché. Elle est comprise entre 500°C pour Au et 1100°C pour Ir. Le cas de
Ru, minéralisé 2 1425°C est particulier et fera 1’objet d’un développement ci-aprés. La
minéralisation s’effectue sous atmosphére d’argon.

C’est au cours de la troisieme étape qu’est réalisée la mesure proprement
dite. La température croit brutalement de prés de 2 000°C en 1 seconde. La température
d’atomisation a ét€ expérimentalement déterminée sur des solutions de sels de métaux purs
comme €étant la plus basse température donnant le signal d’absorbance le plus élevé. Le
détail de la méthode d’étalonnage a ét€ décrit par Fischer (1988). Ces températures
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d’atomisation élevées (2 800°C pour Ir) reflétent & la fois le caractére réfractaire de ces
éléments et la difficulté de travailler & des températures proches de celles de la sublimation
du graphite. Les conséquences sur l’usure des fours et certains problémes d’émission a partir
du tube graphite sont inhérents a ce type d’analyse.

Ladétermination des conditions opératoires sur les solutions de sels de métaux purs,
nous a également conduit a étudier les différents paramétres qui gouvernent I’analyse en
absorption atomique électrothermique: sensibilité, linéarité et reproductibilité.

* La sensibilité a été considérée comme la plus petite masse détectable de
I’élément lors de l’atomisation. Cette quantité, variable pour chaque élément, a &té
déterminée sur des sels de métaux purs, c’est a dire dans les conditions optimales puisqu’en

I’absence totale de matrice. Le tableau Tab. I-4 résume les différentes limites de détection
observées.

Tab. I-4:

Conditions experimentales d’analyse des PGE en absorption atomique électrothermique:
longueur d’onde, signal de référence, sensibilité et linéarité.

* La linéarité représente la gamme de teneurs sur laquelle 1’absorbance
mesurée croit linairement avec la masse injectée de 1’élément considéré (Fig. I-13). La
limite inférieure est matérialisée par la limite de détection. Au-dela de cette fourchette de
concentrations (concentration de 1’élément trop élevée) il sera nécessaire d’effectuer une
dilution. La gamme de teneurs utilisables est trés variable pour chaque €lément. Les valeurs

extrémes de cette gamme de concentrations sont données respectivement pour chaque
élément dans le tableau Tab. I-4.

* La reproductibilité des mesures, ou le fait d’obtenir une suite de mesures
identiques, estliée a plusieurs paramétres physiques: laforme de la goutte et sa position dans
le four de graphite notamment, ont une incidence non négligeable sur le signal mesuré. De
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Fig. I-13: . . ,
Gamme de linéarité du signal d’absorbance en fonction de la concentration de 1'élément
(d’ aprés Fischer, 1988)

méme, 1’usure du four, entralnant une «porosité» croissante du graphite par altération du
recouvrement pyrolitique, peut donner des atomisations plus ou moins complétes et altérer
notablement la reproductibilité des mesures. Il sera donc indispensable de contrfler

étroitement ces deux parametres.

La détermination des concentrations en PGE d’une solution établie a partir
d’une roche naturelle par la technique d’extraction détaillée ci-dessus, se fait par laméthode
des ajouts dosés. Apres avoir effectu¢ une mesure d’absorbance surla solution, une quantité
connue de 1’élément recherché lui est ajoutée. Une nouvelle mesure pratiquée sur cette
solution permet de connaitre I’incrément représentatif de 1’ajout et, par extrapolation, la
teneur de la solution (sous réserve que 1’absorption croisse linéairement avec le nombre

d’atomes libres sur la gamme de concentrations concernée.
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Cependant, la détermination des concentrations en PGE effectuée sur des
mises en solution de roches naturelles, basiques et ultrabasiques, 2 partir de la méthode
d’extraction décrite ci-dessus, est plus délicate que celle réalisée sur les solutions de sels de
métaux purs a cause de la présence d’une matrice résiduelle, entrainée au cours de la
précipitation, qui peut donner des interférences parfois importantes.

* La sensibilité est trés affectée par la présence de certains éléments dans la
solution. En effet, si le sélénium est trés volatil sous la forme SeO,, et donc facilement
€liminable pendant la phase de minéralisation, il n’en est pas de méme pour d’autres
éléments comme le tellure, I’aluminium, le titane, le fer, la silice.... Deux exemples
significatifs peuvent étre cités:

La silice, lorsqu’elle est présente dans la solution, abaisse considé-
rablement le signal d’absorbance pour le platine (Fig. I-14). Selon Kristsotakis et
Tobschall (1985), cet abaissement serait dil & une hydrolyse du platine dans une solution
alcaline riche en silice. Ce probléme, maintes fois rencontré, a pu étre contourné par une
double insolubilisation de la silice et par 1’adjonction, avant la coprécipitation avec le

sé€lénium et le tellure, de quelques gouttes d’acide fluorhydrique, permettant une complexa-
tion de la silice résiduelle.

-50
Pt

Fig. I-14:
Interférence provoquée par les éléments de la matrice au cours du dosage en absorption atomique
électrothermique. La variation (+ ou -) du signal d’absorbance mesuré est donnée en %.

Concentration des éléments 200 fois supérieure a celle de Pt sauf pour Fe (500 fois) et Ca, Mg, Al et
Si (1 000 fois) d’apres Kritsotakis (1984)

Evolution de I'absorbance mesurée (en %)
1
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EIéfherits interférents

Le dosage du ruthénium est, lui aussi, sensible a certaines inter-
férences: la présence de fer dans la solution augmentait considérablement le signal
d’absorbance et donnait des résultats totalement erratiques. Le dosage du ruthénium dans
une solution de sels de fer purs confirma ’interférence li€e & la présence de fer dans la
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Chapitre I

cathode (elle est constituée d'un dépot de rhuthénium sur un support métallique) et a la
présence d’une raie de résonnance du fer trés proche de celle utilisée pour le dosage du
ruthénium ( 349,9 nm). Le monochromateur ne parvenant pas A dissocier ces deux raies,
nous étions en présence d’une interférence spectrale, difficile & éliminer. Ce probléme a pu
étre résolu par I'utilisation d’un modifieur, le chlorure de cadmium CLCd, qui permet
1’élimination du fer au cours d’une minéralisation 2 1425°C. Le ruthénium, trés réfractaire,

n’est pas affecté par ce processus.

D’autres €léments, dont la liste n’est pas exhaustive, provoquent aussi des
interférences mais avec des conséquences de moindre importance. Des interférences entre
les E.G.P. eux mémes ont été signalées (Sighinolfi I 984) cependant, dans la gamme des
teneurs observées pour les roches basiques et ultrabasiques, elles sont négligeables.

* La linéarité observée pour les solutions de sels de métaux purs subit elle
aussi 1a loi des interférences liées a la présence d’une matrice résiduelle. L’existence
d’interférences non proportionnelles 2 1a quantité de1’élément considéré (lors d’une mesure
avec un ajout fixe) impose, en cas de «solutions chargées», I’ utilisation d”ajouts multiples:
3 Iéchantillon en solution sont ajoutées des quantités connues croissantes de I’élément
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Fig. I-15:
Méthode de détermination des concentrations par les ajouts multiples :
Détermination des teneurs en Rh du basalte C60 (voir texte ).
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Chapitre I

recherché. Le calcul de la concentration de la solution se fait au moyen d’une simple
construction graphique (Fig. I-15).

* La reproductibilité est, elle aussi, beaucoup plus délicate & obtenir pour les
solutions élaborées 2 partir de roches naturelles. Aux paramétres précédemment Cités
(forme et position de la goutte, usure du four) il faut ajouter ceux de la solution a doser,
parfois trés différents de ceux des solutions de sels de métaux purs:

La forme de la goutte et son positionnement au sein du four seront nettement plus
sujets & des variations, en partie a cause des densités et des viscosités différentes entre la
solution établie par extraction & partird 'une roche naturelle et les solutions standard établies
a partir de sels de métaux purs.

L’altération du recouvrement pyrolitique du four peut donner lieu & une pénétration
de la solution dans le graphite, ce qui engendre une mauvaise atomisation des €léments. Les
éléments piégés dans le graphite peuvent &tre atomisés au cours des mesures suivantes et
donner un signal parasite. On parle alors d’effet mémoire du tube. Ce type d’interférence
peut étre particuliérement important lors du dosage d’un élément trés réfractaire (par
exemple le rhodium ou I'iridium qui nécessitent des températures d’atomisation tres
élevées) aprés un élément demandant une température d’atomisation moins €levée (par
exemple 1’or). Ce genre d’aléa peut étre évité, avec en contre partie une dégradation plus
rapide du four graphite, en effectuant un «tube clean» 4 2850 - 2900 °Caprés chaque mesure.

2) METHODE D’ETUDE COMPARATIVE DES PGE:
LA NORMALISATION.

Nous avons signalé, audébutde ce travail, les différentes propri€tés desPGE
et notamment leurs caractéres plus ou moins réfractaires. Leurs affinités chalcophiles et/ou
sidérophiles, leurs coefficients de partages entre un liquide silicaté et une phase solide...
étant propre  chaque élément, les concentrations respectives en Ir, Ru, Rh, Pt, Pd et Auvont
varier dans ’espace et dans le temps. Les phénomeénes de concentration  1’origine des
gisements d’intérét économique (ou sub économique) vont donner lieu a des teneurs 1000
4 10 000 fois supérieures a celle des roches encaissantes et rendre difficile toute corrélation.

Dans le but de faciliter 1’étude des PGE et de permettre une comparaison
pertinente entre les différentes caractéristiques géochimiques qu’ils peuvent traduire,
comme pour les terres rares, on utilise généralement une représentation normalisée aux
chondrites ( C1 pour les PGE). Ces derniéres sont supposées étre représentatives d’un
manteau primitif, Les teneurs normalisées sont obtenues simplement par le rapport des
teneurs de I’échantillon considéré a celles des chondrites C1. Les éléments étant classés par
température de fusion décroissante, on obtient un spectre de teneurs normalisées. Il est, par
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Chapitre I

définition, plat pour les chondrites, ¢’est & dire pour un matériau non fractionné. Les valeurs
de normalisation sont données dans le tableau (Tab. I-5). Ce sont généralement les données
de Naldrett et Duke (1980) qui sont recommandées et généralement utilisées & ce jour.

Tab I-5:

Données de référence pour les teneurs en PGE des Chondrites C1. Les valeurs recommandées sont celles
de Naldrett et Duke, 1980.

Les teneurs géochimiques des roches basiques et ultrabasiques sont cepen-
dant prés de 100 fois inférieures a celles observées dans les météorites et les concentrations
normalisées de ces échantillons donnent des spectres nettement au-dessous de ceux des
chondrites. De plus, la plupart de ces roches résultent de phénomenes de fusion partielle (et
de cristallisation fractionnée) & partir du manteau supérieur. Si les spectres de teneurs
normalisées aux chondrites du manteau sont plats (Fig. I-17), ils se situent également tres
au-dessous des spectres de référence des chondrites C1.

Récemment, Barnes et al (1988) ont proposé d’ajouter aux PGE NietCuen
plagant Ni & gauche des €léments les plus réfractaires (puisqu’en cas de fusion partielle
d’une roche il posséde un caractére réfractaire et se concentre dansles résidus) et Cu adroite
des éléments les plus fusibles (samobilisation dés les faibles degrés de fusion partielle n’est
plus & démontrer). Ils ont cependant remarqué qu’une normalisation aux chondrites, avec
ces deux €léments supplémentaires, produisait une distorsion du spectre car les teneurs en
Ni et Cu des roches terrestres (par exemple celles du manteau qui possédent un spectre de
teneurs en PGE, normalisées aux chondrites, relativement plat: Fig. I-16) sont, compara-
tivement aux PGE, nettement plus faibles dans les chondrites et conduisent & un spectre de
teneurs normalisées en coupelle. A lasuite de ces observations Barnes etal, 1988, proposent
donc un nouveau systéeme de normalisation, effectué avec les teneurs moyennes du
manteau en PGE+Ni et Cu. Les teneurs en PGE du manteau sont cependant variables. En
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Fig. I-16: Fléments

Champ des teneurs du mantean normalisé aux chondrites C1 et an
manteau moyen (0,0815 fois la chondrite C1 pour les PGE, 28 ppm
pour Cu et 2 000 ppm pour Ni) d’aprés Barnes et al., 1984.

fait, un rapport plus ou moins constant a pu étre mis en évidence pour la plupart des
PGE entreles concentrations du manteau et celles des chondrites C1: il est de 0,00815.
C’est donc aux valeurs de la chondrite C1, affectées de ce coefficient que seront normalisés
les PGE. Les valeurs recommandées sont les suivantes:

L’intérét de cette normalisationréside dans les coefficients de partage (entre
le liquide, les phases silicatées, les spinelles, les sulfures..) différents pour les PGE, pour
Ni et pour Cu et le comportement caractéristique de Ni et Cu au cours des phénomenes de
fractionnement ou de fusion partielle.
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Chapitre I

Les sulfures sont un pidge particulitrement efficace pour les PGE (Keays et
al. 1981, Crocket et al 1976...etc). L’individualisation d’une phase sulfurée dans un liquide
en cours de fractionnement jouera donc unrdle trés important sur le fractionnement desPGE
et sa mise en évidence sera indispensable pour une étude du comportement des PGE dans
un liquide silicaté en voie de différenciation. Les coefficients de partage entre un liquide
silicaté et une phase sulfurée (liquide ou solide) sont trés élevés pour les PGE et plus
modestes pour NietCu. Ainsi, 1’apparition d’une phase sulfurée donneraun spectre en déme
pour les cumulats coprécipités etdes spectresen coupelles pourle liquide résiduel. Deméme
la cristallisation de I’olivine et/ou de la chromite s’accompagnera d’une baisse des teneurs
en Ir et Os dans le liquide. Elle donnera des spectres 2 pente négative pour les cumulats,
enrichis en Ir et Os pour la précipitation des spinelles et enrichis en Os, Ir et Ni pour la

précipitation de I’olivine.

Enfin, au cours des phénoménes de fusion partielle, Cu est préférentielle-
ment assimilé par le magma alors que, pendant les phénomenes de fractionnement, ¢ "est Ni
qui est précipité pendant que Cu se concentre dans les liquides résiduels (si aucune phase

sulfurée ne le collecte auparavant).

Ainsi, la normalisation au manteau moyen (Barnes et al., 1988) permet
de conserver I’aspect des spectres normalisés aux chondrites mais apporte de nouvel-
les informations sur le contréle du fractionnement des PGE. Cette technique sera
utilisée tout au long de ce travail pour mettre en évidence les différents phénomenes qui
gouvernent le comportement des PGE pendant la fusion partielle d’une roche mantellaire

et pendant le fractionnement d’un liquide silicaté.
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3) CONCLUSION

La technique d’extraction et de concentration des PGE par voie humide a
haute température est donc une méthode particulierement bien adaptée & une détermination
des teneurs en PGE par spectrophotométrie d’absorption atomique électrothermique. Elle
permetde déterminer couramment 5 des 7 éléments sur de trés faibles volumes d’échantillon
(quelques grammes) avec des limites de détection inférieures an demi-ppb. Elle est
parfaitement adaptée & 1’étude du comportement géochimique des PGE dans les roches
basiques et ultrabasiq 3. Cependant, la complexité du matériau analysé nous empéche
encore aujourd’hui de maitriser totalement la détermination de Ir & cause de phénomenes
complexes d’interférence et de son caractére particuliérement réfractaire imposant un
travail aux limites des possibilités de notre appareillage. Cependant1’état actuel des travaux
laisse entrevoir des possibilités prometteuses pour cette étude mais qui dépassent les limites
de ce travail.

L’utilisation d’une méthode de normalisation des résultats aux teneurs
moyennes du manteau permet de conserver les caractéres morphologiques des spectres de
PGE tout en y ajoutant la possibilité de mettre en évidence un contrdle du fractionnement
par de nombreux phénomenes: fusion partielle, saturation en soufre, fractionnement de la
chromite... Elle va permettre une approche plus détaillée et une analyse plus facile du
comportement des PGE, que ce soit au niveau de leur distribution dans le manteau supérieur
(chapitre 2, § 3), de leur comportement au cours des phénomeénes de fusion partielle et de
cristallisation fractionnée en systéme ouvert (s’accompagnant d’un départ de liquide
silicaté) (chapitre 2, § 4) ou de cristallisation fractionnée en systeme «fermé» d’un liquide
silicaté ayant une composition de basalte komatiitique (chapitre 3).
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CHAPITRE II

Distribution des PGE dans le manteau

supérieur sous continental:

Complexe ultrabasique de 1'étang de Lherz
Ariége, France

43




CHAPITRE II

PLAN DU CHAPTTRE

1) Introduction
2) Contexte Géologique
3) Les Lherzolites
3-1) Les roches totales
3-1-1) Description des échantillons
3-1-2) Résultats
3-1-3) Discussion
3-2) Les phases constitutives
3-2-1) Les silicates
* Résultats
* Discussion
3-2-2) Sulfures et spinelles
* Résultats
* Discussion
3-3) Conclusion des lherzolites
4) Les facies filonniens
4-1) les harzburgites
4-1-1) Description des échantillons
4-1-2) Résultats
4-1-3) Discussion
4—2) Les pyroxénolites anhydres
4-2-1) Description des échantillons
4-2-2) Résultats
4-2-3) Discussion
4-3) Les hornblendites (Lherzite)
4-3-1) Description des échantillons
4-3-2) Résultats
4-3-3) Discussion
5) Résumé et conclusion générale

v

Chapitre I1

RESUME

Le complexe ultrabasique de Lherz (Ariége, France) est constitué par une
écaille Iherzolitique (Lacroix, 1917), mise en place tectoniquement dans les parties les plus
superficielles de la crofite continentale. Elle est principalement constituée par une lherzolite
massive a spinelle, foliée, associ€e & des niveaux harzburgitiques (Conquéré 1978). Elle est
intrudée par des filons de pyroxénite anhydre, concordants avec la foliation, et par des filons
discordants de pyroxénite a amphibole et de hornblendite (Iherzite selon Lacroix 1917). Ces
filons ne sont pas issus d’une fusion partielle de la péridotite encaissante (Bodinier et al.,
1987, Vétil et al.,1988; ...).

L’étude des éléments majeurs et des €léments traces montre que ces
lherzolites possédent un caractére plus primitif que les nodules de lherzolite & spinelle
remontés par les basaltes alcalins et qu’elles semblent représentatives d’un manteau
supérieur primordial, sous continental. Les concentrations de PGE montrent une forte
anomalie négative en Pt (Bégou et al., 1989, sous presse) qui semble d’origine primaire
etquimilite contre I’hypothése des spectres «plats» du manteau, basée, a notre connaissance
pour les lherzolites & spinelle, sur des extrapolations & partir des autres PGE (Ir, Pd, Au).

Les harzburgites permettent d’aborder le comportement des PGE pendant
les phénomenes de fusion partielle. Les harzburgites de Lherz ont subi une fusion partielle
del’ordre de 15225% (Bodinier et al., 1989). Les spectres de teneurs en PGE montrent une
légere pente négative qui souligne une mobilisation des PPGE. Cependant, ces forts taux
de fusion ne remobilisent qu’un faible pourcentage des PGE et donnent des liquides
caractérisés par des spectres de teneurs a pente positive marquée.

Les dikes de pyroxénite (anhydre ou 2 amphibole) et de lherzite sont
représentatifs des phénomenes de fractionnement. Ces derniers s’effectuent dans des
«conduits nourriciers» (ou un chevelu de petits conduits) caractéristiques d’un systéme
ouvert avec divers stades d’évolution.

Les pyroxénites anhydres possédent des spectres a forte pente positive que
I’on peut supposer proche de ceux des liquides issus des harzburgites aux dépends d’une
lherzolite & spinelle. Certaines présentent des spectres légérement en «ddme», soulignant
ainsi qu’elles ont probablement atteint leur saturation en soufre et collecté les PGE au cours
du fractionnement.

Les pyroxénites 4 amphibole et les lherzites montrent des spectres en
«cuvette» signalant qu’elles ont subi une extraction des PGE préalable, probablement &
la suite d’une collecte par une phase (mineure) sulfurée.

Ainsi ’écaille Iherzolitique de 1’étang de Lherz permet d’aborder 3 grands
points:
1) La distribution des PGE dans le manteau supérieur,
2) Le comportement des PGE pendant les phénomenes de fusion partielle,
3) Le comportement des PGE pendant les phénomeénes de cristallisation
fractionnée en systéme ouvert.

Le comportement des PGE pendant la cristallisation fractionnée en systéme
fermé fera I’objet du dernier chapitre.
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Chapitre I1

1) INTRODUCTION

L’étude du comportement des éléments du groupe du platine, auxquels on
peut rajouter l'or, (P.G.E. s.l. soit: Os, Ir, Ru, Rh, Pt, Pd et Au), au cours des phénoménes
de fusion partielle ou de cristallisation fractionnée, ne peut se concevoir sans la connais-
sance du comportement géochimique de ces €léments dans les roches sources constituant
le manteau supérieur. Peu de données sont actuellement disponibles sur ces éléments
(Morgan, 1986, Stockman, 1982, Sun, 1981, Mitchell etKeays, 1981; Morganetal., 1980;
Jagoutz et al., 1979; Ivanov et al., 1977). La plupart d’entre elles concernent soit des
xénolites lherzolitiques remontés par les basaltes intraplaques, soit des tectonites ultraba-
siques mantellaires. Le caractére primitif de ces échantillons est difficile & établir puisqu’il
s"agit le plus souvent de restes réfractaires d’un manteau supérieur, ayant subi une ou
plusieurs extractions de liquides silicatés par fusion partielle. De plus, ces données ne
concernent que 4 des 7 €léments considérés: Os, Ir, Pd et Au. Les concentrations des autres
P.G.E. résultent pour leur plus grande part d’extrapolations.

Le massif de péridotites a spinelle de 1’étang de Lherz (Arigge, France),
décrit pour la premiére fois par Lacroix (1901 et 1917) constitue une occurence tout 2 fait
remarquable puisqu’il s agit d’une écaille ultramafique mise en place tectoniquement 3 la
suite d’une distension intracontinentale: il permet un échantillonnage privilégié du
manteau supérieur sous continental.

2) CONTEXTE GEOLOGIQUE:

Le complexe ultramafique de Lherz (Conquéré, 1978) est localisé, comme
tous les complexes ultramafiques lherzolitiques pyrénéens, dans 1a Zone Nord Pyrénéenne
(Fig. II-1). Cette zone est limitée, au nord, par le chevauchement frontal nord pyrénéen,
et, ausud, parlafaille nord pyrénéenne. Principalement constituée de terrains mésozoiques
marno-calcaires métamorphisés, elle est le si¢ge d’une importante activité magmatique dés
le trias avec les ophites (Debelmas, 1974, Azambre et al., 1987...) qui se prolonge jusqu’a
'infra-lias par la mise en place de coulées basaltiques et le dépét de tufs (Le Fur Balouet
et Cabanis, 1988). Le massif de Lherz est le plus grand corps de lherzolite 2 spinelle
(environ 1 Km?) recensé dans les Pyrénées. Aprés un premier équilibrage a haute
température (1400 - 1500 °C) et haute pression dans le manteau supérieur, ces lherzolites
ont connu deux grandes étapes de déformation - recristallisation (Conguéré et Fabries,
1984):900 2 1000 °Cet 12 2 15 Kb pour la premigre, 650 - 700 °C et moins de 8 Kb pour
la seconde. Ces phases tardives de rééquilibrage sont reliées 2 1’ascension et & la mise en
place de cette écaille A la base de la crofite continentale amincie.

w4




Chapitre II Chapitre I1
Fig, I1-1; A  Situation Générale
B Carte géologique simplifiée de la Zone Nord

Pyrénéenne aux environs de Lherz

(d'apres Debelmas, 1979) .
C  Carte géologique simplifiée du massif ultrabasique de paralleles, centimétriques a pluridécimétriques, de pyroxénolites anhydres a bords diffus

Lherz (d'aprés Monchoux 1970 et Conquéré 1978). et d’intercalations pluridécamétriques de harzburgite. La foliation, paralléle a ce litage, est
Localisation des échantillons de lherzolite.

Les péridotites de Lherz sont "litées" en raison de la présence de bancs

recoupée par des filons centimétriques  pluridécimétriques de hornblendites et de pyroxé-
nolites & amphiboles (Lacroix, 1917; Conquéré, 1978; Bodinier, 1987). Les différents
facies filoniens, pyroxénolitiques ou amphibolitiques, intercalés ourecoupant. lalherzolite

ne sont pas cogénétiques de la péridotite: il ne s’agit pas de ségrégats fractionnés a partir
d’un liquide issu de la fusion partielle de la péridotite encaissante. Ils seraient, par contre,

. subcogénétiques des dolérites triasiques, pour les pyroxénolites anhydres (Bodinier et al.,

Crétacé supérieur

0 Zone Nord Pyrénéenne

e : S 1986), et des basaltes alcalins crétacés pour les pyroxénolites & amphibole et les lherzites
Secndaire meGumorphique 3 = CIGNEU: Y SAINT-DARTHELES (Vétil et al., 1988; Le Fur-Balouet et Cabanis, 1988; Bodinier et al., 1987).

Secondaire antécénomanien

La pétrologie de ce massif ayant fait 1’objet d’une étude particuliérement détaillée

Massifs Paléozoiques (Conguéré 1978), nous nous limiterons ici & une bréve description pétrographique des

Lherzolites échantillons analysés.

Zone Primaire Axiale

m Bréches calcaires : Zones recouvertes Harzburgites
Bréches calcaro-lherzolitiques Bancs bréchiques Z Ariégites et clinopyroxénolites anhydres
m Bréches ultramafiques Lherzolites litées Clinopyroxénolites d amphibole et Iherzites

3) LES LHERZOLITES:

3-1) LES ROCHES TOTALES

3-1-1) DESCRIPTION DES ECHANTILLONS

Sept échantillons de lherzolite ont été prélevés sur le gisement (Fig. II-1c).
Certains échantillons présentent une paragenése primaire alors que d’autres montrent des
minéraux de néoformation attestant de phénomenes d’alt€rations secondaires trés dévelop-
pés (serpentinisation....). Les péridotites & spinelle constituent le faciés lithologique le plus |
fréquent. Elles montrent généralement des textures protogranulaires, fréquemment défor-
mées, avec localement d’importantes rétromorphoses. Les conpositions modales sont va- |
riables d’un échantillon a I’autre ainsi que dans un méme échantillon. '

cipalement constituées d’olivine. Les orthopyroxénes (enstatite-bronzite) et les clinopy-
roxénes (diopside - endiopside) peuvent étre abondants (Conquéré 1978). Ces trois phases
sont représentées par des grands clastes plurimillimétriques xénomorphes, souvent inten-

|
Ces lherzolites, lorsqu’elles sont peu altérées, (€ch. L06 et L43) sont prin- =
|
|
sement déformés comme en témoignent les kinks et les extinctions roulantes observables

au microscope optique. Les pyroxénes montrent de fréquentes exsolutions, de clinopy-
roxéne dans les orthopyroxénes et inversement. Des exsolutions de spinelle se rencontrent

--48-- --49--




Chapitre Il

également dans ces deux phases: elles sont de loin les plus développées dans les orthopy-
roxénes. L’amphibole, une hornblende brune, est trés localement observée. La matrice
recristallisée intergranulaire peut étre abondante (éch L06) mais présente de grandes
fluctuations quantitatives au sein d’un méme échantillon.

Les lherzolites altérées (éch. L30 et L38) montrent toujours les grands
clastes poecilitiques des orthopyroxénes (inclusions d’olivine...), riches en exsolutions de
spinelle. Les déformations de ces phases sont importantes. Les olivines présentent une
altération débutante soulignant le morcellement des clastes et caractérisée parl’apparition
de phases secondaires hydratées dans les fractures. L’échantillon L38, sensiblement plus
altéré, présente une texture protogranulaire typique avec des clastes d’olivine et de
pyroxéne trés fracturés. La matrice y est extrémement rare.

L’échantillon L33 est une lherzolite trés riche en micas (phlogopite). Elle
montre un stade de serpentinisation avancé avec des minéraux serpentineux abondants.
Enfin, les deux derniers échantillons (L05 et L42) présentent le degré d’altération le plus
poussé. Dans ’échantillon LOS5 la matrice est abondante et des filonnets millimétriques de
minéraux serpentineux font leur apparition. Ils deviennent trés abondants dans L42 ot ils
sont associés a des carbonates.

Les spinelles sont des phases intergranulaires ubiquistes dans toutes ces
lherzolites. Il s’agit d’une picotite brun-jaune, optiquement trés homogene, localement
abondante (éch. L06). Dans les échantillons les plus serpentinisés, le spinelle offre une
fracturation marquée. Ces phases, essentiellement en position intergranulaire entre les
silicates, sont parfois poécilitiques avec des inclusions d’olivine et de pyroxéne. Seule
I’olivine parait dépourvue de toute inclusion.

Les minéraux opaques, sulfures et oxydes, sont extrémement rares. Géné-
ralement de petite taille, ces phases sont disséminées et intersticielles, ou, plus rarement,
incluses dans les silicates. Elles sont alors fréquemment localisées & proximité des
fractures. Les teneurs en sulfures des Iherzolites 2 spinelle de I’ Ariege ont €t€ estimées
entre 0,01 et 0,05 % (Lorand ,1983) avec quatre phases primaires principales: Pentlandite
(62290%), Pyrrhotite (22 24%), Pyrite (1 & 3%) et Chalcopyrite (7 2 11%). Les min€raux
opaques sont plus fréquents dans les lherzolites fortement serpentinisées, avec de la
magnétite et, trés localement au contact des faciés filoniens hydratés, de 1’ilménite
(Lorand, 1983).

Les caractéres pétrographiques généraux de ceslherzolites en font des

péridotites massives a spinelle, pauvres en fer par opposition aux péridotites riches en
fer des séries rubanées (Conquéré, 1978).
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3-1-2) RESULTATS

Devant I'hétérogénéité des données bibliographiques, exprimées soit tota-
lement en pourcentage poids d'oxyde pour les éléments majeurs et traces dans Conquéré
(1978 ) soiten pourcentage poids d'oxyde pour les éléments majeurs et en pourcentage poids

de cation pour les traces (nos résultats analytiques) soit totalement en pourcentage poids

Tab.II-1: Composition chimique des lherzolites 2 spinelle
Caratéres gras: Composition des 7 échantillons de lherzolite a spinelle de I'étang de Lherz.
Colonne de gauche: Moyenne calculée d'aprés les données de Conquéré (1978) pour 25
échantillons de lherzolite a spinelle. Les valeurs extrémes sont notées en italique.
Colonne de droite: Teneurs moyennes calculées d'aprés les 6 analyses de xénolites primitifs de
lherzolite & spinelle, remontés par les basaltes alcalins (données in Jagoutz et al. 1979)
*en% **enppm. ,
Dans le but de permettre une comparaison avec les données existantes, les anlyses des lherzolites
étudiées dans ce travail ont été recalculées en % poids de cations. Le % poids des anions d’ oxygéne
n'étant pas indiqué, la somme des analyses ne totalise pas 100%. Le lecteur trouvera en annexe
n°l les analyses des 7 échantillons de lherzolite exprimées en % poids d'oxyde.
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de cation (Jagoutz et al., 1979...) nous avons choisi, également par soucis d'homogénéité
du présent travail de recalculer toutes les valeurs en pourcentage poids de cation. Le
lecteur trouvera néanmoins les valeurs initiales des concentrations déterminées pour les
¢éléments majeurs exprimées en pourcentage poids d'oxyde en annexe n°1.

Les analyses chimiques des 7 échantillons sont reportées dans le tableau
(Tab. II-1). Nous y avons figuré les teneurs minimales, moyennes et maximales, de chaque
élément, calculées A partir des analyses effectuées par Conquéré (1978 p. 70 a 72) pour les
25 échantillons de lherzolite 2 spinelle (et harzburgites) provenant du méme gisement. A
’exception de I’échantillon L42 qui est fortement altéré (voir ci dessus) nos analyses sont
en parfait accord avec ses résultats. Nous avons également figuré, dans la partie droite du
tableau (Tab. II-1), les teneurs moyennes calculées pour 6 xénolites de Iherzolite & spinelle,
remontés par des basaltes alcalins intraplaques. Ils sont supposés caractériser un manteau
supérieur sous continental primitif (Jagoutz et al ,1979). Ces derni¢res analyses mettent en
évidence une similitude géochimique marquée, pour les €léments analysés, entre nos
échantillons et ces xénolites. Il nous est donc permis, sur la base de ces analyses, de
considérer les lherzolites A spinelle de 1’étang de Lherz comme représentatives d’un
manteau supérieur sous continental primitif.

Les teneurs en PGE de nos 7 échantillons de lherzolite & spinelle sont trés
homoggnes quelque soit le degré d’altération des échantillons (Tab. II-2). Elles se situent
autour des valeurs habituellement observées dans les xénolites de lherzolites a spinelle
remontés par les basaltes alcalins (Morgan, 1986, Mitchell et Keays, 1981, Jagoutz et al.,
1979..) . Pd, et surtout Au, montrent des variations de concentration importantes.

Tab. I1-2

Concentration en PGE
des lherzolites 2 spinelle
Lhcamclite alifute ' de l'étang de Lherz

Lherzolite 2 phlogopite I - ! (Anege) ;
données en ppb

Lherzolite en voie d’altéra.

Lherzolite trés altérée

Lherzolite trés altérée

Les teneurs en Rh et Ru présentent, par contre, de trés faibles variations et sont étroitement
confinées autour des teneurs théoriques d’un manteau de type chondritique (Barnes et al.,
1988). ALherz, Ptn’ajamais été décelé dans les péridotites massives a spinelle et ses teneurs
sont inférieures A nos limites de détection (0,5 ppb). Il n’existe pas, a notre connaissance,
de données comparatives pour ces 3 derniers éléments: les teneursen Ru, Rhet Ptconstituent
donc les premitres données analytiques sur ce type de roche. Les spectres des teneurs
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normalisées au manteau théorique (Fig. II-2) de ces péridotites & spinelle définissent un
champ étroit qui met en évidence des variations de concentrations trés limitées d’un
échantillon & I’autre. Ces variations ne sont pas corrélables avec les degrés d’altération trés
variables: P.F.= 0,06 4 4,97 %.

103 Fig. I1-2

Spectres de teneurs en PGE nor-
malisées au manteau (Barnes et
al., 1988) des lherzolites 2 spi-
nelle.

En grisé: Champ des teneurs des
7 échantillons de lherzolite a
spinelle de l'étang de Lherz.

1) Xénolites de lherzolite a spi-
nelle de Mont Pordon, Victoria
(Mitchell et Keays, 1981)

2) Xénolites de lherzolite a spi-
nelle de Kilbourne Hole, USA
(Mitchell et Keays, 1981)

3) Teneurs estimées du manteau
supérieur (Morgan 1986)

4) Teneur moyenne de 6 xénoli-
tes primitifs de lherzolite a spi-
nelle (Jagoutz et al. 1979)

-k
5, &

b
oL

Teneurs normalisées au manteau

-—
Oy,
i

Ni Os Ir Ru Rh Pt Pd Au Cu V' Non détecté. La valeur figu-
. réereprésente lalimite de détec-
Eléments . tion pour cet échantillon

Les spectres des PGE semblent donc étre le reflet d’un héritage pétrogénétique
primaire des lherzolites & spinelle, antérieur a la serpentinisation. Il n’a pas été
oblitéré pendant les phases d’altérations tardives.

3-1-3) DISCUSSION

Les analyses chimiques (majeurs et traces) des 7 lherzolites & spinelle
prélevées dans le massif de I’étang de Lherz permettent de mettre en évidence une forte
similitude entre ces roches et les xénolites les plus primitifs de lherzolite 4 spinelle remontés
par les basaltes alcalins intraplaques (Jagourz, 1979). La pente des spectres est trés faible
avec des rapports Pd__ . /Ru_ . compris entre 0,5 et 2,8 (moyenne: 1,3). Elle est en
accord avec les données préexistantes (Fig. II-2 et Morgan, 1986, Mitchell et Keays, 1981 ;
Jagourz et al., 1979...). Elle caractérise un matériau primitif, peu ou pas fractionné, avec
des rapports de teneurs chondritiques. Tous les spectres montrent cependant un fort
appauvrissement en Pt et un léger enrichissement en Au par rapport au manteau théorique
(Barnes et al., 1988) et par rapport aux données de référence citées (Fig. II-2). Les teneurs
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en Au sont jusqu’a 10 fois supérieures & celles qui ont été déterminées dans les xénolites
de Iherzolites 2 spinelle de Mt Pordon et du maar de Kilbourne Hole (Mitchell et Keays,
1981), dans 19 xénolites de lherzolites & spinelle (Morgan et al., 1980) ou dans 6 xénolites
«primitifs» de lherzolites 2 spinelle (Jagoutz et al., 1979). L’appauvrissement en Pt est
caractéristique de toutes les péridotites massives denotre étude. C’estla premiere fois qu'un
tel caractére géochimique est mis en évidence pour ce type de roches. Il remet en question
’extrapolation des teneurs en Pt, supposées chondritiques dans le manteau supérieur,
établie 2 partir de données incompletes. De plus, ces spectres mettent en évidence le
comportement géochimique différent des IPGE (ici représentés uniquement par Ru) et des
PPGE (Rh, Pd et Au puisque Pt n’a pas été détecté dans nos échantillons). Les teneurs en
Ni, élément réfractaire, et Ru sont trés homoggnes alors que les teneurs en Pd, Auet Cu sont
beaucoup plus variables (Fig. II-2, Tab. II-1 et Tab. I1-2). Rh posséde un comportement in-
termédiaire.

