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l.e travail préparatoire qui m'a conduit & 1'étude exposée dans le pré-

sent memoire ainsi que les analyses chimiques et la préparation des produits ont été
réalisés dans le Laboratoire de 1'équipe "Transferts Electrochimiques" a laquelle

Toutes les mesures par calorimétrie de dissolution ainsi qu'une partie
rapportés dans ce travail ont été effectués au

Je remercie particuliérement Madame Le Professeur BARBIER qui dirige cette

Laboratoire de Thermodynamique et de Physico-chimie Métallurgique dirigé par Monsieur

equipe et qui m'a permis au cours des deux derniéres années d'insérer ces recherches
Le Professeur BONNIER.

dans mon activité normale découlant de mon appartenance a ce laboratoire.

importante des calculs sur ordinateur

j'appartiens.

a un dispositif existant au Laboratoire de Géologie de 1'Univer-

Les mesures de températures d'homogeneisation des inclusions fluides
ées grace

ont été réalis

Monsieur Le Professeur BLOCH a eu 1'obligeance de mettre & ma disposition

site Scientifique & Médicale de Grenoble dirigé par Monsieur Le Professeur GIRAUD.
1'appareillage Hautes-Pressions du Laboratoire de Centre National de Ta Recherche Scien-
tifique de Grenoble qui m'a permis d'effectuer les mesures de compressibilité de la

Que les Directeurs de ces différents Laboratoires veuillent trouver ici

wolframite.

accés
Je tiens 4 lui exprimer ma respectueuse recon-

Monsieur Le Professeur MICHEL m'a fait 1'honneur de s'intéresser @ mon

1'expression de mes vifs remerciements pour m'avoir accordé toutes les facilités d'
a des appareillages qui m'ont été indispensables @ la poursuite de cette étude.

travail et de présider mon jury de thése.

naissance.

m'a témoignée en acceptant de prendre la direc-

Pour la confiance qu'il

tion de ce travail, j'exprime toute ma gratitude & Monsieur Le Professeur GIRAUD qui m'a
constamment wmanifesté sa bienveillante sollicitude et n'a cessé de me prodiguer son aide

¢t ses encouragements.

Par ses conseils, Monsieur Le Professeur DESRE m'a fait benéficier de sa

Qu'il veuille bien trou

haute compétence dans le domaine de la thermodynamique chimique.
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Par ses compétences simultanées dans les domaines de la métallogénie et

ver ici 1'expression de ma vive reconnaissance pour ses encouragements et son aide
de la physicochimie, Monsieur BESSON, Ingénieur en Chef des Mines m'a permis par ses

critiques avisées d'expliciter certains points de ce mémoire. Je 1'en remercie

amicale.



vivement ainsi que d'avoir bien voulu accepter de faire partie de mon jury de thése.
¢!

Mes remerciements vont egalement & Messieurs Les Professeurs ROQUES et

CHENEVOY pour 1%intérét qu'ils ont porté a mes recherches et pour 1'honneur qu'ils me

font en acceptant de participer & mon jury.

Je voudrai remercier tout particuliérement mon collégue et ami Monsieur
J.C. MATHIEU, Maitre de Recherches au C.N.R.S., Monsieur MATHIEU a en effet mis a ma
compléte disposition 1'appareillage de calorimétrie du Laboratoire de Thermodynamique
et de Physico-Chimie Métallurgique. De plus, il m'a fait bénéficier de sa compétence tou
te particuliére dans les domaines délicats des mesures de calorimétrie. Son aide constan
te et ses conseils en ce domaine m‘ont &té indispensables pour 1'acquisition des gran-
deurs thermodynamiques que j'ai été obligées d'utiliser au cours de ce travail.

A Mademoiselle DI CRESENZ0O de 1'Institut de Mathématiques Appliquées
et & Madame AUDEMARD du Laboratoire de Thermodynamique et de Physico-Chimie Métallurgi-
que, je tiens a adresser mes remerciements pour les conseils et 1'aide qu'elles m'ont
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INTRODUCTTON

La zonalité, ou répartition spatiale des phases minéralogiques est un
phenoméne genéral qui apparait au cours de nombreux processus petrogénétiques, et en
particulier 4 partir d'une source magmatique. Neanmoins, c'est dans les gisements mé-
talliféres qu'il semble Te plus net, et c'est a cette occasion qu'il a été decrit ini-

tialement par EMMONS et FERSMAn(! €% 2).

Seule 1'approche physico-chimique du probleme a semblé possible aux

auteurs (3,4,5)

gqui ont cherche a relier les paragénéses minérales observees a des
constantes propres aux mineraux en cause. A ce titre on a ainsi pris en considération
le point de fusion du métal, sa volatilité, la dureté du minéral ou sa stabilité ther-
mique liee a sa chaleur de formation & partir de ses élements. A cet égard, la demons-
tration la plus probante a été obtenue nous semble-t"il par les métallogénistes qui
ont tente d'expliquer la précipitation des paragénéses oxydées carbonatées ou sulfu-
rees en solution aqueuse d 1'aide de considérations d'électrochimie des solutions ré-

sumées essentiellement par les diagrammes potentiels -pH (6’?)u

Le caractére des ‘résultats obtenus par cette démarche suggére qu'une
explication plus compléte puisse etre élaborée a partir de concepts physico-chimiqueg
plus generaux. Aussi, nous sommes nous attachés pour notre part 4 &tudier le phéno-

L ) B » . _, . Iy
méne de zonalite a 1'aide des données de la thermcdynamique métallurgique \*),
Considérons la réaction formelle suivante conduisante & Ta formation

du minéral MX: M+ X ————>  MX (1)

Si la variation AG de 1'enthalpie Tibre correspondant & cette réac-
tion, et fonction des conditions de température, de pression et d'activite des espéces
est négative, la réaction (1) s‘effectuera bien dans le sens indiqué, en admettant évi-
gue sa cinétique soit suffisamment rapide. Donc, pour les conditions physico-chimiques

qui existent lors de la mise en place d'une minéralisation, & partir d'un fluide porteur
p

des éléments de cette minéralisation, les produits déposés a la température et d la preS-

sion les plus elevées seront ceux pour lesquels la variation d'enthalpie libre de forma-
tion AG sera la plus négative, tous les autres paramétres etant égaux par ailleurs. Pour

la méme raison, un métal se deposera sous sa forme minéralogique qui posséde 1'enthalpie

Tibre des formations AG la plus négative. C'est ce fait qu'a exprime KRAUSKOPF

quand i1 a montré thermodynamiquement que le tungsténe devait se déposer sous la forme
d'un tungstate {(wolframite ou scheelite) et le molybdéne, métal aux proprietés

chimiques pourtant identiques & celles du tungsténe, sous la forme de son sulfure
MoS., (molybdenite). —p




Nous avons confronté notre hypothése avec Te schéma de la zonalite donné

par FERSMAN(Q) et généralement admis & ce jour.(Fig.l)
sniz, gSi Be Syt CuyS) SbySy (Wgs)
CASSITERITE CHALCOPYRITE CHALCOSLNE SIJRINE CpuABRy
N i o g e

530 C PAESSION ELEVEE
ECHENA DE FERSMAN

FIGURE 1

PAESSION BASSE 100 T

Pour cela nous avons introduit une simplification en utilisant Ta valeur de 1'enthalpie
1i bre standard AG" que nous avons calculée a partir des valeurs standards de 1'enthal-
o : (10) " e . panoecEe
pie Ahng et de 1'entropie 3298 publiées a ce jour ' ! pour la formation des composeés
a partir de leurs éléments (Fig.2)
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FIGURE 2

On observe ainsi que les répartitions

tement paralléles entre le schéma de FERSMAN qui

gique et le diagramme des enthalpie libres standards qui traduit

exclusivement calorimétriques.

On constate ainsi qu‘aux minéraux de

valeurs de AG trés négatives et inversement, On

HgS ne puisse se déposer conjointement avec la cassi

des espéces minérales sont parfai-
représente un fait purement géolo-
]

e résultat de mesures

haute température correspondent des
comprend par exemple que le cinabre

térite 3 une température de 1'ordre

de 550°C.A cette température la molécule HgS se dissocie suivant ses éléments:

Hg + S

HgS —

conséquence de la faible affinité qui existe entre les atomes en cause et qui est tradui-

te par la faible valeur de 1‘enthalpie libre standard

2

Toutefois, de nombreuses

inversions a la

LG Has relevée sur 1a
10>

e}

- ]
figure

zonalite

3
dite "normale" (ou zonalité d'aprés FERSMAN), ont été relevées dans la 1ittérature (4),
Ces écarts peuvent aisément s'expliquer par des considérations thermodynamiques. En effet
le diagramme de la figure 2 est fondé sur des valeurs standards de 1'enthalpie 1ibre de
formation, alors qu'il faut tenir compte des valeurs réelles de AG. Celles-ci sont fonc-

tion en premier lieu et de la valeur standard et de T'activité des éléments en cause.
Pour Ta réaction (1) nous avons:

B

AG = AG" + RT Log W

(2) i

Si 1'activiteé Ay du metal M est faible la valeur de AG accompagnant la réaction (1) sera
moins négative que la valeur standard et la droite représentative du diagramme de la fi-
gure 2 pour le minéral considéré sera repoussée vers le haut laissant ainsi la possibi-
1ite a un composé M'X pour Tequel 1'activiteée 2y du métal est élevée d'avoir une valeur
de AG plus négative et par conséquent de se deposer avant lui.

De méme une réaction telle que:

M+ X' — MX (3)

pourra se produire au détriment de la réeaction (1) si 1'activité de X' est trés élevée
«ans le fluide originel. C'est ainsi que le tungsténe qui précipite généralement sous for-
me de tungstate peut exceptionnellement, si 1'activité du soufre dans la solution miné-
ralisante est trés &levée (ou, ce qui revient au méme, 1'activité de O(II) faible) prée-
cipiter sous forme de sulfure (tungsténite).

Un paramétre physico-chimique important en métallogénie peut également
influer sur Ta valeur de AG; i1 s'agit de la pression. On a en effet:

a86) = AV
op/T

- AG =
AGp:p A p=1

P;P P
Aty oP
p=1

gqonc:

ol AV est la variation du volume molaire au cours de la réaction (1):

AVT = V

= wx(r) T ery T Vo)
La prise en considération du paramétre pression nécessite donc la détermination préalable

des équations d‘'état V=f(P,T) des phases mises en jeu.

On remarquera toutefois que 1'accord entre le schéma de FERSMAN(fig.1)

A




et le diagramme de variation en fonction de la température des enthalpies libres stan-
dards des minéraux correspondants sont en bon accord, ce qui permet de penser que les
termes correctifs ainsi introduits ont peu d'influence sur les phénoménes de zonalité et
ne sont utiles que pour expliquer d'éventuelles inversions au schéma de la "zonalite
normale".

Cette"zonalité normale” ne semble pas toutefois avoir été précisée dans
le cas de la série isomorphe hubnérite-ferbérite. Observée initialement Tors de 1'étude
(11) ot oeLsner (12D,
tion de la profondeur atteinte par le filon, du coefficient h/f (hubnérite/ferbérite)

des gisements de 1'Erzgebirge, par LEUTWEIN 1"augmentation en fonc

a fait 1'objet depuis lors de nombreuses déterminations.

La possibilité d'application de cette méthode a été contestée par cer-
tains expérimentateurs qui ont noté pour ce rapport h/f des phénomenes d'i?{grizo?; 12§x-
plicables par les données géologiques relevées sur les gisements en cause REEREEEENY
fussi nous sommes nous proposés, au cours de ce travail, d'étudier théoriquement les con-
ditions de formation de la solution solide Wane(l—X)MnX et d'appliquer les équations ob-

tenues & 1'étude des filons wolframiféres.

La solution du probléme passe par la détermination préalable de 1'enthal-
pie standard AH298 de la solution solide NO4Fe(1_X)MnX, L'application de la théorie de
la zonalité que nous avons développée pour le schéma de FERSMAN requiert le calcul de la
variation d'enthalpie libre AG en fonction de la température, puis la détermination des
paramétres température, pression de mise en place, etc.... du filon étudié. Ce dernier
doit en outre constituer un systéme thermodynamique fermé, exempt de reprises ultérieures
a caractére thermique ou chimique.

Le compte-rendu de notre &tude comportera quatre chapitres.

- Dans le premier chapitre nous exposerons le principe de la détermina-
tion de 1'enthalpie standard AH298 de formation de la wolframite par une méthode de ca-
Torimétrie de dissolution en bain de sels fondus a haute température, que nous avons mi-
se au point & cette occasion. Les résulats obtenus seront ensuite mis en équation en
fonction de X, valeur molaire du manganése dans le minéral.

