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APPROCHE EXPERIMENTALE DU FRACTIONNEMENT MAGMATIQUE ET
EXEMPLES DE REDISTRIBUTIONS HYDROTHERMALES DES EGP

RESUME

L' étude des processus de différenciation des EGP
entreprise dans ce travail, nécessite leur dosage a des
teneurs d'ultra-traces.

Une méthode analytique de dosage a été développée. Elle
met en oeuvre une extraction et une préconcentration basée
sur une coprécipitation des EGP avec le sélénium et 1le
tellure. L'analyse est effectuée par absorption atomique au
four graphite. Les taux d'extraction, varient de 90 a 100 %
pour Pt, Pd, Ru, Rh, et Au, et les limites de détection
sont de 1'ordre de 0,5 ppb. '

Les distributions des EGP observées dans les roches
magmatiques, ont conduit & la distinction de deux groupes,
1'un nommé IEGP ( Ir, Ru, Os) et un autre PEGP (Pt, Pd, Rh
et Au). Les éléments du premier groupe sont exprimés sous
forme de minéraux et. se trouvent quasi exclusivement en
inclusions au sein des cristaux de chromite. Par contre
ceux du second se concentrent dans les sulfures de métaux
4 de base ( pentlandite, chalcopyrite). Ces associations
| | suggérent un rdle important de la f£S: et de la f02 dans le
‘ ; fractionnement des EGP.

| L' approche expériméntale de 1'influence de ces deux

parameétres, sur la solubilité d'un élément de chaque
groupe, Ir et Pt, dans un bain silicaté & composition
| basaltique (T= 1430°C), met en évidence, une diminution

. importante de 1la solublité de Ir avec une augmentation de
) la f02, ainsi qu'une forte augmentation de la solubilité du
| Pt pour une augmentation de la £S2 (£Sz2 >10°2 at.).

: i Les résultats obtenus sont en parfait accord avec les
| | observations microscopiques. De plus, ils nous ont conduit
i 4 rechercher 1' origine des spectres en EGP trés différents
pour les chromitites de type stratiforme et podiforme, dans

‘ | les conditions de formation de ces corps minéralisés. Nous
. proposongs que ces conditions peuvent étre comparées & un

| ' "systéme ouvert" pour les chromitites de type podiforme et
] a un "systéme clos", c'est-a-dire beaucoup plus confiné,
L pour les chromitites stratiformes. Dans ce modéle, nous

| confirmons 1'importance de 1'apparition de la saturation en
‘ ‘ soufre, sur 1le fractionnement des EGP, et montrons que ce

dernier est a relier & 1'évolution de la capacité en soufre
du magma.

De méme, 1'étude de 1la distribution des EGP dans des
roches ou phases minérales formées lors de la
serpentinisation et la listwaenitisation des roches
ultrabasiques mantelliques du complexe ophiolitique de Bou-
Azzer (Maroc) a permis de mettre en évidence des phénoménes
de fractionnement des EGP. Ce fractionnement se traduit par




) (TR ABSTRACT
de nouveaux spectres en EGP attribués & des mobilités

variables des EGP au cours des deux processus d'altération

LSeveptio iy plug; 1:: risgita;zrogzggzitmgniﬁengaiz The study of PGE fractionation processes undertaken in this
faible solubilité de 5 e . 2

h iches en CO, As, Bi paour des work, needs their analytical determination on ppb level.
ides hydrothermaux r €O, s, 1o v PC
%:sd£1u15g ay 3p00°C, ayant conduit a 1la formation des

t Co d les listwaenites An analytical method for the determination of ultratraces of
concentrations en Au e o dans ;

PGE is described. It involves extraction and enrichment by
I . o e coprecipitation with selenium and telluylum. The detection is |
Enfin, 1'étude des fractl;nsBa::e_gigzzzzx(Fi:ﬁce): improved by electrothermal atomic absorption spectrophotometry. |
recueillis dans t:s aliuZiEEZn:: u:e DiTagEniee  complexe &n Extraction for Pt, Rh, Pd, Ru and Au, amounts 90 to 100% and |
+ e e - . - 3 -
;Gger:izc decoz;e r minéral prédominant 1'isoferroplatine detection limits are about 0,5 ppb.
9
(PtzFe). PGE distribution studies in magmatic rocks 1led to the
: 35 % o4 distinction of two groups : IPGE (Ir, Ru, Os) and PPGE (Pt, Pd
; . i de ces ) ’ ’ ; ) ’

Une origine 19dustrlglle 25 L meteoz;:;gzzristiques Rh, Au), The PGM of the first group appear mostly as inclusions
paillettes.est a reJ:Eerérent ein 16iE transpork 4 ' in chromite or oliving crystals, tho:e' of secpnd group.are
morphoscopiques observees g9 t d ta Raits DiurEnse generally associated with base metal sulfides (eg. pentlandite,
ces paillettes. Le bassin versan e chalcopyrite).

apparait comme une zZone a4 fort potentiel pour contenir les

roches sources de ces paillettes. These quasi ubidﬁist associations suggest an important role

of £S2 and fS02 on PGE fractionation in magmatic rocks.