Les IPGE, au méme titre que Ni, ont tendance 2 étre assimil€s dans, ou a
former, les premidres phases de liquidus. Leur affinité pour les positions octaédriques dans
les silicates en fait des éléments peu magmaphiles (Stockman, 1 982). De méme, leur
solubilité dans les magmas silicatés décroit rapidement avec I’augmentation des fugacités
en oxygene du liquide résiduel (Fischer 1988 et Amossé et al. @ paraitre) au cours de la
cristallisation des silicates et notamment de 1’olivine qui absorbe préférentiellement FeO
aFe,0,.I1s’en suit une précipitation précoce des IPGE sous la forme de minéraux du groupe
du platine. Les PPGE, par contre, rentrent plus difficilement dans les silicates & cause d’une
moins grande affinité pour les positions octatdriques (Stockman 1982). Leur solubilité dans
les liquides silicatés, en1’absence de phases fluides, est supérieure & celle des IPGE (Fischer
1988, Amossé et al. @ paraitre). Ils auront donc peu de chances d’étre assimilés dans les
silicates ou de précipiter sous la forme de PGM. Leur tendance a s’accumuler dans les
magmas résiduels les caractérise comme des éléments magmaphiles.

Si une phase sulfurée s’individualise pendant la cristallogenese, elle peut

piéger les PGE, en solution dans le liquide silicaté, en raison de leur comportement
chalcophile trés développé. Cependant, dans le cas des lherzolites 2 spinelle, le faible
volume de sulfure exprimé vis 2 vis de la masse silicatée, 0,0120,05 % (Lorand 1983), peut
inhiber cette collecte et amener les PGE 2 jouer un role d’élément incompatible, comme le
définit Barnes (1985), pendant la cristallogenése.
Une fusion partielle de faible intensité (5 2 10%) a été proposée par Bodinier et al. (1989)
pour ces lherzolites. Elle pourra avoir localement remobilisé les éléments les plus
incompatibles, piégés dans les phases intersticielles, auquels doit &tre associée une partie
des PPGE, provoquant, A I’échelle du gisement, une distribution plus hétérogeéne de ces
éléments.
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3-2) LES PHASES CONSTITUTIVES DES LHERZOLITES:

Deux échantillons ont été sélectionnés pour effectuer une séparation des
phases. Le premier est I’échantillon L42 qui représente le pdle altéré de notre échan-
tillonnage (P.F.=4,82%): plus de 50% de cette roche sont constitués par des minéraux
serpentineux associés & des carbonates et des filonets d’opale. Les reliques d’olivine et
de pyroxénes sont abondantes. Ces reliques et le spinelle brun jaune typiquement
observé dans les lherzolites (voir a titre de comparaison la description des faciés
filoniens § 3 et 4) permettent de rapprocher cette roche trés altérée des lherzolites &
spinelle. Le second échantillon (éch. L06) représente, en terme d'altération, le pole
opposé, avec une paragénése primaire extrémement bien conservée (P.F.=0,06%).

La séparation des minéraux a été effectuée sur la fraction granulomé-
trique 100-125p tout d’abord au moyen de liqueurs denses (bromophorme d=2,9 et
diiodométhane d=3,3) puis & I’aide d’un séparateur magnétique Frantz. Les limites de
détection obtenues pour la détermination des PGE sont variables pour chaque phase
minérale. Elles sont trés élevées pour les sulfures en raison du faible volume
d’échantillonrecueilli: quelques milligrammes pour L06 (Iherzolite «saine» & sulfures)
et quelques dizaines de milligrammes pour L42 (lherzolite trés altérée, riche en
pyroxenes). Les matrices de ces échantillons, beaucoup plus simples que celles des
roches totales, nous ont permis de doser également Ir par absorption atomique
électrothermique avec une limite de détection de 1 ppb sur la solution analysée.

3-2-1) LES SILICATES

Le tri des phases silicatées n’a été réalisé que sur 1’échantillon le moins
altéré (L06: P.F.=0,06%) dans le but d’obtenir une étude représentative d’une
distribution des PGE aussi primitive que possible. Nous avons analysé les orthopyroxé-
nes, les clinopyroxénes et les olivines. Pour chaque échantillon, Mg, Fe, Al, Ti, Cr, Mn,
Ni et Cu ont été déterminés par absorption atomique en flamme. Ir, Ru, Rh, Pt, Pd et
Au ont €t€ déterminés par absorption atomique électrothermique.
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*RESULTATS

Les éléments majeurs (Tab. I1-3):

Minimum'

Moyétme‘

Maximum®

Ce travail (éch. L06)

Minimum? ; traces

Moyenne? 4 0,04

Maximum? , 0,09

Ce travail (éch. L06) 4. na

Minimum*

Moyenne*

Maximum®

Ce travall (éch. LO6)

Minimum* .a. .a. na. 0,118

Moyenne* 1 i F n.a. 0,299
Maximum* .a. .a. na. 0511
Ce travail (éch. L06) .d. B <0,005 0,327

Ce travail (éch. L42) X R <0,005 0,311

Tab. II-3 Composition chimique des phase constitutives des lherzolites a spinelle de Lherz.
Données en %. o
Caracteres gras: Analyses réalisées au cours de cette étude par voie humide, Détermination
effectuée par nos soins par absorption atomique en flamme. o ‘
Caractéeres normaux: Composition chimique moyenne des phases consntutxve:s des Ihe.rzo{ ites
a spinelle de Lherz (d'aprés les valeurs de Conquéré, 1978, p.73 a78). Les chiffres en italique
indiquent les valeurs maximales et minimale.
(1) 10 échantillons (2) 8 échantillons (3) 12 échantillons (4) 5 échantillons
nd  non détecté
na  non analysé
Données en % poids.
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L’olivine est de type magnésienne (Mg/(Mg+Fe),,., = 0,78). Le rapport
MgO/FeO==, défini par Conquéré (1978), est de 4,96 pour ces phases. Il confirme 1’ap-
partenance de 1’échantillon L06 aux péridotites massives (voir la description des roches)
pauvres en fer qui possédent des rapports MgO/FeO=<, pour les olivines, de 4,3 4 6,3
(Conquéré 1978 p 44). Ces olivines présentent des traces notables de Cr (0,25%), Ni (3030
ppm) et Mn (1091 ppm). La pureté du tri a été optiquement estimée comme supérieure
95%. Les impuretés sont principalement du spinelle. Elle peuventexpliquerlalégére teneur
en Al et, de méme, €tre & 1’origine d’un léger enrichissement en Cr et Fe des olivines
analysées. La confrontation de ces valeurs avec celles observées par Conquéré (1978)
montre la bonne représentativité de ces analyses. Le rapport cationique Mg/Mg+Fe
caractérise ces olivines comme des forstérites (Fe, ,,Mg, ,, at. %). L ’analyse de 10 échan-
tillons provenant du massif de Lherz, par Conquéré (1978), a donné (Fe,, ;> ME441003)
avec, comme valeur moyenne, (Fe, ,, Mg, ,,). Nos observations sont en accord avec ces
valeurs.

L’orthopyroxene est, lui aussi, trés magnésien (Mg/Mg+Fe, ,, =0,81). 11
contient des traces de Ni, Cr, Mn et Al. La présence de ces éléments peut ici encore étre
li€e a la présence de quelques impuretés, principalement représentées par des traces de
spinelle et d’olivine. Les concentrations observées par Conquéré (1978) sur 8 échantillons
d’othopyroxeénes triés, en provenance du méme massif (Tab.II-3), sonten accord avec nos
déterminations. Les rapports cationiques Mg/Mg+Fe classent ces orthopyroxénes dans les
enstatites, & la limite des bronzites: (Fe, ,, Mg,,).

Enfin, les clinopyroxénes présentent le rapport Mg/Mg+Fe le plus élevé:
0,86. Les teneurs en Ni sont trés proches de celles des orthopyroxénes. Les teneurs en Fe
et Mn sont trés faibles (respectivement 2% et 491ppm) contrairement & Cr (0.4%) et Al
(2,5%). Can’a pas été déterminé. La comparaison avec les teneurs observées par Conqué-
ré (1978) pour 12 échantillons de clinopyroxeéne, provenant des péridotites a spinelle de
I’étang de Lherz, confirme, ici encore, lareprésentativité de notre échantillonnage. Ces te-
neurs sont en accord avec la détermination optique de ces clinopyroxénes comme des
diopsides chromiféres.

Les PGE:

Les PGE montrent des concentrations trés variables (tab. II-4). Elles sont
trés faibles pour I’olivine mais dépassent la centaine de ppb dans les clinopyroxenes pour
le Pd. Les IPGE n’ont jamais été détectés et il est important de noter que, dans ces roches
pauvres en sulfures, ce ne sont pas les phases silicatées qui concentrent les IPGE comme

o

I T Y




Chapitre I1

1’ont proposé Naldrett et al., (1979) et Crocket, 1979). L’ensemble des valeurs obser\.rées
dans ces phases, en accord avec les teneurs de la roche totale, montrent des concentrations
en PGE croissantes depuis 1’olivine jusqu’au clinopyroxene avec des valeurs intermédiai-
res pour ’orthopyroxéne. Ces observations sont en accord avec celles de Mitchell et K eftys
(1981 ), effectuées sur les silicates des xénolites de lherzolites a spinelle des basaltes alcalins.
Cependant, les valeurs observées dans les silicates des péridotites a spinelle de Lherz sont
trés €levées et sont, pour Pd, Au et Cu (176 ppb de Pd dans les clinopyroxénes), plus de 100
fois supérieures 2 celles observées dans les silicates des xenolites lherzolitiques.

- Spinelles

Tab. II-4  Concentration en PGE des phases constitutives des lherzolites &
spinelle de I'étang de Lherz (Arige)

*DISCUSSION

La distribution des PGE dans les phases silicatées des péridotites a spinelle

de I’étang de Lherz (Fig. II-3) refléte fidélement la cristallogénése mise en évidence par
Conquéré(1978). Selon cetauteur, unordrede cristallisation peut étre esquissé: lesolivines
constitueraient les phases les plus précoces (elles sont dépourvues d'inclusion) précédant
les spinelles primaires. Les orthopyroxénes puis les clinopyroxenes, riches en inclusions de
spinelles automorphes, seraient des phases de cristallisation tardive. Les IPGE sont g-é/nf,S-
ralement des phases de «précipitation» trés précoce, probablement dufaitdeleurs propri€tés
réfractaires et de leur grande affinité 2 former des alliages (Os-Ir-Ru) ou des sulfures de
haute température (RuS,). Le fait qu’ils n’entrent pas dans les silicates, que ce soit en in-
clusion ou en solution solide, montre qu’ils forment des phases indépendantes dans cette
péridotite, puisque des teneurs notables de Ru ont été détectées dans la roche totale. Les
PPGE montrent par contre un fractionnement croissant avec ’évolution de la "cristalloge-
nése" des péridotites. Les teneurs en PPGE sont faibles dans les olivines et nettement plus
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élevées dans les clinopyroxenes. Seuls ces derniers montrent des concentrations décelables en
Pt. Les orthopyroxénes montrent des teneurs intermédiaires en PPGE. Ainsi, sur la base des
hypotheses €tablies pour la genése de ces facies par Conquéré (1978) on peut mettre en
évidence le comportement magmaphile des PPGE. Le faible volume des phases sulfurées
(0,01 2 0,05%) empéche probablement une collecte totale par les sulfures et permet une
concentration résiduelle de ces €léments dans les derniéres phases exprimées. Au semble
beaucoup plus ubiquiste et ses concentrations évoluent peu.

Les concen-
trations élevées en PPGE des 1 02’_
silicates de ces péridotites
par rapport aux silicates des § 1
xénolites de lherzolite 2 spi- 510+
nelle des basaltes alcalins E
peuvent également étre pri- \g 100_
ses en compte par leur carac- :‘_i :
tére magmaphile. Les xénoli- £ 3
tes de lherzolite a spinelle des § 101
basaltes intraplaques sont :=1:
souvent considérés comme 5 162.
des résidus réfractaires: ils
ont en effet subi une fusion
partielle, estimée faible, "’i ﬂ s | r n'“ ﬂlh PTt I’Ill Alu liu
avant d’étre entrainés méca-
niquement vers la surface. Eléments
Cette fusion partielle pour- Fig. II-3 Spectresdesteneursnormalisées au manteau (Barnes
rait étre A ’origine d’un ra- i‘%SGS) des phases silicatées de la lherzolite 4 spinelle

pide appauvrissement en V' Non détecté. La valeur indiquée représente la li-

mite de détection sur cet échantillon.

€léments les plus magmaphi-

les de ces xénolites. L’écaille tectonique de péridotite a spinelle de ’étang de Lherz n’a, par
contre, subi qu’une fusion partielle trés modeste: 5 2 10% selon Bodinieretal 1989. Le lecteur
peut se reporter,  ce sujet, au tableau (Tab. II-6, § 4-1-2) ol est comparée la moyenne de ces
7 analyses avec les analyses de xénolites de lherzolites 2 spinelles définis comme primitifs et
des xénolites déprimés par fusion partielle. Cesrésultats (commentés dans lapartie consactrée
aux harzburgites) font apparaitre pour nos échantillons un enrichissement en éléments incom-
patibles et un appauvrissement en €lément réfractaires qui semblent souligner un caractére trés
primitif pour les échantillons de Lherz. Ces spectres de teneurs élevées sont donc probable-
ment plus représentatifs d’un manteau supérieur non déprimé que ceux des xénolites.
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Ces derniéres remarques soulévent le probléme de I'estimation des taux
de fusion qui ne semble pas en accord avec ces observations puisqu'ils sont générale-
ment considérés comme <2% dans les matériaux source des basaltes alcalins.

3-2-2) SULFURES ET SPINELLES:

Apres avoir mis en évidence le rdle des silicates sur le controle de la distribution des
PGE dans les péridotites 2 spinelle de Lherz, nous nous sommes intéressé aux phases
intergranulaires: les spinelles et les sulfures. Deux échantillons ont été utilisés: L42
(lherzolite trés altérée A spinelle) et L06 (Iherzolite fraiche & spinelle) (voir Tab. II-1).
Lesphasesintergranulaires ont ét€ séparées par laméthode utilisée précédemment pour

les silicates (voir ci dessus).
*RESULTATS:

Nous avons déterminé les concentrations en Al, Fe, Mg, Mn, Ni et Cr
des spinelles par spectrometrie d’absorption atomique en flamme. Les teneurs sont
regroupées dans le tableau (Tab. II-3) ou elle sont comparées aux valeurs minimales,
moyennes et maximales calculées & partir des analyses effectuées par Conquéré (1978,
p.78) pour 5 échantillons provenant des péridotites a spinelle de Lherz. Nos analyses
sont en parfait accord avec ces résultats et montrent la bonne représentativité de notre
échantillonnage. Les spinelles ont été déterminés comme des picotites. Leur teneurs
en Cr varie de 54 7 % (Tab.II-3) .

Les spinelles analysés (Tableau II-4) présentent une remarquable ho-
mogénéité des concentrations en PGE. Les spectres de teneurs normalisés au manteau
théorique (Fig. II-4) sont identiques. Ils montrent une trés 1égére pente négative (Pd/
Ir=0,45) . Le Ru n’a pas été détecté (<2 ppb dans I’échantillon). Rh et Au sont
légérement enrichis.

Les sulfures montrent également une forte corrélation des concentra-
tions en PGE entre les 2 échantillons. L’écart observé entre les spectres des deux
échantillons (Fig. II-4) semble uniquementdfi d unedilution desteneursenP.G.E. dans
une matrice altérée beaucoup plus riche en sulfures (une partie provenant probable
ment de la serpentinisation): ’écart des teneurs est inversement proportionnel au
volume d’échantillonrecueilli au cours de la séparation. Ces spectres montrenten outre
des teneurs élevées en Rh (1,1 a 12,8 ppm), Pd (1,3 2 28 ppm) et Au(0,7 & 18 ppm).
Ir, Ru et Pt n’ont pas été détectés (< 0,5 ppm).
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3 o 5 Spectre des teneurs nor-
10 - ;& ] malisées au manteau
(Barnes et al., 1988) des
phases non silicatées des
o lherzolites & spinelle de
10- I'étang de Lherz.
..... Sulfures
-==  Spinelles

En grisé: champ des lher-
zolites a spinelle (roches
totales).

V nondétecté. lavaleur

échantillons / manteau théorique
i,
o

0 figurée représente la li-
10 mite de détection de notre
appareillage pour
I'échantillon considéré.
101 i Les limites de détection
sont ici élevées pour les
, sulfures en raison d'un
2 trés  faible volume
1 (9] a T . T T T = T d'échantillon recueilli au
Ni Os Ir Ru Rh Pt Pd Au Cu cours du tri des miné-
raux.
Eléments
*DISCUSSION

Keays (1981) amis en évidence le role des sulfures comme collecteurs de Pt
etPd, dans les xénolites de Iherzolite 2 spinelle, sous forme de minéraux du groupe du platine
(PGM). Les analyses de la phase sulfurée des péridotites 4 spinelle de Lherz vont dans le
méme sens avec des teneurs en PPGE et Au plus de 1000 fois supérieures  celles de laroche
totale. Ces phases agissent donc comme un véritable collecteur pour les PPGE et Au.

Amossé et al (1987) et Fischer (1988) ont montré expérimentalement la
solubilité€ de Pt et Ir (et probablement des autres PGE) dans un liquide silicaté soumis a de
faibles fugacités en oxygene (de I’ordre de 107atm). Ces expérimentations ont été réalisées
en I’absence de phase fluide. Besson (1975) a proposé ’existence d’une phase fluide, 2 Ni,
Cu, Fe et S, immiscible au cours de 1'évolution de ces lherzolites. Liquide & 1100°C, cette
phase donnerait par la suite des assemblages primaires 3 pentlandite dominante, soit en
inclusions dans les silicates (habitus peu répandu & Lherz d’aprés Lorand, 1983) soit piégés
en position intergranulaire. Ainsi les forts coefficients de partage pour les PGE entre une
phase sulfurée et le liquide silicaté (Naldrett et Von Gruenewaldt, 1989) an moment de la
saturation en soufre du magma expliquent dés lors la forte assimilation des PGE et de Au
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par les sulfures. Ces phénomenes de concentration sont cependant inhibés par la faible
proportion de cette phase sulfurée (0,01 2 0,05%) dans I’environnement silicaté. Pour cette
raison une quantité importante des PGE résiduels pourra &tre assimilée par les silicates
tardifs. .

Sur la base du comportement des terres rares, Bodinier et al (1989) ont mis
en évidence I’existence d'une fusion partielle, de ’ordre de 5 & 10%, pour ces péridotites
a spinelle. Au cours d’une fusion partielle, peu importante, les sulfures intergranulaires sont
préférentiellement remobilisés. Si le degré de fusion partielle est suffisament élevé,
I’ensemble des sulfures intergranulaires (soit la presque totalité des sulfures puisqu’aLherz
les sulfures inclus dans les silicates sont extrémement rares) sera mobilis€. Il s’en suivra un
appauvrissement en Rh, Pd et Au des lherzolites. De fait, la présc;ncc des sulfures
intergranulaires et les teneurs élevées en PPGE observées dans ces roches comparativement
aux xénolites de Therzolite 2 spinelle des basaltes intraplaques, semblent démontrer que la
fusion partielle, mise en évidence par1’étude du comportement des terres rares, n’aque tres
partiellement remobilisé ces phases. Dansce cas, siles coefficients de partage des PGE entre
les sulfures et le liquide silicaté sont élevés, il doit exister un phénomeéne de concentration
des PGE dans les phases sulfurées «réfractaires». Ce phénomene sera d’autant plus net que
le volume de liquide silicaté est faible et qu’il n’inhibera pas, ou peu, le contrdle par les
coefficients de partage.

Une saturation des sulfures en PGE pourra avoir comme conséquence une
exsolution des PGE sous la forme de minéraux du groupe du platine dans les sulfures
(Stockman 1982). Le fait que les sulfures des péridotites a spinelle de Lherz soient
dépourvus de Pt, Ru et Ir impose une concentration de ces trois €léments dans une ou
plusieurs phases particulitres avant I’individualisation de la phase sulfurée primaire. En
effet, si les IPGE étaient présents dans les phases sulfurées, leur caractére trés réfractaire
devraient conduire 2 une concentration de ces éléments (voire méme 2 1’exsolution de
minéraux du groupe du platine mettant en jeu ces €léments) dans les sulfures «résiduels»
des facids ayant subi une fusion partielle de faible intensité. Cette ségrégation des IPGE
dans des phases indépendantes des sulfures est donc un phénomene précoce, vraisembla-
blement situé avant (ou au début de) 1’individualisation des lherzolites 2 spinelle dans le

manteau supérieur.

L’étude des spinelles n’a pas montré de phénoménes de concentration trés
importants pour les PGE (Tab. II-4). Ils ont donc un faible pouvoir collecteur. Dans laroche
la plus serpentinisée (L42) le spinelle offre une fracturation plus marquée. Cependant, la
forte similitude des deux spectres montre que la serpentinisation n’affecte pas ladistribution
des PGE dans les spinelles. Les caractéres géochimiques transmis par ces spectres sontdonc,
eux aussi, des caractéres primaires liés A 1a pétrogenése des lherzolites & spinelle. Les PPGE
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sont tous présents dans les spinelles et1’anomalie négative en Pt n’existe pas. Le spectre de
teneurs normalisées au manteau est un spectre plat, uniquement marqué par un fort
appauvrissement en Ru. L’interprétation des spectres de teneurs en PGE des spinelles est
cependant rendue difficile par leur double origine. En effet, une faible part des spinelles
observés dans les lherzolites massives sont des phases primaires. La majeure partie des
spinelles résulte d’une exsolution 2 partir des pyroxénes par rééquilibrage subsolidus
(Conquéré 1978). Les caracteres de ces spinelles, en ce qui concerne ladistribution des PGE,
sont donc probablement hérités des silicates hotes et sont plus représentatifs des phénome-
nes d’exsolution et de rééquilibrages subsolidus que de I’histoire pétrogénétique des
lherzolites. Ils auraient donc drainé, lors de I'exsolution, une partie des PGE présents dans
les pyroxénes.

ssement en Pt des péridotites a spinelle de I’étang de Lherz:»

Les lherzolites a spinelle de I’étang de Lherz sont représentatives d’un
manteau supérieur sous continental primitif. L’étude du comportement des terres rares
(Bodinier et al 1989) a montré qu’une fusion partielle de faible intensité (5 2 10%) a affecté
ces lherzolites. Cependant, ce phénoméne n’a pas oblitéré la distribution globale des PGE
dans ces roches. En fait, la comparaison de ces échantillons avec les analyses de xénolites
remontés par les basaltes alcalins semble militer en faveur d'un taux de fusion partielle
nettement plus faible.

Les Iherzolites a spinelle du massif ultrabasique de Lherz sont caractérisées
par un spectre de teneurs en PGE normalisées au manteau (Barnes 1988) relativement plat
(Pd/Ru # 1,3), marqué par un fort appauvrissement en Pt. Nous avons vu que ni les faciés
filoniens ni les faciés éruptifs connus dans la Zone Nord Pyrénéenne ne peuvent prendre en
compte I’anomalie négative en Pt des lherzolites 2 spinelle puisque aucune relation avec les
péridotites n’a pu étre mise en évidence par la géochimie (Vétil et al 1988, Le Fur-Bloquet
1988, Bodinier 1987). Une extraction tardive du Pt au cours de la serpentinisation est peu
probable en raison de I’absence de corrélation entre les teneurs en PGE et le degré
d’altération des échantillons. De plus, les sulfures sont des phases trés sensibles 2 ces
phénomenes et I'étude a montré que la serpentinisation ne provoquait qu’une dilution des
teneurs en PGE (§ 3-2-2), sans doute par 1’apparition de phases sulfurées secondaires
exemtes de PGE (Fig. II-4). Il est donc nécessaire d'envisager une ségrégation et une ex-
traction précoce du Pt dans un manteau supérieur chondritique au moment de 1’individua-
lisation des lherzolites & spinelle, par des mécanismes trés sélectifs.

--63--

——‘%




Chapitre IT

L’étude de la distribution des PGE dans les phases constitutives des
lherzolites  spinelle a permis de confirmer le role de collecteur des sulfures pour les PPGE.
Les spinelles ont un role beaucoup plus limité et montrent des teneurs en PPGE inférieu-
res acelles des pyroxenes. Ces teneurs sont sans doute plus représentatives des phénoménes
de rééquilibrage subsolidus que de la cristallogenese antérieure des lherzolites puisque les
spinelles ont, selon Conquéré (1978), une origine principalement secondaire, par exsolu-
tion 2 partir des pyroxeénes primaires riches en Al. Bien que les clinopyroxénes et les spi-
nelles montrent des teneurs en Pt détectables, compte tenu de 1’abondance estimée de ces
deux phases (du faitde variations modales importantes), les teneurs en Ptrestentinférieures
aux limites de détection dans la roche totale. La distribution des PPGE dans les phases
silicatées peut étre directement reliée 2 la cristallogénese des péridotites; les clinopyroxe-
nes, qui sont les phases les plus tardives, absorbent les €léments résiduels les plus
incompatibles (Ptet Pd). Les silicates qui cristallisent le plus tardivement montrent les plus
fortes teneurs en PPGE, sans doute du fait de 1’absence d’une phase sulfurée suffisamment
abondante pour €tre capable de les collecter.

Sil’ensemble des phases constitutives peut prendre en compte la distribu-
tion des PPGE, il est & noter que les IPGE, et principalement le Ru, n’y ont jamais été
détectés. La présence de cet €lément, avec des teneurs constantes dans 1’ensemble des
échantillons de lherzolite A spinelle de notre étude, impose de le localiser en position
intergranulaire, probablement au contact des grains, sans doute sous la forme d’alliages Os-
Ir-Ru ou sous la forme de sulfures de haute température (laurite).

De nombreuses experimentations analytiques ont montré le rdle des
sulfures comme collecteurs de PGE. Les capacité de ces phases a dissoudre les PGE ont
été étudiées expérimentalement par de Distler (1977), Malevskiy (1977), Makoviky
(1986).... Elles sont résumées dans le tableau (Tab.II-5). Les forts coefficients de partage
qui en découlent indiquent que 0,01% de sulfures seulement sont théoriquement nécessai-
res pour prendre en compte les teneurs en PGE des roches mantellaires (Stokman 1982)
alors qu’a Lherz ces teneurs atteignent 0,05% dans les lherzolites a spinelle. Ces
concentrations élevées seraient suffisantes pour empécher la formation, dans le manteau,
d’alliage Pt-Fe et Os-Ir-Ru. Cependant, Jones et Drake (1981) ont montré que pour Ir les
coefficients de partage, entre le fer métallique et le liquide sulfuré, sont trés supérieurs a
1. Kinloch (1982 ) a mis en évidence, pour Pt, un comportement sidérophile nettement su-
périeur a celui de tout les autres PGE. Il y a donc un enrichissement de Ir (et sans doute de
Os et Ru) et de Pt sous forme d’alliages, soit de PGE (osmiridium, rthuteniridosmine...) soit
avec des métaux de base (alliages Pt-Fe), plutdt que dans les sulfures. Les alliages Pt-Fe,
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Distler 1977 Pentlandite T>700°C 1,1

Malevskiy 1977 | Pymhotite riche en S 2 ) 2,1 9.8

Skdner 1976 Sulfures & 1000°C

Makoviky 1986 | Pyrrhotite riche en S 900°C 0,1a20,36 10244
Systéme Fe-P1-S

Pyrrhotite riche en S 500°C n.d. >6,7

Pyrite 500°C nd.

Makoviky 1986 | Pentlandite 500°C 13
Systéme Fe-Ni-Pit-§
Pymrhotite riche en Ni 500°C <1

Makoviky 1986 | Chalcopyrite 500°C nd>
Systéme Fe-Cu-Pt-§

Tab. IL-5 Solubilité expérimentale des PGE dans les sulfures de métaux de base.
nd. Non détecté

Non expérimenté

(§)) Présgnce d'alliages Pt-Fe, (2) Présence de RuS, etd’une pyrrhotite riche en Cu avec
1.3%(poids) de Ru; (3) Présence d'un liquide sulfuré avec 15 & 16%(poids) de Pt (+ PtS s'il
éxiste un excés de Pt); (4) Présence de PdS

non seulement connu dans les tectonites péridotitiques serpentinisées, ol leur origine
primaire peut étre mise en doute (Fischer 1988...) sont connus dans les nodules lherzoliti-
ques des kimberlites qui possédent des origines plus profondes (300 km et plus) que les
nodules de lherzolites  spinelle (Haggerty 1975 ). Amossé et al (3 paraitre) et Fischer
(1988) ont montré expérimentalement, en ’absence de phase sulfurée, la possibilité de
former des alliages Pt-Fe dans un liquide silicaté a des fugacités en oxygéne de I’ordre de
10¢ bars. Les fugacités en soufre et en oxygene de ces lherzolites ont été estimées,
respectivement, de 102 et 104 atm et de 10 & 1024 atm (Besson 1975) pour une
température de 1100°C. Cette température correspond aproximativement  la fermeture des
sytemes minéraux. Les rares sulfures, supposés représentés parle systéme Cu-Ni-Fe-S, sont
a I'état liquide et seront piégés, soit en inclusion dans les silicates, soit en position
intergranulaire.

L’étude expérimentale d’un magma silicaté, en1’absence de phases fluides,
a montré le contrdle important exercé par les fugacités en soufre et en oxygene sur la
solubilit€ de Pt (Amossé et al, 1987 Fischer, 1988). Les plus basses fugacités en oxygéne
étudiées (107 atm) ont conduit a une trés forte solubilité du Pt dans le bain silicaté. Le dia-
gramme logarithmique de la fugacité en oxygene en fonction des teneurs en Pt observées
dans le liquide silicaté€ a 1400°C ( in Fischer 1988 p. 65) montre une bonne linéarité qui
permet d’extrapoler des solubilités de Pt trés élevées pour les fugacités en oxygene relevées
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pendant la cristallogenése des lherzolites étudiées. L’étude des verres analysés a montré, de
plus, que cette forte solubilité résidait dans la formation d’alliages Pt-Fe. Cette droite, de
pente 1/2, pourrait caractériser laréduction de FeO en fer métal, suivie parla formationd’ al-
liages Pt-Fe. Les faibles fugacités en soufre 102 a 10° atm ne permettent pas I’apparition
de sulfure de Pt. Ainsi, I’anomalie négative en Pt des lherzolites  spinelle de I’étang de
Lherz peut s’expliquer par ’existence de conditions réductrices qui auraient provoqué la
précipitation et la ségrégation précoce du Pt sous la forme d’alliage Pt-Fe.

Cette hypothése est également soutenue par la trés faible solubilité du Pt dans les sulfures
(Tab.II-5) vis & vis des autres PGE. Elle se traduit expérimentalement par une fréquente
apparition soit d’alliages Pt-Fe, soit de coopérite (Makoviky 1986) en fonction des activités
en soufre du milieu.

Récemment, dans le complexe ultramafique de Bon Accord (Afrique du
sud) Trédoux et al (1989) ont mis en évidence un corps ultramafique riche en Ni présen-
tant un spectre chondritique de teneurs en PGE légérement déprimé en Pt, proche de celui
des péridotites A spinelle de Lherz mais avec des teneurs en Niet PGE beaucoup plus €levées.
Nous ne disposons malheureusement pas des analysesen Os et Ir pour Lherz. Ces péridotites
riches en Ni sont associées 2 un corps ultramafique trés riche en fer, de faible volume, qui
présente un spectre de teneurs en PGE complémentaire avec une forte anomalie positive en
Pt (Fig. II-5) Il serait représentatif, selon les auteurs, des parties les plus profondes du
manteau supérieur et serait dii  une ségrégation incompléte du noyau, riche en Ni et Fe.

Fig, I1-5 10 i

Comparaison entre le champ 3
des spectres de teneurs en
PGE des lherzolites 4 spinelle
de 1'étang de Lherz (Lh), le
champ des spectres de teneurs
enPGE de la péridotite nické-
lifere de Bon Accord (B.A.) et
le spectre du corps ultramafi-
que riche en fer (HM) qui lui
est associé (Trédoux et al.
1989).

Normalisation au manteau
(Barnes 1988). Le spectre du
corps riche en fer apparait
comme complémentaire de
ceux des lherzolites @ spinelle Y
(voir texte).

Teneurs normalisées au manteau

=
1
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Il aurait €t entrainé mécaniquement vers les parties les plus superficielles du manteau
supérieur avant d’€tre incorporé a la base d’une formation ophiolitique, aujourd’hui en po-
sition obductée. Ces observations confirment ainsi1’hypothése de I’existence de ce type de
matériaux dans les parties les plus profondes du manteau supérieur. Ils peuvent représen-
ter un piege tres sélectif pour le Pt qui peut s’y concentrer sous forme d’alliages Pt-Fe.
Si nous considérons les teneurs en PGE comme acquises au cours des phénomeénes 2
Vorigine de I'individualisation des lherzolites A spinelle dans le manteau supérieur, alors,
sur la base de I’homogénéité pétrographique (Conquéré 1978) et géochimique (Jagoutz et
al 1979) de ces facies, il est envisageable d’étendre leurs caractéristiques aux lherzolites
a spinelle du manteau supérieur sous-continental pyrénéen et méme, peut étre, & I’ensem-
ble des Iherzolites & spinelle du manteau supérieur sous-continental. Cette hypothése a déja
été confirmée par ’analyse de plusieurs échantillons de péridotites tectoniques  spinelle
du Massif Central et d’un échantillon d’enclave lherzolitique & spinelle en provenance du
massif du Lubéron (W. Fischer, comm. orale). Cependant, des analyses concernant les
teneurs en Pt de lherzolites & spinelle d’autre provenance sont indispensables dans le but
de confirmer ou d’infirmer cette hypothése.

4) LES FACIES FILONIENS
4-1) LES HARZBURGITES

Les harzburgites sont représentées, dans le massif de Lherz, par d’épais
«filons» sub-paralléles, concordant . avecla foliation et le litage de la lherzolite encaissante.
Ils affleurent principalement dans le centre et la moitié€ EST du gisement (Fig. II-6).

4-1-1) DESCRIPTION DES ECHANTILLONS

Deux échantillons de harzburgite ont été prélevés au sud de 1’étang (Fig. II-
6). Ils présentent une texture protogranulaire en voie d’oblitération par des produits
d’altération tardive. Les grands clastes de pyroxéne et d’olivine sont recoupés par un

maillage serré et régulier de fissures ouvertes, occupées par des minéraux secondaires. La
matrice est localement abondante.

L’olivine est le constituant majeur de la roche. La taille des cristaux, trés
fracturés, peut dépasser 2 mm. Les orthopyroxenes (enstatite), abondants, présentent
différents facieés. Ce sont, pour une part, des phénoclastes xénomorphes plurimillimétri-
ques, fracturés, qui possedent de nombreuses exsolutions de spinelle et de clinopyroxénes.
Ils montrent généralement des signes de déformation avec des extinctions roulantes.
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,,////IIJ Bréohes calcaires :]Zoms Tecouvertes Harzburgites

m Bréches calcaro-lherzolitiques Bancs bréchiques Z Ariégites et clinopyroxénolites anhydres
L\\‘ Bréches ultramafiques Lhmolitcs litdes Clinopyroxénolites 2 amphibole et lherzites

Fig. II-6 Carte simplifiée du massif ultrabasique de Lherz (Aritge, France) (d'aprés Monchoux 1970 et
Conquéré 1978).
Localisation des échantillons de harzburgite prélevés sur le gisement
Les clivages sont peu nets. D’autre part, les orthopyroxénes existent en petits cristaux
xénomorphes inframillimétriques, regroupés en agrégats. Ils ne présentent alors pas
d’exsolution et les clivages sont nets. Enfin, on rencontre les orthopyroxénes en trés petits
cristaux, de 1’ordre du 1/10== de millimetre, dans la matrice. Les clinopyroxeénes (diopside
chromifére) sont extrémement rares. Les spinelles sont intersticiels et craquelés mais
’envahissement des fissures par des minéraux secondaires est trés limité. Leur teinte brun-
rouge A opaque en fait des picotites probablement plus riches en chrome que dans les
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lherzolites. Les quantités de spinelle sont beaucoup plus importantes dans L09 (environ
10%) que dans L22 (<1%). Ces derniéres phases constituent les seuls minéraux opaques
des harzburgites. Elles sont, en effet, dépourvues de sulfures (Lorand,1983 et ce travail).
Le grenat n’a jamais été€ observé,

Ces harzburgites sont donc des roches pétrographiquement trés proches des
lherzolites & spinelle. Elles n’en différent que par 1’absence (ou la rareté) des clinopyroxe-
nes, par I’évolution des spinelles qui prennent ici une teinte rougedtre A opaque et par
I’absence des sulfures.