- Le deuxiéme chapitre abordera 1'étude métallogénique des deux gisements
wolframiféres que nous avons choisis pour vérifier la théorie que nous nous proposons de
développer. Une esquisse géologique sera présentée et 1'étude géochimique de ces deux gi-
sements sera détaillée par la mise en évidence de la répartition spatiale du rapport h/f

dans le plan des filons retenus pour notre étude. sof oo
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- La détermination de deux paramétres fondamentaux, température et pres-
sion, caractéristiques des gisements étudiés fera 1'objet du troisiéme chapitre. Nous dé-
terminerons par la méthode des inclusions fluides la température de consolidation des
quartz filoniens. Toutefois, 1'équation donnant la température dans le plan d‘un filon en
fonction de la distance sera déterminée par voie purement mathématique, Tes valeurs rele-
vées expérimentalement ne servant alors que de conditions aux Timites pour 1'intégration
ie la deuxieme équation de Fick.

La détermination de la pression de formation des wolframites étudiées se-
ra obtenue par une méthode que nous avons mise au point a cette occasion, et qui consis-
te en Ta mesure aux rayons X des contraintes résiduelles des minéraux étudiés, et en la
mesure des coefficients de compressibilité suivant les différentes orientations cristal-
lographiques.

- Enfin le quatriéme chapitre sera consacré au développement de la théo-
rie qui aboutira a une équation générale donnant la variation de Ta valeur molaire en
manganése de la wolframite en fonction de Ta distance X entre un point quelconque d'un
filon et la source magmatique chaude.

La solution analytique de 1'équation obtenue étant impossible, nous cher-
cherons une solution numérique par une méthode “"self-consistent" qui nous permettra un
ajustement précis des fonctions arbitraires introduites dans 1'équation au cours du dé-
veloppement de Ta théorie. La solution numérique obtenue dans ces conditions nous per-
mettra alors de comparer les résultats obtenus a partir de notre théorie avec les don-
nées expérimentales acquises par 1'étude des filons wolframiféres.




CHAPITRE I

Ce chapitre est consacré a la détermination de 1'enthalpie AH298 de la
solution solide monoclinique W04Fe(I_X)MHX.en fonetion de X, valeur molaire en manganése
du composé.

- Nous justifierons tout d'abord le choix de la réaction chimique condui-
sant a la wolframite que nous avons retenue et nous indiquerons le principe de la

mesure.

~ Nous donnerons ensuite une description de l'appareillage et nous détarl-

Llerons la méthode de mesure.

- Puts nous indiquerons le mode de préparation des produits utilisés lors

de ces mezsures.

-Enfin, nous rapporterons les résultats obtenus et nous calculerons

L'équation générale Aﬁgggrf(X).

[ - CHOIX D'UNE REACTION DE FORMATION DE LA WOLFRAMITE

Déterminer la valeur de 1'enthalpie de formation AH298 d'une wolframite
w04Fe(1_X)Mnx suppose connue la réaction de formation de ce minéral. Or a cet égard, les
réactions les plus diverses ont &té avancées par les métallogénistes: hydrolyse de com-
posés tels que halogénures de tungsténe en présence d'ions Fe2+ et Mn2+, de tungstates,
sulfotungstates, fluotungstates, silicotungstates. I1 n'existe aucune preuve physico-chimi-
que précise permettant d'avancer 1'existence d'une réaction donnée. I1 est méme permis
de penser que plusieurs réactions ont pu prendre part au processus de précipitation. Le pro-
bléme se complique encore d'avantage si 1'on tente de séparer le processus du transport de
la matiére (sous la forme souvent avancée d'un composé gazeux) du processus méme de forma-

tion du minéral a partir de ses constituants.

Nous pouvons tourner la difficulté en remarquant que nous recherchons en
fait 1a valeur de 1'enthalpie libre AG. Aussi nous pouvons prendre arbitrairement une réac-
tion chimique quelconque conduisant a la wolframite & partir des espéces oxydées des. mé-

taux constitutifs de ce minéral, et pour lesquelles nous poserons une activité égale a

1'unité. La valeur AG obtenue sera donc une valeur standard AG®°.Puis au cours de notre

sl o3

7

calcul de la valeur de AG nous pourrons éventuellement introduire un terme correctif te-

nant compte de 1'existence d'une réaction réelle différente de celle retenue.
Nous avons choisi d'étudier la réaction suivante:
(1=X
wo3 + ) FeO + X MnO—— WO&Fe(l—X)MnX (5)

et pour laquelle la mesure de AH est d'accés relativement aisée par 1'utilisation d'une

méthode par calorimétrie de dissolution en bain de sel fondu a haute température.

Cette réaction fait intervenir les espéces dans lesquelles les éléments
W,Fe,Mn,se trouvent sous les valences respectives de 6, 2, 2, valences qu'ils possédent
dans la wolframite.

Nous devons d‘abord remarquer que 1'enthalpie de mélange de WO,Fe et de
w04Mn n'est pas fonction de 1'espéce qui prend place dans la réaction initiale. Si nous
supposons comme 1‘admettent les auteurs que la réaction qui prend place dans le gisement
est une reaction ionique, il est possible de calculer un terme correctif pour T'entnal-
pie libre accompagnant la reaction de formation de la wolframite. On considére alors les
deux equations:

2+

WO, + Fe0 — W03~ + Fe (a)

2+

WO + MnO ——» WO, + Mn (b)

Le calcul de la variation d'enthalpie libre & partir des valeurs standards
(6), (10), (17)

-]
-1

relevées dans la littérature conduit aux valeurs suivantes:

0,1 Kcal.mole pour la réaction (a), et

3,5 Kcal.mole pour la reaction (b).
Compte-tenu de la précision des données de la littérature ces valeurs peuvent &tre consi-
derees comme negligeables dans 1'étude du probléme qui nous intéresse ici. Nous étudie-

rons Ta réaction(5) & 1 aide du cycle thermodynamique suivant:

‘ ,/ ‘\_‘ ' 0 M“
ﬁ \w03f295K <FQ>295K solvan ( 3)}940K solv ({ ))940K solv (6)
‘/ \t 0 -|- Vl

ou Q, et Q, sont les effets thermiques accompagnant les deux réactions. La valeur de
1 ? pag

Ah, g, st alors donnee par:




IT - APPARETLLAGE

Le calorimétre utilisé pour nos mesures a déja étée décrit antérieurement
par MATHIEU et al,(ls) et mis au point et utilisé par cet auteur pour des mesures de
chaleur de melange d'alliages. Mais les nouvelles conditions d'utilisation nous ont con-

traint & apporter des modifications a4 la cellule de mesure (13)

. Celle-ci est constituée
d'un creuset de platine de 32mm de diamétre et de 60mm de hauteur, destiné a recevoir le
sel fondu utilisé comme solvant des oxydes. Ce creuset est ajusté a frottement doux dans
un support de graphite dense et cet ensemble est introduit dans Te bloc isotherme du ca-
lTorimétre. L'agitateur est constitué d'une tige d'alumine dont 1'embout est un élément
d'acier inoxydable choisi pour sa résistance a la corrosion. Le bloc isotherme est un
bloc de nickel "Mond” (fig.3) qui en raison de sa masse posséde une grande capacité ca-

lorifique par rapport a Ta cellule de mesure disposée en son centre.

.
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FIGURE 3

La température du bloc isotherme est maintenue constante & 1'aide d un dispositif d'écrans

amortisseurs (systeme TIAN).

Si la régulation du corps de chauffage est périodique et d'amplitude E, la
temperature T du corps chauffant sera:

E
T = TO + "5" sin 2livt

Aprées le n'€ écran 1'amplitude E, est d'autapt plus faible que:
- la fréquence de régulation est plus grande,
- la capacité calorifique des écrans est plus grande,

- 1a constante de transfert d'un écran @ 1'autre est plus petite.

Pour ces raisons, le nickel a également eté choisi pour Ta construction

des ecrans. En se fixant un rapport
on 1, le calcul fournit alors le nombre

d'ecrans et leurs dimensions.

Le corps chauffant entourant les écrans est constitue de deux viroles et
de deux flasques en nickel sur lesquelles sont enroulés quatre résistors "Thermocoax" .
Chaque &lément du corps chauffant est réqulé indépendamment par un régulateur "Pyrectron
et la tension d'alimentation est stabilisée & 1%. Les résistors sont alimentes par 1'in-
termédiaire d'un autotransformateur qui permet d'ajuster la fréquence de régulation et
par conséquent de 1'amortissement.

L'ensemble cellule de mesure-corps isotherme-écrans- corps chauffant est
introduit dans une enceinte étanche qui permet de travailler sous vide ou sous atmosphere

contrdlee. Le volume de 1'enceinte est de 80 litres. Une pompe a palettes de 25m3,heure_1

1 assurent un vide de 1070 torr.

et une pompe d diffusion de 600 1.s~
La mesure de 1'effet thermigue produit dans la cellule de mesure est assu-

rée par huit couples "chromel-alumel” montés en différentiel entre le bloc isotherme et

la paroi du creuset. La force électromotrice ainsi constituée est amplifiée et enregis-

tree.

Pour diminuer le transfert thermique entre la cellule et le thermostat, un
ecran d'acier inoxydable poli entoure le creuset. La calorimétrie de dissolution oblige
i rechercher un solvant des produits étudiés. Nous nous sommes donc attachés a Ta mise au
point d'un solvant des oxydes NOS, FeO, Mn0. Ce solvant doit posséder un point de fusion
faible ainsi qu'un fluidité élevee, condition d'une dissolution rapide des produits. Ltaci-
de borigue et les orthoborates, bons solvants des oxydes ont un point de fusion trop eleve
et possédent en outre une forte viscosité. En revanche, les métaborates alcalins sont tres
fluides & 1'etat fondu et le choix d'un eutectique permet de disposer d'un solvant a bas
point de fusion. Aussi nous nous sSommes tournés vers 1'eutectique 0,5 BOZLi—D, 5 BOENa
dont le point de fusion est approximativement de 930K. Nous avons vérifiée d'autre part
que la tension de vapeur de ce sel etait faible dans les conditions opératoires retenues

pour nos manipulations: 940K et 1072 torr. N




10
La quantité d'eutectique utilisee pour chaque manipulation est de 50,000g.
Aprés introduction du sel dans le creuset 1'ensemble du calorimetre est remonté. On efj
fectue alors plusieurs balayages de 1'enceinte par un courant d'argon U, suivis d'un vide
secondaire d 10_6 torr. Un dernier balayage est réalisé avant la mise en service d'une

pompe primaire qui abaisse la pression 4 10_2 torr, maintenue durant toute la durée de

1'expérience.

Les corps chauffants du calorimetre sont alors mis sous tension. L'equi-
libre thermique n'est atteint qu'apreés trois jours. I1 est controlee par la mesure de la

température entre le creuset et le bloc isotherme.

L'étalonnage du calorimétre est réalisé par additions successives de bil-
les d'or dont la variation d'enthalpie avec la température est deduite de l1a compilation
de HULTGREN (20) . Nous effectuons sept etalonnages par manipulation.

On peut alors procéder aux additions des oxydes et des tungstates schema-
tisées par les réactions (6) et (7). Les courbes obtenues sont enregistrées sur papier
millimétre. A titre d'exemple un thermogramme est donneé figure 4.

100
v

FIGURE 4

Toutes les additions sont réalisées avec des échantillons qui ont sejour-
né dans un sas thermostaté a 298°C et que 1'on fait tomber dans le bain liquide a 940 K.

Les effets thermiques ainsi provoqués donnent naissance a une température
différentielle AT qui est 1'écart entre la température de 1a cellule et celle du bain

isotherme thermostaté.

Les thermogrammes obtenus (fig.4) se divisent en deux périodes.
La premiére qui traduit 1'absorption de chaleur au niveau de la cellule.

La seconde qui correspond au retour a 1'équilibre initial.

La quantité de chaleur dQ fournie & la cellule pendant le temps dt
s'exprime & 1'aide de la constante de transfert K entre la cellule et le bloc isothgfme,
st de la capacité calorifique C du calorimétre:

dQ = C d (AT) + kAT dt (8)
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Au cours de la deuxiéme periode i1 n'ya.plus d'absorption de chaleur
donc dQ = 0 , et 1'intégration de 1'équation différentielle (8) conduit a la loi de

NEWTON ae retour & 1°@quilibre. On a: K
Log AT = _E_ t + cst

Lors des etalonnages les effets thermiques sont instantannés, et Tes
tnermogrammes obtenus suivent effectivement cette loi. Elle permet de calculer par ré-
gression lineaire Te coefficient k qui intervient dans la détermination du quotient

C
Q
C
QAT+ KT .

C Al T AT dt = AT

La difference de température AT est indépendante du temps pour tous les
points de la deuxiéme période. Les calculs nécessaires a son obtention sont effectués 4

1'aide d'un ordinateur 360/67 IBM 1024 K,

En revanche Tles thermogrammes obtenus lors des dissolutions des eléments
et composés etudies ne suivent pas la loi de NEWTON en raison d'effets de dissolution re-
tardes. L'exploitation de ces thermogrammes est faite par intégration & 1'aide d'un
planimétre de précision a disque (bsl%).