The experimental study of the influence of these two
parameters, on the solubility of an element of each group, Ir
| ‘ and Pt, in a silicated liquid of basaltic composition at 1430
! °C, emphasizes an important diminution of Ip solubility with an

\ increase of {03, and a strong increase of Pt solubility in the

silicated liquid with sulfur fugacities above 10”2 atm.
‘ These results are in accordance with the PGM distributions
' described above. Therefore, they led us to research the origin
| of the different PGE normalized patterns recognized for podiform
|
|

and stratiform chromitites, in their conditions of formation. We
propose that these conditions can be compared to an "open

gystem" for podiform chromitites, and a "closed system" for
stratiform chromitites. This model ' confirms the importance in
the timing of sulphur saturation in magmas on the PGE

fractionation, and we suggest that the saturation is related to
the evolution of the sulphur capacity.

PGE fractionation 1is also illustrated by their distribution
in some ultramafic rocks and minerals from the Bou-Azzer
ophiolite complex ( Morocco).

The mantle peridotites were fully transformed during a
multistage history involving serpentinization and
listwaenitization.

This study points out different mobilities of PGE during
these postmagmatic alterations, and very low solubilities for
Pt, Pd and Rh compared to gold, in CO-As-Bi... rich fluids
(T°=150 to 300°C).

The study of heavy minerals concentrated, collected in the
| @lluvia of river Durance (France), reveals the existence of PGM.
| The predominant mineral of the described paragenesis is a Pt-Fe
alloy : isoferroplatinum (PtsFe). These placers are the first
Occurence of alluvial PGM described in France.




An industrial or extraterrestrial origin can be discarded.

Morphological characteristics Qf
transport. Thus, a distal origin
part of the Durance watersheq,
basic and ultrabasic complexes 18

these particles suggest a long
from source rocks in the upper
where are outcropping numerous
highly probable.
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"Les idées nouvelles ne s'imposent jamais
par leur propre force mais parce que

leurs contradicteurs finissent toujours
par mourir"

Max Planck, Autobiographie
scientifique.




INTRODUCTION GENERALE

Les éléments du groupe du platine (EGP), ont
longtemps été considérés comme des éléments inertes et
associés aux roches wultrabasiques mises en place a haute
température,.

Des études récentes ont montré qu'au cours de la
différenciation des magmas silicatés wultrabasiques, les
EGP sont fractionnés et peuvent ainsi é&tre scindés en deux
groupes 1'un comprenant 1' iridium (Ir), 1'osmium (O0s)
et le ruthénium (Ru), c'est-ad-dire les "IEGP", et 1'autre
comprenant le platine (Pt), le palladium (Pd), le rhodium
(Rh) et 1'or (Au), encore appelés "PEGP",

Plus récemment encore, des études ont montré
1" existence des EGP dans des environnements géologiques
variés, d'origine hydrothermale (sensu-lato). Les
solubilités différentielles °~ des EGP dans 1les fluides

hydrothermaux conduisent -a un fractionnement
supplémentaire de ces éléments.

L' association des IEGP avec 1les oxydes et des PEGP
avec les sulfures, suggére un rdle important des fugacités
en oxygéne et en soufre sur la solubilité de ces éléments
dans les magmas ultrabasiques silicatés.

Nous avons donc été amenés, a étudier comparativement
le comportement d'un élément des deux groupes d'EGP : Ir
et Pt, en fonction de ces paramétres (fSz, p0z).

D' autre part, . sur la =~ base des calculs
thermodynamiques récents, nous avons tenté d'expliquer 1les
mobilités différentielles des EGP, observées au cours des
phénoménes post-magmatiques, et plus particuliérement lors
de la serpentinisation et de la listwaenitisation d' une
séquence ophiolitique, au travers d'un exemple le
district cobaltifére de Bou-Azzer ( Maroc).

Enfin, la découverte de minéraux du groupe du platine
( MGP) dans 1les alluvions de la Basse-Durance (Bouches-du-
Rhdne), avec comme minéral prédominant 1'isoferroplatine
(PtzFe), nous a amené & rechercher 1'origine probable de
ces MGP, ainsi que la nature de leurs roches sources, dans
le vaste bassin versant de la Durance.




Chapitre I
Méthode de dosage d'ultratraces des éléments ~du
groupe du platine par spectrophotométrie d'absorption

atomique électrothermique.

Résumé

L' étude de la distribution des EGP et de lgur
processus de concentration au sein des roches, nécessite
d'effectuer des dosages a des teneurs d'ultratraces (ppb).

Dans cette premiére partie, nous détaillerons la mise
au point et 1le développement d'une méthode de dosage des
EGP par absorption atomique.

Cette méthode est basée sur 1'extraction de ces
métaux précieux par voie humide en présence de tellure et
sélénium ( Amossé et al., 1986).

L' extraction et la préconcentration qui permettent de
mettre en oeuvre une quantité de roche assez importante (2
as q, abaissent 1la 1limite de détection analytique,
éliminent les éléments interférents, et pallient 1les
défauts d' homogénéité des roches.