4-1-2) RESULTATS

Les analyses chimiques de ces deux échantillons (Tab. II-6) confirment
Ialtération décrite précédemment dans ces roches avec des pertes au feu de 2,17 et 5,36%
respectivement pour L22 et L09. Les teneurs en Al, Fe, Mg et P sont identiques pour les
deux échantillons. Cu n’a pas été détecté.

Sil’on compare les analyses chimiques de ces deux échantillons aux teneurs
moyennes observées dans les 7 échantillons de lherzolite a spinelle étudiés précédemment
(Tab.II-1 et II-6) on observe une perte en éléments magmaphiles (Si, Al, Ca, Ti, Cuet S)
et un enrichissement en éléments réfractaires (Mg, Ni et Cr) dans ces harzburgites. Nous
avons montré la forte similitude qui existe entre les Iherzolites & spinelle de I’étang de Lherz
et les xénolites «primitifs» (ou non- appauvris en éléments magmaphiles 2 la suite d’une
fusion partielle) analysés parJagoutz et al (1979). Ces valeurs sont reportées dans le tableau
(Tab.II-6) avec les valeurs moyennes déterminées par Morgan (1986) sur des xénolites
réfractaires de lherzolite 2 spinelle ayant subi un appauvrissement par des fusions partielles
de degrés variables (faiblement, modérément ou fortement déprimés). Les harzburgites de
cette €tude se placent tout a fait dans la méme évolution mais semblent cependant montrer
undegréd’évolution, par fusion partielle d"une lherzolite primitive, plus élevé que ceux mis
en évidence par Morgan (1986).

Les PGE et Au montrent des concentrations trés supérieures dans la roche
la plus déprimée en €léments magmaphiles: L09 (Tab.II-6). Ces teneurs, comparées aux
teneurs moyennes des 7 échantillons de lherzolite & spinelle, se situent de part et d’autre du
champ des lherzolites avec L09 qui est enrichie et L22 qui est appauvrie. Les teneurs
moyennes observées dans les xénolites réfractaires de lherzolite a spinelle (Tab.II-7, valeurs
in Morgan 1986) montrent, avec un taux de fusion partielle croissant, un appauvrissement
sensible en Pd et Au. Ir semble avoir un comportement plus aléatoire, souligné par les plus
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Harzburgites
a spinelle fine
L09 Lzz ,,,,,,,,,,,, SRR AR
17,61 18,78 21,14 20,98 20,93 20,26
2,55 0,55 0,40 2,10 1,75
6,23 7,12 6,95 6,08 n.a.
21,50 27,02 26,53 23,08 23,80
3,28 0,47 n.d. 2,50 2,12
. n.d. n.d. 0,24 n.a.
_ n.d. 0,025 <0,01 n.a.
0,078 0,08 n.a.
0,116 0,10 n.a.
0.065 n.a. na.
3.88 n.a. n.a.
2282 2108 n.a.
nd. 12 n.a.
742 3140 n.a.
318 n.a. 135
75 105 na.
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Harzburgites

aspinelle

L 09

Tab. I1-7

n.a.

Distribution des PGE dans les harzburgites. Données en ppb.
Cractéres gras:
distribution des PGE dans les harzburgites de I'étang de Lherz.

Colonne de gauche:
Distribution moyenne des PGE dans les 7 échantillons de lherzolite a spinelle (cf. Tab. II-
2).
Caractéres normaux:
Distribution des PGE dans les xénolites de lherzolite d spinelle remontés par les basaltes
intraplaques et déprimés a la suite de fusions partielles de degrés variables (Morgan 1986).
n.d. non déterminé; n.a. non analysé

Les spectres de teneurs normalisées au manteau (Barnes 1988) des harzbur-

gites de Lherz (Fig. II-7) sont trés proches des spectres des Iherzolites. Ils sontrelativement
plats avec une faible pente négative: Pd/Ru = 0,7 et 0,4 respectivement pour L09 et L22.

2

10

Tab. II-5 Composition chimique (majeurs et traces) des harzburgites

Caractéres gras:
Colonnes de droite: analyse des éléments majeurs et traces des harzburgites de
l'étang de Lherz

Colonne de gauche: teneurs moyennes des 7 échantillons de lherzolite a spinelle
prélevés sur le méme site (détail des 7 analyses Tab. 1I-1).

Caractéres normaux:

Colonne de gauche : moyenne des six échantillons de xénolites primitifs de lherzolite
a spinelle (données in Jagoutz et al. 1979).

Colonnes de droite: moyennes des analyses chimiques de xénolites de Therzolite a
spinelle ayant subi un appauvrissement par fusion partielle de différents degrés (données
in Morgan 1986).

* en %; ** en ppm; *** 8 échantillons

fortes variations de teneurs dans 2 des 3 groupes de xénolites définis par Morgan (1986):
+50% et +53%. Stokman (1982)a également observé un appauvrissement en PtetPd dans
les harzburgites par rapport aux lherzolites associées dans le massif ultrabasique de Ronda

(Espagne).
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Spectres de teneurs en PGE norma-
lisées au manteau (Barnes 1988)
des harzburgites de 1'étang de
Lherz (Ari¢ge, France). Lazone en
pointillés (Lh) représente le champ
des 7 échantillons de lherzolites &
spinelle analysés précédemment.
v Nondétecté. La valeurfigu-
rée correspond a la limite de détec-
tion sur cet échantillon.

ey
o.

10

Teneurs normalisées au manteau
(o)

I'r Iiu Iih Prt I"d A'u

Eléments

T s




Chapitre 11

Quelque soit I’ordre de grandeur des teneurs en PGE de ces roches, les deux échantillons
montrent clairement une anomalie négative en Pt voisine de celle observée dans les
lherzolites. Si, du Ni au Pt, les deux spectres sont sensiblement paralléles au champ des
Iherzolites, ils ont par contre tendance A montrer une convergence vers des teneurs relatives
plus faiblespour Pd, Au et surtout Cuquin’apas été détecté dans ces échantillons (< 1 ppm):
le spectre de L09, qui posséde de fortes teneursen RuetRh, se situe dans le champs (et méme
au dessous pour Cu) des lherzolites pour Pd, Au et Cu; celui de L22 est localisé sous le

champ des lherzolites.

DISCUSSION

Les spectres de teneurs en PGE des harzburgites interstratifiées montrent
une ressemblance marquée avec les spectres des lherzolites (Fig. II-8). Cependant, les
concentrations en PGE des harzburgites sont sensiblement moins élevées en Pd, Au (Pd/
Ru= 0.7 et 0,4) et surtout Cu. Ces trois éléments étant considérés comme magmaphiles
(Barnes et al., 1985; Stokman, 1982...), il est alors possible d’envisager leur appauvrisse-
ment par fusion partielle d’un matériau primitif, géochimiquement trés voisin de la
Iherzolite encaissante. Dans cette hypothése, Ruestlocalisé en positionintergranulaire (voir
les observations sur les lherzolites) sous la forme de sulfures de haute température ou, plus
probablement, d’alliages Os-Ir-Ru. Ru aura par conséquent un comportement réfractaire et
aura tendance 2 &tre concentré dans le restapendant la fusion partielle. Rh et Pt possedent
un comportement intermédiaire entre les §léments réfractairesetles éléments magmaphiles.
Tlest possible que la fusion partielle subie parles harzburgites ait eu pour effetde concentrer
ces éléments dans les minéraux réfractaires. Les teneurs en Pt décelées dans laroche la plus
déprimée en éléments incompatibles pourraient dés lors étre dues a la concentration de cet
élément dans les phases porteuses réfractaires, principalement les spinelles, dans la
harzburgite résiduelle au cours des phénoménes de fusion partielle. Le role des spinelles
est souligné par leur abondance et 1a forte teneur en Cr de 1’échantillon L09 dans lequel Pt
a été détecté (L09).

L’hypothése d’une origine des harzburgites par fusion partielle de la
Iherzolite encaissante est également soulignée par des teneurs sensiblement plus faibles en
&léments incompatibles dans les harzburgites que dans les Iherzolites, ainsi que par
1’absence des sulfures intersticiels (Lorand 1983 et ce travail). Ces phases sont trés sensibles
aux phénoménes de fusion partielle et, par conséquent, facilement remobilisables. De plus,
les spectres de teneurs en PGE des harzburgites etdes lherzolites ne montrent pas une limite
nette entre ces deux types de roche. Ils montrent, par contre, une évolution depuis les
Iherzolites & spinelle jusqu’aux harzburgites, soulignée par une diminution progressive des
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rapports Pd/Ru. L’appauvrissement en éléments magmaphiles est également souligné dans
ces harzburgites par I’absence de Cu.

L’existence d’une individualisation des harzburgites a partir des lherzolites
a été également proposée par Bodinier et al. (1989) sur la base du comportement des terres
rares. Il envisage une fusion partielle de 15 2 25% de la Ihezolite encaissante pour former
ces harzburgites (contre 5 2 10% pour l'encaissant). Bédart (1989) a montré qu’il peut
exister, dans lq manteau, des perméabilités anisotropes qui provoquent des circulations
préférentielles pour les fluides dans des veines, dykes... etc. Le passage de ces fluides peut
%)rovoquer une augmentation locale de la température et engendrer une fusion partielle plus
Importante. La vitesse €levée des circulations dans ces veines empécherait un rééquilibrage
entre le liquide en cours d’expulsion et la partie réfractaire. L’inhomogénéité de ces
circulations, et des fusions partielles qui peuvent en résulter, seraient I’origine des
nombreux faciés intermédiaires entre les lherzolites s. str. et les harzburgites s. str. dans le
complexe ultramafique de Lherz.

CONCLUSIONS

Les observations pétrologiques et géochimiques (majeurs, traces, terres
rares et PGE) effectuées sur les harzburgites sont en faveur d’un cogénétisme entre ces
facies et la lherzolite & spinelle encaissante. Les harzburgites résulteraient d’une fusion
partielle plus importante (15 & 25%), réalisée 2 la faveur de circulations anisotropes de
fluides, de la lherzolite encaissante. Vis a vis des spectres de PGE cette fusion partielle
provoque une augmentation de la pente négative liée 4 une concentration des éléments
réfractaires (Niet Ru) et modérément réfractaires (Rh et Pt) et 2 une extraction des €léments
magmaphiles (Pd, Au et Cu). En ce qui concerne les PGE le liquide expulsé 2 1a suite de
la fusion partielle aura donc une signature trés différente de la roche initiale, marquée

probablement par une forte pente positive, un appauvrissement en IPGE et de fortes teneurs
en PPGE.

Ces conclusions soulévent donc une remarque trés importante au niveau des
conséquences de la fusion partielle d’un manteau supérieur «primitif». En effet, il est
évident qu’une fusion partielle de 25% ne remobilise pas les PGE avec des rapports de
teneurs chondritiques. Elle provoque par contre un fractionnement des PGE en enrichissant
le liquide exprimé en Pt, Pd et Au. Le résidu réfractaire est enrichi en Ru, Rh.
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4-2) LES PYROXENOLITES ANHYDRES
4-2-1) DESCRIPTION DES ECHANTILLONS:

Les pyroxénolites anhydres sont représentées, & Lherz, par des filons
centimétriques 2 pluridécimétriques,intrusifs dans la lherzolite 2 spinelle. Ils sont concor-
dants avec la foliation et le litage . Le contact avec 1’encaissant peut étre net ou diffus. Dans
ce dernier cas, les filons présentent des épontes de webstérite & olivine. Lorsqu’ils montrent

Les filons de pyroxénolite anhydre affleurent principalement dans la partie

centrale-sud du massif de Lherz (Fig. II-8). Cinqg échantillons ont été prélevés dans le but
de mettre en évidence le comportement des PGE dans ces horizons. La pétrographie de ces

une puissance suffisamment développée, Ces filons de pyroxénolite anhydre sont zonés faciés a ét€ largement décrite (Conquéré, 1978; Kornprobst et al., 1987...) aussi nous nous
symétriquement (Conquéré, 1978). L’orthopyroxéne et le spinelle, abondants aux €pontes, limiterons ici a n’en rappeler que les grandes lignes. Les caractéres pétrographiques
laissent de fagon tranchée la place aux clinopyroxénes et aux grenats vers le coeur des filons. | particuliers & nos 5 échantillons sont résumés dans un tableau synthétique (Tab.1I- 8).

Cependant, ces zonations ne sont pas obligatoirement compldtes et le massif de Lherz |

montre de nombreuses associations intermédiaires Selon Conquéré (1978), ces filons sont le produit d'une rééquilibration ‘
|

subsolidus d’un ségrégat primaire a bronzite alumineuse et augite riche en aluminium et

magnésium, parfois accompagnées de spinelle ou de grenat primaire. Ces phases initiales
V7777777 Brtches catosires :Ihm . . résultent de la cristallisation d’un liquide ayant déja fractionné I’olivine au liquidus. Les
S y spinelles «primaires» s’observent parfois en inclusions automorphes dans les pyroxénes
';:';?I;ﬁ Bréches calearo-lherzolitiques Bancs bréchiques - Ariégites et clinopyroxénolites anhydres P p P p pyr

m Bréches ultramafiques Lherzo]ites litées Clinopyroxénolites 2 amphibole et lherzites

(éch. L14). Les grenats primaires se présentent sous la forme de grands cristaux arrondis
plurimillimétriques, disposés en chapelet entre les pyroxénes (éch. L31). Lesrééquilibrages

subsolidus de ces pyroxénes primaires seraient a 1’origine des grenats et spinelles secondai-

res, d’exsolution. L’amphibole, toujours selon Conguéré (1978), est une phase tardive qui
est apparue apres les rééquilibrages et recristallisations des pyroxénes primaires.

Les minéraux opaques ont été particulierement étudiés par Lorand (1983)
et, comme pour la pétrographie de ces filons, nous nous limiterons aux grandes lignes de
ses nombreuses observations, statistiquement plus représentatives du fait de larareté de ces
phases. Les minéraux opaques des pyroxénolites sont principalement représentés par les
sulfures. Ils sontaccompagnés de magnétite secondaire et parfois d’ilménite . Cette derniére
est liée, d'une part, a 1a présence d’amphibole, et, d’autre part, & la déstabilisation du rutile

|
contenu dans la kélyphite qui borde les grenats altérés. |
|
|

Dans les webstérites a spinelle (du type de I’échantillon L.14) le volume des
sulfures (0,05 4 0,15%) est trés supérieur a celui des des lherzolites (0,01 4 0,05%). La
paragenése sulfurée est par contre identique avec 4 phases primaires: pentlandite, pyrite,
chalcopyrite et pyrrhotite. Cependant ces deux derniers sulfures sont relativement plus

abondants que dans la lherzolite. D’aprés Lorand (1983), ces variations de proportions
semblent suivre les rapports MgO/FeO de la roche totale: une baisse de ce rapport
impliquerait un appauvrissement en pentlandite et un enrichissement en pyrrhotite dans la |

phase sulfurée.
Fig. I1-8 Carte simplifiée du complexe ultrabasique de Lherz (Ariége, France) (d'aprés Monchoux
1970 et Conquéré 1978). Localisation des échantillons de pyroxénolites anhydres.
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Protogranulaire

Protogranulaire & porphyroclastique

Porphyroclastique

Porphyroclastique

* Abondant

* Subautomorphe
* Déformé

* Riche en exsolu-
tions de spinelle

* Abondant

* Xénomorphe

* Clastes plurimilli-
métriques

* Extinction roulante
* Inclusions de grenat
et spinelle

* Exsolutions rares

* Peu abondant

* Xénomorphe

* Clastes plurimilli-
métriques

* Trés déformés
(kinks)

* Peu abondant

* Xénomorphe

* Extinction roulante
* Exsolutions de
grenat et de clinopy-
roxéne

* Trés rare

* Xénomorphe

* Extinction roulante
* Clivages peu nets
¥ Pas d'exsolution
décelable

* Trds abondant
* Grands clastes
(2 & 3mm)

* Xénomorphe et
déformé

* Inclusions de
spinelle

* Abondant

* Clastes plurimilli-
métriques

* Extinction roulante
* Exsolutions de
grenat

* Parfois inclu dans le
grenat

* Trés abondant

* Xénomorphe

* Clastes plurimilli-
métriques

* Exsolutions de
grenat

* Trgs abondant

* Xénomorphe

* Clastes plurimilli-
mélriques

* Extinction roulante
* Exsolutions d’or-
thopyroxéne et de
grenat

* Trds abondant

* Jusqu'a 2 ou 3 mm
* Xénomorphe

* Trés déformé

* Pas d’exsolution
décelable

* Trds abondant
(15 a 20%)

* Vert pomme

* En inclusions
automorphes dans
les pyroxénes

* Principalement
en grand clastes
xénomorphes in-
tergranulaires

* En exsolution
dans les pyrox2nes

* Abondant

* Vert pomme

* Intergranulaire

* Cimente les silicates
* En rares inclusions
dans les grenats

* Peu fréquent
* Vert pomme
* Bordé par du
grenat ou de la
kélyphite

* Inclusions de
pyroxéne

* Rare

* Vert pomme

* En petites inclu-
sions ovoides dans le
grenat et la Kélyphite

* Non décelé

* Trds rare

* En coronite
autour du spinelle
* En exsolution
dans les clinopy-
roxénes

* Abondant

* Clastes arrondis de
234 mm

* Inclusions de
pyroxéne

* Début de kélyphiti-
sation

* Abondant

* Clastes arrondis de
122mm

* Auréole de kély-
phite

* Trds abondant

* Clastes arrondis de
1242mm

* Kélyphitisé

* Trés abondant

* Clastes millimétri-

ques A plurimillimétri
ques

* Arrondi et craquelé
* Kélyphite dévelop-
pée dans les ombres de
pression

* Fréquents

* Intergranulaires
* Dans les fractu-
res des pyrox&nes
* Prés du spinelle
ou de I'amphibole

* Fréquents

* Intergranulaires
* Plages digitées de
1322mm

* Non décelés

* Rare
* Xénomorphe

* Non décelée

* Non décelée

* Non décelée

Tab. II-8 Synthése des caratéres pétrographiques respectifs des 5 échantillons de pyroxénolites

* Déformation de la roche et quantité de

matrice trés variables

* Filonnets tardifs de
minéraux secondaires

anhydres analysés. Massif de Lherz, Ariége, France.
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Dans les pyroxénolites & grenat, le rapport pentlandite/pyrrhotite est nette-
ment plus faible que dans les lherzolites. Ces deux phases représentent parfois plus de 80%
des sulfures et la chalcopyrite et la pyrite deviennent extrémement rares. Les teneurs en

pyrite secondaire sont trés variables et dépendent principalement du degré de serpentinisa-
tion de la roche.

4-2-2) RESULTATS:

Les analyses de nos 5 échantillons (Tab. II-9) montrent une augmentation
des teneurs en Fe et Mn corrélable 4 une baisse des teneurs en Mg, Les autres éléments
possedent des teneurs qui peuvent étre trés variables et difficiles & corréler avec un quel-
conque degré d’évolution qui pourrait caractériser le fractionnement de ces pyroxénolites.

Tab. II-9 Composition chimique (majeurs et traces) des pyroxénolites anhydres de I'étang de
Lherz.
Caractéres gras: Pyroxénolites anhydres de cette étude.
Caractéres normaux: Moyenne des teneurs calculées pour les différents
faciés de pyroxénolites anhydres (valeurs in Conquéré
1978 p. 176 a 178) mis en évidence dans I'Ariége.

.
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5““1 La perte au feu est généralement trés faible:

g | elle ne dépasse pas 2% dans les échantillons les
plus altérés (éch. L08 et L31). Les teneurs en
Ni, Cuet S semblent adopter un méme type de
g} A comportement, indépendant (dans le cas de
e ces analyses) de I’évolution des teneurs en Mg

bl R - et Fe de la roche totale. Ces corrélations (Fig.
! | ' ' I1-9) semblent indiquer un contrble de ces

300

m

Cu pp

&léments, moins net pour Ni que pour Cu, par

i les sulfures. Ces phases sulfurées sont trés
abondantes dans la webstérite 2 spinelle (€ch

- L14) qui posséde 1859 ppm de soufre. Les

teneurs en Co et Cr semblent également adop-

ppm

1000 S .
- ter un comportement voisin mais les faibles

N
\
\

A 5 % écarts de concentration ne permettent pas de
mettre en évidence une tendance €volutive

T I | I précise.
500 1000 1500 2000
S ppm
Dans le tableau (Tab. II-9)

Fig. II-9 nous avons également indiqué les teneurs
Corrélations Ni/S et Cu/S des faciés filoniens
pyroxénolitiques anhydres du massif ultraba- ) i ]
sique deLherz (Arizge, France) (donnéesdans Conquéré (1978), pour I’ensemble des py

Tab.11-9) roxénolites anhydres de 1’ Ari¢ge. Nos échan-

moyennes, calculées d’aprés les analyses de

tillons présentent des teneurs sensiblement plus élevées en Al et Ca et des teneurs plus
faibles en Si, Ni et Cr. Cet enrichissement plus marqué en ¢léments modérément incom-
patibles, par rapport aux €léments réfractaires peut exprimer un de gré de fusion partielle
plus faible des roches sources de ces pyroxénolites, ou un fractionnement précoce, par
exemple celui de 1" olivine, avant I’intrusion de ces magmas dans la péridotite encaissante.
Les fortes teneurs en Al, Fe, Cret Co de 1’échantillon L14 peuvent étre expliquées par
1’abondance des spinelles dans cette roche (15 2 20%; cf tab. II-8). De méme, les teneurs
relatives élevées en Ni, Cu et S refletent 1’'abondance des sulfures dans cet échantillon.

Cependant, si, comme le propose Conquéré(1978),1e rapport Fe/Mgrefléte
le degre d’évolution de ces pyroxénolites, il prend difficilement en compte 1’évolution des
associations minéralogiques de nos échantillons et notamment des rapports (othopy-

roxéne/clinopyroxéne) et (spinelle/ grenat.)
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Les teneurs en PGE de ces 5 échantillons sont reportées dans le tableau
(Tab.II-10). Elles montrent des concentrations élevées pour la websterite L14, riche en
spinelle et sulfure: £ PGE= 64 ppb. Les teneurs sont nettement plus faibles dans les
webstérites pauvres en grenat (L12 et L13) ou elles atteignent difficilement 10 ppb. Enfin,
dans les clinopyroxénolites, on observe des teneurs identiques a celles des webstérites
pauvres en grenat pour Ru et Rh avec un enrichissement relatif en Pt et Pd. Les teneurs en
Au sont elles aussi plus élevées. La faible teneur en Au de I’échantillon L08 peut avoir une
origine secondaire: en effet cette roche est intensément déformée et recristallisée avec une
auréole kélyphitique qui se développe dans les ombres de pression autour des grenats. Par
conséquent, le caractére déprimé en Au est probablement lié & la déformation chaude qui
a affecté ce matériau et, peut étre, facilité¢ son déplacement.

|| Webstérite  spinelle

Tab. II-10Distribution des PGE dans les pyroxénolites anhydres filoniennes du
massif ultrabasique de Lherz (Ariége, France)

Les spectres de teneurs normalisées au manteau de ces roches (Barnes et al.,
1988) sont représentés Fig. II-10.

La pyroxénolite & spinelle L14 (Fig. II-10-a) montre un spectre a pente
positive: Pd/Ru= 13,7. 1l est marqué par une légére anomalie négative en Pt et un
enrichissement en Pd et Au. Les teneurs en Ru sont inférieures a celles des lherzolites ainsi
qu’aux teneurs moyennes du manteau (Barnes et al., 1988).

Les webstérites & grenat, L12 et L13, présentent deux spectres trés voisins
(Fig. 11-10-b). Les valeurs plus élevées en Cu et Ni de L12 proviennent sans doute de la
présence de sulfures (cf Tab.II-8) soulignée par les plus fortes teneursen S de L12: 534 ppm
contre seulement 43 ppm dans L13.

Les deux clinopyroxénolites & grenat montrent des spectres qui posseédent
une pente beaucoup plus marquée: Pd/Ru=26,7 et >50respectivement pour LO8 et L31 (Fig.
II-10-c). Les faibles teneurs en Ni et Cu soulignent ’absence de sulfures dans ces
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échantillons. L’anomalie négative en Pt
est & peine marquée, sans doute & cause
du fort déficit en Ru et, & un degré
moindre, en Rh.

4-2-3) DISCUSSION

Si ’on se référe aux ré-
sultats de Conquéré (1978), le degré de
fractionnement des pyroxénolites anhy-
dres est fonction de la décroissance du
rapport Mg/Fe. Les données générales
sur les PGE ont tendance a montrer que
la pente des spectres, et donc le rapport
Pd/Ru, sont proportionnels a 1'impor-
tance du fractionnement. Cependant, les
observations effectuées sur les harzbur-
gites ont montré que pour un degré de
fusion partielle de 15 & 25% (estimé sur
la base du comportement des terres rares
parBodinier etal., 1989),les spectres de
teneurs normalisées au manteau du li-
quide exprimé ne sont pas représentatifs
de la roche mantellaire originelle. Les
spectres de la phase liquide extraite du
restat harzburgitique posséderont déja
une pente positive marquée, li€e a lare-
mobilisation préférentielle des PPGE et
du Cu. Un fractionnement ultérieur de
cette phase liquide pourra conduire ades
spectres de pentes différentes:

Fig 11-10

Spectres de teneur en PGE normaliseés au man-
teau (Barnes 1988) des pyroxénlites anhydres de
Lherz.

Pyroxénolite a spinelle L14

Webstérites a grenat L12 et L13
Clinopyroxénolites a grenat L08 et L31
Non détecté. La valeur figurée correspond
a la limite de détection pour I'échantillon
concerné.
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* plus faible si une faible quantité de précipitat s’individualise et piége les éléments
les moins incompatibles. Les éléments les plus magmaphiles (Pt, Pd, Cu...) seront
concentrés dans le liquide résiduel et éliminés.

* identique si la cristallisation in situ est totale.

* plus élevée si une partie du ségrégat a déja été exprimée et séparée avant la mise
en place et le fractionnement du ségrégat final. Elle aura pu piéger les éléments les plus
réfractaires comme les IPGE et le ségrégat formé a partir du liquide résiduel en sera
appauvri.

Cependant, la présence d’une phase sulfurée peut jouer unrole de collecteur

pour les PGE pendant le fractionnement et modifier, en partie ou totalement, les spectres
de teneurs en PGE du ou des ségrégats.

Selon Bodinier et al. (1986), ces pyroxénolites anhydres ne seraient pas
cogénétiques de la péridotite encaissante. Elles seraient par contre cogénétiques des
dolérites triasiques de la Zone Nord Pyrénéenne. A 1’échelle du gisement de Lherz, il est
permis de supposer que le magma initial, & I’origine de ce réseau filonien intrusif, est
homogene et que les différents faciés observés sont représentatifs des divers degrés
d’evolution du fractionnement des ségrégats. Ces ségrégats sont, rappelons-le, initialement

a bronzite alumineuse, augite alumineuse et magnésienne, grenat et/ou spinelle (Conquéré
1978).

L’échantillon L14 possede les plus fortes teneurs en PGE observées dans les
pyroxénolites anhydres. Il présente également les plus fortes teneurs en S, Cu, Ni, Cret Co
qui reflétent 1’abondance des sulfures et des spinelles. Le spectre de teneurs normalisées
montre un appauvrissement sensible en éléments réfractaires (Ru et Ni). Cet appauvrisse-
ment peut provenir d’un héritage de la roche source 2 la suite des phénomeénes de fusion
partielle. La pente de ce spectre est faible et ne montre pas un fractionnement important.
11 est possible d’envisager ici, sur la base, d’une part de I’abondance des spinelles et des
sulfures et, d’autre part, des coefficients de partage élevé des PGE en faveur de ces phases,
une collection et une concentration précoce des PGE, remobilisés par la fusion partielle,
dans ces spinelles et ces sulfures. Ce spectre serait donc représentatif du liquidus 4 1’instant
de I'individualisation de ces phases et de la collecte simultanée des PGE.

Leséchantillons L12 et L13 (Fig. II-10-b) montrent des spectres 4 pente plus
faible avec des teneurs nettement plus basses (Tab.II-10). Les sulfures observés dans L12
(Tab.II-10) se traduisent ici par la présence de Cu. Cependant, I’homogénéité des deux
spectres, alors que les sulfures sont trés rares dans 13, meten doute, dans1’échantillon L12,
un hypothétique réle de collecteur de PGE pour ces phases. De plus, si, dans les
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pyroxénolites anhydres, les teneurs en Cu croissent avec les teneurs en S, on observe, pour
cet échantillon, un déficit en Ni par rapport 3 S (Fig. II-9 et Tab. I1-9). Il est donc possible,
vu également le degré d’altération de cette roche, de proposer une origine secondaire pour
ces sulfures et d’expliquer ainsi que leur présence n’affecte pas les teneurs en PGE de cet
échantillon (voir 2 ce sujet les observations effectuées sur les lherzolites § 3-2-2).

Enfin les échantillons L08 et L31 montrent des spectres & pente positive
beaucoup plus marquée (Fig. II-10-c). Ces roches, enrichies en PPGE, sont totalement
dépourvues de phases sulfurées et tres pauvres en spinelle (Tab.II-8). Il n’y a donc pas eu
de collection et de concentration des PGE au cours du fractionnement. Le fort appauvris-
sement en Ru, Rh et Ni par rapport aux teneurs moyennes du manteau peut s’expliquer de
2 fagons:

- par I’évolution du fractionnement: ces éléments, du fait de leur caractére plus
compatible que Pd ou Cu, auraient ét€ incorporés prioritairement dans les premiéres phases
minéralesindividualisées. La ségrégation de ces phases et leur séparationdu liquide résiduel
ayantdonné nos échantillons provoqueraientalors I’enrichissement observé en PPGE et Cu,
plus magmaphiles. Cette hypotheése est soutenue par la paragénése de ces roches (Tab.II-
8) qui les caractérise comme des clinopyroxénolites & grenat, représentatives des coeurs de
filons de pyroxénolites anhydres. La pétrogénése montre qu’elles représentent la ségréga-
tion des magmas les plus évolués ayant conduit aux différents facieés de pyroxénolites
anhydre.

- par un héritage de la roche originelle, soumise 2 une fusion partielle, & 1’origine
de ces liquides. En effet les éléments déprimés possédent tous un net caractére réfractaire.
Si un contrdle de la distribution des PGE par ce phénoméne est indéniable, il explique
difficilement 2 lui seul la présence de ces éléments réfractaires en plus fortes teneurs dans
les autres échantillons analysés. Il est donc nécessaire d’envisager un fractionnement de
’ensemble de ces éléments (PGE, Ni et Cu) par ces deux processus: la fusion partielle de
la roche source et la cristallisation fractionnée de ces facies pyroxénolitiques anhydres.

CONCLUSION A L’ETUDE DES PYROXENOLITES ANHYDRES:

L’étude des pyroxénolites anhydres a permis d’aborder ici, apres les
phénomenes de fusion partielle mis en évidence dans les harzburgites, le comportement des
PGE au cours des phénomenes de cristallisation fractionnée. La ségrégation d’une phase
sulfurée, méme mineure, joue un role important du fait de son caractére de collecteur pour
les PGE (voir 2 ce sujet le chapitre 3). Elle enregistrera les caractéres du liquide en équilibre
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avec le ségrégat au moment de son individualisation en déprimant fortement les liquides
résiduels en PGE. En I’absence de ces collecteurs, les spectres de PGE refléteront
fidelement les phénoménes de cristallisation fractionnée et permettront de mettre en
évidence 1’existence de ségrégats et 1’évolution des liquides résiduels. Ces hypothéses

s’appuient principalement sur le fait que les PGE, 2 Lherz, n’ ont pas été remobilisés au cours
des phénomenes d’altération tardive.

L’observation selon laquelle 1’€volution de ces spectres n’est pas en accord
avec les variations des rapports Mg/Fe des roches totales montre, du fait de 1’étroite
correspondance entre ces spectres et la minéralogie des échantillons, que les PGE sont sans
doute beaucoup plus adaptés, dans ce cas particulier, & ’étude des phénomenes de

fractionnement parce que plus difficilement remobilisables au cours des phénoménes
d’altération tardifs.

4-3) LES PYROXENOLITES A AMPHIBOLE ET LES LHERZITES:

Les pyroxénolites 2 amphibole et les Iherzites, en filons ou en rubanements,
constituent le faciés hydraté qui recoupe les péridotites massives & spinelle de 1’étang de
Lherz. 11 s’agit de filons pluricentimétriques & pluridécimétriques sécants sur le litage de
la péridotite encaissante. Ladirection, le pendage et1’épaisseur de ces filons peut varier trés
rapidement. On observe méme localement des ramifications qui conduisent Conquéré
(1978) ales comparer a un «réseau hydrographique». Ils sont affectés par la méme foliation
que la lherzolite, ce qui situe leur mise en place avant 1’épisode de déformation plastique
quienestresponsable. Leur injection dans la lherzolite s’est effectuée de maniére intrusive
a haute température, 900 & 1000°C, et haute pression, 10 & 15 kb (Véril et al., 1988).

Dans ces facics, I’amphibole devient un minéral essentiel de la paragenése.
Localement, elle constitue la phase minérale principale et la roche peut alors étre définie
comme une lherzite (Lacroix, 1917). Le comportement des terres rares montre que ces
cumulats peuvent étre reli€s aumagmatisme crétacé pyrénéen (Bodinier etal., 1987 et 1988,
Le-Fur-Balouet et Cabanis, 1989) et qu’ils résultent d’une ségrégation au dépend de
magmas alcalins.
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Dans la Zone Nord Pyrénéenne les facids hydratés filoniens n’ont €té
identifiés que dans les massifs de Lherzet de Freychingde. Le massif de Caussou (Conquéré
1978) montre cependant des péridotites 2 amphibole qui peuvent &tre rapprochées de ces
facids hydratés. Enfin, il faut savoir qu’un certain nombre d’enclaves ultramafiques,
remontées par les basaltes alcalins intraplaques, peuvent également présenter ces parage-
" néses 2 amphibole, parfois directement associées aux lherzolites A spinelle (Francis, 1976;
Witt et Seck, 1989).

4-3-1) DESCRIPTION DES ECHANTILLONS:

Quatre échantillons représentatifs des facies hydratés ont été prélevés dans
le but de connaitre le comportement des PGE dans ces ségrégats. La localisation des
prélévements est précisée sur la figure (Fig. II-11). Deux échantillons, L23 et L27,
proviennent du centre du massif, dans un secteur ol les filons harzburgitiques sont
abondants. Les deux autres échantillons, L36 et L37, ont été prélevés dans la partie ouest
du massif, principalement constituée de lherzolite massive & spinelle.

L’étude au microscope optique des échantillons a permis de les classer en 3 groupes
pétrographiques:

% 1,23 est une pyroxénolite 3 amphibole pauvre en grenat provenant d’un filon
pluricentimétrique (env. 4 cm). L’une des €pontes, au contact de la lherzolite & spinelle
encaissante, montre une zonation avec, de la lherzolite encaissante vers la pyroxénolite a
amphibole, un mince liseré de 3 mm essentiellement constitué par une orthopyroxénolite
protogranulaire a spinelle suivitd’ une zone de méme puissance, environ 3 mm, uniquement
constituée de hornblende avec une structure protogranulaire. La majeure partie de ce filon
pluricentimétrique est constituée par une pyroxénolite & amphibole porphyroclastique. La
matrice est abondante. Le grenat, rare, est uniquement en position intergranulaire: il borde
localement les pyroxenes et1’amphibole. Il semble avoir une origine secondaire et provenir
de D’exsolution du clinopyroxéne. En effet les clastes de clinopyroxéne montrent
fréquemment des inclusions trapues de grenat quirappellent les exsolutions observées dans
les facids anhydres. Notre échantillonnage ne nous a malheureusement pas permis
d’observer I’existence d’une éventuelle symétrie dans la zonation de cet échantillon.