Le calcul final de 1'effet thermique produit par un oxyde est realisé
par comparaison directe de 1°aire du thermogramme correspondant avec 1°'é@talonnage ef-
fectue d 1'aide de billes d'or dont 1'effet thermique est connu,

ITT - PREPARATION DES PRODUITS SCUMIS A L'ETUDE

Par nos mesures nous avons di disposer d'anhydride tungstique NO3,
d'oxyde manganeux MnO, d'oxyde ferreux FeQ ou "wiistite", et d'un certain nombre de termeg
intermediaires WO4Fe(1—X)MnX‘ L'anhyuride tungstisque commercial & 99,96 pour cent utili-
se pour nos mesures a ete chauffé dans un four a@ moutle & une température de 773K avant
pastillage & la presse. L'oxyde manganeux est obtenu par décomosition thermique & 900K

et sous atmosphére d'argon hydrogéné de 1 oxalate manganeux pur pour analyses du commerce.
La stoechiometrie du produit a éte controlés par analyse chimique gravimétrique. Le com-

posé obtenu répond bien & la formule Mn0O aux erreurs danalyses pres.
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La préparation de 1'oxyde ferreux est plus délicate. Nous avons a cette

13
le premier paragraphe de cc €., iTr: nous portons sur un diagramme les effets thermiques
Q et Q2 accompagnant les reactions (6) et (7) en fonction de la concentration du sol-
vant en w03 (figure 5).

intention construit un dispositif qui permet d'effectuer successivement la réduction de
1'oxyde Fe203 et la trempe de 1'oxyde ferreux obtenu. Ce dispositif est constitué d'un
long tube d'acier inoxydable dont le dernier tiers est introduit dans un four électrique
WKANTHAL" . A 1'intérieur du tube, peut coulisser, fixée & 1'extrémité d une tige creuse “ﬂ @’L"”“q
une gaine a circulation d'eau supportant les nacelles de porcelaine empiies de F9203.
La réduction de 1'oxyde ferrique est effectuée & 7307C par un courant d'argon hydrogéné
chargé d'une quantité adéquate de vapeur d'eau par barbotage du gaz dans un humidifica- 45- ° °

teur maintenuhé une température constante. Ce dipositif assure un rapport de pressions o o
partielles Hég_ permettant d‘aprés le diagramme de CHAUDRON T1a réduction de 1'oxyde ol °
Fe203 en Fe0.“ Aprés réduction, le support des nacelles est vivement repoussé dans la zo-

ne froide du four et un courant d'eau est injecté a 1"intérieur de la gaine, ce qui assu-

re une trempe de 1'oxyde Fe0. 25

. T
Cette opération est indispensable en raison de la cinétique élevée a haute -hf‘nﬁﬁh"“‘”‘--_a*__ﬁ“_.
température de la réaction de décomposition de Fe0 suivant: ' " o - T -
4 FeQ———> Fe203 + Fe
FIGURE 5

l'analyse chimique par voie volumétrique de la "wustite" obtenue conduit a

une formule Feg 0. ; - o .
»95 11 est possible alors de déduire la chaleur de formation du tungstate

de manganése selon la réaction:

Les différents tungstates sont préparés par synthese a haute température a -

partir des oxydes W0,, Mn0 et Fe0. La non-stoechiométrie de ce dernier composé est compen- 3 298k + M"V208K Mnk04 298K

sée par une addition calculée de fer metal de pureté "spectro". Les tungstates NOaFe et

WO,Mn sont obtenus sous forme pulvérulente et doivent &tre pastillés & la presse puis frit A 1'aide de Ta méthode des moindres carrés, nous tragons la droite repré-

tés a haute température avant introduction dans le calorimétre. Toutes ces préparations sentative de la variation de Q; en fonction de la concentration puis nous effectuons la

sont réalisées dans des tubes de quartz scellés sous vide. : différence entre les effets thermiques Q, et la droite précédente pour une meme concen-

tration du solvant. Cette methode d'analyse des résultats est illustrée par la figure 5.

En revanche Tes termes WO,Fe (1_X)Mnx_sont relativement fusibles (1100°C I1 faut remarquer que dans ce cas la valeur proposée correspond a la moyenne de six de-

3 1250°C) et peuvent &tre fondus directement dans le tube de quartz. Ils sont introduits terminations et est de -24,8 ¥ 1,6 Kcal.mole "1, ob 1,6 represente 1'ecart maximal.

dans le calorimétre aprés concassage.
Nous avons opéré de méme pour la détermination de la chaleur de formation

Dans tous les cas nous avons vérifié par radiocristallographie que nous du tungstate de fer qui est donné par rapport a une wilsti.. non stoechiométrique
(FeO
étions en présence d'une seule phase. uﬁua)
Pour les tungstates doubles de formules: WO,Fe Mn MO, Fe, cMn, s
IV - RESULTATS EXPERIMENTAUX 2 4"%0,75"0,25°""4"°0,5"70,5

WgaFeo,zzM"o,7a’ nous avons utilisé un cycle différent du cycle indiqué dans les équa-

, ) ) 5 tions (6) et (7) et qui consiste a mesurer seulement la valeur AH_~ ou enthalpie de me-
Nous décrirons pour ie cas du tungstate de manganése 1'exploitation des ré- ) (7) 9 m P

SUltats donnés par 1es thermogrammes enregistres. o lange des termes wuaFe et N04Mn. On aura:

fiprés dépouillement de ces thermogrammes suivant le procedé décrit dans
wraif
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h (10 <%ew04> 298K" X<@MWO%>298K ((W03)) gqp* (1-X) ((Fe0))gg0x X ((MN0)) gy0y

/ |
AN Fe(l—x)M"£> gaok — ((W03))gaqt(1-X)((Fe0))gyqy + X((MN0))gq0x

L'enthalpie totale est obtenue en ajoutant cette valeur de 1'enthalpie de
mélange & la somme des enthalpies de w04Fe et W0,Mn pondérées pour la valeur correspon-
dante de X. Les resultats expérimentaux sont reportés dans le tableau suivant (les er-
reurs donnees pour les termes intermédiaires sont celles obtenues lors de la mesure des

entnalpies de melange.

Mn :NU4 Mn

WO Fe WO Feq oM HeNOsFeq oy o WO Feq ogMng o)

Ahags ~171 1,4 20,9 0,25 | -23,9670,50 ,-25,357 0,50  -24,8] 1,6

Kcal.mole ™

Nous cherchons alors une fonction représentative de la variationaﬁh298

en fonction de X, du type

2

aX® + bX + ¢

Cette fonction est obtenue d 1'aide d'un ordinateur par une methode d'appro-

ximation numérique de moindres carrés. On obtient aisément 1'équation suivante:

2

Ak = 12575 X© - 20739 X - 16854

0 x < (9)

représentant une branche de parabole qui est scnematisee avec les points experimentaux

sur la figure 6.

kcal.mole ="'

0,480 ©

A

e point experimental

AH w

@
T
&

1 1
0,25 050 a7s
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RESUME

Dans ce chapitre, nous avons justifié tout d'abord la mesure de L'enthalpie
Moo de formation de la wolframite & partir d'une véaction arbitraire conduisant & ce
288

minéral .

Puts mous avons déerit 1'appareillage utilisé et le principe de mesure rete—
nu. Un eutectique 0,5 BO,Na~=0, 5 BogLi pourvu d'un point de fusion faible et d'une flui-
dité élevée est employé pour dissoudre successivement les omydes et les tungstates. La

différence des effete thermiques enregistrés sur papier millimétré domne alors la chaleur

de formation recherchée.

La préparation des produits a été eaplicitée dans le troisiéme paragraphe.
Les tungstates sont préparés par synthése divecte d partir des oxydes qui sont obtenus

eux-mémes par des méthodes classiques d partir de produits chimiquement purs.

Enfin le quatriéme paragraphe détaille les résultats expérimentaux obtenus

et donne 1'équation Aﬁégg = f(X) calculée numériquement d partir de ces résultats.

Cette équation permettra ultérieurement le calcul de 1'enthalpie libre de
formation de la wolframite. Toutefois, ce calcul nécessite la connaissance du paramétre

température, caractéristique des gisements, ce qui nous oblige dés maintenant & envisager

leur étude détailléde.
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CHAPITRE Il

Dans ce chapitre, nous étudierons les deux gisements wolframiféres que nous

" .. T , .
avons choisis pour étayer notre théorie et dont nous justifierons tout d'abord le choix.

Aprés une esquisse géologique nous indiquerons plus précisément les conditons

.~

de gisement propres d chacun des exemples retenus.

I'étude géochimique pourra alors &tre entreprise. Aprés avoir décrit le prin—
cipe de la préparation des échantillons prélevés dans les filons, nous indiquerons la mé—
thode analytique utilisée pour la détermination du rapport hubnérite/ ferbérite des

wolframiles.

Finalement pour chague cas la répartition spatiale du rapport h/f calculée a
partir des résultats analytiques sera reportée sur un schéma représentant le plan des fi-—

lons étudiés.

I - CHOIX DES GISEMENTS DE REFERENCE
B 13,14,15,16
La dispersion du rapport h/f souvent notée par les auteurs ( ),
pour beaucoup de gisements wolframiféres peut-étre attribuée dans un certain nombre de cas
3 des remises en mouvement d'ordre thermique ou chimique d'une minéralisation préexistante

L'apport d'une nouvelle venue d'@léments conduisant & une véritable métasoma-
tose, ou tout simplement une modification thermique locale, peut en effet faire passer de
nouveau en solution la minéralisation d’un filon et conduire & une nouvelle précipitation
du minéral mais avec un chimisme modifié.

Ceci est évidemment trés plausible pour le cas de la wolframite dont 1a formule est celle
d'une solution solide, dont la composition est, comme nous le verrons dans le quatrieme
chapitre, fortement affectée par des variations du rapport Mn/Fe dans Ta solution minéra-

lisante, et dans une moindre mesure par des variations de température.
Aussi le choix d'un gisement de référence doit &tre dicté avant toute autre
mique et par conséquent étre le résultat d'un seul processus physicochimique.
La nécessité d'effectuer un échantillonnage aussi complet que possible ihpTi—

quera évidemment des contraintes d'ordre pratique, telle que Ta possibilité d'accés aux
vieux travaux d'un filon en cours d'exploitation ainsi que 1'existence d'un développe-
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ment important de Ta minéralisation accessible par les travaux miniers réalisés.

Ces différentes considérations nous ont fait retenir deux gisements wolfra-
miféres en cours d'exploitation: le gisement de BORRALHA (Portugal) et le gisement
d'ENGUYALES (France).

[T - CONSIDERATIONS GEOLOGIQUES ET METALLOGENIQUES

A/ Gisement de BORRALHA \,

L*environnement géologique du gisement de BORRALHA a été décrit principale-

ment par NORONHA (21) qui a en outre dressé la carte géologique du district minier cor-
respondant (fig.7).
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OCCURENCES "ACTIDES"

————— FILON MINERALISE

GARTE MOBIQU'I DE LA ZOWE MINIERE
DE BORRALRA (d'apble NOROWMA)

\ FIGURE 7

Celui-ci est situé sur le flanc nord de Ta Serra de Cabreira a la limite des

Provinces du Minho et de Tras os Montes dans le nord du Portugal et & 20km de la fron-
tiére espagnole.

A
|

chose par 1'existence d'une minéralisation exempte de reprise d'ordre géochimique ou ther-

Le district de BORRALHA renferme plusieurs concessions,

Ment tungstiféres et les autres essentiellement stannifares.

S - . - = . ]- = -| O .

les unes essentielle-
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se dessiner a 1'@chelle du district.

Exploité depuis 1904, i1 a déja fourni plusieurs dizaines de milliers de ton-
nes de wolframite et par son importance se classe au deuxiéme rang des gisements portugais

Actuellement seules les concessions tungstiféres sont en exploitation. Celle-|
ci est souterraine et réalisée par puit et galeries. Les minerais extraits et commerciali-
sés sont par ordre d'importance: la wolframite, la scheelite et la chalcopyrite.

1. Environnement géologique

L. 'environnement géologique de la région est exclusivement constitué de roches
granitiques et schisteuses, comme 1°ont noté les différents auteurs qui en ont dressé
1'inventaire. '

a) Roches schisteuses

(22) et renferme

Le complexe "schisto-grauwackeux" a @té défini par TEIXEIRA
des schistes micacés, des grauwackes, des grés, des quartzites et des schistes amphiboli-
ques. D'aprés,des déterminations d'age isotopique effectuées 3 1'aide de 1a méthode rubi-
dium - strontium sur une série volcano-sédimentaire intercalée entre 1'Ordovicien et le
complexe schisto-grauwackeux, cette série intercalaire serait d'age cambrien inférieur

(563 Ma), donc le complexe schisto-grauwackeux serait précambrien.

Un deuxiéme groupe de roches schisteuses appartient & 1'0Ordovicien-silurien
avec passage continu entre les deux systémes. Ces deux séries ont subi un métamorphisme

important et n'ont pu étre datées que récemment a la suite de la découverte des niveaux a
Graptolites (RIBEIRA et al (23))

b) Roches granitiques

Les granites du Nord du Portugal seraient d'aprés NEIVA(24)
trois groupes: un granite ancien, des granites concordant avec des structures hercynien-

sudivisés en

Nes et des granites discordants. Toujours d'aprés cet auteur les minéralisations a W et
Sn seraient en rapport avec certains granites hercyniens.

pour TEIXEIRA (?2) 471 y auraii deux granites: le "granite de Porto" de type

alcalin et anté-ordovicien, et souvent a faciés gneissique et des granites hercyniens plus
jeunes, porphyroides et monzonitiques & deux micas qui seraient & 1'origine des minéralisa
tions en étain et tungsténe.

Néanmoins des E&fudes fondées sur des déterminations d’'ages absplus ../..
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montrent que tous les granites du nord du Portugal sont en rapport avec 1'orogénése her-

(25).

cynienne (MENDES ). I1 semble que cette derniére soit primordiale pour 1'apparition

des minéralisations tungsto-stanniféres portugaises, orogenése a Taquelle sont reliées

d'ailleurs les minéralisations du méme type du Cornwall, de la Bretagne, du Massif Cen-
tral et de 1'Erzgebirge.

2/ Description pétrographique

Ces différentes roches se présentent dans le district minier de BORRALHA
. . ) o B 21
suivant des faciés lithologiques qui ont été explicités en détail par NORONHA (21)

auguel nous empruntons les conclusions.
a) Roches métamorphiques

Les micaschistes comprennent un groupe de roches schisteuses de coloration
grisdtre 4 biotite, muscovite, chlorite, quartz d'exsudation et andalousite souvent al-
térée en séricite. Accessoirement on trouve tourmaline, apatite, et zircon.

Les quartzophyllades renferment quartz, muscovites,et biotite chloritisée ain-

si que des minéraux accessoires dont la tourmaline relativement abondante.

Les quartzites sont généralement rubanés par alternance de lits quartzeux
a texture saccharoide avec des lits phylliteux.

Les quartzites noirs qui présentent une allure d'ardoise semblent renfermer
une matiére carbonnée (graphiteuse) et sont souvent imprégnés d'une minéralisation sul-
furée.

b) Roches granitiques

NORONHA distingue plusieurs types de granite:

Le granite & deux micas & grain moyen présente une texture orientée due a la
disposition des micas. Cette roche est formée essentiellement de quartz, de feldspath
potassique et de plagioclase, ainsi que de muscovite, de biotite et d'apatite. Les cris-

taux de quartz & extinction roulante laissent supposer que la roche a été tectonisée.

Le granite pdorphyroide & deux micas est une roche a grain grossier dont
1'étude optique révéle la présence de minéraux accessoires tels que 1'apatite, la chlori-
te, le zircon, la tourmaline et des minéraux opaques.
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Le granite porphyroide biotitique présente une structure parfois orientée
riche en megacristaux de feldspath potassique et trés pauvre en mus covite .

Le "granite de Penedos" est caractérisé par une abondance de quartz de
forme globulaire dont les plus gros cristaux qui contiennent des inclusions de feldspath
et de micas sont probablement tardifs. Ce granite présente un caractere intrusif.

Enfin on trouve dans le district un certain nombre "d'occurences acides”
tels que des granites leucocrates a grains fins, des aplites a tourmaline et grenat ain-
si que des pegmatites, ces derniéres pouvant renfermer de la cassitérite.

3/ Esquisse métallogénique et minéralogique
a) Systeme filonien

Une caractéristique du district wolframifere de BORRALHA est la présence
de véritables intrusions siliceuses a caractére bréchique. Les travaux miniers ont mis
ainsi en évidence deux puissants amas de quartz. Le premier est de dimensions trés im-
portantes (longueur 300 métres, largeur 50 4 8Ometres), le deuxiéme, plus mal connu
est de dimensions plus restreintes. Ces bréches (photo 8) a large dominante quartzeuse
se ramifient dans un systeme filonien qui comporte deux groupes de filons: un groupe
de filons verticaux et sub-verticaux (radiaux par rapport a 1'intrusion) et un groupe
de filons horizontaux et sub-horizontaux (concentriques) (fig.9).

filons "verticaux”

. filons
horizontaux

"

Disposition du systeme filonien dans le district de Borralha

FIGURE 9

FIGURE 8
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Cette disposition typique des fractures, suggére 1'existence d'une pres-
sion sous-jacente & la roche en place et produisant les failles verticales. Puis une
chute de cette pression aurait produit un effondrement partiel qui aurait donné naissan-
ce aux failles horizontales. Cette hypothése pouvant étre appuyée par la présence de
nombreux blocs de schistes provenant de la roche encaissante dans le matériel siliceux
formant 1'intrusion (PROUHET (25)).

Tous les filons quartzeux issus des intrusions et dont la puissance varie
de quelques centimétres a 1m5 sont minéralisés. Des filons non mineraliseés coincidant
avec des zones de failles apparaissent quelquefois, mais ils sont plus tardifs car ils
recoupent toujours les précédents.

Une tectonique cassante accompagnée de failles avec rejets a affecte les
systémes filoniens et découpé 1'ensemble du gisement en panneaux (ou groupes ) de dimen-
sions souvent importantes. Ainsi, le groupe filonien B renfermant la partie du filon San
Antonio que nous avons particuliérement étudiée a-t-i1 une extension horizontale de plus
de 600 métres.

b) Minéralisation

Les filons minéralisés, encaissés généralement dans les schistes mais éga-
lement dans des granites sont constitués de quartz blanc , rarement hyalin avec de ra-
res géodes. La paragénése est a wolframite dominante, accompagnée de scheelite primaire
principalement localisées dans les parties les plus "chaudes" du gisement. En effet,

comme le montre notre théorie, la valeur de AG  de la réaction:
w03 + Ca0———— woata

est de -40 _Kcal.mo]e“1 donc sensiblement plus négative que celle conduisant a la forma-
tion de Ta wolframite.

La minéralisation sulfurée est représentée principalement par la chalco-
pyrite, la pyrite, la pyrrhotine, la marmatite et la molybdénite. On rencontre en outre
de la bismuthinite, de la stannite, du cuivre gris (tennantite),du mispickel.de la chal-

cosine et de la covelline. La bismuthinite est quelquefois accompagnée de bismuth natif.

Des minéraux secondaires, tungstite ou azurite peuvent apparaitre locale-
ment.

Si les roches encaissantes subissent parfois des phénoménes d'altération
et de silicification, souvent au contraire les épontes schisteuses sont trés franches et

e présentent aucune transformation. /
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Si la minéralisation des filons est abondante, en revanche la bréche ne

présente pas dans son ensemble le méme intéret sur le plan industriel. I1 faut toutefois

noter que cette bréche a été exploitée et particuliérement au contact des roches encais-

santes ol elles pouvait &tre localement trés riche en wolframite.

B/ Gisement d'ENGUYALES
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est situé dans la partie septentrionale du depars

Le gisement d'ENGUYALES
tement de 1'Aveyron et 3 quelques kilométres au nord d'Entraygues dans le district wol-

Ce district renferme en outre les gisements antérieure-

framifere de la Chataigneraie

iarss les Boulies, Murols-Soubeyre, ainsi que plusieurs
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(figure 10)

(28) ainsi que des pegmatites et des aplites, et
gamme de roches variées souvent trés riches en quartz et g

ate daté par VIALETTE

Les auteurs distinguent deux types de micaschistes(

Le champ filonien est situé en entier dans la s

La batholithe de granite porphyroide d'Entraygues de
et les micaschistes inférieurs

périeurs de la Chataigneraie entre le massif granitique d'Entraygues et celui de Veina-

indices & tungsténe et étain découverts plus récemment. Le gisement d' Enguyales est ac-
il est accompagné par de nombreuses venues filoniennes, en particulier quartzeuses.

tuellement en cours d'exploitation.
partient au massif de la Margeride a
ferme des lentilles de leuco-granite

1)Environnement géologique

supérieurs

Zes .

En revanche les micaschistes inférieurs sont plus homogénes et tres riches en muscovite

sme de contact entre le granite

BECARIE(SO) a montré que le métamorphi

gennes a andalousite et

d'Entraygues et les micaschistes est représenté par des corn

biotite.

ue

2) Esquisse métallogénique et minéralogig

(31)

Le gisement d'ENGUYALES a été étudie principalement par BONNE

Le champ filonien renferme deux groupe de filons quartzeux:

- un groupe de filons concordants avec la schistosité principale des micaschistes supé-

ENNE;

rieurs et de direction ONO-ESE et de pendage 55°
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- un groupe de filons recoupant la schistosité de direction SSO-NNE de pendage 70° O.

Ce deuxiéme groupe qui constitue la partie médianne du gisement, et qui
renferme les filons Tes plus puissants (Jjusqu'a 80 cm) semble le plus richement minéra-
lisé.

La minéralisation est constituée principalement de wolframite. Nous avons
noté la présence de scheelite primaire (contemporaine de la cristallisation de la wolfra-
mite) dans certaines parties basses du gisement. En revanche la scheelite secondaire,

d'altération, est localisée aux affleurements.

Les sulfures sont représentés par le mispickel et Ta pyrite, et les mi -
néraux non métalliques par la fluorapatite et la tourmaline, cette derniére, en fines

aiguilles noires, pouvant &tre abondante dans certains filons.

Les micaschistes au contact des épontes sont tourmalinisés silicifiés

et greisenifiés.

D'aprés BONNE, i1 y aurait eu deux phases de minéralisation:

- une phase avec fluorapatite, tourmaline, quartz et wolframite,
- une phase ultérieure qui aurait mis en place les sulfures.

En fait, il est permis de penser que, comme dans Te cas du gisement de
BORRALHA, et en accord avec les Tlois de la zonalité, il n'y a eu en fait qu'une seule
phase de minéralisation, au cours de laquelle les différents minéraux de la paragénése
ont cristallisé successivement a la faveur de la baisse de la température de la solution
minéralisante

Au sujet de 1'origine de Ta wolframite des gisements situés sur le pour-
tour du granite de la Chataigneraie certains semblent envisager qu'elle puisse &tre trou-

vée dans des horizons de schistes cristallins a scheelite analogues a ceux signalés par
BOYER et ROUTHIER:(31), dans la zone axiale de la Montagne Noire.

Dans cette éventualité, il faudrait concevoir non pasune simple transfor-
mation "in situ" de la scheelite en wolfram avec le cas échéant un certaine remobilisa-
tion, mais une fusion totale de la série métamorphique renferment le tungsténe. Ceci est
evidemment concevable, mais comme nous 1'avons vu dans le paragraphe précedent, ce pro-
cessus suppose un apport de Fe+Mn ayant une activité trés élevé par rapport a celle du
calcium. Si tel était le cas,.il n'en demeure pas moins que la mise en place des'fi]ons

d'ENGUYALES résulterait d'un processus magmatique, le magma étant alors d'origine
anatectique.
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IIT - PRINCIPE DE L'ETUDE GEOCHIMIQUE

Cette etude consiste tout d'abord & prélever dans le plan d'un filon et
a différents niveaux des échantillons de wolframite qui seront soumis a 1'analyse en vue
de la determination du rapport hubnérite/ferbérite par dosage du manganése et du fer con-
tenu. Les échantillons doivent étre prélevés autant que possible au voisinage des epontes,
partie du filon qui correspond a la premiére consolidation.

Les cristaux de wolframite montrent quelquefois un phénoméne de zonage
peu fréquent toutefois, caracterisé par la présence de couches alternées, a 1'echelle
microscopique, de wolframite riche en fer. Dans ces conditions 1'analyse d'un petit
fragment du minéral pourrait conduire a un résultat erroné. Aussi pour pallier cette
difficulté, nous avons effectué sur chaque prélévement un échantillonage grossier qui
permet d'obtenir par analyse une teneur globale des éléments recherchés au point du fi-
lon étudié.

Toutefois, les échantillons obtenus sont souvent trés impurs, ils ren-
ferment des oxydes de fer et de manganése, de 1'anhydride tungstique et des traces de
scheelite ainsi que des sulfures. Nous nous sommes donc attachés a purifier préalable-
ment les échantillons soumis a 1'analyse. Le mode de purification que nous avons retenu
est le suivant.

Aprés un tri soigné des cristaux de wolframite, ceux-ci sont soumis & un
broyage fin (100 meshes) dans un mortier & bille en agate. Puis la poudre obtenue est
traitée & 1'ébulition par HNO3 concentré qui, posséde la propriété d'éliminer les sul-

fures présents (chalcopyrite, pyrite ...... ) Aprés plusieurs rincages par centrifuga-

tion, Te résidu est traité & chaud par HCL 3N. Les oxydes de fer et de manganése pas-
sent en solution et Ta scheelite est attaquée en donnant un résidu de NO3 insoluble.

Aprés de nouveaux rincages, 1'anhydride tungstique est €liminé par 1 ammeniaque diluee.
La wolframite ainsi purifiée peut alors étre soumise a 1'analyse.

Une prise de 20mg est attaquée en creuset de platine par du bisulfate de
potassium fondu. Aprés refroidissement, on reprend HZO additionné d'une trace de H3P04

qui permet de complexer sous forme d'acide phosphotungstique soluble 1'anhydride tungs-
tique.

La solution obtenue est mise en ballon jaugé. Une aliquote est diluée de
telle sorte que la concentration en wolframite soit de 20mg.1—1, Cette solution est ré-

Sservee au dosage du manganése par absorption atomique en flamme air-acétyléne. La y
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raie de résonnance retenue est située a 2795 A et 1'étalonnage de 1‘'appareil est réalisé
par la méthode des additions standards. Les signaux obtenus sont enregistrés sur papier

millimétré et dépouilles.