Lorand (1983) a effectué une étude détaillée des phases opaques du faciés
filonien hydraté de Lherz. Les remarques qui suivent sont donc une synthése de ses
observations, statistiquement plus représentatives. Les sulfures, dans les pyroxénolites a
amphibole pauvres en grenat, représentent un volume d’environ 0,09 4 0,5%. L’étude
minéralogique des inclusions sulfurées primaires a permis de mettre en €vidence une
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,//Illl /| Bréches calcaires |___—]Zoncs recouvertes Harzburgites

m Rafclios caloas- a0t qocs Bancs bréchiques z Ariégites et clinopyroxénolites anhydres
N Bréch ——— ,
&\ Bréches ultramafiques Lherzolites litées Clinopyroxénolites a amphibole et lherzites

Fig. I1-11 Carte géologique simplifiée du massif ultrabasique de Lherz (d’aprés Monchoux 1970 et
Conquéré 1978). Localisation des échantillons de Lherzite et de pyroxénolite @ amphibole

évolution des parageneses depuis des associations & pentlandite (61%), pyrrhotite (26,5%)
et chalcopyrite (12,5%), dans les faci¢s les plus magnésiens, jusqu’a pentlandite (17%),
pyrrhotite (76%) et chalcopyrite (7%), dans les faciés les plus riches en fer. Localement,
des grains exclusivement constitués de pentlandite ont été observés. Les inclusions
sulfurées sont généralement ovoides dans I’olivine, le spinelle et, lorsqu’il existe, le grenat.
Elles sont polyédriques dans les pyroxénes et 1’amphibole. L’observation des sulfures
intersticiels a montré la méme évolution des paragenéses entre les faciés riches en Mg et les
faciés riches en Fe. La pyrite est extrément rare cependant certaines pyroxénolites &
amphibole montrent des teneurs importantes dans les sulfures intersticiels. Ces teneurs en
pyrite peuvent atteindre 40% du volume total des sulfures. Elle est transformée en pyrrhotite

secondaire. Ces teneurs en sulfures témoigneraient d’un enrichissement précoce en soufre
de la phase sulfurée intersticielle.
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L’étude d’un banc de pyroxénolite 2 amphibole présentant une zonation
identique a celle de ’échantillon L23 (Fig. II-12) n’a pas montré de variations importantes
de la paragenése sulfurée. Les teneurs en pyrrhotite sont sensiblement plus élevées au coeur
du filon mais 4 pentlandite reste nettement la phase sulfurée dominante.
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Fig. II-12 Evolution de la paragenése sulfurée dans un banc de pyroxénolite 2 amphibole zoné
(d'aprés Lorand 1983). n
Pn: pentlandite, Po: pyrrhotite, Cp: chalcopyrite. La pyrite n'a pas été observée.

Les oxydes, principalement1'ilménite, sontrares et toujours intersticiels. Ils
sont absents des facies les plus magnésiens considérés comme les plus précoces. Ce ne sont

pas des phases de liquidus.

* 27 est une pyroxénolite & amphibole riche en grenat primaire. Cette roche est
également zonée (cf. éch L23) et présente, au contact de la lherzolite harzburgitique
encaissante, un liseré d’orthopyroxénolite 2 spinelle subprotogranulaire. En effet, cet
échantillon a subi une intense déformation et 1’orthopyroxénolite est limitée a quelques
lentilles plus ou moins envahies par une matrice tres fine. Le filonet de lherzite, s’il existe,
est trés difficile 2 mettre en évidence. La pyroxénolite centrale 4 amphibole, qui occupe la
plus grande partie de ce filon pluricentimétrique, est une webstérite riche en amphibole et
grenat. Ce dernier existe sous trois facies pétrographiques:

- en position intergranulaire, xénomorphe, au contact des silicates. On le
trouve principalement au contact des pyroxeénes qu’il couronne,

- en inclusions, ou exsolutions, ovoides dans les clinopyroxenes,

-en grands clastes plurimillimétriques, parfois riches en inclusions ovoides

de pyroxéne, amphibole et olivine.
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Il est donc possible de mettre en évidence 2 générations de grenat: les grands clastes et les
inclusions seraient des phases minérales précoces, primaires, alors que les grenats xénomor-
phes, intergranulaires ou en exsolutions dans les clinopyroxénes, seraient d’origine
secondaire (démixion subsolidus).

Cette webstérite centrale est également trés déformée et la matrice est abondante.

Les minéraux opaques sont extrémement fréquents, soit en petites inclu-
sions dans les silicates, soit en plages localement millimétriques. L’étude des phases,
effectuée par Lorand (1983 ), amontré que les sulfures représentent 0,09 20,48 % de laroche
totale dans les pyroxénolites & grenat riches en clinopyroxéne. Les inclusions primaires
montrent une paragenese a pentlandite (9%), pyrrhotite (86%) et chalcopyrite (5%), trés
différente du facies précédent. Localement on peut observer des plages essentiellement
constituées de pyrrhotite. La pyrite n’a jamais ét€ observée. Les sulfures intersticiels sont
totalement transformés en hydroxydes. Cependant, 1’étude des sulfures intersticiels des cli-
nopyroxénolites 2 amphibole et grenat du gisement voisin (Freychinéde) a montré, comme
pour les faciés précédents pauvres en grenat, une augmentation des teneurs en soufre
traduite par la présence de pyrite ultérieurement destabilisée en pyrrhotite secondaire.

Lesoxydes ferrotitanés sont plus abondants que les sulfures. Ils sont toujours
en position intersticielle. Localement, dans un faciés a plagioclase de Lherz et, plus
généralement, & Freychinede, des associations ilménite + magnétite + spinelle ont été
observées. Elles résulteraient de phénomenes d’exsolution et d’oxydation de titanomagné-
tites de haute température.

La présence des oxydes serait liée, selon Lorand (1983) a1’augmentation des teneurs en fer
des liquides résiduels hydratés. Une augmentation de la f(O,) contribuerait a favoriser le
développement préférentiel de magnétite.

Le spinelle, vert pomme, est abondant dans ces pyroxénolites. Par ses
caracteéres optiques, il rappelle le spinelle qui a été décrit dans les webstérites a grenat du
faciés anhydre. Il est généralement en position intergranulaire mais on le trouve également
en exsolutions fréquentes dans les pyroxénes. A 1’exception de sa bordure orthopyroxéno-
litique, cet échantillon est le seul faciés hydraté a spinelle que nous ayons échantillonné.

* 136 et L37 sont des lherzites telles qu’elles ont été définies par Lacroix (1917).
Ces deux échantillons sont essentiellement constitués de hornblende (>90%). Elle s’ob-
serve aussi bien en grands clastes subautomorphes, parfois centimétriques, qu’en fine
mosaique dans la matrice, localement abondante. Les minéraux opaques, rares dans L.36,
sont trés abondants dans L37. Leur étude, effectuée sur un grand nombre de sections polies
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caissant: i
* Abondant * Brun Jaune
* Brun-jaune * Intergranulaire
* En rares petites inclusions automorphes
* Xénopmorphe et intergranulaire L] énolite
grepat;
i * Abondant
* Non observé * Vert pomme i
* Inframllimétrique Morcelé |
* En exsolution dans les clinopy-
* Non observé Toxtnes
* Principalement dans les zones
riches en clinopyrox&ne et grenat

I'encalssant; litedupinell

Porphyroclastique Porphyroclastique Porphm:lu;.lquo
Matrice abondants Matrice sbondants Matricoabondante

Porphyroclastique
Matrice peu abondante

Nonobservé Nonobservé

Lherzolite & spinelle aliérée Lherzolite harzburgitique & Lherzolite A spinelle
spinelle

Qui:

* Orthopyroxénolite & spinelle s
(# 3mm aux épontes) Oui mais trés déformée

* Orthopyroxénolite
* Lherzite (# 3 mm) < .
* Pyroxénolite & amphibols (au *Fyroxénolite hamphibole
coeur du filon)

* Non observé

* Non observé

Dans In pyroxénolite & amphibole et
grenat
* Abondant Nonobservé Nonobservé
* Localement intergranulaire
* Bn clastes plurimillimétriques
*Nombreuses inclusions ovoides

Dans |'orthopyroxénite au contact de l'en-
caissant:
* Tras abondant
* Structure locale protogranulaire Dansles lentilles d'orthopyroxéno-
* Clivages peunets 4
* Golfes de corrosion par le * Trés abondant
spinelle * Subautomorphe
*Inclusions subautomorphes de * Déformé
spinelle * Riche en inclusions de spi-
* Pas d'exsolution nelle et d'opaque

Dans |a pyroxépolite 4 amphibole
clgrenal;

* Abondant

H * Inframillimétrique

* Peuabondant  abondant * Clastes arrondis
* Millimétrique #Inclusions subautomorphes de
»Xé h
* Déformé

* Rares inclusions d’opaque
* Pas d'exsolution

* Non observé

* Peu nbondant
*Clastes inframillimétriques
* Vert trds phle (amphibole, pyroxtnes, olivine)
* Grands clastes au coeur du filon * Présence d’opaques au contact
* Parfois intersticiel au contact des py- Grenat-inclusion
roxfnes , ) * Bn inclusion demi-millimétri-
Pagd'inclusion ques dans les clinopyrox2nes

Nonobservé Nonobservé

* Non observé

* Trds abondants
* Rares . Abundu.nu. A tr3s abondants * Peu abondants * Intergranulaires
* En petites inclusions dans les * Bsgenticllement dans Ja * Plurimillimétriques

* En inclusions d q '.- il
s ions dans les pyrox2nes et1’amphi. silicates Tateies * Associés aux fractures

*En po!ilion.il?wrgr'muluim(uxe) * Associés aux fractures delaroche
* En plage millimétriques asso- de laroche * Rarement en inclusion
ciées au spinelle et A I'amphibole dans I'amphibole

* Enplages intersticielles décimillimetriques

lles dort taoli

* Non observé

* Uniquement dans lamatrice

* Non observé Dans la pyroxénolite 3 amphibole et

- Nonobservé . . 7 . .

HuLievisakie) bk P s e Tab II-11 (suite) Synthése des caracteres pétrographiques respectifs des échantillons de pyroxé-
* Xénomorphe * Clastes millimétriques nolite & amphibole et de lherzite (Etang de Lherz, Ariége, France). Pour plus
*Cl illimétri *Richeen exsolutions ) :

* P.::;f::;:ﬂ::unmwu * Qolfes de corrosion par le grenat de détails, voir texte.
* Inclusions de grenat, amphibole et
opaques

Nonobservé

Duns orthopyroxéulte au conlacl de 'en: (Lorand 1983) a montré statistiquement une paragenése sulfurée moyenne 2 pentlandite |
® Trés rare

*Intergranulsire (10%), pyrrhotite (77,5%) et chalcopyrite (4,5%) trés proche de celle des faciés pyroxéno- |
Dans les lentilles d'orthopyroxénolite \

Duls Trrd e Liigesiie ppinelle litiques 2 amphibole et grenat. Cependant, des grainsisolés de pentlandite, pouvant atteindre
* Phase principale i

l
s Satols il *Unlpomendeslpmais | s prcipas *Fimyeinchle 3 mm, sont localement observables. |
* Sut pl nomorphe
* Clastes plurimillimétriques Dans Ja pyreaéuolited amphiboleet | * Porphyroclastes et * Clastes centimétriques |
*Riche en inclusions d’opaque d matrice * Clastes peu déformés {
* Trés abondante * Clastes centimétriques ® Pou d’opaques en |

* Plurimillimérique * Déformée i Les teneurs en oxydes (0,3%) sont supérieures 2 celles en sulfure (0,03%).

 Trds abond * Clastes fragmentés * Morcelée et fracturée
* Riche en inclusions (Pyrox&nes,

spinelles, opaques)

* Sut rphe
® Plurimillimétrique

* Peu d'inclusion (pyroxtaes et rares I’amphibole ou, plus généralement, intersticielle. La position de I’ilménite souligne, une

opaques)

Il s’agit principalement d’ilménite, avec un peu de rutile, en rares inclusions dans
git p p p

fois de plus, la cristallisation tardive de ces phases.

Les contacts entre ces différents filons et 1’encaissant sont nets. On observe,

: i i énolite & : : P , . ’s " " ;
Tab II-11 Syﬁﬁfglgist gﬁﬁéﬁz:epgziag:?zﬁzrﬁgféc;fs gf;’nif)la;t;ﬂ(rﬁ;sl:: ‘iys::a,-;& voir tout au plus, une altération plus marquée de I’encaissant lorsqu’il est déformé et riche en
am ! ! ' ;

texte. ' matrice. L’amphibole y est rarement observée.
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Les caractéres pétrographiques particuliers des quatre échantillons analy-
sés, ainsi que les relations entre les phases constitutives, sont résumes dans un tableau
synthétique (Tab. II-11). Selon Conquéré (1978), L’évolution pétrogénétique des facies
hydratés serait identique 2 celle des faciés anhydres avec une ségrégation, & partir d’un
liquide résiduel, débutant par les orthopyroxénolites 3 spinelle, observées au contact de
I’encaissant, et s’achevant par les clinopyroxénolites & amphibole et grenat qui occupent
généralement les coeurs des filons. La similitude pétrogénétique entre ces faciés hydratés
et les facies anhydres le conduit A proposer une origine endogéne pour ces pyroxénolites &
amphibole et ces Iherzites: elles résulteraient de I’ultime différenciation des pyroxénolites
anhydres. Cependant, pour la plupart des autres auteurs, (Francis, I 976, Dawson et Smith,
1982...) ces faciés proviendraient de la cristallisation d’un liquide issu d’une fusion
partielle, peu développée, dans la «Low Velocity Zone» qui marque, entre 80 et 120 kmde
profondeur, la limite entre la lithosphere et I’asthénosphere.

4-3-2)RESULTATS

Les analyses de ces échantillons ont été effectuées a I'Institut Dolomieu,
pour les éléments majeurs, et & 1’Université C. Bernard (Lyon), pour Ni, Cu, Cr, S et Co,
par XRF. Les résultats sont reportés dans le tableau (Tab.II-12). Sil’on compare ces facies
hydratés aux faciés anhydres (Tab. II-9) on peut mettre en évidence un enrichissement en
alcalins (Na et K), ainsi qu’en Ti, Cu et Ni. Les teneurs en Si, Al, Ca et Cr sont, par contre,
sensiblement plus basses. D’autres éléments comme Mn, P ou Co montrent des teneurs
identiques dans les deux facigs.

Les quatre échantillons analysés montrent également une homogénéité
remarquable en ce qui concerne leurs teneurs respectives en Si, Al, Mg, Ca, Na, Mn, Cret
Co quelle que soit la nature de la paragenése observée. Les teneurs en S, trés variables,
reflatent fidélement les volumes de minéraux opaques observés au microscope optique. Les
analyses chimiques de ces sulfures (ou oxydes), montrent d’ailleurs une constance
remarquable, pour une méme espéce minérale, dans ces diffcrents facies hydratés (Lorand
1983). Cependant, les compositions chimiques des minéraux opaques intersticiels présen-
tent une variabilité plus prononcée que celle des minéraux opaques en inclusion dans les

silicates ou le spinelle.

Dans le tableau (tab. II-12) nous avons également reporté les valeurs
moyennes des analyses effectuées par Conquéré (1978) sur des échantillons provenant de
ce méme gisement. Les valeurs minimales et maximales ont été figurées lorsque le nombre
d’échantillons était significatif: elles illustrent, & I’échelle du gisement de Lherz, les
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1945 21,57 | 19,17 21,65
723 | 630 | 694 | 6,95 | 452 | 609 | 7,11 | 524 | 6,14 | 699 | 6,78
3,22 | 680 | 480 | 547 | 2,98 | 405 | 526 | 6,08 | 791 | 892 | 3,72
1,71 | 1121 | 12,17 | 10,29 | 11,14 | 12,12 | 13,9 | 917 | 9,89 | 11,61 | 11,2

858 [ 7,06 | 633 | 7,28 | 655 | 829 | 9,16 | 715 | 815 | 10,51 7,18
1,63 | 0,94 | 1,00 | 1,41 | 094 | 1,34 | 162 | 1,05 | 1,22 | 142 | 2,02
052 | 042 | 0,08 | 1,29 | 0,03 | 027 | 0,71 | 0,08 | 0,32 | 0,51 1,32
1,63 | 1,42 | 3,29 | 290 | 088 | 147 | 220 | 084 | 1,32 | 1,65 | 2,83
0,07 | 013 | 0,09 | 0,09 | 0,03 | 009 | 0,21 | 0,08 | 0,12 | 0,14 | 0,05

0,096 | 0,096 | 0,044 | 0,087 | traces| traces | traces| traces| traces | traces| traces
217 | 1,66 | 425 | 237 | 0,78 | 2,06 | 3,07 | 1,20 | 1,65 | 1,90 | 2,00
872 568 9202 9209 780 1490 | 1960 | traces| 860 1570 | 1730

53 77 213 128 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.

247 273 142 229 680 1160 | 1850 | 680 890 1510 | 1980
372 1093 | 248 1388 | n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a,

n.a.

n.a. n.a.

Tab.II-12  Composition chimique (majeurs et traces) des facies filoniens hydratés du massif de Lherz
(Ariege, France)
Caractéres gras:  Analyses des échantillons de cette étude.
Caractéres normaux; Valeurs minimales, moyennes et maximales (lorsqu'elles sont
significatives) des différents faciés pétrographiques de pyroxénolite a amphibole et de
lherzite (données in Conquéré 1978, p. 261 a 263).
n.a.: non analysé, * données en %, ** données en ppm.

variations parfois importantes de certains éléments (Ti, K...) dans un méme grand type
pétrographique. Cependant, les analyses de nos échantillons montrent des teneurs et des
évolutions tout a faitanalogues a celles mises en évidence par le calcul des teneurs moyennes
a partir des analyses de Conquéré. Les teneurs en Fe, faibles dans la pyroxénolite
amphibole pauvre en grenat (Tab.II-12), sont nettement plus élevées dans les faciés A grenat
primaire (en grands clastes morcelés et poecilitiques dans L37, Tab.II-11) . De méme les
teneurs en Ti et Ni, modérées dans la pyroxénolite & amphibole pauvre en grenat, sont
minimales dans la pyroxénolite & amphibole et grenat primaire et maximales dans les faciés
lherzitiques. Une méme evolution est indiquée par les teneurs moyennes des roches
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analysées par Conquéré (1978). Par conséquent, nos 4 échantillons peuvent &tre considérés
comme représentatifs des différentes parageneses des facies filoniens hydratés de Lherz.
Les observations qui en découlent pourront étre logiquement étendues a I’ensemble des

filons 2 amphibole de ce gisement.

Les concentrations en Ru, Rh, Pt, Pd et Au de ces 4 échantillons (Tab. II-
13) montrent des concentrations en PGE décroissantes depuis la pyroxénolite & amphibole
et grenat primaire (£ PGE = 14,1 ppb) jusqu’aux lherzites (£ PGE = 2 et 1,2 ppb
respectivement pour L36 et L37). La pyroxénolite & amphibole pauvre en grenat possede
des teneurs intermédiaires (X PGE =7 ppb). Ptn’a jamais été détecté.

Webstérite 2 amphibole

Webstérite 2 amph. et grenat 0,7 2,1 <0,5 73 4,0

Lherzite <0,5 0,5 <0,5 1,0 0.5

Lherzite

Tab.II-13  Distribution des PGE dans les facits filoniens a amphibole. Massif
ultrabasique de Lherz, Ariége, France.

Si les teneurs supérieures en PGE de 1’échantillon L27 peuvent étre
corrélées avec les fortes teneurs en S et 1’abondance des phases opaques, cette observation
ne peut étre étendue a L37. Cette lherzite riche en S et trés riche en minéraux opaques

posseéde en effet les plus basses teneurs en PGE.

Les spectres de teneurs normalisées au manteau (Barnes et al., 1988)
reflétent également ladivision en deux groupes de nos échantillons. Les deux pyroxénolites
3 amphibole, avec ou sans grenat primaire, montrent des spectres identiques (Fig. II-13)
caractérisés par une pente positive modérée. Les rapports Pd/Ru sont respectivement de 3,7
et 13,3 pour L23 (Pyroxénolite a amphibole pauvre en grenat) et L27 (pyroxénolite &
amphibole et grenat primaire). Ils sont marqués par une forte anomalie négative en Pt,Ru
et Ni. Le faciés le plus riche en S présente un spectre de teneurs légérement plus élevé, &
I’exception du Ni, mais dont le parallélisme général est conservé. C’est le Pd qui semble

le plus affecté par cet enrichissement en S.
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Les deux échantillons de lherzite présentent également des spectres identi-
ques (Fig. II-14) mais trés différents des spectres des pyroxénolites & amphibole (Fig. II-
13). La pente de ces spectres n’a pu étre estimée puisque Ru n’a jamais été détecté.
Cependant, les faibles teneurs en Ru, Rh et Pt, généralement non détectés, permettent de
supposer un rapport Pd/Ru €levé. Une caractéristique de ces spectres est, également, de
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présenter une forme générale «en coupelle». On peut en effet observer un enrichissement
relatif en Ni et Cu par rapport aux PGE. Les valeurs figurées pour Ru, Pt et, pour L37, Rh
représentent les limites de détection de notre appareillage (respectivement 0,5, 0,5 et 0,1
ppb). Des seuils de détection plus performants amplifieraient sans doute la forme de ces
spectres. Le fort enrichissement en S de L37 se traduit également ici par des teneurs
sensiblement plus élevées en Pd alors que les autres éléments présentent des valeurs égales
ou inférieures. Dans ’ensemble, le parallélisme des deux spectres est conservé.

4-3-3)DISCUSSION

L’étude du comportement des PGE dans les faciés hydratés (pyroxénolites
2 amphibole et lherzites) se place en continuité avec la précédente, consacrée aux facieés
anhydres (§ 4-2). A ce titre, on peut voir que la pente des spectres suit 1’évolution du
fractionnement avec respectivement des rapports Pd/Ru de 3,7 et 13,3 dans la pyroxénolite
a amphibole pauvre en grenat et dans la pyroxénolite & amphibole & grenat primaire. Ce
rapport est sans doute beaucoup plus €levé dans les lherzites.

L’anofnalie négative en Pt observée dans les facies hydratés rappelle celle
des péridotites et des pyroxénolites anhydres (Fig. II-2, et 1I-10). Ce caractére est
probablement hérité de laroche source, sans doute géochimiquement proche des péridotites

a spinelle encaissantes.

Les spectres de teneurs en PGE des deux pyroxénolites 2 amphibole
rappellent étroitement, pour Ru, Rh, Pt, Pd et Au, les spectres mis en évidence dans les
sulfures des lherzolites & spinelle (Fig. II-4). Besson (1975) et Lorand (1983) ont montré
1’existence d’une phase sulfurée immiscible au liquidus des pyroxénolites & amphibolec’est
a dire 4 des températures de 900 2 1000°C et des pres sions de 102 15 kb (Vétil et al., 1988)
du fait de la présence d’inclusions ovoides de sulfures dans les spinelles, qui sont ici des
phases de liquidus, et/ou les grenats primaires. Les propriétés chalcophiles des PGE et leur
forte assimilation dans les phases sulfurées (Distler et al., 1977; Malevskiy et al., 1977;
Keays, 1981, Makoviky, 1 986....et Tab.II-5) peuvent conduire a leur concentration dans ces
phases et & leur appauvrissement dans les liquides résiduels. Ce liquide sulfuré peut €tre lié
4 la remobilisation facile des sulfures dans la roche source au cours d’une fusion partielle
de faible intensité. Dans les péridotites 2 spinelle, le Ru est probablement en position
intergranulaire (cf § 3-2) soit sous la forme de sulfures de haute température, soit sous la
forme d’alliages Os-Ir-Ru. Son comportement réfractaire, au méme titre que celui du Ni
conduit 2 une remobilisation trés faible, voire inexistante si le degré de fusion partielle est
bas. L’absence de Ru et les basses teneurs en Ni observées ici reflétent probablement une
fusion partielle originelle peu développée, incapable de remobiliser les éléments les plus

réfractaires.
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Les teneurs en PGE sont sensiblement plus élevées dans la pyroxénolite a
amphibole et grenat primaire L27 que dans la pyroxénolite & amphibole pauvre en grenat
L23. Cet écart est & I’image des variations de teneurs en S (Tab.II-12) et en minéraux
opaques (Tab.II-11) de ces échantillons. Il est donc possible de voir ici une conséquence
directe de I’abondance de 1a phase sulfurée. Cet argument milite également en faveur d’une
collecte des PGE par une phase sulfurée précoce, en partie piégée au liquidus par la
cristallisation des silicates. Les spectres de teneurs en PGE des pyroxénolites 2 amphibole

seraient donc représentatifs de la phase liquide initiale & I’instant oi débute la ségrégation
de ces faciés.

Les teneurs normalisées en Ni et Cu provoquent, par rapport aux teneurs
normalisées des PGE un léger infléchissement du spectre et lui donnent une apparence en
dome. Selon Barnes et al. (1988) cette forme serait caractéristique des phénoménes de
concentration des PGE par un collecteur comme les sulfures. En effet, les PGE ont un plus
fort coefficient de partage en faveur des sulfures que Ni et Cu. L’individualisation d’une
phase sulfurée ayant collecté le PGE provoquera un enrichissement en PGE du ségrégat par
rapport & Niet Cu. Ces observations sont en accord avec notre précédente interprétation.

La pente marquée du Ni au Cu peut illustrer, du fait des fortes teneurs en Ni
del’olivine dans les péridotites (que I’on peut (peut-€tre) considérer comme roches sources
de ces facies) et de la principale localisation du Cu dans les sulfures, les remobilisations
respectives de ces éléments au cours de la fusion partielle et leur concentration au cours des
phénomenes de fractionnement.

Les spectres de teneurs en PGE des lherzites (Fig. II-12) sont également trés
proches de ceux observés dans les sulfures des péridotites pour Ru, Rh, Pt, Pd et Au (Fig.
II-4). Cependant les teneurs en PGE sont nettement plus faibles que celles observées dans
les pyroxénolites 2 amphibole (Tab.II-13). L’aspect général de ces spectres, en forme de
coupelle dissymétrique, souligne, selon Barnes et al. (1988), une extraction précoce des
PGE au cours du fractionnement, probablement 2 la suite de leur collecte par une phase
sulfurée. Les PGE ayant un coefficient de partage entre le liquide silicaté et une phase
sulfurée nettement plus élevé que Ni et Cu, ils seront piégés dans ces phases lors de leur
individualisation. Le liquide résiduel sera déprimé en PGE et corrélativement enrichi en Ni
et Cu. Cette hypothese est confortée par la rareté des sulfures dans ces facies riches en
amphibole (environ 0,03% selon Lorand 1983) et1’abondance des oxydes (ilménite, rutile
et localement magnétite). Les fortes teneurs en S de L37 sont peut-€tre a 1’origine des
concentrations légérement plus élevées en Pd de cet échantillon. En effet les observations
effectuées sur les pyroxénolites & amphibole ont montré qu’il était le principal élément
affecté par de telles variations. Il est donc possible d’avancer 1’existence d’une extraction
des PGE, concentrés dans une phase sulfurée précoce au cours du fractionnement
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initial des pyroxénolites & amphibole. La précipitation d’une phase sulfurée résiduelle,
3 la suite des fortes fugacités en oxygene atteintes par le liquide (abondance des o.xyfles et
présence de magnétite) pourrait avoir entrainé le résidu magmaphile des PGE, principale-
ment Pd, non collecté par les sulfures en raison du f; aible volume de ces phases et concentré
dans ces derniers liquides en voie de fractionnement. Le volume beaucoup p11.1$ important
de liquide silicaté peut probablement inhiber la collecte des PGE sous., 1’action des forts
coefficients de partage. Le lecteur peut se reporter, & ce sujet, au chapitre 3.

CONCLUSION

L’¢étude des facids hydratés met en évidence le fractionnement des PGE au

cours des phénoménes de fusion partielle et de cristallisation fractionnée. Elle montre

respectivement: | \
* Le rble de la roche source avec 1’héritage de certains de ses caracteres

géochimiques, transmis aux liquides exprimés au cours de la fusion partie.lle:
L’anomalie négative en Pt des pyroxénolites a amphibole et des lherzites
illustre parfaitement cet héritage. -

% Le role de la fusion partielle, principalement si elle est peu développée, qui
effectue un premier fractionnement des PGE . Le Ru, réfractaire, n’est pas
remobilisé. A I'opposé, des éléments plus magmaphiles (Rh, Pd et Au) sont
concentrés dans les liquides.

* Le role du fractionnement avec 1’importance de ’apparition d’une phase
sulfurée immiscible au liquidus qui pi¢ge les PGE (L23 et L27) et qui appauvrit
les liquides résiduels (L36 et L37). Les spectres de teneurs en PGE de cc.s
sulfures seront représentatifs de 1’état du liquide au moment de I’individuali-
sation de cette phase sulfurée. .

Cependant, un fractionnement précoce, précédant la mise en place de .ces fllons‘l?eut
appauvrir le liquide résiduel en piégeant les éléments les moins magmaphiles remobilisés
par la fusion partielle. Ce fractionnement aura pour conséquence d’augmenter la pente du
spectre et de minimiser les effets lis au degré de fusion partielle de la roche source par un
appauvrissement en €l€éments réfractaires.
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5) RESUME ET CONCLUSION GENERALE

Le massif ultrabasique de Lherz, du fait de sa similitude pétrographique et
géochimique (€léments majeurs et traces) avec les nodules les plus primitifs des Iherzolites
a spinelle (Conquéré 1978, Jagoutz et al 1979 et Tab.II-1) peut étre considéré comme
représentatif d’un manteau supérieur sous continental non déprimé. Les analyses effectuées
sur les Iherzolites & spinelle ont montré que les altérations tardives, comme la serpentini-
sation, n’avaient pas oblitéré les caractéres géochimiques des PGE dans ces roches. Les
distributions observées peuvent donc étre considérées comme primaires. Les spectres de
teneurs en PGE normalisées au manteau ont montré que ces lherzolites 2 spinelle
possédaient une signature chondritique fortement déprimée en Pt. Cette anomalie négative
peut étre attribuée a la faible assimilation du Pt dans les phases sulfurées (Tab.II-5),
principal collecteur pour les PGE dans le manteau supérieur, et & son affinité plus
sidérophile qui le conduirait & s’exprimer sous forme d’alliages Pt-Fe. Ces alliages sont
connus dans les nodules kimberlitiques qui proviennent de zones plus profonde. Ces zones
pourraient étre le lieu de concentration du Pt au cours de 1’individualisation des lherzolites
a spinelle. Leur existence a ét€ démontrée par Trédoux et al. 1989 qui ont décrit et analysé,
dans une péridotite nickélifere trés altérée, un corps ultrabasique trésriche en fer (Fe >40%)
. Ce corps ultrabasique riche en fer montre une forte anomalie positive en Pt et un spectre
de teneurs en PGE qui peut &tre considéré comme complémentaire de celui des lherzolites
a spinelles de cette étude (Fig. I1-5).

Les harzburgites interstratifiées illustrent le comportement des PGE au
cours d’une fusion partielle de faible intensité (15 & 25% selon Bodinier et al 1989). Elles
montrent une mobilisation préférentielle de Rh, Pd et Au ainsi que de Cu. Ces éléments
possedent donc un caractére magmaphile. L’étude des lherzolites 2 spinelle a également
montré le role collecteur des sulfures pour les PPGE. Ces phases sont trés facilement
remobilisables lors d’une fusion partielle, méme peu développée. Le Ru n’a pas été observé
nidans les silicates ni dans les sulfures. Il se place donc en position intergranulaire, soit sous
forme de sulfures de haute température, soit sous forme d’alliages Os-Ir Ru. Sa non-
remobilisation et son enrichissement dans dans les harzburgites illustrent parfaitement son
caractere réfractaire.
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Les facids filoniens des pyroxénolites anhydres, a amphibole ou des
lherzites ne sont pas cogénétiques de lalherzolite etun constituent un "chevelu de conduits
nourriciers par ol ont transité des liquides en "route vers la surface" (le Fur Balouet et
Cabanis 1989...ect). Ils montrent I’évolution de la distribution des PGE au cours des
phénomenes de cristallisation fractionnée en systéme ouvert. Ils se caractérisent par une ac-
centuation de la pente des spectres dans les liquides résiduels les plus différenciés.
L’apparition d’une phase sulfurée peut jouer un role de collecteur pour les PPGE et donner
une image «instantanée» des teneurs en PGE du magma, au moment de son individualisa-
tion. Le piégeage des PGE par cette phase seracaractérisé parunspectre bombé en «dome»
(cf. les pyroxénolites & amphibole Fig. 1I-13) alors que le liquide résiduel, fortement
déprimé en PGE montrera des spectres en «coupelle» (cf. les lherzites Fig. II-14). Les

spectres des ségrégats seront également tributaires du spectre original du liquide initial

avant le début du fractionnement.

Les spectres de teneurs en PGE normalisés au manteau des ségrégats
pyroxénolitiques, anhydres ou hydratés, de Lherz sont donc représentatifs d’une histoire

relativement complexe qui peut se résumer par:
1) Un manteau supérieur avec un spectre de teneurs en PGE de type chondritique

mais avec une forte anomalie négative en Pt.

2) L’héritage, pour les magmas silicatés, d’une partie des caractéristiques
géochimiques des roches sources (le manteau supérieur) au cours des phéno-
ménes de fusion partielle: c’est I’anomalie négative en Pt des faciés filoniens

3) Un premier fractionnement des PGE au cours de la fusion partielle. Les
liquides montreront des spectres a pente positive, déprimés en IPGE. Le restat
réfractaire possédera un spectre a pente négative (Pd/Ru<1), déprimé en PPGE.

4) Un second fractionnement des PGE au cours de la ségrégation des
différentes phases cumulatives. Ce second fractionnement est sujet & ’in-
fluence de phases collectrices, principalement les sulfures, qui piegent les

PGE.

L’ensemble de ces événements sera donc & prendre en compte au Cours de
toute étude du comportement des PGE dans les phénomenes de ségrégation 2 partir de

magmas basiques ou ultrabasiques.

L’histoire complexe du comportement des PGE dans le massif ultrabasique

de Lherz est résumé sur 1a figure synthétique (Fig. II-15):
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Un «protomanteau» de type chondritique peut donner, pendant la cristallo-
genése du manteau supérieur, des Iherzolites a spinelles associées & des corps ultrabasiques
enrichis en fer. Ces corps apparaitraient par des processus identiques a ceux qui sont &
I’origine de I’individualisation du noyau, riche en Ni et Fe. Le spectre de teneurs
normalisées en PGE, initialement horizontal dans le protomanteau, s¢ décomposerait en
deux spectres complémentaires:

* Un spectre fortement déprimé en Pt (PGE le plus sidérophile) pour les
lherzolites a spinelle (A).

* Un spectre possédant une forte anomalie positive en Pt pour les corps
ultrabasiques riches en fer, supposés associ€s a ces lherzolites (B).

La fusion partielle de ces lherzolites 2 spinelle conduit, par remobilisation
des PGE les plus magmaphiles, & un restat harzburgitique (C) déprimé en Pd, Au et Cu. Le
liquide exprimé (D) sera enrichi en éléments magmapbhiles et corrélativement appauvri en
IPGE. Les harzburgites et le liquide résultant de la fusion partielle de ces herzolites héritent
de 1’anomalie négative en Pt des roches parentes. Cependant, il est possible d’envisager ici
une remobilisation du Pt contenu dans les clinopyroxénes (Fig. 11-3 et Tab.ll-4) pendant
cette fusion partielle et sa concentration non négligeable dans le liquide exprimé.

Le spectre figuré en (D) est celui de la pyroxénolite anhydre L14, supposé
représentatif de la phase liquide intrusive dans les Iherzolites & spinelle de Lherz (cf. § 4-
2-2 et 4-2-3).

Le fractionnement de ce liquide conduit:

% 3 des spectres 2 pente faible mais déprimés en €léments les plus magmaphiles
pour les premiers ségrégats fractionnés (BE).

* 3 des spectres A pente positive, légérement bombés, sans anomalie négative en
Pt (F), si le volume de ségrégat exprimé est plus important. L’absence de
concentration trés €levée en fer et, surtout, une activité en soufre plus
importante (les sulfures intersticiels sont facilement remoblisables par des
fusions partielles de faible degré) que dans la lherzolite peuvent conduire & un
collecte des PGE par une phase sulfurée, méme peu abondante. Le spectre
légerement en «dome» illustre le caractére chalcophile plus marqué pour les
PGE que pour Ni et Cu..

* des spectres en «coupelle» (G) pourles derniers liquides résiduels, représentés
par les lherzites. Les PGE ont ét€ piégés dans les premiers ségrégats exprimés
et les liquides résiduels expulsés donnent des ségrégats «tardifs» déprimes en

PGE.
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Comportement géochimique des PGE
pendant le fractionnement d'un liquide

silicaté ultrabasique.