Le dosage de fer est effectué de la méme facon mais sur une solution ren-
fermant 10mgﬁl_1 de wolframite. La longueur d'onde adoptée pour ce dosage est de
2483 A .

La précision obtenue par cette technique est estimée a 0,5 %.
La somme Mn + Fe d'un échantillon de wolframite doit &tre proche de

18,4 %. Un chiffre sensiblement supérieur serait 1'indice de la présence d'une impurete

minérale renfermant du fer ou du manganése.

IV - RESULTATS EXPERIMENTAUX

A/ Gisement de BORRALHA

Nous avons retenu pour notre étude le filon de San Antonio groupe B et le
filon Venise groupe BD. Ces deux filons, et particuliérement le premier possédent un
développement et des possibilités matérielles de prélévement d'échantillons en nombre suf:

fisant.

Toutefois, i1 est souvent difficile d'accéder dans certains travaux, en
particulier dans les niveaux intermédiaires qui pour la plupart en raison de la richesse
du gisement ont été dépiles. Il en est de méme des stots de certaines galeries d'accés au

niveaux d'exploitation principaux. L'échantillonage présentera donc des lacunes.

Les résultats obtenus pour le filon de San Antonio sont donnés figure 11
le plan de la feuille représentant le plan du filon. Nous avons reporté sur ce schéma la
projection supposée de la bréche, car les travaux miniers ne 1'ont pas recoupée. Les zo-
nes du filon proches de la bréche n'ont pas 6té tracédes en raison probablement de Ta te-
neur trop faible du minerai contenu.

Les différents points expérimentaux relevés sur le schéma sont accompa-
gnes de 1a valeur correspondante du rapport hubnérite/ferbérite; cette valeur étant Tiée
d la valeur molaire du manganese dans la wolframite par 1'équation:
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FoTIr (10)

Nous noterons que pour toutes les directions tracées & partir de 1'intru-
sion siliceuse, la valeur du rapport h/f élevée au voisinage de 1'intrusion, diminue tout
d'abord rapidement. Puis & une distance de 1'ordre de 80 métres de 1'intrusion on obser-
ve une brusque augmentation de ce rapport, suivi de nouveau d'une lente diminution.

Nous avons étudié particuliérement a cet égard le niveau -60, secteur
ouest qui en raison de son accessibilité nous a fourni le plus d*échantillons et dont
nous retiendrons le profil géochimique pour vérifier notre étude.

Le filon Venise schématisé fig.12 n'a pu étre étudié qu'au niveau -60.
Ce filon est 1ié a Ta deuxiéme bréche du district minier. On remarque que le profil géo-
chimique caracteristique du filon San Antonio se retrouve pour ce filon avec d'ailleurs
un rapport h/f maximal plus élevé.

50m

niveau - 60

-

x = X
I Ir.1t.rusmn,¢|
Siliceuse

Rapport %,filon Venise, groupe BD

mine de Borralha (Portugal)

B/ Gisement d'ENGUYALES

Nous n' avons retenu pour ce gisement qu'un seul filon, le filon Barbara
orienté SSO --- NNE et dont la coupe suivant un plan vertical est représentée fig.13.

§$.S0 g e N_NE

niveau

e e B — M — — @ — —— —— —

*- = -2
022 0,20 0,29 0,27 0,28 034 588

rapport . filon Barbara
i

Mine d'Enguyales (Aveyromn)

—

FIGURE13
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L'extension des travaux miniers du gisement d'ENGUYALES est

actuellement limitee en direction horizontale, et i1 ne nous a pas été possible de pre-

lever des échantillons a 1'extrémite la plus"chaude" du filon considére.

On remarquera toutefois sur la figure 13 et pour les deux niveaux
SSO
La faible valeur de ce rapport permet de supposer sous toutes réserves que la partie ex-

etudiés, une diminution du rapport h/f de 1a wolframite dans la direction NNE
ploitee actuellement correspond a une zone externe du gisement.

Les resultats recueillis n'auront pout nous qu‘une valeur gquali-
tative dans la mesure o0 ils confirment 1'allure général du profil geéochimique observé
pour le gisement de BOURRALHA. Toutefois, leur caractére fragmentaire ne nous permet pas
d'envisager 1'application de nos equations & ce gisement, les données numériques obtenues
stant insuffisantes pour effectuer le calcul théorique du profil geéochimique.

Dans ce chapitre, nous avons étudié les conditions de gisement
et les caractéristiques géochimiques des deux dépdts de wolframite que nous avons rete—

nus pouyr notre étude.

Aprés avoir justifié le choix des gisements par des critéres
d'ordre thermodynamique et d'ordre pratique, nous avons décrit l'envirvonmement géolo-

gique des districts miniers considérés.

Une esquisse métallogénique et les paragénéses minérales trou-

vées dans ces filons ont été présentées.

Puis aprés avoir décrit le procédé d'échantillonage et la
méthode d'analyse utilisée pour le dosage du rapport manganése-fer des wolframites,
nous quons exposé les résultats obtenus pour deux filons du gisement de BORRALHA et
wt filon du gisement d'ENGUYALES.
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CHAPITRE ITI

Dans ce chapitre nous relaterons en détail 1'établissement de l'équation
veliant la température T d 1'abscisse x mesuréle long du filon San Antonio de BORRALHA

au niveau —B60, profil que nous avons retenu pour la vérification de notre théorie.

Nous rappellerons tout d'abord le principe de la détermination de la tem—
pérature de formation d'un minéral par la mesure de la température d"homogénéisation des
inclusions fluides existant au sein du cristal. Puis nous donnerons les résultats obtenus

par les mesures effectudes sur les quartz liés au wolfram étudié.

Nous déerirons ensuite le procédé que nous aquons mis au point pour déter-
miner la pression mise en jeu lors du processus de cristallisation du minéral, donnée in-—

dispensable pour le caleul de la température de formation.

Les valeurs de la température ainsi obtenues seront utilisées comme con—
ditions aux limites pour intégrer 1'dquation du transfert thermique. Ce calcul ne pourra
Stye conduit & terme qu'en posant "d priori" les conditions de remplissage de la faille
filonienne. Le modéle ainsi défini pourra &tre considéré comme satisfatsant si L'équation
donnant la température en fonction de l'abscisse x est représentative des résultats expéri

mentaux déterminés par la méthode des inclusions flutides.

I - DETERMINATION DES TEMPERATURES D'HOMOGENEISATION DES INCLUSIONS FLUIDE

A/ Principe de la mesure

L'utilisation des inclusions fluides présentes dans les cristaux comme

thermométre géologique a éte proposée depuis 1ongtemps(32), Cette méthode n'a toutefois

(34, 35, 36), La présence de ces inclu-

éte exploitée intensivement que plus récemment
sions, visibles au microscope dans des lames de quartz polies est ligée d 1'existence de
d&fauts d'empilement lors de la crojssance du cristal. I1 en résulte un emprisonnement
d'une portion du liquide dans lequel baignait ce cristal lors du processus de formation.
Au cours du refroidissement, un retrait ou une condensation du fluide provoque 1'appa-
rition d'une nouvelle phase. En réchauffant cette inclusion jusqu'd disparition de cette

nouvelle phase, on obtient la température d‘'homogénéisation.

Les inclusions correspondant au premier processus de cristallisation du
- -

i)
minéral, sont appelées inclusions primaires, par opposition aux inclusions pseudo-secon- g
daires ou secondaires, Tiées a la cicatrisation de fissures provoquées par des mouvements
mécaniques postérieurs.

L'existence d'une ébulition du fluide générateur, ou simplement le dégage-
ment dans ce fluide de bulles de gaz susceptibles d'adhérer aux parois du cristal et
d'étre emprisonnées au cours de la croissance, provoque 1‘apparition d'inclusions dont
Ta température d'homogénéisation n'est plus représentative d'un phénoméne physique sim-
ple. I1 sera donc nécessaire d'éliminer par un procédé statistique les inclusions aber-
rantes. Pour cela on effectue la mesure de la température d'homogénéisation d'un grand
nombre d'inclusions et les valeurs obtenues sont reportées sur un histogramme (fig.14).

Froquanca
mosures

150°C 200°C 250°C a00C

FIGURE 14

lLa nature du fluide contenu dans 1'inclusion peut-étre déterminée par ana-
lyse chimique. L'analyse effectuée avec les quartz de BORRALHA nous a montré que ce flui-
de est essentiellement constitué par une solution de chlorure de sodium dont la concen-

tration est déterminée par la mesure du point de congélation observée au microscope.

Ce dernier permet d'une part le chauffage de Ta lame de quartz étudiée a
1'aide d'une platine chauffante prévue pour atteindre une température de 350°C, et d'autre
part le refroidissement jusqu'aux températures exigées pour Ta congélation des solutions
emprisonnees dans les inclusions. Ce refroidissement est obtenu par passage dans la pla-

tine d'un courant d'azote refroidi par circulation préalable dans un serpentin de cuivre
immergé dans un Dewar contenant de 1'azote liquide. La température de la platine est me-

surée a 1'aide d'une thermistance et le dispositif est préalablement étalonné avec des
substances a point de fusion bien défini.

B/ Résultats des meéures

Nos mesures ont porté sur quatre échantillons de quartz prélevés le long du
niveau -60 du filon San Antonio aux points désignés par les lettres A, B, C, D.(fig.11)
Les quartz sont liés aux cristaux de wolframite préalablement analysés (Chapitre II).

La figure 14 donne un des histogrammes obtenus pour 1'un des quatre
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échantillons mentionnés. La courbe figurée est tracée en reportant pour chaque valeur
de la température, la fréquence des mesures effectuées sur 1'échantillon. L'ensemble de
la courbe correspond & une quarantaine de déterminations et l1a température lue est ici
de 192°C.

Dans le tableau suivant nous avons reporté les températures d'homogénéi-
sation que nous avons obtenues pour Tes quatre &chantillons. Nous avons également indi-

qué Tes valeurs déterminées par NORONHA (37) pour des quartz prélevés au points E, F et
G du méme filon San-Antonio (voir fig.11). Nous y avons en outre reporté les températu-

res de congélation pour ces échantillons.

Echantillon s N o= B 2 : D : E : F G

Température
d'homogénéisation
oG
Température de
congélation
€

Nos valeurs sont en bon accord avec celles données par NORONHA, si

I'on tient compte des positions respectives des échantillons étudiés. On remarquera en
Outre que la température de congélation est plus basse pour 1*échantillon qui posséde la
température d'homogenéisation la plus élevée. La concentration en équivalent NaCl de 1la

solution possédant la température de congélation de - 8°C (&chantillon B)est de ]1,5931_1

en revanche pour 1'échantillon D, dont la température de congélation de la solution est
de - 5,5°C Ta concentration n'est plus que de 9g,l'1.(Figure 15)

Te
10°

solution

B, I

o B L +
—10° I
1}
]
|
|
1

glace + solution
|

1 L 1
16 20 %NacCl

— 301 I VIS I
0 5 10"

; 1

| I

! | glace
1 |

I |

8 5

FIGURE 15

33

IT - DETERMINATION DES TEMPERATURES DE FORMATION

A/ Principe

La température d'homogénéisation ne correspond pas le plus souvent &
la temperature de formation, car lors de sa mesure, la solution n'est pas & la pression
qui s'est exercée sur elle au moment de l1a consolidation du cristal. La température

d'homogénéisation permet seulement de déterminer 1'isochore du diagramme P, V, T de 1a
solution saline enfermée.ld figure 16 vreprésente effectivement 1‘isochore de la solution

saline enfermee dans 1'inclusion du quartz de 1'échantillon D et qui est donnée dans Tla
littérature,

kF‘ kbar

Isochares

O — —— — — — _

! 1927 T ] T
100 200 300 *° - 400 T

FIGURE 16

La determination de la température de formation implique donc au préa=

lable la connaissance de la pression qui a présidé & la mise en place de la minéralisa-
tion. La détermination de cette pression est trés difficile et est le plus souvent esti-
mee @ partir d'observations geologiques.

Nous cherchons au contraire a effectuer une mesure physique donnant

directement la valeur de cette pression. Nous avons imaginé pour cela la méthode suivante
Nous supposons que les contraintes qui se sont exercées sur le cristal lors de sa forma-
tion se sont conservées aprés leur relachement, et cela en raison de la cinétique trés

lente de reconstitution du réseau cristallin & basse température.

Pour une direction cristallographique L 1'équation d'état du solide
s'écrit:
== R dp + o dT (11)
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ol B et o sont respectivement les coefficients de compressibilité isotherme et de dila-
tation thermique. Ce dernier diminue d'ailleurs sensiblement aux hautes pressions, et
nous ne tiendrons pas compte du deuxiéme terme du deuxiéme membre de 1'équation (11).
Si nous connaissons le coefficient de compressibilité, il nous suffira d'évaluer la

variation --[~ pour obtenir Ta pression de formation.