Le filon Robert, Ceinture de Cape Smith
Québec, Canada.
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RESUME

Le filon Robert est représenté par une intrusion différenciée, a partir d’un
liquide de type basalte komatiitique, dans les formations volcano-sédimentaires du groupe
de Povungnituk de 1a Bande de Cape Smith (Québec, Canada). Le contexte géodynamique
\ de cette intrusion est caractérisé par un stade intermédiaire entre un rift intracontinental et
| une océanisation (Picard et al. 1989, sous presse). Le fractionnement s’effectue en systéme
| fermé dans un contexte sub-horizontal et donne une succession avec, de bas en haut, une
webstérite basale, une péridotite cumulative et un niveau de clinopyroxénolite pour la
partie ultramafique; la partie mafique sus-jacente est constituée par des mésogabbros, des
mésogabbros a quartz et des leucogabbros. Cette zonation verticale suggére une
ségrégation & tendance gravitaire (Banville, 1985).

Une approche du fractionnement des PGE a été tentée en estimant la
composition du liquide en équilibre avec ces cumulats par I’intégration des courbes de
teneur le long du profil du filon. Elle met en évidence:

1) une précipitation précoce des IPGE dans les conduits nourriciers, anté
ou syn-intrusion,

2)un controle dela précipitation du platine par les spinelles et, sans doute,
I’apparition d’alliages Pt-Fe,

3) une précipitation tardive des sulfures collectant les PGE résiduels lors
de la saturation en soufre,

4) la forte chute des teneurs en PGE dans le liquide résiduel qui va
fractionner les faciés mafiques.

Ces résultats montrent la complexité des mécanismes pouvant contrler le
fractionnement des PGE et soulignent I’incohérence, dans le cas des systémes différenciés,
d’une étude uniquement basée sur des diagrammes binaires de corrélation (entre métaux de
base et PGE) ou sur une normalisation & 100% de sulfures.
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1) INTRODUCTION

Apres avoir mis en évidence la distribution des PGE dans le manteau supérieur
sous continental pyrénéen et détaillé le comportement des PGE pendant les phénomenes de
fusion partielle qui 1’on affecté (Chapitre II) ce troisieéme chapitre sera consacré a 1'étude
du fractionnement d’un liquide silicaté, de type basalte komatiitique, et des PGE qu’il
contient. Le filon Robert (bande de Cape Smith, Québec) a été choisi pour cette étude car
il offre un fractionnement magmatique, sans contamination par I’encaissant, d’un liquide
issudela fusion partielle d’un manteau supérieur possédant des affinités sous continentales.

2) CADRE REGIONAL

Les formations volcanosédimentaires de la ceinture de Cape Smith constituent
un vaste plateau compris entre 150 et 700 métres d’altitude, dénud€ et vallonné, dans le
grand nord Québecois au Canada (Fig. III-1). Il s’étend sur environ 350 Km, avec une
orientation grossierement WSW-ENE, depuis le Cape Smith & 1’ouest jusqu’a Wakeham
Bay a ’est. Sa largeur maximale, au centre, est de 90 Km.

2.1) GEOLOGIE REGIONALE

Il s’agit d’une bande volcanosédimentaire d’dge aphébien (1960 a 1840
millions d’années( St Onge et al. 1986 et 1987), recoupée par de nombreuses intrusions a
dominante ultramafique, qui repose en discordance sur un socle gneissique & granulitique.
Dans le détail, on distingue du sud au nord:

1) Le socle granodioritique de la province du Supérieur (2700 millions
d’années).

2) Le groupe de Povungnituk, stratigraphiquement discordant sur le socle
sous jascent, se divise en:

* Le sous groupe de Lamarche (Lamothe et al. 1984), au sud, constitué
de phyllades, de quartzites et de dolomies.
* Le sous groupe de Beauparlant inférieur (Lamothe et al 1984),
représenté par des horizons sédimentaires, de siltstones et de quartzites,
interlités avec des horizons basaltiques d’affinité thol€itique continen-
tale. Ces derniers deviennent prépondérants dans sa partie nord.
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* Le sous groupe de Beauparlant supérieur, au nord, constitué par des
basaltes a plagioclase, & débit en coussin et qui posseédent une affinité
tholéitique continentale, ainsi que par des roches volcaniques alcalines
(basanites, phonolites...) (Picard et al., 1989, sous presse).
Le sous groupe de Beauparlant est surmonté par plusieurs ddmes rhyolitiques. L’un d’eux
a ét€ daté par Parrish, avec la méthode U-Pb sur zircon, & 1960 + 5 millions d’années (in
Picard et al. 1987). 11 comprend également dans sa partie sommitale plusieurs complexes
volcaniques d'affinité alcaline (basanites et phonolites) interprétés par Picard et al. (1989)
comme d'anciennes fles de marge continentale. Le groupe de Povungnituk a subi un méta-
morphisme de type schistes verts.

3)Le groupe de Chukotat est séparé du groupe précédent par une faille et le

chevauche tectoniquement. Il est principalement constitué de laves (90%) et forme une série
monoclinale fortement pentée vers le nord. On y distingue, du sud au nord:

* plusieurs séquences superposées évoluant depuis des basaltes & olivine

a affinité komatiitique (Mg =6,5 & 11,5 %) jusqu’a des basaltes a

pyroxene, a affinité tholéitique (Mg <5%).

* des s€quences de basalte a plagioclase de type N MORB(Mg <5%).
Ces roches n’ont subi qu’un métamorphisme de faible degré et sont particuliérement
préservées de toute déformation.

4) Le groupe de Watts est tectoniquement séparé du groupe précédent par la
faille Bergeron. On y distingue:

* 4 1’ouest, entre le lac Nuvilik et le lac lanyan: des volcanoclastites (tufs
a lapillis, a cristaux ou & blocs) interlités avec des coulées de lave et des
formations détritiques (gres, grauwackes...). Ce premier sous groupe
porte le nom de «Formation de Parrent».Dans les zones oll les basaltes &
plagioclase, qui terminent le groupe de Chukota, sont absents, il semble
exister une continuité stratigraphique entre ce dernier groupe et la
formation de Parrent (Moorhead 1986).

*a1’est, dans larégion de Purtuniq, des métagreés quartzeux et des pélites
graphiteuses, discordants sur le socle sous-jacent au nord de ces forma-
tions.

* au nord: un vaste complexe volcanoplutonique qui représenterait une
des plus anciennes ophiolites du monde (St Onge et al., 1987, 1988, St
OngeetLucas, 1989; Scottetal., 1988, 1989 in Picard et al. 1989), datée
de 1999 + 2 millions d’années par Parrish (1989).
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Le goupe de Watt a subi un métamorphisme qui s’étend du faciés schistes verts au facies

amphibolite.

5) Les gneiss et granulites du socle, au nord du sillon du Cape Smith,
chevauchent localement les formations volcanosédimentaires. Ils sont datés de 320022600
millions d’années ( Doig, 1983 et 1987). Selon des données récentes (Picard et al., 1989,
sous presse) ce socle représenterait la partie la plus septentrionale du socle de la province
du Supérieur etnon pas celui de la province de churchill. Ce dernier se situeraitaudelad’une
suture localisée plus au nord, au niveau du fjord de Saluit (Fig. III-1).

2-2) INTERPRETATION GEOTECTONIQUE DU SILLON DU CAPE
SMITH

Picardetal. (1989, sous presse) interprétent la ceinture de Cape Smith comme
résultant d’une distension intracontinentale, ayant donné respectivement les formations de
Povungnituk, 2 caractére continental, puis les formations de Chukotat représentatives de
I’océanisation de ce rift. L ophiolite du groupe de Watts serait par contre allochtone et serait
due 2 un phénoméne d’obduction dont 1’ origine se situerait, peut étre, au niveau de la suture

entre les socles des provinces du Supérieur et de Churchill.

2-3) LES FACIES INTRUSIFS

Le groupe de Povungnituk est recoupé par de nombreuses intrusions mafiques
et ultramafiques. Quatre principaux types d’intrusions ont été mis en évidence (Picard et
al. 1987). Les deux premiers, représentés par (1) des intrusions non différenciées de
microgabbros et par (2) des filon-couches différenciés de gabbros et ferro-gabbros, se
rencontrent essentiellement dans la partie méridionale du groupe de Povungnituk dont ils
sont cogénétiques. Les deux derniers, (3) des filon-couches différenciés a péridotite-py-
roxénite-gabbros-ferrogabbros et (4) des sills ou dikes ultramafiques & pyroxénite-pérido-
tite-dunite, se rencontrent surtout dans la partie nord du groupe de Povungnituk et sont co-
magmatiques des basaltes du groupe de Chukotat (Picard et al. 1987 et 1989). Ces deux
derniers types d’intrusions peuvent étre, de plus, porteurs d’indices minéralisés sulfurés a
nickel-cuivre et PGE (Picard et al. d paraitre, 1989). C’est au troisieme type de ces facics

intrusifs que nous nous sommes intéresses au Cours de ce travail.
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3) LE FILON ROBERT: PRESENTATION ET RESULTATS
3-1) CONTEXTE GEOLOGIQUE

Le filon Robert est localisé dans la partie centrale ouest de la ceinture
deCape Smith (Fig. ITI-1). Il s’agit d’un filon-couche différencié a péridotite-pyroxé-
nite-gabbros,sans minéralisation reconnue, intrusif dans le groilpe de Povungnituk &
quelques Kilometres seulement au sud du groupe de Chukotat. Il semble en concor-
dance avec les formations volcanosédimentaires encaissantes (Banville 1985). Ce filon
affleure de maniere presque continue sur prés de 2,5 km mais pourrait se prolonger au
dela de la dizaine de Km. Son épaisseur réelle est de 245 m. La géologie et la
pétrographie de ce filon ont fait 1I’objet d’une étude détaillée par Banville (1985). Les
caractéres généraux de ce filon seront donc tirés de son travail. La succession
lithologique montre, de haut en bas (Fig. III-2), une webstérite basale au contactd’un
mince horizon sédimentaire avec, localement, une bordure de cuisson millimétrique de
I’encaissant. La puissance de cette webstérite est de 9m. L’augmentation rapide des
teneurs en olivine marque le passage a 1’unité péridotitique sus-jacente, épaisse de 60
m. Cette seconde unité passe graduellement, par augmentation de la fraction de
pyroxene et la raréfaction de 1’olivine, & un horizon de clinopyroxénolite de 17 m de
puissance.

Le passage des formations ultramafiques aux formations mafiques est brutal: en
quelques metres1’olivine disparafttotalement, leplagioclaseetles pyroxénesforment
les principales phases constitutives. La base de cette unité gabbroique est marquée par
le développement d’une prismation grossieére. Ce phénomene est fréquemment observé
dans les sills et coulées ultrabasiques épaisses (Hynes et Francis, 1982, Picard et
Piboule, 1989). Cette formation mafique, d’une puissance totale de 158 m, est
subdivisée en:

* un horizon inférieur de mésogabbro (66 m),

* un horizon intermédiaire de mésogabbro a quartz (75 m),

* un horizon supérieur (17 m) de leucogabbro 2 grain fin.
Enfin, la partie supérieure du filon poss¢de une bordure figée de quelques centimétres
au contact de I’encaissant.

Cette succession lithologique est comparable a celle des coulées litées de
basaltes komatiitiques mises en évidence par (Hynes et Francis, 1982; Picard et
Piboule 1989...) a 1a base du groupe de Chukotat et des sills différenciés intrusifs dans
cette méme formation.
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3-2) DESCRIPTION DES ECHANTILLONS

Au cours d’une campagne d’étude en 1984, 21 échantillons ont été prélevés
sur le filon Robert par C. Picard et R Banville afin d’en fournir une coupe aussi
représentative que possible. Ce sont ces échantillons qui ont fait 1’objet de 1’étude
géochimique suivante et nous en donnons ici une bréve description pétrographique. Pour
plus de précision le lecteur pourra se reporter aux travaux de Banville (1985), consacrés
a la pétrographie de ce sill, qui s’appuient sur ce méme échantillonnage. Les numéros
de référence initiaux des roches prélevées ont été conservés dans ces deux travaux afin
de permettre une liaison facile entre nos observations et les siennes.

L’ensemble de cesroches a subi un métamorphisme dans le faciés des schiste
vert inférieur et, bien souvent, les phases primaires sont remplacées par des phases
minérales d’altération postmagmatiques. Dans les descriptions qui suivent nous nous
refererons, autant que possible, aux phases primaires magmatiques en donnant une bréve
description des phases d’altération.

La webstérite RB1005 (détermination Banville 1985) est un mésocumulat

trés altéré montrant quelques rares reliques de clinopyroxéne (diopside?) et d’orthopy-
roxéne (bronzite?). Ces deux phases sont généralement remplacées par des phases
secondaires: une hornblende verte et/ou de 1’actinote pour la premiére et des associations
achlorite-talc pour la seconde. L’amphibole primaire (hornblende brune) est abondante
en petits clastes de quelques dixiémes de millimetre. L’olivine, en petits grains ovoides,
est totalement rétromorphosée en anrigorite. Elle est rare dans la lame mince que nous
avons pu étudier.
Les minéraux opaques, globuleux et inframillimétriques, sont peu abondants. Certains
d’entre eux montrent cependant des teintes brun-rouge trés foncées sous un fortéclairage
en lumigre transmise et signalent ainsi 1’existence probable de spinelle chromiféres.
Nous n’avons pas fait d’observations en lumiére réfléchie sur ce facies.

Les péridotites sontessentiellement constituées d’olivine en grains arrondis
et subautomorphes. Elle représente la phase cumulus. La taille des grains varie depuis
des cristaux submillimétriques au contact des webstérites (lame RB1016) jusqu’a des
cristaux plurimillimétriques dans les niveaux supérieurs (lame RB1060). Si au contact
des webstérites 1’ olivine est totalement rétromorphosée en antigorite, elle est par contre
beaucoup moins altérée dans les niveaux au contact des gabbros et les reliques sont trés
abondantes. Banville (1985) a méme pu mesurer un 2V de 85°, et propose, pour ces
olivines une composition hautement magnésienne.
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Les phases postcumulus sont essentiellement constituées par des pyroxénes et
des amphiboles. Ces phases sont poécilitiques, xénomorphes et millimétriques 2 pluri-
millimétriques. La biotite est également observée: I1 s’agit d'une biotite trés colorée et tres
pléochroique, ce qui peut indiquer une forte teneur en fer. Les proportions de la phase
cumulus et des phases postcumulus varient largement au sein d’une méme lame mince.

Nous avons également observé, aux joints des silicates, des agrégats crypto-
cristallins de chlorite et d’épidote avec des structures en «étoile». Selon Banville (1985)
ces agrégatsreprésenteraientlesrésidus rétromorphosés de plagioclase. Malheureusement
aucune relique des phases primaires n’a pu étre observée etla morphologie de ces agrégats
de chlorite suggére qu’il puisse également s’ agir d'une matrice finement grenue et altérée.
Selon Picard (communication orale) ils seraient représentatifs d’un liquide résiduel riche
en Ca piegé entre les phases cumulus de ces péridotites. Ainsi, les teneurs en plagioclase
des péridotites (Fig. III-2) seraient uniquement représentatives du volume de ce liquide
intersticiel.

Les minéraux opaques sont trés abondants dans ces péridotites, principale-
ment dans les faciés au contact de la webstérite. Deux lames minces (RB1016 et RB 1018),
riches en phases opaques et représentatives de la base de ce faciésainsiquelalame RB1100
représentative de la partie la plus évoluée de ce facies, ont été polies et étudiées au
microscope métallographique. Les sulfures, en position intergranulaire et de trés petite
taille, sont extrément rares. La majeure partie des minéraux opaques (plus de 95 %) est
représentée par des spinelles. On observe systématiquement une chromite automorphe,
parfois millimétrique, bordée par une auréole xénomorphe de magnétite qui confére un
aspect globuleux a I’ensemble. L’absence de réflexions internes dans la chromite en fait
un terme riche en Fe (détermination M™ Oudin-Dunlop). Les sulfures semblent constitués
de pentlandite; cependant, leur petite taille et leur rareté n’ont pas autorisé une étude
suffisamment détaillée.

Les clinopyroxénolites marquent le passage rapide entre les péridotites et la
zone mafique du filon. L’olivine est abondante & la base de ce facies (lame RB1120) ou
elle se présente en petits grains arrondis infra & plurimillimétriques. Elle est totalement
rétromorphosée en serpentine et aucune relique n’a pu étre observée. Dans le faciés au
contact des formations mafiques (lame RB1140) nous n’avons pas observe d’olivine bien
que sur d’autres sections provenant du méme échantillonnage Banville (1985) ait observé
des concentrations modales atteignant 9%.

Les pyroxénes sont trés abondants. Les orthopyroxenes sont généralement
plurimillimétriques et totalement remplacés par des assemblages 2 talc-chlorite. Ils sont
xénomorphes, poécilitiques et en position postcumulus. Ils sont relativement peu fré-
quents. Les clinopyroxenes, par contre, sont les pyroxenes les plus répandus dans les deux
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sections observées. Au contact des péridotites feldspatiques, ils se présentent sous deux
facies:
* En phase postcumulus (comme dans les péridotites feldspathiques), en
cristaux millimétriques, xénomorphes et poécilitiques (inclusions d’oli-
vine et de minéraux opaques). L’altération est peu développée.
* En phase cumulus avec des cristaux plurimillimétriques peu altérés et
subautomorphes. C’est cethabitus, deloin le plus développé, qui marque
le passage des péridotites aux clinopyroxénolites.

L’amphibole brune (hornblende brune) abondante au contact des péridotites
avec un habitus similaire & celui décrit précédemment, n’a pas ét€é observée dans
I’échantillon RB1140.

La biotite est encore localement observée dans le faciés inférieur (lame
RB1120) ou elle est riche en inclusions de minéraux opaques. C’est une biotite toujours
tres foncée et trés pléochroique, probablement riche en fer. Elle n’apparait pas au contact
des gabbros.

Siles plagioclases n’ont pas été observés dans la lame RB1120, ils deviennent
trés abondants dans les faciés au contact des gabbros. Ce sont de petits prismes trés
automorphes, quelque-fois en inclusions dans les pyroxénes postcumulus. Ils constituent
donc une phase cumulus avec les clinopyroxénes. Pétrographiquement, cette roche
(RB1140) se situe a la limite entre une clinopyroxénolite et un gabbro.

Les minéraux opaques se présentent soit en inclusions inframillimétriques
dans les silicates, soit en agrégats millimétriques intergranulaires dans le faciés a olivine.
1ls se raréfient considérablement dans le faci¢s a plagioclase.

La matrice, enfin, constituée d’agrégats cryptocristallins de chlorite dans
I’échantillon RB1120), est principalement constituée d’amphiboles aciculaires vertes (ac-
tinote?) dans 1’échantillon RB1140.

Les mésogabbros (détermination Banville 1985) marquent le début de la zone
mafique. Les plagioclases sontabondants, en petites tablettes, inframillimétriques 4 1a base
de I'unité & millimétriques au contact des mésogabbros & quartz sus-jascents. Ils sont
considérablement altérés et remplacés par un assemblage a chlorite-épidote-quartz a la
base et au sommet de ce faciés. Cependant, 2 échantillons (RB2160 et RB2180), stratigra-
phiquement situés au milieu de cette formation de mésogabbros, montrent des textures
relativement peu altérées et ont permis & Banville (1985) de déterminer la composition
moyenne des plagioclases (An60).

L’olivine, totalement rétromorphosée en serpentine, a ét€ observée unique-
ment dans ’échantillon RB1150, a la base des mésogabbros. I s’agit de cristaux
millimétriques, arrondis et trés peu abondants.
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L’amphibole brune (hornblende ou kearsutite), xénomorphe, est confinée dans
lesinterstices intergranulaires. Elle est peu abondante mais systématiquement présente dans
tous les échantillons. L’amphibole verte (actinote) est abondante, principalement dans les
échantillons les plus transformés oi elle représente le produit «d’altération métamorphi-
que» des clinopyroxenes.

Les pyroxénes sont abondants et n’ apparaissent plus qu’en phase postcumulus
contrairement aux pyroxénes des clinopyroxénolites. Leur mode tend a s’accroitre depuis
la base des mésogabbros jusqu’aux échantillons intermédiaires pour décroitre ensuite au
contact des mésogabbros & quartz. L’orthopyroxeéne est rare, plurimillimétrique, poéciliti-
que (inclusions de clinopyroxéne, de plagioclase...) et altéré (échantillons RB2160 et
RB2180) 2 trés altéré (autres échantillons) en talc et chlorite.

Les faciés supérieurs, au contact des mésogabbros a quartz (échantillons
RB2203 et RB2232) montrent 1’apparition du quartz, xénomorphe et intersticiel, toujours
1i€ au plagioclase. Le sphéne (leucoxene) est également présent dans ces mémes sections.

Les minéraux opaques sont peu abondants dans les mésogabbros. Leur ¢tude au
microscope métallographique a montré qu’il s’ agissait essentiellement de chromite, plus ou
moins automorphe, parfois finement bordée d’une auréole de magnétite. Les sulfures sont
peu abondants dans ces faciés. Ils sont de petite taille et principalement constitués

d’assemblages 2 pentlandite-pyrrhotite (détermination par M™ Qudin-Dunlop).

Dans les mésogabbros a quartz (détermination Banville I 985) on peut noter
une nette augmentation des teneurs en quartz. A la base de ce faciés (échantillons RB2265
et RB3295) le quartz se présente en larges clastes xénomorphes souvent poécilitiques
(inclusions de plagioclase, de minéraux opaques...) localisés dans les interstices entre les
plagioclases et les pyroxénes. Ces derniers sont trés altérés.

Les échantillons au contact des leucogabbros montrent des plages de quartz de
taille plus réduite. Ces quartz ne montrent pas d’extinction roulante marquée comme
certains phénocristaux de pyroxéne et semblent ne pas avoir subi de déformations. Enfin,
dans 1’échantillon RB3377 le quartz offre des inclusions d’apatites automorphes.

Les amphiboles (hornblende vertes) sont également abondantes dans ce facies
a quartz. Au contact des leucogabbros, leur volume dépasse nettement les 1% signalés par

Banville (1985).
Les minéraux opaques, rares dans RB2265 au contact des mésogabbros,

deviennent trés rares dans les autres échantillons. Le sphéne et le leucoxéne deviennent par

contre abondants.

Enfin les leucogabbros (détermination Banville 1985) montrent des assembla-
ges A quartz, épidote, chlorite et amphibole verte avec une texture lépidoblastique fine.
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Quelques reliques inframillimétriques de pyroxénes et de plagioclases sont parfois obser-
vables (échantillon RB3420).

Les minéraux opaques sont abondants et généralement bordés de leucoxéne.
Leur détermination précise n’a pas été effectuée dans ce travail.

Les principaux caractéres pétrographiques de tous ces échantillons sont
résumés dans le tableau (Tab. III-1).

Sur la base des caractéres pétrographiques et de 1’étude de terrain, Banville
(1985) propose une mise en place de ce filon dans un contexte sub-horizontal, suivie d’une

ségrégation a tendance gravitaire, conduisant au fractionnement des différents faciés au-
jourd’hui observables.

3-3) GEOCHIMIE DES ELEMENTS MAJEURS ET DES ELEMENTS
TRACES

Les analyses chimiques des 21 échantillons ont été réalisées au Québec par le
Centre de Recherche Minérales (Sainte foy) pour les éléments majeurs et les éléments traces
par les soins de C. Picard (IREM-MERI). Les PGE et Au ont été déterminés par nos soins

en absorption atomique électrothermique, aprés concentration hydrochimique de ces élé-
ments.

3-3-1) LES ELEMENTS MAJEURS

Par souci de1’homogénéité des données dans ce travail (cf. chapitre précédent), les analyses
ont ét€, comme pour les lherzolites Pyrénéennes, recalculées en pourcentage poids de
cations. Elles sont données dans le tableau (Tab. I1I-2). Le lecteur trouvera cependant ces
mémes analyses en poucentage poids d’oxydes en annexe n°2.

Lesteneurs élevées en Mg des péridotites varientde 15 aplusde 20 %. Les fortes
pertes au feu des termes magnésiens soulignent 1’importance du phénomene de rétromor-
phose des olivines en serpentine. Les teneurs en Ti, relativement faibles (0,1 & 0,4 %)
dépassent nettement 1 % dans les leucogabbros. La bordure figée supérieure offre la teneur
extréme de 1,25% de Ti et se trouve, de fait, peu représentative de la composition initiale
du liquide. Le passage du faciés ultramafique au faciés mafique est géochimiquement
souligné par une chute des teneurs en Mg et par une rapide augmentation des teneurs en Al
et Na qui reflettent 2 la fois la disparition de 1’olivine et 1’abondance des plagioclases.

7 Les résultats de ces analyses sont reportés dans le diagramme cationique de
Jensen (1976) qui permet de mettre en évidence le caractere komatiitique, tholéitique ou
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Mésocumulat

Mésocumulat

Mésocumulat & ophitique

Ophitique

Subophitique

Lépidoblastique

* peu abondante
* en pelits grains
ovoides

* rétromorphosée
en antigorite

* trés abondante
* en phase cumulus

* grains ovoides

* réromorphosée en
serpentine

* présence de reliques
(olivine trés magné-
sienne)

* ghondante & peu abon-
dante

* en phase cumulus

* grains ovoides

* rétromorphosée en
serpentine

* pas de reliques

* rds rare

* uniquement au
contact des clinopy-
roxénolites

* réromorphosée en
serpentine

*non observée

* non observée

* abondant

* grands clastes
plurimillimétriques
* gltéré en chlorite
et talc

* peu abondant
* phase postcumulus
* xénomorphe

* poécilitique

* peu abondant
* phase postcumulus
* xénomorphe

* poéeilitique

* rare
* phase postcumulus
* podcilitique

* altéré en chlorite
et talc

* rare
* altéré en chlorite
et talc

*quelques rares
reliques

* trds abondant

* jnfra & plurimilli-
métrique

* gltéré en amphi-
bole verte

* abondant

* phase post cumulus
* podcilitique

* xénomorphe

* trés abondant

- xénomorphe
- poécilitique
¥ gn phase cumulus
- peu altéré
- subautomorphe

* en phase post cumulus

* abondant

* postcumulus

* poéeilitique

* gltéré en amphi-
bole verte

* abondant

* postcumulus
* poécilitique
* altéré

* rares reliques

* non observé

* agrégats cryplo-
cristallins 2 chlorite,
en étoile entre les
silicates (plagiocla-
ses d’aprés Banville
1985)

* absent dans RB 1120
* gbondant dans RB
1140

- automorphe

- baguettes infra-

muillimétriques
- phase cumulus
- trés altéré

* abondant
* phase cumulus

* gutomorphe

* An 60

* inframillimétrique
4 millimétrique

* degrd d’altération
variable

* gbondant

* phase cumulus

* agutomorphe

* inframillimétrique
A milliméirique

* trs altéré

* rares reliques

* non observé

* non observé

* non observé

* uniquement dans

* intersticiel
* gssocié au plagio-
clase

RB 2203 et RB 2232

* gbondant

* larges clastes
xénomorphes

* inclusions d'apa-
tite, de plagioclase

* abondant

* hornblende brune

* assemblage &

* hornblende en grands clastes # hornblende brune * hornblende brune | * amphiboles vertes | o, gnidote,
brune abondante | poécilitiques milli-  |rare A absente rare i absente rares A abondantes cliloris et amphis
* biotite métriques. * peu de biotite bole
* biotite
* sphéne et leu- * sphéne et leu-
* non observés * non observés * non observés co?éne peu abon- * sphine et leu- coxéne abondants
anits coxéne abondants autour des opaques|

* peu abondants
* globuleux
* non déterminés

* ahondanis
* chromite automor-
phe bordée de magné-
tite

* peu de sulfures
(pentlandite?)

* gbondants
* non déterminés

* peu abondants
* chromite auto-
morphe parfois
bordée de magné-
tite

* sulfures rares
(pentlandite?)

* rares

* en petits agrégats
au coeur du leu-
coxéne

* non déterminés

Tab. I1I-1: ‘
Résumé des principales caractéristiques pétrologi
filon Robert.

*RB 1005

*RB 1018
*RB 1020
* RB 1060(1)
*RB 1100

| R | SO ||

*RB 1120
*RB 1140
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*RB 1150
*RB 2160
*RB 2180
*RB 2203
*RB2232

* RB3295
*RB 3334
*RB 3377

*RB 3395
*RB 3420
*RB 3425

ques et minéralogiques des différents faciés du

Chapitre IIl

Webstérite basale

445 | 925 112,30 | 6,06 | 027] 0,19] 0,29 [ 0.17] 003] 4,59
Péridotites feldspathiques
3,63 | 8,28 |1538 | 4,68 | 0,22 0,17| 0,22 | 0,13 0,02| 6,15
286 | 828 (1749 | 352 | 0,30 0,08| 0,16 | 0,10| 0,01| 7,59
2,52 | 8,43 |1899 | 3,07 | 0,30 0,07| 0,17 | 0,13| 0,02| 6,64
1,78 | 9,77 |2044 | 2,12 | 0,16 0,06/ 0,11 | 0,15] 0,01| 7,21
242 10,82 [1899 | 2,78 | 0,2 | 0,14| 0,12 | 0,16] 0,01 | 5,23
Clinopyroxénolites
2,85 | 821 13,63 | 7,58 | 0,25| 0,07| 0,19 | 0,15| 0,01 4,65
3,07 | 7,83 |11,76 | 9,01 | 0,19| 0,05| 0,24 | 0,15 0,01 ] 3,34
Meésogabbros
874 | 498 | 557 |10,86 | 0,85 0,30| 0,20 | 0,09 0,01} 2,32
7,62 | 5301 7.24 [1022 |1 092| 0,37| 0,18 | 0,09| <0,01 | 2,65
715 | 5,71 | 7,30 11,01 | 0,66 ©,18] 0,20 | 0,10{ 0,01} 1,81
821 | 548 | 5,81 |10,72 | 0,74 025| 0,20 | 0,10| 0,01 | 2,21
8,10 | 5,81 | 6,01 {10,72 | 0,93 0,20 0,23 | 0,10{ 0,02] 2,20
Mésogabbros & quartz
958|595 4241936126 0,13] 0,29 | 0,10] 0,01| 245
842 | 6,83 [ 5,07 | 9,29 | 096| 0,56| 0,34 0,12| 003| 246
8,68 | 644 | 467 | 9,58 | 098] 0,39| 0,31 | 0,11] 0,01| 2,23
757 728 | 5,12 | 944 | 1,15| 025| 037 | 0,12 0,03] 2,18
Leucogabbros
6,83 (12,16 | 3,76 | 793 | 1,45 0,05| 1,08 | 0,18] 0,11
699 (1223 | 3,82 | 7,22 | 2,54 0,07| 1,10 | 0,16 0,07
7,15 110,82 | 399 | 8,65 | 1,86 0,04 1,07 | 0,16] 0,08
Bordure figée supérieure

821 125 0,12] 0,13

Tab. ITI-2

Composition chimique (éléments majeurs) des 21 échantillons étudiés. Les résultats sont
recalculés en pourcentage poids de cation. Ces résultats ne prennent pas en compte
I'oxygéne et, de ce fait, ne totalisent pas @ 100%. Le lecteur trouvera en annexe n°2 les
résultats en pourcentage poids d’ oxyde.

H: hauteur réelle (ramenée a I' épaisseur du filon) de prélévement de I échantillon.
Analyses réalisées en 1985 par le CRM de Québec par fluorescence X.

calcoalcalin des roches magmatiques (Fig. I1I-3). L’ensemble des échantillons du faciés
ultramafique (webstérites, péridotites et clinopyroxénolites) se localise & la limite entre le
champ des komatiites et celui des basaltes komatiitiques. Les formations mafiques, qui
représentent une ségrégation a partir d'un ligide plus différencié€s montrent une évolution
depuis le champdes  tholéites magnésiennes, pour les mésogabbros et les mésogabbros
aquartz, jusqu’a celui des thol€ites riches en Fe et Ti pour les leucogabbros qui représentent
les termes les plus différenciés.

o Sur ce diagramme ont également été reportés les champs caractéristiques des
différents facies pétrographiques d’une coulée litée du groupe de Chukotat (Upper Samos
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Flow, Hynes et Francis 1982) et d’une intrusion litée appartenant également au groupe de
Chukotat (No Name Sill, Hynes et francis, 1 982). Comme le filon Robert, ces deux
formations montrent également un hiatus marqué entre les niveaux ultramafiques, localisés
a proximité dupdle Mg, etles niveaux mafiques situés dans le champ des tholéites. Ce hiatus
peut étre le reflet des phénomenes de fractionnement, caractérisés, rappelons le dans le cas
~ du filon Robert, par une ségrégation a tendance gravitaire dans un contexte subhorizontal.
La précipitation de 1’olivine et sa «sédimentation» a la base du filon provoquent un enri-

Fe+Ti

Basaltes
komatiitiques

Basaltes
calco-alcalins

L L L L

Al My

Fig. I11-3
Diagramme cationique de Jensen (1976): . _
Caractérisation géochimique des différentsfaciésdufilon couche différentié Robert.

Bordure figée supérieure

liquide initial (voir texte)

En pointillé: Champ des teneurs des différents faciés cumulatifs du filon
différentié No-Name-Sill, groupe de Chukotat, fosse de ' Ungava,
Québec (Hynes et Francis 1982)

En tiretés: Champ de teneurs des différents faciés de la coulée différentiée

Upper Samos Flow, base du groupe de Chukotat, fosse de

I'Ungava, Québec (Hynes et Francis, 1982)

* Websterite basale

£ S Peridotites feldspathiques
0 Clinopyroxénolites

b Mésogabbros

* Mésogabbros a quartz

o Leucogabbros

o

LI
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chissement en Mg des faciés cumulatifs ultrabasiques puisque 1’olivine appartient au type
hautement magnésien (Banville 1985). Ces faciés se trouveront, de fait, décalés vers le pdle
Mg. Ce phénomene est observable sur le diagramme de Jensen (Fig. III-3) ol nous avons
égalementreporté la composition initiale du liquide (L.1.): elle a été calculée parintégration
des variations de teneurs le long du profil de I’intrusion (voir annexe n°3 et Tab. III-5)
Il est possible que les plagioclases apparaissent avant la fin du phénomene de
«sédimentation» de 1’olivine puisque 1’on retrouve des traces d’olivine dans les mésogab-
bros. Cependant, la densité plus faible des plagioclases peut conduire & un phénomene
inverse, c’est & dire & une flottation plus au moins développée de ces phases. Il s’en suivra
un enrichissement en Al des faciés mafiques (Na n’intervenant pas dans le diagramme) et
un déplacement du champs occupé par ces facies vers le pdle Al du diagramme de Jensen
(1976). Ainsi, le hiatus observé entre les faciés mafiques et ultramafiques du filon Robert
n’est qu’un artéfact li€ aux phénomenes de ségrégation a I’intérieur méme de ’intrusion.

I1faut également soulignerici les teneurs élevées en Fe + Tide nos échantillons.
Le champ occupé par les facies ultramafiques est nettement au-dessus des domaines
habituels pour ces coulées ou filons différenciés (Fig. ITI-3). Les faci¢s mafiques montrent
une méme tendance, peu marquée pour les mésogabbros mais treés nette pour les leucogab-
bros. Ces tendances sont le fidele reflet de I’abondance de la chromite (variété riche en Fe,
sans réflexions internes, cf les descriptions pétrographiques) dans les péridotites et
pyroxénolites ( Tab. III-1) et I’abondance du leucoxéne dans les leucogabbros.

En conclusion, on peut donc dire que les données sur la géochimie du filon
Robert, & partir des éléments majeurs, montrent que le fractionnement, par ségrégation a
tendance gravitaire en contexte subhorizontal, d’un magma de type basalte komatiitique
donne:

- & la base:
Des faciés ultramafiques enrichis en Mg et Fe a olivine,
orthopyroxéne, clinopyroxéne et chromite. Ils posseédent
un caractére komatiitique marqué.

- au sommet;
Des faciés mafiques plus évolués, enrichis en Al, Fe et Ti,
a plagioclase, clinopyroxene et leucoxeéne. Ils possédentun
caractére géochimique de tholéite magnésienne ou de ferro-
thol€éite riche en Ti.