B/ Mesure du coefficient de compressibilité

Les coefficients de compressibilité peuvent étre déterminés par diffe

rentes techniques expérimentales. On peut ainsi mesurer la variation de maille par dif-

38), ou le calculer a partir des constantes élastiques déduites de

la vitesse de propagation des ultrasons dans le solide (3%).

fraction de rayonsX (

Nous avons retenu la méthode par jauges de contraintes proposée par

(40) ot ytilisee ultérieurement par MAURY (41).

TIKHOMIROVA et al
Les jauges de contrainte sont constituées d'un fil trés fin (25 u)
obtenu par photogravure d'une couche de métal sur un support isolant. Ce fil affecte la

forme d'une grille (figure 17)

12mm -

1 mm

S t Call
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FIGURE 17

Cette disposition permet d'obtenir une Tongueur active importante
sous une faible superficie  La jauge est collée sur Tla surface de 1'@chantillon de fa-

¢on que 1'ensemble suive les déformations de celui-ci.
Quand ce fil subit un allongement Al sa résistance varie de AR:

AR _ ¢ AL
- = K 'I = Ap B’J‘/‘ G

ol G est le coefficient de jauge. I1 suffira de mesurer la variation de résistance de la

Jauge pour déduire la variation de longueur du solide. 4
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Le coefficient de compressibilité est obtenu par une méthode différen-
tielle, en comparant la variation de la résistance de la jauge collée sur 1'échantillon
avec la variation de Ta résistance d'une jauge identique collée sur un échantillon té-
moin de cobalt, de compressibilité BO connue. Soit Ri la résistance de la jauge collée
sur T'échantillon de compressibilité B; et R_ celle de la jauge collée sur la cobalt
de compressibiliteé B, - On a3 1'equilibre du pont:

A = weyn) o )

Nous avons utilisé pour nos mesures 1'appareillage du Laboratoire
de physique des Hautes Pressions de T'Université de Grenoble. Ce dispositif utilisé ini-
tialement par BLOCH (*2) puis BARTHOLIN (43)

métiques de métaux sous hautes pressions est composé de deux étages. Le premier &tage

pour des études de caractéristiques mag-

est un compresseur a membranne Aminco qui permet de comprimer de 1'hélium & une pression
de Zkbar. Le deuxiéme étage, composé d'un multiplicateur de type Basset est formé d'une
chambre dans laquelle coulisse un piston: la chambre alimentée avec 1'hélium préalable-
ment comprimé voit son volume réduit par le mouvement du piston et la pression peut alors
atteindre 10 kbar. '

La chambre d'expérience ol sont introduits les deux échantillons est
gonstituee par la zone neutre du multiplicateur qui se trouve au dessus du piston de
Celui-ci Elle est fermée par une culasse en bronze au béryllium équipée de sorties

electriques isolees permettant le branchement des jauges au pont d‘extensométrie,

3/ Résultats-

La wolframite est monoclinique, mais 1'angle B étant de 90‘24‘(44)

le prisme est quasi orthorombique.
Nous avons déterminé la valeur du coefficient de compressibilité sui-
vant les trois axes cristallographiques 3.b, et € soit perpendiculairement aux faces

100, 010, 001.

D'aprés 1'équation (12) on a:
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Les résultats de nos mesures sont consignés dans le tableau suivant:

3 = 3
a b G

B; en bar™! 3,01.)(10-:7

3,07x10"7 2.,8x107

C/ Mesure de la variation de maille

La mesure de la variation de maille est effectuée au diffractometre

un échantillon de wolframite brute et un échantillon

4 rayons X par comparaison entre
Nous avons effectue

soumis au préalable & un récuit destiné a relacher les contraintes.
ce recuit en portant le minéral, placé dans un tube de quartz scellé sous vide, 3

700°C pendant huit jours dans un four Kanthal.

La mesure de la variation de maille est réalisée uniquement pour la
raie 020, correspondant a la direction cristallographique B . Le diffractométre utilisé
" sont tracés point par point par

est préalablement étalonne avec du silicium. Les "pics
ure par centiéme de degré lu sur

enregistrement sur papier millimetré a raison d‘une mes

le gionométre de 1'appareil.

Nous avons reporté figure 18 les pics traces suivant cette méthode pour
un échantillon prélevé au point H du filon de San Antonio (figure 11).
maximum du pic est obtenu par la détermination du barycentre de la cou
caution, car le positionnement de la plaque supportant
, compte-tenu

L"abscisse du
rbe. Le principe

méme de cette mesure est sujet a
la poudre peut ne pas étre rigoureusement reproductible entre chaque essai

de la faiblesse des &carts que nous cherchons a mesurer. Aussi, nous a-t-il paru néces-
saire d'introduire dans chague poudre soumise o

avons choisi pour cela le chlorure de potassium

1*&tude un méme étalon interne. Nous
dont une raie intense posséde un angle

26 = 28°38 c'est a dire proche de celui étudié pour Ta wolframite (31°29).La figure 19
donne les résultats obtenus par cette méthode pour un échantillon prélevé au point E du
filon San-Antonio. On constate que pour cette manipulation 1'eétalon interne permet de
corriger trés legérement la différence d'angle mesurée pour les deux échantillons de

wolframite.

D/ Calcul de la pression de formation

Le coefficient de compressibilité pour la direction cristallographi-
que considérée etant de 3,07 bar'l, on obtient aisément la pression de formation a

1'aide de 1'équation: -
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d ,
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j}t_: B dp
d'oi 1'on tire pour le point H:
0,0004634  _
et pour le point E:
(RIS CHe 5 = 1457 bhars
3,07 x 10~

I1 ne nous est pas possible de fixer une limite d'erreur a cette va-
leur. Nous remarquerons seulement que cette pression est de 1'ordre de grandeur de celle
estimee par NOROHNA (37) et comprise d'aprés cet auteur entre 1000 et 1500 bars. Les
deux mesures que nous avons effectuées sont d'autre part parfaitement concordantes .

E/ Détermination des températures de formation

En supposant que la pression est identique en chaque point du filon,
on peut déterminer la température de formation de la wolframite en se reportant au dia-

gramme P, V, T de la solution saline emprisonnee dans 1'inclusion.

La figure 16 montre le principe de cette détermination et le tableau
suivant donne les résultats obtenus par les points A, B, C, D du filon de San Antonio.

Echantillon : A : B 3 C g D

Température de : : :
formation 417 3 430 : 350 : 325

°C

Les points expérimentaux précédents ont été reportés figure og .
III - EQUATION RELIANT LA TEMPERATURE A LA DISTANCE

Nous nous proposons maintenant d‘établir 1'équation analytique reliant

la température & 1'abscisse mesurée le long du filon étudié & partir du "centre chaud".
Les valeurs des températures dont la mesure & été décrite dans le pa-
ragraphe précédent nous serviront de conditions aux limites pour intégrer 1'equation

différentielle du transfert thermique.

En revanche, les conditions initiales, c'est @ dire le nrocessus de
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ne par le fluide chaud nous est inconnu. Nous sommes

remplissage de la faille filonien .
7 Si 1'intégration conduit avec de telles

donc obligé de choisir, a priori, un mécanisme .

conditions initiales a une solution T = £ (x) en bon accord avec le profil expérimental

(fig 20) nous pourrons supposer que le mécanisme choisi posséde une bonne probabilité de

représenter la réalité du phénoméne. C'est cet essai qui sera explicité en détail dans

le calcul suivant.

T
A C : -
: e point expérimental
425F
4
350 .\.
| - | 1 1 o
0 50 100 150 200 X

métres

FIGURE 20

11 faut tout d'abord remarquer 1'ampleur du phénomene responsable de
la mise en place du gisement. En effet, une estimation rapide montre, d'une part que la
seule intruﬁion si]iceuse renferme une dizaine de millions de tonnes de quartz, ce qui
laisserait supposer une circulation de fluides exceptionnelle, et d'autre part que le
systeme filonien proprement dit ne représente qu'une trés faible partie de cet ensemble.

La courbe de la figure 20 suggére, apres examen du gradient de tem-
pérature que la faille filonienne s'est emplie en deux étapes. Il y aurait eu tout
d'abord une injection rapide du fluide chaud a forte pression jusqu'd une distance de

1'ordre de 60m, point de pseudo-gquilibre entre 1a pression de 1'intrusion et celle exis:

tant alors dans la faille. Puis on assisterait a un remplissage plus lent correspondant
probablement & un processus d'é@limination du fluide résiduel de la partie encore libre

de 1a faille. sl =
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Le probléme présente une certaine analogie avec celui des échangeurs

de cha]eur(45,46,47)_

On pose que le fluide se déplace avec une vitesse v(t)(fig.21)
suivant la direction de 1'axe des x, et perpendiculairement a la direction y. On suppose
pour rendre le probléme mathématiquement soluble, qu'il n'y a aucune conduction thermi-
que dans le fluide dans la direction du flux. Cette hypothése est valable dans le cas
d'une faille ouverte sur une grande longueur. Soit m la masse du fluide en contact avec
1'unité de surface du solide, ¢ sa chaleur spécifique, k la conductivité du solide dont
nous supposerons la conductivité de surface trés grande, ce qui signifie que la tempéra-

ture de surface du solide est égale a la température du fluide en chaque point.

Si T est la température du fluide, la variation de température dans
un élément de section unitaire bordé par les plans x et x + dx sera:

1 P

AT= - — [(V(t)T)x+dx . (v(t)T)x] At = -

(v(t)T) At (13)

La perte de calories a 1'interface fluide solide est proportionnelle

a la différence de température:

h
mc

(14)

(T-T,)

ol h est la conductance de surface. .

L'équation différentielle régissant le régime thermique sera, en
considérant (13) et (14):

oT h
% = - WH X mc

(T-T,) (15)

On pose en outre que le flux dans le solide est proportionnel 3
la différence de température fluide-solide et 1'on a:

aT
S _ _ 5 E
kg T h (T-T,) pour y = 0 (16)
De (15) et de (16) i1 vient:
oT -
s aT 3T
sy me ( - F v(t) ‘§§_) (17)
DOUT snssses 85 sams x> 0,t>0 et y=0
On doit avoir en outre d'aprés les hypothéses initiales:
TS =T pour x>0,t>0 et y = 0
i ; Enfin le flux thermique dans le solide ob&ira d 1'équation de
Fick: oT
A ST B
- k- ot vead o
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qui se reduira ici a: 2
s . 1 g o (19)
5 y2 k ot

la diffusivite k est reliee @ la conductance kS par la relation:

k
S

pC
oil p est la densité et ¢ la chaleur spécifique des matériaux.

k =

Afin de pouvoir intégrer aisément 1'équation différentielle (19)
avec les conditions (17) et (18), nous supposerons que la vitesse d'écoulement v n'est pas
fonction du temps. Aussi, serons nous oblige de scinder la solution en deux parties;
1'une faisant intervenir une vitesse vy correspondant au remplissage rapide de la faille
jusqu'a la distance X1 T'autre, une vitesse v, correspondant & la derniére phase du rem-

plissage.

Le calcul, dont le detail est donne en annexe conduit a la solution:

u

2
avec erfcu=1 -erfu o0 erfus= yj/‘ exp ( =& ) dg

0

Avec les conditions aux limites définies par les mesures de températu-
re on a en posant Ti la température au debut, et Tf la temperature a la fin de la section
considerée, la solution:

Kx

2v\Vk(t - 39

Nous supposons que le dépdt de wolframite s'effectue a partir de la
;olution minéralisante au fur et a mesure que celle-ci pénatre dans la faille; elle
s'appauvrit donc en tungsténe au cours de son cheminement et le point de la colonne de
fluide & partir duguel s'effectue le dépot s'éloigne progressivement du front de cette

colonne, soit a(x) cette distance(Figure 21)

En remarquant que —%— = v, nous pourrons déduire de (20)
1‘equation:
T =(T, - Tg) erfc 1 T, (21)

2\/’kav
L'équation (21) est une équation paramétrique dont la résolution im-
plique la connaissance de K, a, k, et v. Pour simplifier nous poserons a = Cst.

Filon

=

an,)| 7

Roche encaissante Roche encaissante

I
axqi

’
//// “Intrusion siliceuse /

FIGURE 21

La courbe représentative de (21) tracée a partir de valeurs approchées
des paramétres et pour deux valeurs de v a 1'allure de la courbe représentée figure 20.

e fait suggére que le mécanisme que nous avons imaginé da une proba-
bilite satisfaisante de représenter le mécanisme réel.

Nous remarquerons également que 1'équation (21) posséde une allure

mathématique assez proche de celle proposée antérieurement par LAFFITTE(48’49)°

RESUME

La mesure de température de formation des quartz du filon San Antonio
de BORRALHA par 1'étude des inclusions fluides et la détermination de la pression de for-
mation ayant présidé d la mise en place de la minéralisation, nous a fourni les données

nécessaires A 1'intégration de l'équation de transfert thermique.

Nous avons proposé pour cela wn mécanisme de remplissage de la fail-

le filonienne et 1'équation obtenue nous a permis de constater que le calceul théorique

que nous avons effectué pour déterminer le profil thermique du filon était en bon accord

avec la mesure expérimentale.

Introduite dans 1'équation thermodynamique de la formation de la

wolframite que nous allons établir, cette loi va nous permettre de retrowver le profil

géochimique du filon. /
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CHAPITRE 1Iv

L'objet du quatriéme chapitre sera tout d'abord d'établir dans un
premier paragraphe L'équation générale dommant la valeur molaire du manganése de la wol-

framite en fonction de la température et du rapport d'activités du manganése et du fer

dans la solution minéralisante.

Dans un deuxiéme paragraphe nous poserons arbitrairement la forme
analytique de 1'équation approchée donnant la valeur du rapport manganése/fer dans la so-
lution minéralisante, en fonction de x, distance exprimée en métres pour une dirvection

filonienne donnée. Cette équation sera établie numériquement pour le niveau —60 du filon
San Antonio de BORRALHA.

Puis nous résoudrons 1'équation générale pour ce méme profil en uti-
lisant en outre pour ce caleul 1'équation T = f (x) établie au chapitre précédent. Nous
utiliserons pour cela une méthode "self-consistent" qui permettra de trouver une équation

donnant avec plus de précision la valeur du rapport Mn/Fe dans la solution minéralisante.

Enfin, nous comparerons les valeurs numériques fournies par nos cal—
culs aqvee la répartition géochimique déterminée par analyse et décrite chapitre II. Puis

nous discuterons en détail ces résultats.
I - ETABLISSEMENT DE L'EQUATION DE FORMATION DE LA WOLFRAMITE

L'equation donnant, pour la formation de la wolframite, la variation
d'enthalpie AH,gq en fonction de X valeur molaire en manganése, s'écrit (chapitre I)

_ 2
Miygg = 12575 X© - 20739 X - 16854 | (22)

La variation d'enthalpie libre s'é@crira donc:

AG B
WO Fe 1 _y My = (1—X)AGN04FE + X AGWO4MH + A6 (23)
ol AG, est 1'enthalpie libre de mélange, et ou:
W0, Mn
AGNO4Mn = AG NO4Mn + RT Log - e
W(VI)™Mn(IT)
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aWO4Fe

AG = AG® + RT Log

N04Fe N04Fe aw(Vl)aFe(II)
avec a et a =1

wane NO4Mn
4 4 4

AG® = AH® - T AS®

N04Fe w04Fe w04Fe
On a donc:
AG® = AH® - T AS”

NO4Fe(1-X)MnX N04Fe(l_x)MnX w04Fe(1—X)MnX

et 1'on a en outre: AGm = AHm - T ASm

Le terme AHm est inclus dans la valeur de 1'enthalpie totale donnée
par 1'équation (9).
Nous supposerons que la variation d'entropie de mélange est celle
d'une solution réguliére:
ASm = R [(1—X) Log (1-X) + X Log X]

AS)NOAFe(l_X)MnX est calculée de la facon suivante d‘aprés les données de la Tittérature

(10) (17):

5%y, 5°wo4Mn“5°w03 - $% = 1,16 cal.deg™t. mole™!
ASOw04Fe= Sowque - SDNOS_ Soreo = 0,25 ca].degnlumole'1

d'ol:

AS°w04Fe(1_X)MnX - (1,16 - 0,25X) +0,25 = 0,91 X + 0,25 (24)

D'aprés notre théorie ( Introduction )nous posons que la wolframite
précipitée tend a avoir la valeur la plus négative possible de AG. Nous devons alors
avoir:

3(AG)
ol =0 (25)

avec

AG = 12575 X2 - 20739 X - 16834 - T (0,91 X + 0,25) + RT ((1-X) Log (1-X) + XLogX)

+ RT Log X)X (26)
II
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de (25) et (26) i1 vient:

a
25150 X - 20739 - 0,91 T + RT (Log X - Log (1-X) ) = RT Log E_ﬂﬂilll.= 0
Fe (II)
(27)

Cette équation donne donc la composition de la wolframite déposée
en fonction de la température et du rapport d'activité du manganése et du fer dans la
solution mineralisante.

a L'utilisation de cette équation ne peut se faire que si 1'on peut ex-
primer T et __aﬂﬂ_iill_
Fe (II

1'étude.

en fonction de x, distance mesurée le long du filon soumis 4

) | |

L'établissement d'une fonction T = f(x) a fait 1'objet du chapitre II,
nous allons examiner maintenant le cas du rapport

%Mn (11)
e (II)

qMn (11)

I1 - DETERMINATION DE LA FONCTION Log ——
Fe (II)

L'équation (27) met en évidence la dépendance du rapport Mn/Fe dans la
wolframite avec celui existant dans la solution minéralisante. Nous noterons tout d'abord

qu'en raison des valeurs respectives de AGNO4Mn et AGNO4

plus elevé dans la wolframite que dans la solution qui Tui a donné naissance. Par conse-
quent le rapport aMJl(II! ne peut rester constant au fur et & mesure de la précipitation

a
Fe (II)
du minéral, c'est a dire le long de la faille en cours de minéralisation.

Fa le rapport de Mn/Fe doit étre

Or il n'est pas possible de déterminer directement la loi

a
Log —E—MELEE): f (x), car ceci supposerait le probléme résolu.
Fe(I1)

Aussi nous allons utiliser une approximation linéaire et nous verrons
dans le paragraphe suivant comment il est possible de trouver une fonction plus précise.
Nous posons donc arbitrairement:

d
Log _Eﬂﬂilél.= Ly &+ G (28)
Fe(I1)

Les coefficients Cl et 02 peuvent &tre calculés de la facon suivante:
0 1 B . a
n pose tout d'abord x = 0, donc: Log aMngll) - C, )
Fe(1I) e
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C2 peut donc étre directement déterminé a partir de (27) en remplacant
T par sa valeur au point x = 0. On opére de méme pour déterminer Cl en posant X=X, et en
remplacant T et X par leurs valeurs respectives pour cette abscisse Xy o

ITT - RESOLUTION DE L'EQUATION GENERALE

Pour pallier la difficulté liée au choix arbitraire de 1'equation (28)
nous réesolvons 1'equation générale (27) par une méthode "self-consistent". Le principe
de cette méthode est le suivant.

Au cours d'un premier calcul nous résolvons 1'équation (27) en
utilisant 1'approximation linéaire (28). Nous obternons alors un jeu de valeurs X = f(x).

Puis nous remplacons cette approximation linéaire par une fonction

plus complete de la forme:

_ 2
klx

3
% kzx + k3x + k4 (29)

les constantes kl’ k2’ k3 et k4 sont calculées & 1'aide de 1'équation
(27) mais en utilisant le jeu de valeurs X = f(x) obtenu précédemment. Puis nous résolvons
de nouveau 1'equation (27) en utilisant alors 1'approximation du troisiéme degré, ce qui
fournit une nouvelle fonction X = f '(x) et ainsi de suite..

La résolution de 1'équation (27) qui est une équation transcendante ne
peut étre poursuivie que par voie numérique. Tous les calculs sont effectués a 1'aide d'un
ordinateur 360/67 IBM 1024 K.

En outre, il faut noter que 1'équation (27) est une équation paramétri-
que dont Ta solution mathématique exacte suppose un ajustement des paramétres par une
methode d'approximations successives.

Comme nous 1'avons déja indiqué le profil géochimique étudié est celui
correspondant & la galerie d'exploitation du niveau - 60 du filon San Antonio de BORRALHA
groupe B. L'equation (27) est donc résoTue a 1'ordinateur comme nous 1'avons expliqué dans
le paragraphe précedent en introduisant dans le programme les caractéristiques propres a
ce filon: fonction T = f(x) d'une part et valeurs de X pour x=0 et x=200 d‘autre part,
T'origine x = 0 &tant comptée & partir d‘une verticale passant par le centre de 1'intru-
§?on siliceuse. g, obtient alors les valeurs des constantes Cl’ CZ’ kl’ k2, k3’ ka,
ainsi que le tableau des valeurs X = f(x) obtenue en "self-consistent". La figure 22
donne la courbe théorique ainsi que Tes points expérimentaux obtenus a partir du rapport
Mn/Fe (soit approximativement h/f) & 1'aide de 1'équation:
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IV - DISCUSSION

On constate que 1'accord est trés satisfaisant si 1'on considére les
erreurs qui peuvent s'introduire tant dans Tes déterminations expérimentales du rapport
h que lors des mesures des grandeurs thermodynamiques utilisées dans le calcul. Des |
gcérts moins importants peuvent également étre diis aux approximations que nous avons fai-

tes pour &laborer la théorie.

A ce sujet nous noterons qu'en toute rigueur le probléme aurait di
étre traité par la thermodynamique des processus irréversibles. On a en effet une produc-
tion continuelle d'entropie au cours de la phase minéralisante par suite du flux de cha-
leur qui s'établit lors du remplissage de 1a faille. Toutefois notre approximation par
la thermodynamique classique se justifie, car le flux entre chaque point est proportion-
nel au gradient de température et pour le filon considéré ce gradient n'est en moyenne
que de 0,5°C par métre. Cette approximation revient donc a considérer 1‘ensemble du fi-
lon comme une suite d'éléments n'échangeant entre eux ni chaleur ni matiére, ce qui a

1'échelle du cristal de wolframite étudié et justifié.
Le calcul numérique fournit les valeurs des constantes de la fonction

a
Log aMn(II . S01E C

--10,3, ky =52 x 1071, k, = 2,1 X 1078, K, = -10,3.

Fe(11) 2
AMn(11)
La valeur de (‘.2 (ou de k4) est celle du rapport.LogE;—zzE3=- pour
‘ . . Fe
x = 0. On pourrait &tre tenté de recouper cette donnée par comparaison avec une

determination de ce rapport effectuée avec un autre minéral de la paragénése. Il n'existe
pas a BORRALHA d'autre composé permettant cette vérification. De toutes fagons i1 fau-
drait supposer que cette éventuelle espece est en équilibre avec la méme solution que

celle qui a donné naissance a la wolframite. a
Nous remarquerons que ce rapport Mn(II calculé est trés faible

s g Fe(Il) . s
et ne rend pas compte de 1'existence d'une activiteé du mgnggnese conforme & son clarke

dans la crolte terrestre.

Une premiére explication a cette anomalie peut-&tre retranchée dans
1'imprécision des mesures de AH. Si dans le calcul nous tenons compte de la précision

jes mesures, c'est a dire de 1'écart moyen que nous avons indiqué, le rapport

qMn(11) passe de 10'10 a 10“6. Si de plus nous tenons compte de la valeur de 3,5 Kcal.

Fe(11)

' . 0 = 4 gy 2

mo]e'l, enthalpie accompagnant la réaction w03 + MnU —— WO4 + Mn

réaction qui prend en considération 1'existence d'un dépdt & partir des espéces L Fo
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2+

ioniques wo4" et Mn~ (Chapitre I, paragraphe 1), le rapport aMn(II) doit augmenter de

a
Fe(Il)
nouveau de plusieurs puissances de 10. Or nous avons constaté par le calcul qu'une forte

variation de Ta valeur affichée de ce rapport n'influait que trés faiblement sur Ta for-
me de la courbe de la figure 21.

Une deuxiéme explication peut-&tre recherchee dans 1'existence d'une
reaction de précipitation de Ta wolframite plus compliquée que celle que nous avons pro-
posee. L'existence d'un milieu trés acide et en outre trés chargé en éléments variés,
peut provoquer la formation de complexes affectant en particulier 1'ion Mn2+. La valeur

de 10_10 calculee pour aMn(II: serait alors la conséquence d'un équilibre ionique con-

a
Fe(1I)
duisant @ un rapport d'activités trés différent de celui des concentrations.

L'observation de la courbe de la figure 22 montre que la wolframite
déposée a la temperature la plus élevée (x=0) est riche en manganése: ceci confirme
1'observation de LEUTNEIN(II) et OELSNER(]Z), Mais la diminution du rapport Mn/Fe que
1*'on observe quand on s'éloigne du "centre chaud" n‘est pas dle a une baisse de la tem-
pérature de formation qui entre zero et cinquante métres environ est peu sensible (Fig.
19). Cette diminution est la conséquence de celle du rapport Mn/Fe de la solution minéra—
lisante, car comme nous 1'avons déja noté, a chaque instant, la wolframite déposée possée-
de un rapport Mn/Fe plus élevé que celui de Ta solution qui Tui a donné naissance. Au
contraire une chute de la température comme celle que 1'on observe au dela de 1'abscisse
x = 50, provoque un accroissement du rapport Mn/Fe de la wolframite. Ce fait est la con-
séquence de 1'importance du terme entropique qui déplace, quand Ta température diminue,
le maximum de la courbe AG = f(x) vers les valeurs de X élevées. Toutefois, aprés 1'abs-
cisse x = 80, la chute de Ta température n'est plus suffisamment rapide et cet effet s'es-
tompe devant celui produit par 1'appauvrissement accéléré du rapport Mn/Fe de Tla solution.
IT en résulte, comme pour la premiére partie de la courbe, une diminution de la teneur en

manganése de la wolframite, qui tend pour les zones externes du gisement & passer a la
ferberite.