Le caractere de basalte komatiitique du liquide initial implique des taux de
fusion partielle importants des roches sources. Ils seront a prendre en compte dans
I’interprétation des phénomenes de remobilisation et de distribution des PGE au cours des
processus de fusion partielle et de cristallisation fractionnée.
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3-3-2) LES ELEMENTS TRACES

Les teneurs en Co, Cu, Cr, Ni et S des 21 échantillons du filon Robert sont
données dans le tableau (Tab. III-3).
Les teneurs en Crsontélevées

dans le faciés & olivine cumulative et elles el Fasalk

confirment ainsi la présence des spinelles 73 | 548 | 150 | 676]

observés au microscope métallographi- Péridotites feldspathiques
ue. Dans la zone mafique du filon, les B 10 S| e6 ] 43 1100

s 5 T 36 | 843 | nd.| 428

teneurs en Cr montrent un second maxi- ag [1300 | 13| 459

ma, aprés celui observé dans les péridoti- 14 | 445 71 172

tes sous jacentes, au niveau des LB 518 1] 168

. Clinopyroxénolites

mésogabbros RB2160 et RB2180. Cette s 100 31| 83

anomalie positive semble coincider avec 8| 20| 32| 77

I’apparition du quartz dans les mésogab- _ Mé:"gaz:ms =

bros (cf. la description pétrographique de 40 | 478

ces échantillons). Cependant, hormis ces 43 | 412

deux échantillons, les teneurs en Cr du ;2 1;;

faciés mafique sont faibles. Elles ne sem- . Mésogabbros 2

blent constituer qu’un «bruit de fond» TRB2265 152 ] 29| 49| 4

résiduel dans les mésogabbros a quartz et ;25 9 22

dans les leucogabbros. ' a6 | 86| 66

Les teneurs en Ni présentent Leucogabbros

49| 76 34 63
. s6| 86| 21| 67
trouve 2 la base des péridotites et les si| sal| 55| &4

teneurs atteignent 0,11%. Elles décrois- Bordure figée supérieure
o35 1] 46 | 88| 4| 117

également deux maximum. Le premier se

sent ensuite rapidement vers des valeurs
plus faibles: environ 0,008 % dans les cli-
Tab. III-3:

nopyroxénolites. Le deuxieme maxima,  penepes en Ni, Cr, Cu, Co et S des 21 échantillons
avec des teneurs cependant prés de 4 fois  étudiés. Les résultats sont donnés en ppm.

. H: hauteur réelle (ramenée & I épaisseur du
plus faibles (0,03% ) est observe dans le filon) de prélévement de I échantillon.
mésogabbros RB2160 2 la cote 92 m. n.a.  non analysé

Analyses réalisées en 1985 par le CRM de Québec

Lesteneursen Cusuiventplus par fluorescence X.
ou moins nettement 1’évolution des te-

neurs en Ni mais restent toujours tres
faibles (< 150 ppm).

Sur la base de ces analyses, nous avons calculé la norme en sulfures de ces

roches: I’ensemble du Cu a été transformé en chalcopyrite et le soufre résiduel en pentlan-

--120--

+~—__gl

Chapitre 11l

;‘ab- IH-4:hal . tandi Webstérite basale
ormes en chalcopyrite et pentlandite des 21 :
échantillons étudiés. Les résultats sont sont Bt T 0.043 I L
donnés en pourcentage poids . Péridotites feldspathiques
H: hauteur réelle (ramenée a I’ épaisseur 0,012 0,054
du filon) de prélévement de 0,000 0,090
I’ échantillon. 0,004 0,088
n.d. non déterminé 0,002 | 0,059
0,003 0,089
Clinopyroxénolites
0,009 | 0,236
dite. Les masses des sulfures calculés (Tab. : Mé 0o | 9306
A . . . sogabbros
I1I-4) sont extrémement faibles puisqu’ils ne 2 ol o
dépassent pas 0,25% (valeur maximale 0,029 | 0,135
0,245% de chalcopyrite + pentlandite dans la 0026 | 0,197
_ . 0,029 | 0,166
pyroxénolite RB1120). Ce calcul confirme : 0023 | 0199
ainsi la grande domination du spinelle parmi Mésogabbros a quartz
les opaques. 0013 | 0f53
0,020 0,140
Une seconde remarque découle 0018 | o111
des tres faibles teneurs en Ni qui, 4 1’excep- RB 3377 1:216:4]| 0,019 | 0,050
tiondes deux premiers échantillons situés ala Leucogabbros
base du filon (RB1005 et RB1016) ne dé- il
n.d. n.d.
passe pas les 500 ppm. Le calcul d’une pen- 425 | 94 n.d. nd.
tlandite, avec un rapport molaire Fe/Nide 1, dure figée supérieure

met en évidence un déficiten Ni particuliere-

ment net dans les clinopyroxénolites: dans
RB1120, par exemple, les 0,236% de pentlandite nécéssiteraient environ 800ppm de Ni
alors que 1’échantillon en contient dix fois moins (83 ppm de Ni dans RB1120, cf Tab. III-
3).Ilestdonc possible qu’une grande partie des sulfures soit représentée pard’autres phases
comme la pyrrhotite ou la pyrite. Cependant, la rareté et la petite taille des sulfures ne nous
a pas permis d’en effectuer une étude plus détaillée.

Le faitque la phase sulfurée soitune pyrrhotite plutdt qu’une pentlandite affecte

peu le calcul du volume de sulfure du fait des poids molaires trés proches du Ni et du Fe
et des rapports stoechiométriques (Fe + Ni)/S voisins entre la pentlandite et la pyrrhotite
(respectivement 1,125 et 1 pour une pyrrhotite de type troilite)
Les teneurs calculées en sulfure sont trés basses dans la partie inférieure de la zone
ultramafique et elles atteignent leur maximum dans les clinopyroxénolites. Un deuxieme
maximum apparait dans la moitié supérieure des mésogabbros et semble coincider avec
’apparition du quartz intersticiel.
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L’étude des teneurs en Ni, Cr, Cu, Co et S permet donc de mettre en évidence

les points suivants:
-1’abondance des spinelles dansles peridotites: en

effet les teneurs en Cr sont les plus élevées dans ce faciés et les
teneurs calculées en sulfure sont les plus faibles de tout le filon, &
’exception de la bordure figée supérieure.

-Deuxstades dans la précipitation dessulfures:ils
donnent deux légeres anomalies positives qui se démarquent du
bruit de fond des teneurs en S des autres échantillons.

* Le premier se situe au niveau des clinopyroxéno-

lites (0,245% dans 1’échantillon RB1120)

* Le second (0,223 % dans RB2180) se situe juste
avant 1’apparition du quartz dans les mésogabbros (il a €té
observé dans 1’échantillon RB2203 situé 3 m au dessus).

-Un caractére pauvreen Ni pour la phase sulfurée
dans les clinopyroxénolites et dans 1’ensemble du facies mafique.
Ne possédant pas de données sur les teneurs en Ni des olivines dans

les péridotites il n’est pas possible d’avancer d’hypothése pour les

rares sulfures qu’elles contiennent.

3-3-3) DISCUSSION: CONTEXTE GEOCHIMIQUE DU
FILON ROBERT

Les analyses des éléments majeurs et des éléments traces nous ont permis de
calculer une composition théorique pour le liquide initial du filon Robert en effectuant une
intégration par partie des concentrations de chaque élément le long du profil du filon (cf

annexe n°3).

Si ’on compare la composition du liquide initial calculé pour le filon Robert
(Tab. I1I-5) avec les compositions moyennes calculées pour les différents faciés éruptifs de
1a bande de Cape Smith (Picard et al, sous presse, 1989) onremarque la forte analogie entre
le Filon Robert et les liquides qui caractérisent la base du groupe de Chukotat. La
composition moyenne des basaltes a olivine du groupe de Chukotat (Tab. I1I-5), que ce soit
la zone est ou la zone ouest, possédent des teneurs identiques en Si, Mg, Caet Ti. Le liquide
initial du filon Robert est cependant plus riche en Al et plus pauvre en Fe. Ce caractére
souligne peutétre une précipitation précoce des spinelles et des pyroxenes dans les conduits

nourriciers.

--122--

Chapitre 11l

Groupe de Povungnituk:

basalies ot Snbasesdulac |24 | 744(1095| 38 | 697] 119 | 146 | 58 | 60 |—
basalles ¢ avasesdulac 11223 | 695[1090| 375 7556| 1,19 [ 115 [68 |91 [—
basanites du lac Esker 196 | 549|12,14| 501 9,10| 3,08 | 309 |174 | 46 |—
phonolites du lac Esker 28,3 |1066( 1,66| 099 1,06 0,09 9 (19 | 15 [—
Pphonolites du lac Nuvilik 26,8 |10,30| 4,38| 1,27 1,63| 0,14 8 8 |10 |—
Groupe de Chukotat:
f;g*::;oﬁvw 225 | 585 9,13| 7.99| 7,84| 0,38 |1314 433 | 92 | —
?:’:,’;"Zifﬂ‘i"'”"" 22,1 | 575| 8,83| 846| 685| 044 |1232 1466 | 84 | —
?:omn:t::;Pyraxéne 231 | 7,12| 9,32| 559 7.21| 049 | 543 |166 [119 |—
?:::f::igymxém 22,7 | 7,08 881| 541| 7,53| 053 | 485 166 113 |—
?;s::r::;ﬂasiodase 22,8 | 7301022 4,09 755|073 | 165 | 98 143 |—
?;’::'Zf,fsﬂ"’g"“'m 223 | 7,19/11,6 | 3,79 6,83| 091 | 140 | 92 (148 |—
Groupe de Watts:

Zjo}af;;ﬁabases(résim 226 | 743 1q.50 473 797|076 | 168 | 86 | 82 |—
?:::?;:SSZ::Z;T 235 | 6,79|11,32| 4,04| 749|055 | 106 |51 | 71 |—
Groupe de Parent:

Basaltes 239 | 836| 838 28| 595/ 085 [ 57 |— | —
— 274 | 830 559 1,69 436|061 | 50 | — | —[—
tufs rhyolitiques 680 091 027 1,38

Liquide initial calculé du filon Robert
7,54| 8,85 7,55 0,32

Tab. III-5:
Compa::al:son des compositions du liquide initial calculé pour le filon Robert avec les
compositions des différents facids éruptifs connus dans la bande de Cape Smith: teneurs
recalculées en % poids de cations (valeurs d’aprés Picard et al., sous presse, 1989). Le filon
Robert s’ apparente aux basaltes & olivine du groupe de Chukotatt avec, pour Ni, Cr et Cu
une forte similitude avec le groupe de Povungnituk. .

Les teneurs en Cr, Ni et Cudu filon Robert sont également plus basses que celles
observées dans les basaltes 4 olivine du groupe de Chukotat et peuvent également suggérer
une ségrégation précoce des spinelles. Elles sont cependant trés proches de celles observées
dans les différents faciés du groupe de Povungnituk (Tab. ITI-5) qui constitue I’encaissant
de ce filon. Ces caractéres sont en accord avec le contexte géodynamique de cette intrusion
puisqu’elle se meten place précocement dans le faciés de Povungnituk, contemporainement
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a1’apparition du groupe de Chukotat. Ce dernier marque le début de la phase d’océanisation
de ce rift intracontinental (Picard et al., sous presse, 1989). Ainsi le magma initial du filon
Robert posséde probablement un cachet intracontinental «évolué», intermédiaire entre les
basaltes strictement intracontinentaux et les MORB du fait d'une océanisation débutante de
ce rift. _

Ainsi, §’il est possible d’envisager un manteau sous-continental comme
matériau source du liquide initial du filon Robert, il sera nécessaire de prendre en
compte un caractére relativement déprimé de ce dernier, reflétant un systeme dynami-
que de fusion partielle. Ce contexte permet une ascension rapide de magmas peu évolu€s
vers la surface, probablement sans fractionnement dans une chambre magmatique, et
autorise ainsi un caractére de basalte komatiitique pour ces liquides.

Surlafigure (Fig. II-4) ont été reportés les champs des différents facies éruptifs
connus dans la bande de Cape Smith ainsi que les liquides initiaux des intrusions mafiques
et ultramafiques qui les accompagnent (d’aprés Picard et al, 1989b, & paraitre). Le filon
Robert s situe dans le champ des compositions des basaltes & olivine du groupe de Chukotat
mais se localise nettement au-dessous de 1’ensemble des faciés intrusifs étudi€s. Il montre
ainsi un caractére continental sensiblement plus marqué que les autres intrusions.

1 5 __Mg %o Fxx] Groupe de Parent
e——Delta 2B’ [ 2] Groupe de Watts (basaltes et diabases)
e——Bravo Groupe de Chukotat (basaltes A plagioclase)
Katinik . . Gronpe de Chukotat (basaltes A pyroxéne)

g Groupe de Chukotat (basaltes i olivine)
Lac Cross Groupe de Povungnituk (basaltes)

107

Donaldson

Sills de Povungnitqu

- e G R R W

0l Ti %
0 1 2 3

Fig. IT1-4: '
Localisation du liquide initial du filon Robert (3) dans le diagramme Mg versus T.i en % pqlds de. cations
(d'aprés Picard et al., 1989, sous presse). Comparaison avec les différents faciés éruptifs et intrusifs

observés dans la bande du Cape Smith. _
Le filon Robert se situe dans le champs des basaltes a olivine de Chukotatt. Il est localisé nettement au

dessous des faciés intrusifs comagmatiques de ce groupe.
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En conclusion, les caractéres géochimiques du filon Robert définissent, dans le
cadre de la bande de Cape Smith, un contexte géodynamique de rift intracontinental en voie
d’océanisation. Le liquide initial est probablement engendré par une importante
fusion partielle d’'un manteau qui posséde encore un cachet sous-continental mais qui
évolue rapidement vers un manteau sous-océanique.

3-4) LES PGE

Nous avons déterminé les concentrations en Ru, Rh Pt, Pd et Au dans les 21
échantillons. Lesrésultats sont donnés dans le tableau (Tab. III-6) en fonction des différents
faciés pétrographiques. Les teneurs moyennes globales en PGE + Au (Os et Ir exceptés)
varient, selon les faciés, avec un rapport de 1 a 4. Elles sont peu élevées dans la webstérite
basale (1 seul échantillon) ol elles atteignent seulement 24,6 ppb. Elles sont les plus élevées
dans le facieés ultrabasique avec respectivement 86,7 et 57,5 ppb pour les péridotites et pour
les clinopyroxénolites. Une remarque importante, basée sur les observations précédentes et
sur ces analyses, est que ce ne sont pas les faciés riches en S (et potentiellement riches
en sulfures) qui possédent les plus fortes teneurs en PGE+Au.

Les faciés mafiques montrent

- des teneurs moyennes globales en PGE+Au
Webstérite basale

[26 | 34 [ 53 | 72 ] 6. nettement plus faibles avec respectivement

26,7 ppb, 21,5 ppb, 22,5 ppb et 32,5 ppb
pour les mésogabbros, les mésogabbros a

Péridotites feldspathiques
54 | 28 [41,7 | 7.7 | 16,5

69 | 1,8 |44,1 (14,8 | 533

66 | 1.8 |102 | 7.0 | 214 quartz, les leucogabbros et la bordure figée

70 | 23 | 86 |18,0 | 15,1
66 | 43 |67 51 11,8

supérieure. Dans les facies mafiques les
teneurs élevées de certains échantillons sont

VClinopyroxénolites ) _
29 | 12 [200 généralement, mais pas exclusivement,
53 | 67 |149 lies a de fortes teneurs en Au (jusqu’a 37
Mésogabbros ppb).
] 6,6 [16,1
21 | 09
35 | 1,0 Les variations respectives des
;'i :'? concentrations, pour chaque élément, sont
ros & quartz représentées sur la figure (Fig. III-5). On
46 peut ainsi mettre en évidence une excellente
03 i: corrélation entre le comportement de Pt et
11 celui de Pd. Ces deux é1éments, qui appar-
0.8 Tab. III-6:
171 8 Teneurs en Ru, Rh, Pt, Pd, Au des 21 échantillons
1,1 étudiés. Les résultats sont donnés en ppb.
Bordure figée supérieure H: hauteur réelle (ramenée a I épaisseur dufilon)
TR 30 | 34 de prélévement de I’ échantillon.
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tiennent au groupe des PPGE, sont essentiellement localisés dans la partie ultrabasique du
filon. Les teneurs observées dans la partie mafique ne constituent qu’un «bruit de fond»
résiduel. Les deux teneurs anomaliques se situent dans le facies des péridotites. La premiere
anomalie marque le début de ce faciés alors que la seconde, nettement plus développée pour

Pd, précéde le passage aux clinopyroxénolites.

—
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Ru Rh Pt Moo
[RAAAAAA Clinopyroxénolites

Bordure figée Lhhhhbhi

| s
Leucogabbros Péridotites feldspathiques
TITTYY .
W Mésogabbros 2 quartz HOOOHH ‘Webstérites
[gmmeeenmmaeas =
Mésogabbros
Fig. II1-5:

Variation des concentrations en PGE le long du profil du Filon Robert.
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Ru, seul représentant analysé du groupe des IPGE, adopte un comportement
tout & fait différent. Les péridotites montrent des teneurs relativement constantes, de 1’ ordre
de 5 & 7 ppb, sensiblement équivalentes aux teneurs théoriques du manteau (5,6 ppb selon
Barnes et al, 1988). Ces teneurs chutent assez rapidement aux alentours de 1 ppb dans les
mésogabbros pourensuite atteindre des valeurs élevées dans les mésogabbros a quartz (13,5
ppb dans RB3295).

Rh posséde un comportement intermédiaire entre les IPGE et les PPGE: dans
les péridotites, il suit approximativement les variations de Pt et Pd alors que dans les
clinopyroxénolites et les gabbros il se calque, avec parfois un léger décalage, sur le
comportement du Ru.

Au, enfin, est difficile a corréler avec les variations des PGE. La premiére
anomalie positive correspond aux premiers pics de teneurs de Pd et Pt mais les suivantes
ne se correlent & aucun enrichissement significatif en PGE. Un début de redistribution de
cet élément, trés sensible, au cours des faibles phénomeénes de métamorphisme qui ont
affecté ces roches peut étre invoqué: elles appartiennent en effet au facies des schistes verts.

4) DISCUSSION
4-1) ORIGINE DE LA SUCCESSION LITHOLOGIQUE

Les complexes basiques-ultrabasiques sont les principaux porteurs de gise-
ments économiques de PGE . Ils ont, par conséquent, fait I’objet de nombreuses études et
recherches qui ont permis de mieux en comprendre la genése .

Ils se présentent comme des successions de séquences cumulatives & péridotites,
pyroxénolites, gabbros et parfois anorthosites. Chaque séquence, de 1’ordre de la dizaine
de métres, s’individualise par une ségrégation -éventuellement gravitaire- au sein d’une
chambre magmatique. Cette sucession représente, selon Jackson ( 1970), les séquences des
minéraux de liquidus observés expérimentalement dans les liquides basaltiques. On
rencontre fréquemment une répétition plus ou moins développée de ces séquences, comme
dans le cas du Bushweld ou de Stillwater. Lambert et Simmons (1983), dans une étude
pétrologique et géochimique de ces récurences, appliquée au Stillwater (Montana) , font
une synthése des hypothéses en vigueur sur leur origine. Trois modeles, qui peuvent étre
complémentaires, sont proposés:

- une variation de pression dans la chambre magmatique (Cameron
1977 et 1980)
-unevariation de lapression particlle des éléments volatiles (Bow
etal. 1981)
- desinjections multiples et successives de magma dans la chambre
en cours de fractionnement (Irvine 1977).
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Le filon Robert, qui fait I’objet de cette étude, ne montre pas cette répétition de
séquences mais une succession simple A webstérite, péridotite, clinopyroxénolite et
gabbros-leucogabbros. Selon Banville (1985)1a webstérite a olivine située ala base dufilon
seraitreprésentative d’un premier cumulat 2 olivine (16% d’olivine selon ses observations).
Cette derniére constitue la phase solide au liquidus, emballée dans un assemblage 2
clinopyroxéne et orthopyroxéne postcumulus. Cet assemblage pourraitétre représentatif du
liquide en équilibre avec 1’ olivine cumulus. Ainsi, 1a succession observée serait, selon cet
auteur, typiquement représentative des phénomenes de fractionnement d’un liquide basal-
tique (ici un basalte komatiitique cf. Fig. I1I-3) par ségrégation gravitaire avec, par ordre
d’apparition des phases:

1) olivine

2) clinopyroxéne et orthopyroxeéne

3) clinopyroxéne et plagioclase

4) clinopyroxéne, plagioclase et phase titanée.

Cependant, sur la base de nos observations, nous pensons que du fait de:
1) 1a rareté de 1’olivine dans la webstérite RB1005,
2) la présence de pyroxenes subautomorphes et possédant les

caractéres d’une phase cumulus,
3) I’abondance des olivines en phase cumulus dans les échantillons

sus-jascents,
4) I’abondance de la chromite dans le facies 4 olivine sus-jacent,
il est possible d’envisager une précipitation précoce des pyroxénes. L’apparition de
I’olivine, hautement magnésienne, pourrait résulter des lors, des phénomenes a I’origine
des répétitions séquentielles observées dans les grands complexes comme le Bushweld.
Sans parler ici ni d’injections multiples de magma (peu probables?) ni de variation dela
pression partielle des fluides (difficile & estimer) il est possible d’envisager une baisse
sensible de la pression totale du systéme pendant ]a mise en place de 1’intrusion (décom-
pression d’un magma ayant commencé 2 se fractionner soit dans la chambre magmatique
en profbndcur soit dans les conduits nourriciers...). La figure Fig. III-6, établie dans le
systéme quartz-olivine-plagioclase (Osborn 1978 dans Lambert et Simmons 1983) montre
comment une variation de pression peut induire une variation de la nature des phases de
liquidus: un liquide A situé dansle champ de I’orthopyroxene et trés proche de la limite des
champs bronzite-olivine sera trés sensible 2 une variation de pression. Apres une premiere
précipitation de pyroxeéne dans la chambre magmatique, dans le systérné nourricier ou
méme pendant la mise en place du filon, une faible baisse de pression pourra conduire a une
précipitation d’olivine (+ spinelle £ pyroxéne) puis & nouveau de pyroxene (+ spinelle) puis
de pyroxéne + plagioclase. Ce schéma, bien qu’il soit établi pour des pressions trés élevées
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et nettement supérieures a celles de la mise en place du filon Robert, excepté sila premiére
ségrégation a eu lieu en profondeur, dans la chambre magmatique ou, plus probablement
dans les conduits nourriciers, et a ét€ entrainée lors de 1’ascension du magma. Il est en
accord avec la succession lithologique observée.

Quartz .

Quartz

Tridymite
10 kb

Plagioclase Olivine

3 .'"‘"-
-~ \"“&——

“...- . \\
L Spinelle \\Olivine
= .

Plagioclase _ Olivine

Fig. III-6:
Evolution de la nature des phases de liquidus d’un magma en fonction des variations

de l_a pression (d' aprés Osborn 1978) dans le systéme quartz-plagioclase-olivine.
(voir texte pour le commentaire)

Ainsi, au stade précoce de sa mise en place, le filon Robert pourrait étre le siége
d’un fractionnement par ségrégation 8 dominante gravitaire, probablement marqué par une
variation de pression 2 I’origine de la base webstéritique et des péridotites sus-jacentes.

Une autre explication possible a la précipitation précoce des pyroxéhcs, avant
celle de 1’olivine, pourrait étre, selon Amossé (communication orale), une activité impor-
tante de Ca dans le liquide initial. Elle est probablement supérieure a celle qui doit régner
dans le liquide initial calculé (L.i.) puisqu’il est possible d’envisager une précipitation trés
précoce des pyroxénes dans le magma en cours d’ascension, dans les conduits nourriciers.
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4-2) LES TENEURS EN PGE

Les complexes intrusifs basiques-ultrabasiques montrent localement des con-
centrations €levées en chromite et/ou sulfures de métaux de base. Ces concentrations
peuvent méme conduire & I’individualisation de niveaux massifs 3 chromite et/ou sulfures.
Ces niveaux sont généralement porteurs de minéralisation 3 PGE. Pour justifier I’existence
de ces niveaux enrichis, Naldrett et Von Gruenewaldt (1989) et Naldrett et Wilson (1989)
propose une théorie basée sur I'injection d’une nouvelle venue de magma, carctérisée par
un stade de fractionnement différent. Elle provoquerait une sursaturationen S (et/ouen Cr)
du mélange et la précipitation consécutive d'une grande quantité de sulfure de métaux de
base et/ou de chromite. L’association de cette importante précipitation de sulfures de
métaux de base et/ou de chromite & une nouvelle venue de magma permet, de plus, de
proposer une certaine dynamique de mise en place qui favorise la diffusion et 1a collecte des

PGE par ces phases.

Dans le cas particulier du filon Robert, il n’est pas possible de mettre en
évidence un tel phénomene. De ce fait, au cours du fractionnement, les teneurs en Creten
S reflettent uniquement la solubilité de ces éléments dans le magma en cours de fraction-
nement. Nous rappellerons ici qu’aucun niveau minéralisé associé au filon Robert n’a été
reconnu. Dans ces conditions, en1’absence de phénomenes majeurs de concentration, nous
allons pouvoir mettre en évidence I’évolution du fractionnement des PGE au cours du

phénoméne de différenciation qui caractérise ce filon.

La figure (Fig. III-7) permet de visualiser le champ de teneurs en PGE
normalisées au manteau du filon Robert et de le comparer aux spectres caractéristiques des
principaux complexes intrusifs différenciés et a leurs minéralisations. Les spectres de
teneurs des complexes inrusifs différenciés se caractérisent parun enrichissement relatif en
PPGE (Rh, Pt, Pd) et Au par rapport aux IPGE (Os, Ir, Ru) que ce soit dans les facies
supposés représentatifs de la composition du magma initial (Fig. III-7, spectres A, B et E)
ou que ce soit dans les niveaux minéralisés (Fig. ITI-7, spectres C, D, F et G). Dans ces
derniers on observe des rapports de teneurs variables entre les deux groupes de PGE. Ils sont
minimum dans les niveaux & chromite (Fig. I1I-7, spectre G) et maximum dans les niveaux
3 sulfures de métaux de base (Fig. III-7, spectre F). Ce phénomene s’explique par le fait que
les chromites sont généralement associées  des sulfures de Ru (Laurite), qui sont des
sulfures de haute température, ou 2 des alliages Os-Ir-Ru, qui coprécipitent avec ces
spinelles (ex: Stokman 1982, Fisher 1988...). Les PPGE sont, eux, préférentiellement
associés aux sulfures de métaux de base, soit en solution solide pour Pd, Rh (Makoviky,
1986...) soit sous la forme de sulfures (coopérite...). Notons cependant que la présence
d’alliages Pt-Fe a été observée dans les chromites podiformes des complexes ophiolitiques

(Naldrett et Wilson, 1989).
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Le filon Robert montre des concentrations en PGE relativement faibles puisque
les plus fortes teneurs dépassent a peine celles des bordures figées du complexe du Bushweld
(Fig. III-7 spectres A et B) ou du complexe de Stillwater (Fig. III-7 spectre E). Cependant,
1’allure générale des spectres est en accord avec ces données et permet de proposer une origine
magmatique pour la distribution observée. En effet, Au et Pd sont des éléments trés sensibles
aux phénoménes de remobilisation (Dillon Leitch et al., 1986) et leurs teneurs respectives ne
signalent pas ici ’existence d’une remobilisation.

102

AN
3 / \
; \
102 F %
/ () b

2

o — °

2 %0/7‘ //*

10 Ce o /’/,*--..\*/
iV

10
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Ni Os Ir Ru Rh Pt Pd Au Cu

Fig. III-7:
Spectres de teneur en PGE normalisées au manteau des principaux
complexes stratifiés et du filon Robert
Basal Zone, bordure Figée, Bushweld (Sharpe 1982)
Middle Zone, bordure Figée, Bushweld (Sharpe 1982)
UG2 , Bushweld (Mc Laren et De Villers 1982)
Merensky Reef, Bushweld (Hiemstra 1979)
Basal Zone, bordure figée, Stillwater (Page et al. 1972 et
1976)
J.M. Reef, Stillwater (Barnes 1983) :
Chromitites, Stillwater (Page et al. 1972 et 1976)
Filon Robert, limite supérieure (ce travail)
Filon Robert, limite inférieure (ce travail)
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Afin de mettre en évidence le contrdle de ladistribution des PGE parles spinelles
ou par les sulfures de métaux de base nous avons construit des diagrammes de corrélation
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pour chacun d’eux (Ru, Rh, Pt, Pd, Au) en fonction:

- du pourcentage de sulfures théoriques (représentatif des teneurs globales en S)

- du pourcentage de chalcopyrite théorique (représentatif des teneurs en Cu)

- des teneurs en Ni (considérées comme représentatives des teneurs en pentlandite

bien qu’une partie puisse également tre assimilée par I’olivine)
- des teneurs en Cr (supposées représentatives des teneurs en chromite).
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Fig, I1I-8: | _ |
Diagrammes de corrélation binaires entre les PGE et Ni, Cr, sulfures théoriques et chalcopyrite théorique
@ Faciés ultramafique
* Faciés mafique

Ces diagrammes montrent nettement I’ absence de corrélation entre S, Cu, Cr, Ni et les PGE. Il est donc
difficile d' envisager le contréle total du fractionnement des PGE par I'un de ces éléments ou par ' une des
phases qu'il représente.
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Dans ces diagrammes (Fig. III-8), nous avons distingué les échantillons provenant de la
zone ultramafique (points) de ceux prélevés dans la zone mafique (étoiles). Sil’on considére
I’ensemble des échantillons, on remarque immédiatement une dispersion notable des
valeurs: aucune corrélation entre les différents PGE et Ni, Cu, S ou Cr ne se dégage
nettement. Le controle du fractionnement des PGE pendant la différenciation du filon
Robert semble donc étre un phénomeéne complexe et nécessite une approche détaillée pour
en permettre la caractérisation.

4-3) CALCUL DE LA COMPOSITION DU LIQUIDE FRACTIONNE

Il semble donc trés difficile de mettre en évidence un contrdle général de la
distribution des PGE par les spinelles ou par les sulfures sur ’ensemble du filon Robert.
Il est donc nécessaire d’effectuer une approche plus détaillée du comportement des PGE
pendant le fractionnement. Pour cela nous avons établi les courbes de variation des teneurs
de chaque élément (majeurs, traces et PGE) le long du profil du filon. L’intégration de ces
courbes nous a permis d’établir la composition chimique du liquide initial et de suivre pas
a pas son évolution ainsi que le comportement des PGE. Ce calcul impose cependant
d’émettre I’hypotheése selon laquelle ce fractionnement s’effectue strictement en systéme
fermé, sans apport ou départ de magma au cours de la différenciation, Le détail du calcul
est donné en annexe n°3.

Nous avons reporté 1’évolution des teneurs de chaque élément dans le liquide
résiduel en fonction de la hauteur de liquide résiduel au dessus des cumulats( Fig. I11-9, Fig.
III-10etFig.III-11). Sil’on suppose que le fractionnement est de type ségrégation gravitaire
(Banville 1985), alors la hauteur de liquide résiduel av-dessus du cumulat fractionné est
représentative du volume de liquide résiduel. Ce liquide est en équilibre avec les derniéres
phases exprimées, en cours de «sédimentation».

L’utilisation d’une double échelle logarithmique permet de représenter linéai-
rement I’évolution d’un élément qui serait continuellement concentré dans le liquide, sans
jamais participer au cumulat. Cet enrichissement théorique, noté E.T. sur les diagrammes,
permet de mettre en évidence ’absence totale de précipitation d’un élément & un instant
précis. Une courbe d’évolution verticale signifiera que la concentration de 1’élément
considére est identique dans le liquide et dans le précipita qui s’individualise. Une pente
négative traduira I’appauvrissement du liquide et ’enrichissement respectif du cumulat
exprimé en équilibre avec lui.

4-3-1) LES ELEMENTS MAJEURS

L’évolution des teneurs en Si, Al, Fe, Mg et Ca dans le liquide résiduel est
représentée sur la figure (Fig. I11-9). Elle permet d’observer, pendant la cristallisation de
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la websterite basale (zone 1) et des cumulats péridotitiques (zone 2), un enrichissement du
magma en Si, Ca et Al. Cet enrichissement est trés marqué pour Ca et Al et 1a pente dela
courbe d’évolution des teneurs permet de dire que la presque totalité de Ca et Al reste dans
le liquide en équilibre avec un précipitat fortement déprimé. L’évolution des teneurs en Si
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Fig. I11-9:

Evolution des teneurs en Mg, Al, Ca, Fe et Si dans le liquide résiduel calculé:
liquide en équilibre avec les websterites

liquide en équilibre avec les péridotites

liquide en équilibre avec les clinopyroxénolites

liquide en équilibre avec les mésogabbros

liquide en équilibre avec les mésogabbros a quartz

liquide en équilibre avec les leucogabbros

L’ évolution de la quantité de liquide résiduel est représentée en ordonnée par la
variation de la hauteur de liquide au dessus du ségrégat fractionné. L'évolution
de la composition minéralogique des ségrégats fractionnés , en équilibre avec le
liquide, peut étre suivipour chaque stade sur la figure Fig.III-2. Les compositions
des différents liquides en équilibre: sont données en annexe n°4
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est nettement moins marquée et, aprés avoir atteint un maxima dans les liquides résiduels
au cours de la précipitation des mésogabbros (zone 4), les teneurs vont décroitre progres-
sivement. Ces faibles variations proviennent du fait que les teneurs en Si dans les précipitats
varient peu (en variation absolue) vis 2 vis des teneurs en Al et Ca.

Les teneurs en Fe du liquide résiduel sont anticorrélées avec les teneurs en Ca.
On observe en effet un appauvrissement du liquide en Fe, pendant la précipitation de la
webstérite, des péridotites et des pyroxénolites, suivi d’un enrichissement progressif
jusqu’aux leucogabbros (Fenner trend).

Enfin, Mg montre une décroissance rapide des teneurs pendant la ségrégation
des péridotites. Cet appauvrissement est plus modéré pendant la cristallisation des méso-
gabbros.

Le lecteur trouvera le détail des valeurs calculées des concentrations de ces 5
éléments en annexe n°4.

4-3-2) LES ELEMENTS TRACES

L’étude du comportement des éléments traces dans le liquide est aussi trés
révélatrice de ses capacités a précipiter ou A conserveren solution les PGE. Elle peut donner
des indications sur les fugacités en oxygene et en soufre qui régnent dans le liquide et sur
les phénomenes de saturation du magma.

Onremarque (Fig. III-10) que les teneurs en S eten Cu ont tendance 3 augmenter
dans le liquide pendant la précipitation des péridotites (zone 2). La pente de la courbe est
proche de celle de I’enrichissement théorique calculé et on peut en déduire que 1’ensemble
du S et du Cu se concentre dans les liquides résiduels en équilibre avec ces ségrégats. Les
rares sulfures observés en lame mince (et les faibles teneurs en S de ces échantillons) sont
sans doute le reflet des sulfures exprimés par le liquide intersticiel piégé en position
postcumulus et ils justifient ainsi ’écart entre les courbes d’évolution de S et Cu et celle de
I’enrichissement théorique.

Les teneurs en Cu et S atteignent pratiquement en méme temps leur maxima
dans les clinopyroxénolites (zone 3) et leur tendance évolutive s’inverse au niveau de ce
facies: Les teneurs du liquide résiduel vont alors décroitre plus ou moins réguli¢rement
depuis la fin du faciés des clinopyroxénolites jusqu’a celui des leucogabbros (zones 4 4 6).