L'appauvrissement du rapport Mn/Fe de Ta solution minéralisante, con-
séquence du rapport des valeurs/AG respectives liées a la formation de w04Mn et NO4Fe
devrait permettre de calculer " & priori " le contenu métallique d'un gisement de wol-
framite. Ceci suppose toutefois 1'acquisition de données géochimiques supplémentaires

pour le filon considéré. Un développement ultérieur de la théorie pourrait alors étre en-
visagé dans ce but.
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_RESUME__

Au cours de ce chapitre nous avons développé une équation donnant la
valeur molaire en manganése de la wolframite précipitée en fonction de la température et
du rapport d'activités “n(II) de la solution minéralisante.

“Fe (11)

La vérification de la théorie a pu 8tre effectuée en comparant les don-
nées expérimentales relevées sur le filon étudié, avec la courbe X = f(xz) obtenue par la
résolution de 1'équation thermodynamique établie. Cette résolution effectuée par une mé-
thode "self-consistent", nous a permis de trouver une équation précise donnant la valeur
du logarithme du rapport Mn(II) de la solution minéralisante en fonction de sa position
le long de la faille e (II) filonienne.

L'accord entre la théorie et l'expérience est trés satisfaisant et per—
met d'expliquer simplement les anomalies observées par les auteurs en ce qui concerne la
répartition du rapport h/f dans les gisements de wolframite telle qu'elle a été décrite
par LEUTWEIN (11) o4 oprswer (127, '

Enfin, nous avons montré que L'on peut envisager un développement
ultérieur de la théorie qui permettrait de calculer "Q priori" le contenu métallique d'un

filon de wolframite @ l'aide de domnées géochimiques complémentaires.
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CONCLUSTON

Les observations géochimiques effectuées sur les gisements de wolfra-
mite, ont conduit les auteurs a proposer 1'utilisation du rapport hubnérite/ferbérite du
minéral comme thermométre géologique. Les rapports h/f élevés correspondraient aux tem-

pératures ce formation les plus élevées et inversement.

Nous avons estimé intéressant de rechercher les fondements physico-
chimiques de cette régle en utilisant pour cela les principe de notre théorie de la zona-
1ité exposee dans 1'introduction de ce mémoire. Nous montrons en effet qu’aux minéraux
de haute température correspondent les valeurs de 1'enthalpie Tibre de formation les plus
élevées.

Ceci nous a conduit tout d'abord et comme i1 est décrit au cours du
premier chapitre, a mettre au point une méthode de mesure de 1‘'enthalpie AH de la solu-
tion solide w04Fe(l_X)MnX par calorimétrie de dissolution en bain de sel fondu d haute
température. Nous avons obtenu ainsi 1'équation AH = f(X) ol X est Ta valeur molaire en
manganése du minéral.

Pour pouvoir vérifier les développements théoriques projetes, nous
avons éetudié les gisements de BORRALHA (Portugal) et d'ENGUYALES (Aveyron). La répartition
du rapport h/f dans le plan des filons a été explicitée au deuxiéme chapitre. Seul le fi-
Ton San Antonio de BORRALHA a pu étre retenu pour la vérification de la théorie.

La determination des températures de formation, paramétre intervenant
dans Tes equations thermodynamiques a fait 1'objet du troisiéme chapitre. I1 a été néces-
saire pour cela de faire appel @ la mesure des températures d'homogénéisation des inclu-
sions fluides des quartz filoniens. Toutefois, la détermination des températures de for-
mation nous a obligé a mettre au point une méthode d'évaluation de la pression ayant pre-
sidé § la mise en place de Ta minéralisation. Cette méthode est fondée sur la présence
dans le cristal de wolframite de tensions internes conservées depuis sa formation par un
phénoméne d‘'hystérésis. Un recuit a haute température permet un relachement de ces con-
traintes, et 1'effet obtenu sur la longueur de la maille est mesuré par diffractométrie
aux rayons X entre le cristal recuit et le cristal naturel. Nous avons diu en outre déter-
miner le coefficient de compressibilité du minéral par la méthode des jauges de contrain-
te. L'application de 1'équation d'état des solides nous a alors donné la pression de for-
mation recherchée.

Aprés acquisitions des grandeurs thermodynamiques, nous avons pu éta-
/.
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blir 1'équation caractéristique de la formation de la wolframite a partir de la solution
minéralisante. La composition de celle-ci &tant inconnue nous avons posé arbitrairement
une equation donnant la variation du rapport d'activités Mn/Fe dans cette solution au
cours du processus de minéralisation, puis nous en avons obtenu une forme analytique plus
précise en résolvant 1'équation thermodynamique générale par une méthode "self-consistent"

La courbe théorique liant la valeur du rapport h/f de la wolframite
a sa position le long du filon tungstifére, peut-&tre comparée aux résultats analytiques
obtenus sur les échantillons prélevés le long de ce filon. L'accord est excellent. On
constate que Te minéral qui se depose a la température la plus élevee est en effet un
terme riche en mangangse. Mais la diminution de la teneur en manganése de la solution so-
lide w04Fe(1_X)MnX e
i une baisse de la température mais a la diminution du rapport “Mn(II)

Fe(11)

minéralisante.En effet, comme le montre notre théorie, la wolframite déposee a chaque ins=

que 1'on observe quand on s'éloigne du "centre chaud" n‘est pas die
dans Ta solution

tant posséde un rapport Mn/Fe plus élevé que celui de la solution qui Tui a donné nais-
sance.

Au contraire, une diminution rapide de la température provoque une
augmentation de la teneur en manganése de la wolframite. Ce fait est di & 1"importance
relative du terme entropique qui déplace vers les valeurs &levées de X le maximum de Ta

courbe AG=f(X).

11 apparait donc, aprés cette &tude, que 1'utilisation du rapport
h/f comme thermométre géologique est trés discutable, car la variation de ce rapport vers
de faibles valeurs, n‘est pas di & un phénoméne thermique, mais uniquement a 1*appauvris-
sement du fluide minéralisateur en manganése le long de la faille filonienne. Il est
néanmoins exact que les termes les plus riches en fer sont en principe plus éloignés de
la "source chaude". Mais ce critére ne peut &tre utilisé que si 1'on connait la carac-
téristique géochimique fondamentale du gisement que constitue le rapport Mn/Fe de la

solution minéralisante.

En revanche cette étude permet d'entrevoir Ta possibilité d'utiliser
la variation du rapport h/f 1ié au rapport Mn/Fe de la solution pour estimer le contenu
métallique d'un gisement: un développement de Ta théorie est cependant nécessaire a
1'&tablissement d'une relation utilisable pratiquement.

Soit a intégrer:

£

oy

ou TS est la tempe

Kg

et

Ts

ANNEXE I_

S o

2

S

- i- = 0 pour t>0,x>0,y>0 (1)

at

rature du solide
A 1'interface solide-fluide on a les conditions

oT
s )

—— =mc Bl 4y 2T ) pour x30,t:0 et y=0 (2)
ay ot X

=T pour x>0,t>0 et y=0 (3)

On pose T=0 pour y>0,x>0 et T=1 pour x=0 pour t>0

En prenant les transformées de Laplace des equations (1), (2) et (3)

on a:
2_
o T
S _ g% =0 x>0,y>0 avec q° = -{}-— (4)
8y2 S ’
= oT
oT g . -
e g Tl =0 x>0,y=0 ()
et = T
T, =T %>0,y=0 &)
Ky
en posant K = T

Cherchons une solution de Ta forme:

T (6y) =h (x)g(y)

d'od
hg" - q°hg = 0
et g" - ng =0
En posant: h(x)g(y) =(A exp (qy) + exp (-qy)) h(x) (7)
On a: T (x,0) = (AB) h (x) =T (x) /
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avec la condition (5):

v ((AB)h'(x)) + p(A+B) h(x) - Kq (A-B) h(x) =0
on tire:

v (A+B)h'(x) + (p(A+B)-Kq(A-B))h{x) =0

h*(x) p(A+B)-Kq(A-B)
nx) V(A+B)

L'intégration de cette équation différentielle est immédiate,
h(x) = C2 exp.(Clx )

avec

C. o= - p(A+B)-Kq(A-B)
1 V(A+B)

d'aprés (6) on peut écrire:

T = (MB)C, exp (- p(ACB)AfggA‘B) )

—

Or quand x=0, on a:

T(x) = —%—
et
T(0) = (A+B)C, = —ﬁ%-

I1 faut en outre que TS soit fini quand y - <« d'od d'aprés (7) A = 0.

Ef;

| _ ptkg
T(x) = ~p exp (=2 )

b*une table de transformées-de Laplace, on tire finalement la fonction:

T(x) = erf Kx
’ 2'\/k(t - =)

ANNEXE 1T

Nous nous proposons de donner ici quelques notions élémentaires sur les
notations de thermodynamique chimique que nous avons utilisées dans ce travail. Des
exposés détaillés seront trouvés dans les ouvrages classiques de thermodynamique, dont
nous donnons quelques titres a la fin de ce texte.

La formation d'un composé a partir de ses éléments est accompagnée d'une
"chaleur de formation" appelée aussi variation d'enthalpie et que 1'on écrit AH. En
thermodynamique les valeurs absolues de beaucoup de grandeurs ne peuvent pas étre ob-
tenues. On est donc contraint de choisir un état de référence par rapport auquel seront
données les valeurs de ces grandeurs. Le choix de cet état de référence ou état stan-
dard est évidemment arbitraire. Généralement, il correspond a 1'espéce la plus stable
existant a la température ordinaire (298K) et & la pression de une atmosphére. C'est cet
état de référence que nous avons choisi dans cette étude et que nous avons appelé en ce
qui concerne 1'enthalpie AH®

Par convention, une enthalpie négative correspond a 1'existence d'une
réaction exothermique, alors que le signe de variation d'enthalpie d‘une réaction n'est
pas suffisant pour prédire si cette réaction est possible ou non a& une température don-
née. On est obligé de faire appel & la fonction enthalpie libre.

Soit un systéme thermodynamique susceptible de fournir un travail, si les
forces environnantes sont exactement égales et opposées a celles mises en oeuvre par le
systéme, ce dernier sera dit réversible. On obtiendra alors du systéme thermodynamique
le "travail maximum". Ce sera le cas d'une machine thermique composée d'un cylindre et

a'un piston dont la face opposée a celle soumise & la pression subit 1'effet d'une force
extérieure qui équilibre presque cette pression. En revanche tous les processus spon-
tanes seront irréversibles. La mesure de Ta réversibilité est donnée d'aprés le théo-
reme de Carnot par la fonction entropie S que 1'on définit par 1'équation:

_ dqg
ds = ——

pour un systeme réversible.

L'echange réversible de calories avec un systéme qui passe d'un état a a
un état b conduit a une variation d'entropie:
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Si 1'on & %q < 0 le processus est irréversible et est d'autant plus

irréversible que dq est plus négatif.
i

L'entropie d'un systéme représente la quantité de désordre dans le sys-
téme et ce désordre s'accroit avec la température, c'est a dire avec 1'agitation thermi-
que. Par conséquent S donne une mesure de cette partie de 1‘énergie totale d'un systeme
qui n'est pas disponible pour fournir un travail utile et TS, homogéne a une énergie,
doit &tre considéré comme cette partie de 1’'énergie du systeme qui n'est pas disponible.
La température T est ici un facteur dtintensité et 1'entropie S un facteur de capacité.

On peut alors définir une fonction enthalpie libre qui fait apparaitre
cette partie de 1'énergie totale, TS que 1'on appelle énergie liée et cette fonction
enthalpie libre correspond a la partie de 1'enthalpie disponible pour un travail:

G=H-TS
et pour une réaction chimique une variation d'enthalpie libre
AG = AH-TS

C'est cette fonction d'état, somme de fonctions d'états qui est intéres-
sante pour 1'étude des réactions chimiques, car elle permet de prévoir la possibilité
d'une réaction, et de plus elle donne une mesure de 1taffinité.

Une réaction chimique spontanée tend & se produire avec la variation
d'enthalpie libre la plus élevée possible (en valeur absolue). C'est ce principe que

nous avons exprimé par 1'équation (25) du chapitre IV.

Nous rappelerons également une équation que nous avons utilisée au cours
de cette étude et connue sous le nom d'isotherme de Van't Hoff:

a
AG = AG® + RT Log

g

o a, et ay sont les activités des espéces mises en jeu.

Cette relation exprime la variation d'enthalpie libre en fonction des
activités des espéces et c'est elle qui nous a permis de prendre en considération la
variation des activités du fer et du manganése dans la solution minéralisante.
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Annexe Il (suite)

OUVRAGES GENERAUX

ROLF HAASE: Thermodynamik der Mischphasen (1956), Springer Verlag, Berli
Gottingen, Heidelberg. ' 1s SPFINGE lag, Berlin,

F.T. WALL: Chemical thermodynamics - W.H. FREEMAN and Co., - San-Francisco-London

L.S. DARKEN - R.W. GURRY & M.B. BEVER : Physical chemistry of Metals (1953) - |
Mc. Graw-Hi1l - New-York, Toronto, London.

R.A. SWALIN : Thermodynamics of solids (1972) - John Wiley and Sons, New-York, London
Sidney, Toronto. |
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