Cret Ni adoptent un méme comportement avec un appauvrissement important
des teneurs dans le liquide dés le fractionnement de la websterite basale (zone 1). Leur
fractionnement s’effectue en deux grandes étapes: la premiére se situe au tout début de la

précipitation des péridotites (zone 2) et la seconde, moins développée, débute avec la
cristallisation des mésogabbros (zone 4). Ainsi, au moment ob vont apparaitre les premiers
quartz (¢f. Tab. I1I-1) dans les mésogabbros en cours de fractionnement (fin de la zone 4)
le liquide résiduel aura perdu la plus grande partie de son Cr et de son Ni.
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Le lecteur trouvera le détail des valeurs calculées des concentrations | 4-3-3) LES PGE
de ces 4 éléments en annexe n°5.
Les PGE (Fig. I1I-11) sont les éléments qui nous intéressent plus particu-
litrement et comme le laissaient prévoir les diagrammes de corrélation des PGE avec
! A * Ni, Cu, Cret S (Fig. III-8), leurs évolutions au cours du fractionnement sont beaucoup |
5 plus complexes que celles des éléments majeurs oudes éléments traces (Fig. III-9et Fig.
] , q J
| :' ITI-10). Quatre grandes étapes peuvent étre mises en évidence:
1 | 1) Une précipitation précoce de Pt et, plus modestement, de Au ‘
) ] 'i et Rh et Pd, dans la webstérite basale (zone 1) et la base des péridotites cumulatives i
fg i (zone 2). Ce premier appauvrissement du liquide résiduel en PGE se corréle avec le i
‘© g ; premier pic de teneurs en Pt (Fig. ITI-5) dans les échantillons RB1016 et RB1018. 11 |
- é E faut cependant noter que cette premiére extraction de Pt abaisse peu les teneurs du \
]
=4 2 i ?\_ ;': liquide et les fortes concentrations observées dans ces deux échantillons (Tab. ITI-6) |
T‘j % : I:: résidenten faitde laquantité importante de liquide résiduel en équilibre avec un volume
a “ N
E 2 \ln‘ beaucoup plus modeste de ségrégat.
= g - ‘,:. 5
§ é b 2) Une seconde étape est constituée par le passage des péridotites
g g | (zone 2) aux clinopyroxénolites (zone 3) ou 1’on observe que le liquide résiduel est
g i . . I .
D o | A appauvri de maniére plus significative de tout ses PGE: Ru, Rh, Pt, Pd et Au.
8 B Cu| NifCr S
E & | ." :
.J:..q 100_------ ENEUEEAEEEEEENEEEREaEAbEN lIIllII'.l"Ill.lllll 3)Lepassagcdclasecondeé.latl'OiSiémeétapedepl'éCipitaﬁOIl
"g ) L4 des PGE est marqué, dans le liquide résiduel, par un net enrichissement en Ru, Pt et
LT?J \\i‘v : 1 Au. Pendant le passage, pour le ségrégat, du faciés des mésogabbros (zone 4) au faciés
e l.'\ des mésogabbros & quartz (zone 5), une troisi¢me précipitation ne remobilise que par- |
T \\:\\ _,-': 3 tiellement les PGE. En effet, si Au, Pt et Rh offrent des teneurs décroissantes dans le i
T liquide, ce dernier s’enrichit en Ru. Les teneurs en Pd restent constantes et marquent |
1 10 L ainsi une trés faible précipitation de cet élément. \
Fig, III-10: Concentration en ppm ;
Evolution des teneurs en Cu, Ni, Cr et S dans le liquide résiduel calculé: ) 4) Enfin, la quatriéme et derniére étape, située i la fin de la phase |
1 liquide en équilibre avec les websterites de ségrégation des mésogabbros (zone 5) & quartz est marquée par une précipitation
2 liquide en équilibre avec les péridotites :
3 liquide en équilibre avec les clinopyroxénolites de Ru puis de Ru+Rh.
4 liquide en équilibre avec les mésogabbros
5 liquide en équilibre avec les mésogabbros & quartz .
p liquide en équilibre avec les leucogabbros Le lecteur trouvera le détail des valeurs calculées des concen- i
L’ évolution de la quantité de liquide résiduel est représeniée en or df’""é; trations de ces 5 éléments en annexe n°6.
par la variation de la hauteur de liquide au dessus du ségrégat fracnonn :
I’ évolution de la composition minéralogique des ségrégats fractionnés , en
équilibre avec le liquide, peut étre suivi pour chaque stade sur lafigure Fig.
I11-2. Les compositions des différents liguides en équilibre sont données en
annexe n°5
~-136-- -137-- |
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4-4) ANALYSE DETAILLEE DU FRACTIONNEMENT DES PGE:
4-4-1) LE LIQUIDE INITTIAL
J 4\ A A é A . . .
, 3 = 1 Apres avoir mis en évidence le comportement complexe du fractionnement des
. . L PGE dans le filon Robert nous allons essayer de le relier aux conditions générales du
g : | fractionnement (notamment le fractionnement de Ni, S, Cr, Cu et des éléments majeurs) et
e I
g ’ i alasolubilité des PGE dans les magmas silicatés. La figure (Fig. ITI-12) représente le spectre
1 iRh Pd Pt: |Ru Au de teneurs normalisées au manteau du liquide initial calculé pour le filon Robert (toujours
10+ . P 6 sur la base d’un fractionnement en systéme fermé, cf. ci dessus). Il montre un spectre a forte
S 3 ':' ~ pente positive, du Ni au Rh, puis relativement plat du Rh au Cu avec un enrichissement |
-g g . | marqué en Au. Plusieurs reflexions peuvent étre faites: |
P L IT |
\Sé % —II\\IIIIIUIIIII:IIIIII':;1IIIIIIIIIIIII.IIIIIIIII |
5 ~ . P .
L 4 * . P : 10° 1 Fig, ITT-12
o a N ® ] p
5 g \\ . ; Spectres de teneurs normalisées au |
g g \ . \ manteau:
— 5 O« \ = A €] du liquide initial calculé
,.g o \ . \ 5 - .« //® pour le filon Robert
- B A3 ‘.| g 10 % Delabordurefigée,Basal
ﬁ B T \. ! E *‘““* Zone, Bushweld (Sharpe
g & | P \ 3 1982)
S B e @ Z e N o * - % De la bordure figée,
o' 2 | 4 2 100 ; Middle Zone, Bushweld
S | \;\ : . & (Sharpe 1982)
%.]ﬂﬂ—""" _______,_‘.\:_:.‘.:.....,,.. R E - * Delabor:dureﬁgée,Basal
£X% 4 2 ) Zone, Stillwater
& : \\ . 2 7~ (Pageetal., 1972 et1976)
b=k A cerusshuesnnununnnges g 1011 Les specires de teneurs en PGE
= v .............q.:_.:-...-..'."-::__"__ - 2 g normalisées au manteau du liquide
g 7 A J‘" '3 5 = initial calculé pour le filon Robert
a0 ] Il SRCH S V. est irés proche des spectres obser-
L - .[. s kel sl '.'-:I S e 10° : : ' vés pour les liquides initiaux des
P e e m ws  ges s grands complexes différenciés. Les
1 _ 10 Ni Os Ir Ru Rh Pt Pd Au Cu teneurs sont cependant sensible-
Concentration €n ppb Eléments ment plus basses pour le filon
Fig, [I-11: Robert. |
Evoiuﬁon des teneurs en Ru, Rh, Pt, Pd et Au dans le liquide résiduel calculé:
1 liquide en équilibre avec les websterites . . . |
2 Iiguide en éZuiIibre avec les péridotites 1) Les fortes pentes positive du Ni au Rh marquent un appauvrissement du
3 liquide en équilibre avec 58-"' :’i;""!’y; ‘;"e’“”“"’s magma en IPGE. Les teneurs observées en Ru sont inférieures aux teneurs
4 liquide en équilibre avec les mésogabbros . . .
5 Iig i deen égumbre avec les mésogabbros @ quartz théoriques du manteau et a celles observées dans les lherzolites & spinelle
6 liquide en équilibre avec les leucogabbros ariégeoises (cf. chap. II). Deux explications, qui ne s’excluent pas, peuvent étre
L évolution de la quantité de liquide résiduel est représentée en ordonnée par la ; . ! ’
variation de la hauteur de liguide au dessus du ségrégat fractionné. I_,'fe’volunon de proposées pour ces faibles teneurs.
la composition minéralogique des ségrégats fractionnés, en équilibre avec le 1-1) Une non-remobilisation des IPGE, plus réfractaires, et leur
liquide, peut étre suivi pour chaque stade sur la figure Fig. IIl-2, Les compositions . _ . ’ S
des différents liquides en équilibre sont donnés en annexe n°6. concentration dans les résidus solides au cours de la fusion partielle
(Stockman, 1982). On peut se reporter, & ce sujet, aux observations
effectuées sur le gisement de Lherz (Chap. II) en ce qui concerne les
--138-- --139--
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harzburgites et les faciés de clinopyroxénolites anhydres: il y est démon-
tré qu’une fusion partielle de1’ordre de 20225 %, sensiblement inférieure
a celle envisagée pour les basaltes komatiitiques, n’a pas remobilis€ les
IPGE qui sont concentrés dans les harzburgites résiduelles.

1-2) Une précipitation précoce des IPGE (dans le cas ol ceux ci sont
remobilisés par la fusion partielle), avant ou au cours de la phase intrusive
du filon, et leur extraction du liquide silicaté. En effet, la ségrégation des
pyroxénes dans un magma silicaté absorbe préférentiellement Fe*
prox}oquant une augmentation de la fugacité en oxygéne du liquide
résiduel. Cette cristallisation précoce de pyroxénes pourrait étre celle
proposée précédemment comme €étant & 1’origine des webstérites et
localisée soit dans la chambre magmatique, soit amorcée avant I’intru-
sion dans les conduits nourriciers du filon. L’augmentation résultante de
la fugacité en oxygéne aurait provoqué une chute importante de la
solubilité des IPGE (Fig. I1I-13 d’aprés Amossé et al., 1987 et F ischer,
1988) qui serait & I’origine de cet appauvrissement du liquide initial. On
remarque (Fig. ITI-13) que la solubilité résiduelle de Pt, en cas d’augmen-
tation de la fugacité en oxygene, reste élevée alors que celle de Ir atteint
plus rapidement des valeurs nulles. Pour cetteraison lesPPGE ne seraient
pas affectés et leur enrichissement relatif est ainsi justifi€.

Si cette seconde hypothése s’avere

Concentrations en ppb

1000

exacte, il peut, dés lors, étre intéres-
sant de prospecter les hypothétiques
cumulats pyroxénolitiques dans les
conduitsnourriciers ou a proximité de
ceux ci: ils pourraient étre, en effet,
porteurs de minéralisations a Ir-Os-
Ru.

> Fig. III-13
o Variation de 1a solubilité de Pt et Ir dans un liquide
w silicaté en fonction de la fugacité en oxygene a
o 1400 °C (d' aprés Amossé et al.,1987 et Fischer
1988)
i L’ augmentationde lafugacité enoxygéne dansun
*\ liquide silicaté provoque rapidement une chute

0

-7
10
Fugacité en oxygene (atm.) | tante.

Te *—l_'s *'34 des solubilités de Ir vers des valeurs nulles alors
10 10 10 que Pt conserve une solubilité résiduelle impor-
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2) Les teneurs en PPGE et Cu montrent des rapports de teneurs chondritiques
avec une légére anomalie négative en Pt. Les teneurs ne montrent cependant
qu’un faible enrichissement par rapport aux teneurs moyennes théoriques du
manteau (1 & 2 fois les teneurs du manteau). Cette remarque, associée a
I’existence de fortes teneurs en Au, pose un double probléme:

2-1) Soit le liquide silicaté qui donne ce magma initial est engendré
par un taux de fusion partielle modérée et on peut alors supposer que les
teneurs en Au ne sont pas anomales: la pente initiale du spectre était
continue de Nia Au. Stokman (1982 ), Morgan (1986) et ce travail (chap.
ITI) montrent que les fusions partielles de faibles degrés remobilisent
préférentiellement les PPGE concentrés par les sulfures dans le manteau
supérieur (Keays et al, 1981, ce travail chap II, Fig. II-4). Dans ces
conditions il est nécessaire d’envisager une précipitation précoce de ces
PPGE, antérieurement & la mise en place de I’intrusion. Cette précipita-
tion, dans les conduits nourriciers ou dans la chambre magmatique, a
également dii s’accompagner d’une précipitation des sulfures puisque les
teneurs en S sont également trés faibles. Dans cette hypothése il doit tre
possible de mettre en évidence, au sein ou a proximité des conduits
nourriciers, des amas sulfurés 2 PPGE.

2-2) Soit le liquide silicaté initial est engendré, comme ses fortes
teneurs en Mg le suggérent, parun fort degré de fusion partielle (30% pour
les basaltes komatiitiques et 40 & 50% pour les liquides komatiitiques
d’apres Beswick, 1982). Les teneurs en PPGE sont alors représentatives
de la roche source. Les teneurs en Au constituent une anomalie positive.
Il est & noter ici que des anomalies positives de teneurs en Au sont
égalementobservées dans les bordures figées du complexe du Bushweld
qui sont supposées représenter la composition initiale du magma (Fig. III-
12). Cet argument milite donc en faveur d’une origine magmatique pour
cet enrichissement et pose le probléme de sa justification.

Ainsi, I’origine méme des teneurs en PGE du magma initial est sujette a
plusieurs hypothéses génétiques. Cependant, les forts taux de fusion partielle supposés étre
a1’ origine des basaltes komatiitiques (30 & plus de 50% selon Beswick, 1982) et]’€volution
des fugacités en oxygéne provoquée par une précipitation précoce des pyroxeénes, sans doute
dans les conduits nourriciers, favorise 1’hypothése d’une ségrégation des IPGE en
profondeur. Les teneurs en S calculées dans ce liquide initial (404 ppm) permettent de
calculer un volume théorique de sulfures de 0,13%. Sil'on suppose que la remobilisation
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des sulfures dans le manteau 2 ces taux de fusion partielle est totale etque les teneurs initiales
du manteau en sulfures sont de1’ordre de celles observées dans les Iherzolites A spinelle sous
continentales ( environ 0,05%, cf. chap. II), ces teneurs sonten accord avec le taux de fusion
évoqué pour les basaltes komatiitiques (environ 40%).

Les teneurs calculées en Rh et Pd sont pratiquement deux fois plus élevées que
les teneurs théoriques du manteau. Les faibles teneurs en Pt peuvent révéler I’existence
d’une anomalie négative en Pt dans les roches sources. Cependant, les pyroxenes ont
tendance 2 étre enrichis en platine (cf les Iherzolites & spinelle, chap. II). Par conséquent,
leur remobilisation préférentielle par fusion partielle peut conduire & un enrichissement
relatif du liquide exprimé et conduire & une anomalie négative des teneurs en Pt moins

marquée que dans les roches sources.
4-4-2) LE FRACTIONNEMENT DES PGE

A partir du magma initial décrit ci dessus va s ’individualiser un précipitat par
cristallisation fractionnée. Tout au long du fractionnement la teneur globale en PGE du
liquide résiduel va évoluer. Nous allons donc détailler cette évolution et tenter de la relier,
tout au long des 4 étapes principales énumérées ci dessus, au fractionnement complexe des

PGE.

Etape n°1

La premiére des 4 grandes étapes du fractionnement des PGE se localise au
moment du passage du faciés des websterites aux péridotites sus-jascentes (zone 1 et2, Fig.
II-11). Sil’on observe’évolution des spectres de teneursen PGE, normalisées au manteau,
du liquide en équilibre avec ces phases on peut ISMArquer une trés faible variation des
teneurs en PGE (Fig. III-14). Seuls, les IPGE, ici représentés uniquement par Ru, et Pt
semblent subir un léger appauvrissement. Les teneurs en Pt, qui montrent les plus grandes
variations, décroissent de 9,8 2 8,4 ppb et Au passe de 14,6 & 13,5 ppb. Les autres PPGE
gardent des teneurs pratiquement constantes bien que faiblement décroissantes. Les teneurs
anormalement €levées, observées dans les échantillons RB1016 et RB1018 proviennent
d’un phénoméne de concentration de Pt dans le cumulat, lié 2 un rapport élevé «liquide
résiduel/volume de ségrégat». Ainsi, une faible quantit€ (en %) de Pt extraite du liquide sera
multipliée par un facteur de concentration égal a ce rapport dans les segrégats exprimes.

Parallélemment A ce fractionnement, les teneurs en S (Fig. I1I-10) montrentune
tendance 2 I’accroissement dans le liquide résiduel. Cette tendance est nettement marquée
dans les liquides résiduels en équilibre avec les péridotites cumulatives etle trés faible écart
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entre la courbe des teneurs et celle de I’enrichissement théorique peut sans doute étre
supposé comme uniquementreprésentatif des rares sulfures observés. Ils sont probablement
exprimés par le liquide intersticiel piégé dans ces premiers cumulats. Il n’y a donc pas, au
moment de la précipitation des premieres péridotites, individualisation d’une phase
sulfurée capable de piéger les PGE.

107 -
=
g
Fig, II1-14 g 10
Champ des variations de te- E
neurs en PGE normalisées au &
manteau du liquide résiduel en & °
équilibre avec les premiers g 10° -
ségrégats individualisés. Cl
Limite supérieure: E
spectre de teneurs du liquide 2
initial. @
Limite inférieure: 3 10 -
spectre de teneurs de §
I échantillon RB 1140 =
102

| | | | i 1 | | I
Ni Os Ir Ru Rh Pt Pd Au Cu

Eléments

Les teneurs en Ni et Cr montrent, contrairement 3 S et Cu, une chute
significative des teneurs dans le liquide résiduel. Cette chute de teneurs est en accord avec
’existence de chromite (pour Cr) et d’olivine (pour Ni) dans le ségrégat. La précipitation
des pyroxénes et de 1’olivine ainsi que celle de la chromite déprime le magma en Fe*. Cet
appauvrissement du liquide résiduel provoque une augmentation de la fugacité en oxygeéne
(Amossé et al., @ paraitre) alors que les fugacités en S, du fait des faibles teneurs, doivent
étre relativement faibles. Ainsi, les conditions sont réunies pour abaisser la solubilité des
PGE dans le magma. Cette baisse de solubilité a sans doute déja affecté les IPGE puisque
leur solubilité atteint rapidement des valeurs nulles (Fig. III-13) pour une fugacité en
oxygene croissante (Amossé et al., 1987 et Fischer 1988). C’est elle qui doit étre 2 I’origine
de 1’appauvrissement précoce du magma en IPGE au cours de son ascension (cf. ci dessus).
Par contre, du fait d’une solubilité résiduelle importante des PPGE, méme a fugacité en
oxygene «€levée, il est nécessaire de faire intervenir un autre processus pour la précipi-
tation du Pt. Crocket et al. (1976) ont montré que les spinelles pouvaient jouer un role de
collecteurs pour Ptet que localement ils pouvaient le concentrer de mani€re plus importante
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que les sulfures. Il est probable que sous les faibles fugacités en S observées et du fait du
caractere sidérophile marqué du Pt (Kinloch, 1977) de proposer une précipitation de Pt,
probablement sous la forme d’alliages Pt-Fe. En effet, le diagramme de phases dans le
systéme Pt-Fe-S (Fig. ITI-15) montre, surtout pour les faibles teneursen S, la prépondérance
de ces alliages par rapport aux sulfures comme la coopérite (Skinner et al. 1976).

S

Coopérite = Pyrrhotite

I‘// /00 TN
t ' Fe

Structure Pt3Fe  Structure PtFe

Alliages
Fig. II-15
Diagramme de phase du syst®me Pt-Fe-S d’aprés Skinner et al 1976.
T = 1000°C

Pt, Fe et § en volume molaire.

Les spectres de teneurs en PGE (+ Ni et Cu) des ségrégats montrent, pour la
webstérite basale RB1005 un spectre de teneurs trés proche de celui du liquide initial mais
déprimé en Pt (Fig. III-16). Il est possible, en raison de la quantité de minéraux opaques trés
modeste dans cet échantillon (Fig. ITI-2) que Pt ait été retenu en solution dans un liquide
o commence 2 s’exprimer la chromite et la magnétite. Cependant, le manque de données
sur les caractéristiques des rares minéraux opaques contenus dans de cet échantillon, ne nous
permet pas d’établir d’affirmation.

Les fortes teneurs en Pt des péridotites sus-jascentes RB1016 et RB1018
reflétent, par contre, 2 la fois I’abondance des min€raux opaques (Fig. III-2 et Tab. I1I-1)
et principalement celle de la chromite. La décroissance rapide du taux de phases opaques
en RB1040 peut &tre A ’origine de la baisse relative des teneurs en Pt.

--144--

Chapitre Il

107 -
=
8 10
8 Fig. ITI-16:
E Evolution des spectres de teneurs
& 100 en PGE normalisées au manteau
§ des échantillons localisés 2 1a base
2 de la partie ultramafique du filon
E Robert.
E 101, ® websterite RB 1005
g Q péridotite RB 1016
w w péridotite RB 1018
5 102 * péridotite RB 1040
=
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Eléments

Ainsi, comme le montrent les spectres de teneurs de ces roches (Fig, ITI-16), le
Pt, €lément qui montre les plus fortes variations de teneurs, doit étre essentiellement
contrélé par les spinelles au cours de cette premiére étape, probablement du fait de son
caractére sidérophile plus développé que celui des autre PGE et de la prépondérance des
alliages Pt-Fe favorisée par  une faible activité de S dans le magma.

Stade n°2

Le second stade de précipitation des PGE correspond au passage de la zone
ultramafique 2 la zone mafique. Une précipitation importante des PGE s’amorce dés la fin
de la ségrégation des olivines (zone 2, Fig. III-11) et se poursuit pendant celle des
pyroxénolites (zone 3) pour s’achever au début de 1’individualisation des premiers gabbros
(zone 4). Cette précipitation affecte tous les PGE mais avec une intensité variable: Pd et Pt
sont les deux €léments les plus appauvris dans le liquide résiduel qui, aprés ce second stade,
se retrouvera fortement déprimé en PPGE.

Le comportement des éléments majeurs dans le liquide résiduel (Fig. I1I-10)
permet d’observer deux phénomeénes.

I) Cette€tape correspond & un appauvrissementen Mg et Fe duliquide,
suite 2 la cristallisation de I’olivine. Cet appauvrissement se prolonge
jusqu’a I’apparition des ségrégats de la zone mafique (zone 4), pour Fe,
et nettement au dela pour Mg.
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2) Cette étape marque la fin de ’enrichissement du liquide résiduel en
Ca et Al et I’amorce de la précipitation de ces éléments dés le début de
la ségrégation de 1a zone mafique (zone 4), voire méme, pour Ca, pendant
I’individualisation des clinopyroxénolites (zone 3).

Les éléments traces (Ni, Cr, Cu et S) montrent également deux phénoménes
marquants:

1) une trés faible précipitation de Ni et Cr pendant cette étape. Elle
devient & nouveau importante dés I’apparition des premiers ségrégats
mafiques et provoque un appauvrissement du liquide résiduel.

2)lafin de’enrichissement du liquide résiduel en Cuet S. Les teneurs
maximales en Cu du liquide résiduel sont atteintes a la base du facies
mafique (zone 3) et leur décroissance souligne I'existence d’une précipi-
tation de Cu, probablement sous la forme de sulfures. Les teneurs
maximale en S du liquide résiduel sont atteintes, par contre, des la
ségrégation des premigres clinopyroxénolites (zone 3) et la précipitation
des sulfures peut des lors étre envisagée.

L’ensemble de ces observations fait ici appel & la notion de capacité en soufre
du liquide. La capacité en soufre d’un liquide représente son aptitude a «dissoudre» et a
garder en solution une certaine quantité de soufre. Elle s’exprime par 1’équation:

Cs= S (%)*(f(0,)/f(S))"*

pour une capacité pondérale (Saint-Jours, 1988) en soufre, avec:
S (%) : Teneur en S du liquide (pourcentage pondéral)
f(0,): Fugacité en oxygene
f(S,) : Fugacité en soufre

Ne connaissant pas ici les valeurs des fugacités en soufre et en oxygene au
moment de la précipitation de ces facies, il ne nous est pas possible de calculer la capacité
en soufre du liquide. Par contre, il a ét€ démontré que la capacité en soufre d’un liquide croit
avec ses teneurs en MgO, FeO, Fe, 0, et CaO. (Saint-Jours, 1988, Amossé etal.,a paraitre).
Si0,, par contre, joue un role négatif surcette capacité en’abaissant (Schlagenatlas, 1981).

Ainsi, I’évolution des teneurs observées ci-dessus est en accord avec une
inversion de 1’évolution des capacités en soufre du liquide résiduel puisque les teneurs en
Caet Al du liquide résiduel commencent & décroitre et que les teneurs en Mg sont également
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tres déprimées a ce stade du fractionnement. Lorsque le volume de S en solution autorisé
par la capacité en S est inférieur 4 la concentration en S du liquide, on parle de saturation
du liquide. Il se produit alors une précipitation de S, généralement sous la forme de
gouttelettes dispersées de liquide sulfuré immiscible. Ce phénomene peut étre mis en
évidence au niveau des clinopyroxénolites .

Les faibles teneurs en S du liquide initial du filon Robert ont eu 2
conséquences:

* Retarder ’apparition de la saturation en soufre qui n’autorisera
qu’une collecte des concentrations résiduelles en PGE par les sulfures.
*Provoquer la précipitation d’un volume restreint de gouttelettes de
sulfures immiscibles, ne conduisant pas & un niveau minéralisé massif
comme on peut en observer quelques fois dans les complexes intrusifs
différenciés.

La figure (Fig. ITI-17) nous montre 1’évolution des teneurs en PGE du liquide
résiduel en équilibre avec ces ségrégats. On remarque que Pt et Pd sont principalement
affectés et que le liquide est appauvri pour ces 2 éléments. Ru et Au semblent conserver des
teneurs constantes qui paraissent signaler qu’il n’existe pas de phénomene de concentration
de ces éléments dans les ségrégats (ou dans la phase sulfurée) exprimés. Il faut enfin
remarquer que I’appauvrissement duliquide en Rh ne devient significatif que lorsque la plus
grande partie de Pt et Pd a précipité et que le liquide résiduel se trouve donc trés déprimé.

Teneurs normalisées au manteau

107 1
10* 1

Fig. ITI-17

Spectres de teneurs en PGE norma-

lisées au manteau du liquide rési-
10° 1 duel calculé, en équilibre avec:

* RB 1080

a RB 1100

< RB 1120
101 1 ® RB 1140
RB 1150 et 2160
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Amossé etal. (1987) et Fischer (1988) ont étudié 1’évolution de la solubilité de
Pt et Ir dans un liquide silicaté en fonction de la fugacité en S. La précipitation des sulfures
(fig. II-18) abaisse la fugacité en soufre du liquide résiduel et provoque une précipitation
synchrone des PPGE et donc de Ptet Pd. Les forts coefficients de partage des PPGE dans

les sulfures conduisent 2 leur enrichissement dans ces phases.

1000 %

Fig. I11-18

Variation de la solubilité de
Pt et Ir dans un liquide sili-
caté en fonction de la fuga-
cité en soufre & 1400 °C
(d’ aprésAmosséetal., 1987
et Fischer, 1988)
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possede un spectre trés proche de 1’échantillon RB1040 (du stade 2) c’est qu’il se trouve
encore en équilibre avec un magma sous saturé en S et ses teneurs en PGE reflétent assez
fidelement celles du liquide en équilibre avec ce dernier. Il est possible qu’elles soient
exprimées par les liquides postcumulus piégés dans le cumulat. Par contre, I’échantillon
RB1100 se trouve juste au niveau du fléchissement de la courbe de teneurs en S (Fig. III-
10). I est donc le premier faciés potentiellement porteur de sulfures en quantité
supérieure a celles observées précédemment. Comme on peut le constater, cette
précipitation des sulfures se traduit également par celle des PPGE pour les raisons évoquées
ci dessus et on observe un enrichissement net de cette péridotite puisque ses teneurs en
Rh+Pt+Pd culminent & 122 ppb.

Cet échantillon a été reporté sur la figure (Fig. III-20) ob ont été ajoutés les 4
échantillons sus-jacents. On observe une chute rapide des teneurs en Ptet Pd au niveau des
échantillons suivant, corrélable & une augmentation des teneurs en Rh dans les ségrégats.

Sur la figure (Fig. ITI-19) nous avons reporté les spectres de teneurs en PGE,
normalisés au manteau, des deux derniers facies péridotitiques. SiI’échantillon RB 1080

10° 7
= o]
§ 10" e
5 / O
g /ﬁ' /
g 100 g - D‘"'\-.D
8 Fig. I11-19
:§ | Spectres de teneurs en PGE
E normaligées au manteau des
E 101 @ &chantillons de la partie supé-
g rieure des péridotites:
£ | RB 1080
3 %  RB1100
é 102 1
10° (e —— T 1 |

Ni Os Ir Ru Rh Pt Pd Au Cu
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Fig, II1-20:

Evolution des spectres de teneurs
en PGE normalisées au manteau
dans les échantillons de la partie
supérieure de la zone ultramafi-
que et la base de la zone mafique
du filon Robert.
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RB 2160
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I1 est donc permis d’avancer I’hypoth&se suivante sur 1’origine et la genése de
ce second niveau enrichit en PGE:

Le liquide résiduel, ayant déja fractionné les IPGE et une partie du Pt atteint sa
saturation en S (échantillon RB1100) et les premiéres gouttelettes de sulfures immiscibles
apparaissent. Ce phénomeéne provoque parallélement la précipitation des PPGE et notam-
ment de Pt et Pd qui sont piégés dans ces phases, probablement sous la forme de sulfures
(PtS,...) ou en solution solide. Le liquide résiduel (Fig. ITI-17) est alors fortement appauvri
en Pt et Pd et la précipitation plus importante des sulfures dans les clinopyroxénolites ne
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«drainera» qu’un résidu décroissant de PPGE. Pour cette raison, Rh qui posséde des
propriétés intermédiaires entre celles des IPGE et celles de PPGE ne sera précipité que
tardivement par une baisse plus marquée de la capacité en soufre du liquide et 1’augmen-

tation relative de la fugacité en oxygene.

En conclusion, on peut dire que 3 phénomeénes peuvent étre avancés pour
expliquer le contrdle de la précipitation de ce second niveau enrichi en PGE:
-Le controle des PGE par une phase sulfurée
-Une précipitation massive de Pt et Pd dés ’apparition de la saturation en S.
-L’existence d’unliquide résiduel fortement déprimé en Pt et Pd lorsque les sulfures vont
s’individualiser de maniére plus marquée. Ce dernier phénomeéne explique I’absence de
corrélation entre le volume de sulfures et les teneurs en PGE dans le filon Robert.

Stade n°3

La troisieme étape de la précipitation des PGE au cours du fractionnement du
filon Robert a lieu pendant la cristallisation des mésogabbros (échantillons RB1150 2
RB2232) et le début de I’apparition des mésogabbros  quartz (échantillon RB2265). Le
liquide résiduel est alors appauvri en Rh, Pd, Pt et Au (Fig. III-11). Il est important de
souligner 1’aspect relatif de cet appauvrissement en ce qui concerne les teneurs en Pt et Pd
puisque ces éléments, aprés 1’étape n°2 ne présentent plus que des teneurs résiduelles dans
le liquide (Pt<3 ppb et Pd<2ppb, cfFig. III-11). Au cours de cette troisiéme étape le liquide
est seulement appauvri d’environ 1 ppbde Pt, Pd et Rh. Le faible volume de liquide résiduel
fait que ces variations de teneurs ne conduisent pas, comme pour Pt lors de 1’étape n°1, &
des pics de teneurs anomaliques dans les ségrégats exprimés, mais simplement 2 une légere
augmentation des concentrations globales en PGE (Fig. III-5 et Tab. III-6).

Ce troisieéme stade du fractionnement des PGE s’accompagne également d’une
précipitation de S et de Cu qui sont déprimés dans le liquide résiduel: les teneurs chutent
de 378,5 ppm de S et 107,5 ppm de Cu dans le liquide résiduel en équilibre avec RB2180
2276,1 ppm de S et 86 ppm de Cu dans le liquide résiduel en équilibre avec RB2265. Ces
variations mettent en évidence une précipitation continue des sulfures au cours de cette
étape.

L’observation des spectres de teneur en PGE normalisées au manteau des
liquides en équilibre avec les ségrégats formés pendant le stade n°3 (Fig. III-21) met en
évidence des variations de concentration trés limitées pour I’ensemble des PGE. L’enrichis-
sement progressif du liquide en IPGE et son appauvrisécmcnt en Rh, Pt, Pd et Au semble

souligner une collecte des PPGE par une phase sulfurce.
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10° 1 Fig. I1I-21:

Spectres de teneurs en PGE,
normalisées au manteau, du li-
quide résiduel calculé en équili-
bre avec:

Zone en pointillés:  Les mé-
sogabbros (Champ de I’ évolu-
tion des spectres)

a RB 2265 (mésogab-
bros a quartz).

On peut observer un enrichisse-
ment en Ru et un appauvrisse-
ment en PPGE des liguides les
plus évolués.
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Les spectres de teneur en PGE normalisées au manteau des ségrégats individua-
lisés (Fig. I1I-22) montrent, avec 1’évolution du fractionnement, des teneurs décroissantes
en Ni et Ru et une augmentation des concentrations en Rh, Pt, Pd et Au. Le spectre de
I’échantillon RB2180 est identique & celui de I’échantillon RB2160 prélevé juste au
dessous. Il est représenté sur la figure Fig. III-20.

10?

Fig, 11122 10* -

Spectres des teneurs en PGE,
normalisées au manteau, des
mésogabbros:

@ RB 2180

* RB 2203

h¢ RB 2232

et du mésogabbros d quartz:
a RB 2265

Les mésogabbros montrent des
teneurs croissantes en PPGE
avec I évolution du fractionne-
ment alors que les teneursenRu
et Ni tendent a décroitre.

10° |

101 |

10 |

Teneurs normalisées au manteau

103

| | | | | | | | |
Ni Os Ir Ru Rh Pt Pd Au Cu

Eléments

.-151--




T TIIII=.

Chapitre III

Ce spectre marque la limite entre les deux étapes de fractionnement des PGE:

1) Une précipitation des PGE lors de la saturation en S d’un liquide silicaté
initialement sous-saturé (étape n°2).

2) Une précipitation des PGE avec collecte de ces ¢léments par une phase
sulfurée qui s’exprime aux dépends d’un liquide silicaté qui a déja atteind sa saturation

en S.

Pt et Pd dessinent ici une nette anomalie négative qui refléte leur appauvrisse-
ment dans le liquide au cours de 1’étape précédente 2 la suite de leur collecte par les sulfures
exprimés au moment de la saturation en soufre. Cette remarque suggere des coefficients
de partage entre une phase sulfurée et un liquide silicaté beaucoup plus élevés pour
Pt et Pd que pour Rh qui sera collecté plus significativement au cours de cette troisiéme

étape.

On peut donc dire, en conclusion, que cette nouvelle étape met en évidence un
troisiéme phénomene dans le fractionnement des PGE: c¢’est le fractionnement des PGE
par un magma en cours de différenciation, mais qui a déja atteint sa saturation en
soufre. Ainsi, aprés que le magma ait atteint sa saturation en soufre, il va progressivement
précipiter des sulfures (ou exprimer un liquide sulfuré immiscible) en raison de la
décroissance de sa capacité en S. Cette derniére, tributaire des teneurs en Ca, Mg, Fe, Si...
du liquide (De Saint-Jour, 1988; Buchanan 1988 Amossé et al. @ paraitre) va décroitre
progressivement au cours du fractionnementdu liquide silicaté. Cette étapen®3 semble donc
&tre représentative de 1’individualisation d’une phase sulfurée, dans un magma d¢ja saturé

en S. Elle collecte les PPGE résiduels. Elle suggere I’éxistence simultanée :
1) d’un équilibre entre un liquide silicaté saturé en Setune

phase sulfurée (probablement sous la forme de liquide sulfu-
ré immiscible),

2) d'une solubilité des PPGE dans le liquide silicaté,

3) d'une évolution de la capacité en S du liquide résiduel.

Stade n°4

Cette 4*= et derniére étape du fractionnement des PGE possede des caracteres
trés différents des précédentes. Cependant, les trés faibles variations de teneurs, découlant
du caractére résiduel des concentrations en PGE du liquide, et le faible volume de liquide
résiduel ne pourront pas conduire icia la précipitation d’un niveau a forte teneur en PGE.

Chapitre 1IT

L’évolution des concentrations en PGE du liquide résiduel (Fig. III-11) montre
un enrichissement en Au, Pt et, plus modestement, en Pd. Rh, aprés un enrichissement
marqué au début de cette étape, précipite avec les ségrégats fractionnés. Ces teneurs chutent
de 1,1 ppbdans RB3334 20,2 ppb dans RB3420. Ru est précipité tout au long de cette étape.

11 semble donc que cette 4¢me étape du fractionnement des PGE montre un
inversion de la tendance observée précédemment: les PPGE sont concentrés dans le liquide
résiduel alors que Ru (et les IPGE ?) sont précipités. Le caractére intermédiaire de Rh est
souligné par I’existence d’un phénomeéne de concentration de cet élément dans le liquide,
suivi par sa précipitation avec Ru.

Les teneurs en Cu et S du liquide résiduel continuent & décroitre pendant cette
4&me étape. Elles atteignent rapidement de trés basses valeurs pour S qui n’a pas été détecté
dans les leucogabbros (< 100 ppm). Ni et Cr, aprés avoir montré un enrichissement dans les
liquides en équilibre avec RB2265 et RB3295 vont a nouveau décroitre (Fig. ITI-10). Enfin,
les teneurs en Fe et Mg du liquide résiduel montrent une nette augmentation alors que celles
en Al et Ca continuent & décroitre. Il semble donc que ’inversion de la tendance du
fractionnement des PGE soit corrélable au fractionnement de Ni et Cr, & I’enrichissement
du liquide résiduel en Fe et Mg ainsi qu’a la fin du phénomeéne de précipitation des sulfures.

Les spectres de teneurs en PGE normalisées au manteau des liquides résiduels
(Fig. ITI-23 et Fig. I1I-24) montrent nettement 1’enrichissement en Pt, Pd et Au. Sur chaque
diagramme est reporté en pointillé le spectre du dernier liquide résiduel, en équilibre avec
les faciés cristallisés, que I’on a observé surla figure précedente: cela permet ainsi au lecteur
de suivre plus aisément 1’évolution du liquide pendant le fractionnement. L’enrichissement
en Rhest trés modeste (Fig. III-23) et préceéde un important appauvrissement de cet élément
au cours de cette 4= étape. Les teneurs en Ru décroissent rapidement dans les liquides en
équilibre avec les mésogabbros & quartz (Fig. ITI-23) puis deviennent stables et montrent
méme une tendance 4 ’enrichissement dans les derniers liquides résiduels qui coexistent
avec les leucogabbros (Fig. ITI-24). Ces observations permettent de mettre en évidence un
fractionnement et une concentration de Ru, puis de Ru et Rh dans les premiers ségrégats
exprimés au dépend du liquide résiduel pendant cette 4™ étape.

Pt, Pd et Au sont enrichis dans le liquide comme le montre 1’évolution des
spectres de teneurs normalisées (Fig. III-23 et Fig. ITI-24). Les teneurs en PGE du liquide
restent cependant faibles et, & I’exeption de Au, sont au dessous des teneurs moyennes du
manteau théorique (Barnes et al., 1988).
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Fig, I1I-23

Spectres de teneurs en PGE, nor-
malisées an manteau, du liquide
résiduel calculé en équilibre avec
les mésogabbros a quartz:

a RB 2265

w RB 3295

® RB 3334

* RB 3425

Le liquide est progressivement
déprimé en Ni, Ru et Rh et il est
enrichi en Pt, Pd et Au pendant le
fractionnement des mésogabbros a
quartz.
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liquide résiduel, source de ces ségrégats. On a donc une concentration de Ru dans dans les

premiers ségrégats (RB3295 et RB3334) qui va conduire 4 son appauvrissement dans le

liquide résiduel. Cette précipitation est & I’origine du pic de teneurs élevées en Ru observé

dans les mésogabbros a quartz (Fig. III-5).

10% 7

Fig. I11-24

Spectres de teneurs en PGE, nor-
malisées au manteau, du liquide
résiduel calculé en équilibre avec:
le dernier faciés des mésogabbros
a quartz:

* RB 3425

les leucogabbros:

a RB 3395

® RB 3420

Le liquide résiduel est totalement
déprimé en Rh aprés la précipita-
tiondesmésogabbros.L’ évolution
des teneurs est ensuite trés limitée
et marque simplement un léger
enrichissement.
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Fig. I1I-25
Spectres des teneurs en PGE,
normalisées au manteau, des

mésogabbros a quartz;
a RB 2265
[ ] RB 3295
s RB 3334
* RB 3377

Ces spectres montrent une préci-
pitation importante de Ru suivie
par celle de Rh. Ces PGE sont
concentrés dans les faciés inter-
médiaires (pour Ru) et supérieurs
(pour Rh) des mésogabbros a
quartz. L'échantillon RB 2265
marque la fin de «I' étape 3» ca-
ractérisée par une collecte sélec-
tive des PPGE.,

Sur la figure (Fig. III-26) 1’évolution des teneurs en Ru semble sujette 3 une certaine

oscillation. Cependant, compte tenu du trés faible volume de liquide résiduel et des

concentrations submantellaires de Ru dans celui ci (relativement plus élevées que celle des

autres PGE) la signification de ces variations est difficile & mettre en évidence.

Les spectres de teneurs en PGE normalisées au manteau des s¢ grégats exprimés
montrent des concentrations élevées en Ru dans RB3295 et RB3334 (Fig. I11-25). Ces
teneurs vont progressivement décroitre, suivant ainsi I’évolution des teneurs en Ru du
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Fig. I11-26:
Spectres de teneurs en PGE, nor-
malisées au manteau, des derniers

ségrégats fractionnés:

Dernier faciés des mésogabbros a
quartz:

* RB 3377

w RB 3395

a RB 3420

® RB 3425

Ces échantillons sont déprimés en
PPGE qui ont été collectés au
cours des étapes précédentes.
L' évolutiondesteneursenPtet Pd
de ces ségrégats suit assez fidéle-
ment celle observée dans les liqui-
des résiduels,
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Cette quatriéme étape met en évidence un phénomene tardif de concentration
etde précipitation de Ru et de Rh alors qu’aucun phénomeéne de concentration n’existe pour
Pt, Pd et Au dans les ségrégats exprimés. Elle marque également 1’arrét de la précipitation
des sulfures a partir du liquide silicaté puisque dans les derniers faciés fractionn€és par ce
liquide résiduel S n’a pas été détecté (<100 ppm). Deux raisons, qui ne s’excluent pas,

. peuvent expliquer ce phénomeéne:

1) Un liquide résiduel fortement déprimé en S comme
semblent 1’indiquer les trés faibles teneurs des derniers
ségrégats exprimés.

2) Une nouvelle augmentation probable de la capacité en
soufre du liquide résiduel, controlée par I’augmentation des
concentration en Fe et Mg de celui ci (Buchanan, 1988;
Saint-Jours, 1988, Amossé et al., a paraitre et 1987).

Sil’on considére que les teneurs en S sont trés faibles dans le liquide résiduel,
comme le montrent les faibles teneurs observées dans les ségrégats individualisés au cours
de cette 4*= phase, alors I’augmentation de la capacité en S nécessite, selon 1’équation
précédemment citée, une augmentation du rapport £(0,)/f(S,). Elle peut s’obtenir de 2
manieres:

1) Par une baisse de la fugacité en soufre: elle n’aura que peu
de conséquences sur la solubilité des PPGE dans le liquide
résiduel car, comme le montre la figure (Fig. III-18) les
solubilités résiduelles sont treés élevées pour Pt et, probable-
ment, pour Pd et Au.

2) Par une augmentation de la fugacité en oxygeéne: elle
jouera également peu sur la solubilité des PPGE, d’une part,
acause d’une solubilité résiduelle importante de ces éléments
pourdes f(O,) élevées (Fig. III-13) et, d’ autre part, du fait des
concentrations résiduelles trés faibles de ces éléments dans
lesderniers liquidesen coursde fractionnement pendantcette
ultime étape.

Ce comportement de la capacité en S est donc tout a fait compatible avec celui
des concentrations en Pt, Pd et Au. En ce qui concerne les IPGE résiduels, et notamment
les éléments ayant un comportement intermédiaire entre Ir (sans doute en grande partie
précipité de maniére précoce @ cause de sa sensibilité aux variations de laf(O,)) et Pt (Fig.
III-13) précipiteront successivement et seront déprimés dans le liquide résiduel par la chute
de leur solubilité vers des valeurs trés faibles. C’est ce phénomeéne que nous pouvons mettre

--156--

Chapitre 111

en évidence au cours de cette 4= étape ol Ruest1’élément le premier précipité (en1’absence
de données sur Ir) alors que Rh, tout d’abord concentré dans le liquide du fait d’un
comportement probablement intermédiaire entre Ru et Pt, sera précipité et concentré dans
les ségrégats fractionnés plus tardivement (Fig. ITI-5). Les autres PPGE et Au sont enrichis
dans les liquides résiduels et, en I’absence de phénoménes de concentration de ces derniers
dans les ségrégats (pardes phases collectrices, par une chute de leur solubilité...) leur teneurs
dans les derniers faciés qui cristallisent reflettent uniquementl’évolution des teneurs dans
le liquide coexistant.

5) RECAPITULATIF

Lefilonrobert constitue un site privilégié particulierement bien adapté a1’étude
du fractionement des PGE. Il s’agit en effet d’un liquide basaltique komatiitique, intrusif
dans un encaissant volcanosédimentaire qui1’a préservé de tout phénomeéne de contamina-
tion (notament par des sulfures). Le liquide magmatique initial, sous saturé en S, a subi un
fractionnement in situ, en systéme fermé. Au cours de ce fractionnement, 4 grandes étapes
de précipitation des PGE ont pu étre mises en évidence.

1) Une précipitation des PGE dans un systéme sous saturé en S, controlée
par les spinelles et, probablement, par la solubilité€ des PGE en fonction de 1’évolution de
1a £(0,); Elle conduit & une ségrégation précoce des IPGE ante ou syn intrusion (Fig. III-
27A) et, plus tardivement, a une précipitation sélective de Pt, sans doute sous forme
d’alliages (Fig. III-27B). Cette derniére affecte peu les teneurs en Pt du liquide résiduel.

2) Une précipitation et une concentration des PGE dans les premiéres phases
sulfurées exprimées dés la saturation en soufre (Fig. III-27C). Elle provoque un fort
appauvrissement du magma résiduel en Pt, Pd et, plus modestement, Rh. La précipitation
plus massive des sulfures qui suit la saturation en S du liquide résiduel ne drainera que de
faibles teneurs en PGE du fait des faibles concentrations observées dans le liquide initial.
Ainsi ce ne seront pas les roches les plus riches en S qui posséderont les plus fortes
teneurs en PGE mais les cumulats exprimés a I’instant méme de la saturation en S.

3) Un entrafnement et une concentration des PPGE par les sulfures
précipitant a partir d’'un magma saturé en S (Fig. III-27D). On peut ici mettre en
évidence une compétition entre la solubilité des PGE dans un magmariche en S et leur forte
affinité pour une phase sulfurée, quantifiée par leur fort coefficient de partage en faveur de
cette derniere.
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Fig II1-27: Modélisation du fractionnement des PGE pendant
ladifférenciation dufilon Robert. Seuls, les carac-
téres du fractionnement des PGE ont été représen-
tés en faisant abstraction des faciés pétrographi-
ques (cités en légende). Figure sans échelle.

Un liquide basaltique komatiitique (poinsillés),
riche en phénocristaux de pyroxénes est injecté
dans un encaissant volcanosédimentaire (qua-
drillage) pauvre en sulfure et ne pouvant pas
contaminer significativement le magma. Les IPGE
précipitent précocement (ennoir) dans lachambre
magmatique ou dans les conduits nourriciers...

..ot ils peuvent donner des amas minéralisés. La

54 baisse de pression du systéme consécutive a la

: phase dynamique de I'intrusion provoque une

B précipitation de I'olivine et de la chromite (en

pointillés gras) qui entraine une partie de Pt,

probablement sous forme d’ alliages. Ces phases

s'accumulent au plancher du filon par "gravity
ségrégation” (Banville 1985)...

0 \\\\\f\'.:.\\ﬂ%'

""""" Sy ; ... €t forment le faciés sus-jacent a la websterite

= e basale. L’ évolution du fractionnement conduit a

T C une saturation en soufre du liquide juste avant la
cristallisation des clinopyroxénolites. Une phase
sulfurée immiscible s'individualise (hachures)et
piége la plus grande partie des PGE en solution
dans le liquide.

Elle constitue, aprés «sédimentation» le niveau
enrichi en PGE situé 4 la limite des faciés pérido-
e titiques et clinopyroxénolitiques. Le liquide saturé
'g:'h} “'WH%"HH?&RR 92 SLLSIIEEIE eng continue d?-actionner des sulfures (liquides
immiscibles, en hachures horizontales), en quan-
Lité respectivement plus importante dans les clino-
pyroxénolites que dans les derniers faciés pérido-
titiques ou dans les gabbros, mais cewx-ci ne
drainent que les PGE résiduels du liquide...

...et expliquent ainsi les teneurs plus faibles obser-
vées dans les clinopyroxénolites et dans les méso-
gabbros (hachures alternées). Pendant le frac-
tionnement desmésogabbros a quartz, I' évolution
de lacomposition du liquide résiduel suggére une
augmentation de sa capacité en S (voir texte). Les
sulfures ne précipitent plus et ne peuvent plus
collecter les PPGE. Par contre, I' augmentation de
la fugacité en oxygéne du liquide (voir texte)
provoque une chute de la solubilité des IPGE
résiduels et unenrichissement des ségrégatsenRu
puis Rh aux dépends du liquide.

Les teneurs en PGE des ultimes ségrégats fractionnés (les leucogabbros) reflétent uniquement la composition des
derniers liquides résiduels --158--
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4) Une précipitation tardive du Ru + Rh résiduel controlé par une nouvelle
augmentation de la capacité en soufre du liquide résiduel (Fig. III-27E). Cette
augmentation tardive et liée  celle des teneurs en Mg et Fe du liquide. Les faibles teneurs
en S suggerent alors une variation et une augmentation probable de la fugacité en oxygéne
qui provoque la précipitation successive de Ru puis de Ru + Rh. Les PPGE, au cours de ce
4= stade, ne sont pas précipités et sont concentrés dans les derniers liquides & cause d’une
solubilité résiduelle élevée (Fig. I1I-13 et Fig. I11-18). L’évolution des teneurs observées
dans les ultimes facies fractionnés reflete fidélement I’évolution des teneurs dans les
liquides coexistants.

Ainsi, I’étude du filon Robert met en évidence ’existence de nombreux
parametres dans le contrdle du fractionnement des PGE. La diversité de ces parametres est
sans doute & I’origine de 1’absence de corrélation observée pour I’ensemble du filon entre
les PGE et les éléments majeurs ou les éléments traces.

6) CONCLUSION

Le fractionnement des PGE pendant la différenciation du filon Robert est donc
un phénomene continu. Il est étroitement contrdlé par la solubilité des PGE dans le liquide
silicaté et par la présence d’une phase collectrice.

Les IPGE, trés sensibles aux variations de la fugacité en oxygene, vont
précipiter trés précocement et peuvent donner des amas minéralisés dans les conduits
nourriciers, associés a des ségrégats A chromite et pyroxéne. Ce phénomeéne est favorisé
par le volume important de magma circulant dans ces conduits, par le rapport élevé «liquide
silicaté/ségrégat» et par un temps de séjour important du liquide silicaté en profondeur (dans
lachambre magmatique ou dans les conduits nourriciers) permettant une précipitation plus
importantes des premiéres phases silicatées et des IPGE. Dans le cas d’un contexte
géodynamique trés actif (rides océaniques...) ce phénomene sera probablement beaucoup
plus limité et autorisera des ségrégations d’IPGE en milieu sub-aérien (dans les conduits
nourriciers, & la base des intrusions...) Dans le cas d’un contexte intracontinental le
fractionnement initial du liquide dans 1a chambre magmatique conduira A une concentration
des IPGE en profondeur. Le contexte géodynamique du filon Robert étant trés actif (Picard
et al., sous presse, 1989), ce phénomene présente certaines analogies avec la genese des
chromites podiformes dans les complexes ophiolitiques (Fischer, I 988).

Les spinelles exprimés concentrent également Pt. Ce phénomeéne a déja été
signalé par Crocker et al. (1976) et ’observation d’alliages Pt-Fe dans les chromites
podiformes des ophiolites (Naldrett et Von Gruenewaldt, 1989) suggére une précipitation
précoce de cet élément controlée par son caractere sidérophile.
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C’est donc un liquide déja fractionné qui se met en place dans les formations
volcanosédimentaires de la bande de Cape Smith. Les PGE résiduels vont ensuite étre
collectés par I’apparition des premitres gouttes de sulfures immiscibles, lors de la
saturation en soufre du magma. Le moment de I’apparition de cette saturation est
étroitement lié 2 la teneurs en S initiale du magma. Une saturation trés précoce conduira
a une collecte des PPGE et des IPGE par la phase sulfurée alors qu’une saturation plus
tardive ne conduira qu’a une collecte des PPGE résiduels, non collectés par Iétape
précédente (principalement Rh, Pd et Au). Cette saturation en S provoque la précipitation
de la plus grande partie des PGE en solution dans le liquide silicaté.

Dans le cas d’un liquide initial pauvre en PGE, les premiéres phases
sulfurées vont fortement appauvrir le liquide résiduel et, par conséquent, le niveau riche
en PGE se situera sousle niveau riche en sulfures qui résulte d’une précipitation massive
des sulfures 2 partir d’un magma saturé (inflexion de la courbe des teneurs en S, Fig. III-
10, zone 3). De ces remarques découlent deux autres conséquences:

1) Dansle cas de niveaux minéralisés (ol les teneurs élevées en PGE sont liées
aux fortes teneurs en sulfures) générés par le mélange d’un magma évolué (donc saturé
en S) avec un magma plus primitif (donc probablement sous saturé en S) la précipitation
brutale des sulfures (Naldret: et Von Gruenewaldt 1989) ne drainera que les PGE du
liquide primitif (puisqu’ils n’ont pas encore ét€ collectés par une phase sulfurée).

2) Dans le cas d’amas sulfurés minéralisés en PGE il doit étre possible
d’observer, a I’échelle du centimétre, une zonation des teneurs en PGE, reflétant des
concentrations élevées pour les premiéres gouttes de sulfures immiscibles puis de plus en
plus modestes avec 1’évolution de la saturation en S.

Aprés le phénoméne de saturation en soufre, il n’est plus possible d’envisa-
ger, dans un systéme fermé, I’apparition d’une zone enrichie en PGE. Les teneurs en PGE
des ségrégats exprimés n’auront qu’un caractere géochimique.

La précipitation continuelle des sulfures, & partir d’un liquide qui voit sa
capacité en S décroftre, va collecter les PGE en respectant un équilibre entre les ségrégats
et ce dernier, gouverné par:

—Les coefficients de partage des PGE entre les sulfures immiscibles et le
liquide silicaté saturé en S.
-Le volume de liquide résiduel.
-L’évolution de la capacité en S du liquide.
Ce phénoméne vaprincipalement drainerles PPGE etle liquide varelativement

s’enrichir en IPGE avec la diminution de son volume,

Chapitre Il

En ce qui concerne le Filon Robert, la précipitation des sulfures s’achéve avant
que le fractionnement du filon soit terminé. Ainsi, 1’ultime stade de cristallisation, marqué
par ’absence de phases collectrices et par une augmentation de la fugacité en oxygene, va
donner naissance a une nouvelle zone enrichie en IPGE. Elle sera, cependant, loin d’étre
aussi importante que la premiére citée ci-dessus pour les raisons évoquées plus haut.

Ainsi, dans le cas du fractionnement d’un magma sans injection multiple, les
s b re 4 . F .Y g . - ,
niveaux minéralisés d’intérét économique doivent &tre localisés 2 la base de la pile

ultramafique par une saturation précoce en S, dans un contexte géodynamique actif
empéchant une ségrégation en profondeur des IPGE.
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La précipitation hydrochimique des PGE, en présence de Te et de Se, par le
chlorure d’étain (SnClI2) A haute température permet une extraction quantitative de ces
€léments et de Au, & Iexception de Os trés volatil sous la forme de Os0,. Leur détection en
spectrophotométrie d’absorption atomique électrothermique autorise des limites de
détection généralement au-dessous du ppb pour des prisesde 22 5 grammes. Les propriétés
réfractaires de ces éléments nous conduisent cependant A travailler aux limites des possibilités
de cette méthode, principalement pour Ru et Ir qui sont atomisés respectivement 4 2750 et
2800°C, c’est-a-dire trés prés des températures de sublimation du graphite qui constitue le
four d’atomisation. Ces hautes températures s’accompagnent également d’une émission de
photons, dans 1’atomiseur, beaucoup plus importante et plus délicate 2 compenser. Les
interférences chimiques, comme la formation de carbures réfractaires sont sensiblement
amplifi€es par la méthode d’extraction 3 haute température qui entraine une matrice plus
abondante. Si les interférences chimiques de la silice (pour Pt) et spectrales du fer (pour Ru)
ont pu étre résolues, d’autres problémes persistent pour le dosage de Ir lorsque les solutions
sont «chargées» (notamment en Ti...). De plus amples études physicochimiques et thermo-
dynamiques devraient permettre une nette amélioration. Elles n’ont pu étre entreprises &
ce jour principalement du fait des contraintes imposées par ce travail de thése.

La connaissance des teneurs en PGE du manteau supérieur, source des roches
basiques et ultrabasiques échantillonnables & 1a surface du globe, était une condition nécessaire
a tout travail sur le comportement de ces éléments au cours des mécanismes de fractionnement
et de fusion partielle. Notre attention s’est portée sur les lherzolites a spinelle sous continen-
tales. L’€caille ultramafique de Lherz (Ariége, France) est représentative de ce type de roche
(Lacroix, 1901 et 1917; Conquéré, 1978...). L’ensemble des analyses, majeur + traces +
PGE, montrent que ces lherzolites a spinelle possédent un caractére plus primitif que les
xénolites Iherzolitiques (des basaltes alcalins) les moins déprimés de Morgan 1986 etqueles
x€énolites primitifs des basaltes alcalins décrits par Jagouiz et al., 1979 (Tab II-5). Par
conséquent, il est envisageable de parler ici de «manteau supérieur sous continental
primitif». [lest caractérisé parune forte anomalie négative en Pt dont ’existence vient d’étre
récemment confirmée par Lorand (1989) avec 1’analyse de deux échantillons provenant du
méme gisement mais étudiés par une technique analytique totalement différente (ICPMS).
Cette observation a également été confortée par 1’analyse de xénolites lherzolitiques
provenant du Lubéron (Vaucluse, France; données non publiées) et par I’analyse de
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lherzolites a spinelle et grenat du Massif Central Francais (Pellet, 1988; données non
publiées). Ce sont malheureusement les seules données disponibles pour Pt sur les lherzolites
a spinelle. Elles permettent cependant d’envisager d’étendre ce caractére au manteau sous
continental Frangais et, peut-étre, a I’ensemble du manteau sous continental (Bégou et
al. 1989, sous presse). Cependant de nouvelles analyses, notamment sur les xénolites, seront
nécessaires pour étayer cette hypothése.

Les sulfures des lherzolites sont des collecteurs trés efficaces (Keays et al.
1981) pour les PPGE mais ils ne prennent pas en compte 1’ensemble des teneurs en PGE de
laroche (voir les analyses des phases silicatées). De fait, si les harzburgites (qui ont subi une
fusion partielle de I’ordre de 15 & 25% [Bodinier et al. 1989]) sont dépourvues de sulfures et
appauvries en PPGE, elles conservent des teneurs résiduelles importantes et montrent des
spectres a pente négative de Ru a Pd avec des teneurs en Au nettement inférieures a celles des
lherzolites. Il est donc évident qu’un taux de fusion partielle de 15 & 25% ne mobilise pas
que tres partiellement les PGE . Les spectres de teneur des liquides fractionnés présenteront
un caractére initial fractionné, souligné par une pente positive marquée.

Les facig¢s filoniens discordants sur la foliation sont constitués par des ségré-
gats exprimés dans les conduits nourriciers traversant la lherzolite. Aucune relation
génétique n’a pu étre mise en évidence entre ceux-ci et I’encaissant (Alzambre et al., 1987;
Bodinier et al., 1987 et 1988; Le-Fur-Balouet et Cabanis 1989). Ils caractérisent par
conséquent un fractionnement en systéme ouvert de liquides silicatés caractérisés parun stade
d’évolution ou générés pardes degres de fusion partielle différents. L’étude des teneurs en PGE
a permis de montrer que:

1) Les filons de pyroxenolites anhydres a spinelle n’ont pas atteint leur
saturation en soufre et montrent des spectres de teneurs a forte pente
positive, probablement représentatifs du liquide initial en équilibre avec le
résidu réfractaire pendant la fusion partielle.

2)'Les autres filons de pyroxenolites (anhydres ou a amphibole) montrent des
spectres en dOme caractéristiques selon Barnes et al., 1988) d’une satura-
tion en soufre du magma et d’une collecte des PGE par les rares phases
sulfurées exprimées, Le Curésiduel, concentré dans le liquide en équilibre
avec ces ségrégats, peut étre entrainé par celui-ci dans un systéme de
fractionnement ouvert.

3) Les lherzites sont caractérisées par des liquides qui ont déja atteint leur
saturation en soufre. Leurs spectres en coupelle montrent nettement
I’existence d’une collecte précoce des PGE. Les liquides a I’origine de ces
ségrégats ont donc été totalement déprimés en PGE et aucune teneur
significative n’est & espérer dans ces faciés.
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Tout ces spectres conservent «l’empreinte» des roches sources avec des
spectres  pente positive, pour les faciés intrusifs fractionnés, et des spectres a pente négative
pour les harzburgites permettant d’extrapoler des spectres «plats» pour le manteau supérieur
sous-continental. Tous ces faciés possédent une anomalie négative en Pt plus ou moins
marquée, héritée des roches initiales avant la fusion partielle. Il serait particuliérement
intéressant, A ce stade de1’étude, de vérifier parde nouveaux travaux s’ilest possible d’étendre
ce caractére a I’ensemble des roches du manteau supérieur sous-continental et d’en faire
une typologie géochimique.

Ces mécanismes et le contrdle de la précipitation des PGE ont été détaillés par
I’étude du fractionnement d’un liquide basaltique komatiitique, pauvre en soufre, dans
un systéme fermé: le filon Robert. Le liquide initial est issu d’une fusion partielle de 20 &
30% d’un manteau supérieur, intermédiaire entre un manteau sous-continental et un manteau
sous-océanique. Le spectre de teneurs en PGE normalisé au manteau de ce liquide montre une
nette pente positive et une légére anomalie négative en Pt. L’étude détaillée de son fraction-
nement a permis de montrer que, dans un liquide pauvre en S, le fractionnement de Pt peut
étre controlé, dans un premier stade, par I’apparition des spinelles. Il se produit une
coprécipitation précoce et sélective de Pt et des IPGE. Cette observation est 2 mettre en
relation avec le fractionnement des chromites podiformes des complexes ophiolitiques
(Fischer, 1988; ...etc) dans lesquelles des alliages Pt-Fe ont également été observés. La
possibilité d’une ségrégation de Pt sous la forme d’alliage est aussi soutenue par les
observations de Johan et al (1989) qui ont montré que dans le cas d’une précipitation tardive
des sulfures de métaux de base, Pt était précipité sous la forme d’alliages Pt-Fe. Une étude
métallogénique des faciés riches en spinelle du filon Robert a été envisagée: elle devrait
permettre de contrdler la présence de ces PGM.

La saturation en soufre tardive collecte la plus grande partie des PGE
encore en solution et le liquide résiduel qui fractionnera les faciés mafiques du filon ne
posséde plus que des teneurs négligeables. Les forts coefficients de partage qui existent pour
les PGE entre les sulfures et le liquide silicaté (10¢* pour Pd, 10¢ por Pd...Naldrett 1989) vont
faire que ce sont les premiers sulfures exprimés qui vont collecter I’ensemble des PGE. De fait,
ce ne sont pas les roches les plus riches en soufre qui montreront les plus fortes teneurs
en PGE. Cette derniére remarque a été récemment confirmée par Johan et al. (1989) qui ont
montré I’existence possible d’un décalage entre 1’apparition des PGM et des sulfures de métaux
de base dans les clinopyroxénites du complexe d’Owendale (Australie). De méme, Wilson et
al. (1989) ont montré que les sulfures localisés & la base d’un niveau minéralisé étaient plus
riches en PGE que ceux situés dans la partie supérieure.
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Une conséquence majeure de cette derniére observation est que dans les
niveaux & nickel sulfurés, minéralisés en PGE, des gisements d’intérét économique, il doit étre
possible de mettre en évidence I’hypothése de leur genése, par injections multiples de
magma (Naldrert, 1989; Wilson et al., 1989...), par une analyse fine des variations des
teneurs en PGE le long du paléoprofil vertical de la minéralisation. Une telle analyse
séquentiellen’estréalisable qu’au moyend’une méthode de dosage ne nécessitant qu’un faible
volume d’échantillon. La technique de dosage décrite précédemment se trouve tout a fait

adaptée a ce genre d’étude.
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ANNEXE N°1

44,06 3,36 9,47 | 39,31 3,09 | <0,2 | <0,02 0,15 0,17 0,14 0,06
44,02 2,79 8,88 | 3941 3,93 | «0,2 | <0,02 0,12 0,14 0,14 0,44 ;
44,31 3,31 8,81 | 36,70 3,16 0,27 | <0,02 0,15 0,14 0,13 2,39 |
40,92 3,07 849 | 3994| 2,82 | <02 0,15 0,12 0,4| 0,16| 4,39 |
41,41 3,51 8,42 | 38,06 3,55 | <0,2 0,19 0,14 0,16 0,20 4,71 |
42,75 | 14,68 596 | 18,68 | 12,46 | <0,2 0,13 0,26 0,15 0,14 4,82 |
42,05 3,05 8,41 | 37,88 3,1 | <02 | <0,02| 0,10 0,14 0,15| 497
HARZBURGITES
37,98 1,03 9,54 | 44,82 0,66 | <0,2 | <0,02 0,02 0,15 0,17 5,36
40,49 0,76 931 44,00| <0,2 | <0,2 0,03 0,13 0,15 0,15 3,88
PYROXENOLITES ANHYDRES
4477] 15,59 5098] 19,15] 13,26] 0,76] <0,02] 024 0,13] 0,15] 0,35
42,85 | 16,44 5,03 18,00 15,10 | <0,2 0,18 0,14 0,13 0,18 1,97
46,29 | 13,18 6,42 | 1797| 13,82 0,63 | <0,02 0,09 0,16 0,11 1,62
45,64 | 14,13 8,11 | 17,97 | 11,95 0,82 <0,02| 0,18 0,23| 0,21 0,29
43,23 | 16,97 840 | 15,81 13,22 0,95 0,02 0,16 0,24 0,10 045
PYROXENOLITES A AMPHIBOLE
42,78 | 13,65 432 1942 | 12,00 2,20 0,62 2,71 0,09 0,22 217
4404 | 11,90 9,12 | 18,59 9,87 127 0,51 2,37 0,17 0,22 1,66
' LHERZITES |
40,56 | 13,1 6,44 | 20,18 8,86 1,35 0,10 5,49 0,11 0,10 4,25 |
41,95 | 13,12 7,33 17,07| 10,19 1,90 1,55 4,84 0,11 0,20 2,37 \
|

LHERZOLITES

. Composition chimique (éléments majeurs) des ultrabasites de l'étang de Lherz. Les données sont
; données en % poids. |
Afin de permettre une comparaison plus facile avec les teneurs publiées, ces valeurs ont été *
\ recalculées en % poids de cations dans le texte. Le détail du calcul est donné en 2.
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ANNEXE N° 2

Wé-l-agtérite basale

Taz7 | 841 [12.40 20,40 | 8,62 | 037] 023] 049 [022] 006] 4,59

Péridotites feldspathiques

11,10 25,50 | 6,55 | 0,29 0,21
11,10 [29,00 | 4,92 | 0,40| 0,10
11,30 [31,50 | 4,29 | 0,40| 0,09
13,10 33,90 | 2,97 | 0,21 0,07
14,50 31,50 | 3,89 | 0,27] 0,17

Clinopyroxénolites

11,00 [22,60 |10,60 | 0,34| 0,09
10,50 19,50 {12,60 | 0,26] 0,06

Mésogabbros

6,67 | 9,23 [15,20 | 1,15 0,36

7,11 |12,00 {14,30 | 1,24| 044
7,66 (12,10 15,40 | 0,89 0,22
7,35 | 9,64 [15,00 | 1,00{ 0,30
7,79 | 9,96 |15,00 | 1,26 0,24

Mésogabbros a quartz

7,98 | 7,03 |13,10 | 1,70] 0,16
9,15 | 8,40 |13,00 | 1,29 0,68
8,63 | 7,75 (13,40 | 1,32 047
9,76 | 8,49 13,20 [ 1,55] 0,30

Leucogabbros

16,30 | 6,24 |11,10 | 1,96| 0,06
16,40 | 6,33 |10,10 | 3,42| 0,08
14,50 | 6,61 [12,10 | 2,51] 0,05

Bordure figée supérieure

9,61 |3,02| 027 2,08 | 0,15

Composition chimique (éléments majeurs) des 21 échantillons du filon différentié Robert.

Les teneurs sont données en % poids.

H:  hauteur réelle (ramenée o I'épaisseur du filon) de prélévement de | ‘échantillon.

Afin de permettre une comparaison plus facile avec les teneurs publiées et celles des lherzolites
pyrénéennes, les teneurs ont été recalculées en % poids de cations dans le texte.
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ANNEXE N° 3

1) Calcul de la composition du liquide initial:

. Une es;imation de la composition du liquide initial du filon Robert a éié effectuée
en intégrant par partie les courbes de variation de teneurs le long du profil du filon pour
chaque élément. La concentration approchée du liguide initial en un élément i peut étre obtenue
par la formule suivante:

Cy= WMz, _T"[Cx (H,-H)+12)x (C,-C)x (H,-H)

avec:

n Nombre d’ échantillons prélevés sur la coupe

H Hauteur totale du filon

C Concentration de I’ élément i dans I’ échantillon prélevé & la hauteur H,

H, Hauteur de prélévement de I échantillon, ramenée & I épaisseur réelle du filon, par rap-
port & la base du filon

C,  Concentration de I’ élément i dans le liquide initial.

2) Calcul de la composition du liquide en équilibre avec un échantillon donné
pendant sa ségrégation.

La teneur, en un élément considéré, du liquide résiduel en équilibre avec le ségré-
gat A exprimé (représenté par un des échantillons analysés) peut étre donnée par:

U= {[C, xH]- _Z™[Cx (H,-H)+12)x (C,-C)x (H,-H)I}x 1/(H-H)

avec:

C,l4  Concentration de I' élément considéré dans le liquide en équilibre avec I' échantillon A
n’ Nombre d échantillons prélevés sur la coupe au dessous de I'échantillon A,y compris
I'échantillon A

H hauteur totale du filon

C Concentration de I élément i dans I échantillon prélevé a la hauteur H,

H.  Hauteur de prélévement de I' échantillon, ramenée a I épaisseur réelle du filon, par
rapport a la base du filon

C,  Concentration de I élément i dans le liquide initial.

Les résultats sont donnés en annexe n°4,5 et 6. Ils sont reportés sur les courbes
des figures Fig. 111-9, 10 et 11 du chapitre I11.
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ANNEXE N° 4

Liquide initial du filon Robert

245 21,2 6,1 75 8,9 7,6
Liquide en équilibre avec la webstérite
1005 | 242 [ 212 | 61 | 75| 88 | 7,6
Liquides en équilibre avec les péridotites
236 21,3 6,2 7 8,7 7,6
235 212 6,2 15 8,7 7,6
222 21,4 6,4 74 8,2 7.9
199 21,7 6,9 7,3 7,0 8,5
188 219 7.2 7.2 6,3 89
Liquides en équilibre avec les clinopyroxénolites
176 22,1 7.5 7,0 5,7 9,2
165 22.2 7,8 7,0 5.2 9,3
Liquides en équilibre avec les mésogabbros
159 22,1 79 34 51 9,2
153, 22,2 79 7,0 51 0,2
142 22,3 8,0 7,2 49 9,1
129 22,3 8,0 74 4,8 9.0
112 22,3 8,0 7,6 4,6 8,8
uides en équilibre avec les mésogabbros a quartz
93 224 7,1 8,0 45 8,6
76 21 7,8 8,3 45 8,5
59 21,8 7.5 89 4,4 8,3
29 21,7 | 70 | 109 | — 74
Liquides en équilibre avec les leucogabbros
18 21,7 6,8 11,5 6,3 6,6
2 21,9 71 11,5 3,1 99

Evolution des teneurs en Si, Al, Fe, Mg et Ca du liquide résiduel en équilibre avec les ségrégats

du filon Robert (données en poids %).

Chagque composition du liquide résiduel est donnée en regard de la référence de l'échantilion
représentatif du ségrégat fractionné. Le liquide est donc en équilibre avec ce ségrégat. Les
hauteurs (données enm) sont celles de la tranche de liquide résiduel située au-dessus des ségré-
gats: elle est représentative du volume de liquide résiduel.
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ANNEXE N° 5

du filon ‘Robert

Liquide initial
245 279 52 180 404
Liquide en équilibre avec la webstérite
242 [276 | 48 - 404
Liquides en équilibre avec les péridotites
236 265 50 169 404
235 262 50 158 404
222 220 52 140 415
199 156 57 119 438
- 188 144 60 116 442
iquides en équilibre avec les clinopyroxénolites
176 136 63 116 444
165 132 65 118 431
iquides en équilibre avec les mésogabbros
- 159 132 67 121 420
153 127 6 119 398
142 104 65 108 379
129 90 62 99 345
112 88 58 90
93 90 56 86
76 96 55 89 260
59 92 53 89 201
29 78 40 75 52
Liquides en équilibre avec les leucogabbros
: 18 76 31 69 --
4 84 38 80

Evolution des teneurs en Cr, Cu, Ni et S du liquide résiduel en équilibre avec les ségrégats du
filon Robert (données en poids %).

Chaque composition du liquide résiduel est donnée en regard de la référence de l'échantillon
représentatif du ségrégat fractionné. Le liquide est donc en équilibre avec ce ségrégat. Les
hauteurs (données en m) sont celles de la tranche de liquide résiduel située au dessus des ségré-
gats: elle est représentative du volume de liquide résiduel.
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ANNEXE N° 6

236 695 | 14,76
235 6,86 | 14,24
529 13,51
199 13,06
188
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Evolution des teneurs en PGE du liquide résiduel en équilibre avec les ségrégats du filon Robert
(données en ppb). .

Chaque composition du liquide résiduel est donnée en regard de la référence de l'échantillon
représentatif du ségrégat fractionné. Le liquide est donc en équilibre avec ce ségrégat. Les
hauteurs (données en m) sont celles de la tranche de liquide résiduel située au-dessus des ségré-
gats: elle est représentative du volume de liquide résiduel.
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