Le développement de cette méthode, nous permet de
proposer un mode d'attaque et de précipitation simplifie.
De plus, grdce a 1l'acquisition d'un four d'atomisation plus
puissant, les seuils de détection des EGP sont bas (< 0,5

ppb).

Les taux d'extraction et  1les 1limites de détection
obtenus pour Ru, Rh, Pt, Pd et Au, permettent une
application en routine de cette méthode. En revanche, Ir et
Os ne peuvent pas étre dosés par cette méthode. Le premier
car le taux d'extraction obtenu est médiocre (50 a 60%), le
second car 1l est volatil & basse température sous forme
0s0s.

Méthode de dosage d'ultratraces des éléments du
groupe du Platine par spectrophotométrie d'absorption
atomique électrothermique.

Introduction

L'étude des ©processus de concentration des EGP que
nous avons entreprise, nécessite leur dosage dans les ro-
ches basiques et ultrabasiques faisant partie des
complexes stratifiés ou ophiolitiques, ainsi que dans les
bains silicatés utilisés au laboratoire pour la mesure des
coefficients de partage de ces éléments.

Les trés faibles teneurs observées dans les roches de

1'ordre de grandeur du ppb exigent 1'utilisation de
méthodes d'analyse trés sensibles. Ces derniéres ont fait
récemment 1'objet d'une revue exhaustive (Crocket et

Cabri, 1981).

L*activation neutronique a joué, en raison de sa
grande sensibilité, " un " rdle important dans les
connaissances sur la géochimie des EGP dans les roches.
Mais, si 1le dosage de 1'osmium, et surtout de 1'iridium,
par cette technique est aisé, et permet aprés extraction
d'atteindre pour cet élément des teneurs de 1'ordre de 0,1

ppb (Hoffman et al., 1978), en revanche le dosage du
platine ne satisfait pas .aux exigences de détection
indispensables en géochimie, & cause de la faible section
efficace des isotopes naturels prédominants. Or, si 1le
dosage de 1'iridium par activation neutronique, avec
utilisation d'un comptage par la méthode des coincidences,
permet de travailler directement sur roche sans

préparation préalable, cette  méthode ne peut mettre en
oeuvre que des quantités limitées d'échantillons (quelques
centaines de milligrammes) 1 Ceci ne permet pas de
minimiser 1'erreur d' échantillonnage liée au degré
d' homogénéité de 1la répartition des EGP dans la roche et
qui, pour ces éléments peut étre considérable (Wright et
Fleischer, 1965).

L' extraction et 1la préconcentration qui permet de
mettre en oeuvre une quantité de roche assez importante,
abaissent la limite de détection analytique, éliminent les
éléments interférents et pallie les défauts d' homogénéité
des roches,

La technique de <concentration 1la plus couramment
utilisée par les auteurs est celle de la fusion Plombeuse,
suivie d'une coupellation qui permet une récupération
quantitative de Au, Pt, Pd et Rh. En revanche, Ir, Ru et
Os ne peuvent &tre que partiellement récupérés (Beamish et
Van Loon, 1972).

Cette technique est particuliérement lourde, cofiteuse




et polluante ; aussi nous a-t-il semblé préférable de nous
tourner vers une méthode d'extraction par voie humide.

De telles méthodes mettant en oeuvre la précipitation
hydrolytique des oxydes et des sulfures, la distillation,
la chromatographie et les extractions par solvants ont été
expérimentées. Mais, pour certains auteurs (Van Loon,

1977) aucune de ces méthodes ne paralit & 1' heure actuelle
suffisamment fiable pour concurrencer la fusion plombeuse,

C'est pourquoi nous avons cherché & effectuer une
précipitation des métaux précieux en présence d'un

"collecteur susceptible de former aveec eux un composé

défini. A cet égard, la précipitation en présence de
sélénium et de tellure (Beyerman, 1964 ; Sighinolfi et
al., 1984) nous a semblé constituer une méthode
d' extraction de mise en oeuvre aisée,

La concentration des éléments dans une matrice simple
permet alors 1'usage d'une technique analytique de déter-
mination de chaque élément. Si la spectroscopie
d'émission, perfectionnée par 1'apparition du plasma
inductif, a permis de fournir 1la majeure partie des
données géochimiques publiées & ce jour pour les EGP,
1l' absorption atomique électrothermique semble devoir
aujourd' hui apporter une sensibilité supérieure (Haines et
al., 1982).

La présente étude a pour but de décrire la mise au
point d'une méthode de dosage d'ultra-traces des EGP, par
absorption atomique électrothermique aprés extraction et
concentration par voie humide.

A) Principes de 1'absorption atomique

a) Rappels
a-1) Principe physique

La spectrophotométrie d'absorption atomique est une
méthode d'analyse élémentaire qui utilise la propriété des
atomes d'étre excités par apport d'une énergie extérieure
sous forme de photons de fréquence bien définie. Un atome
4 1'état fondamental (niveau d'énergie E,) regoit une
radiation monochromatique de fréquence 7;= E;-E./ h ; avec
E;: énergie- de 1'atome & 1'état excité et h la constante
de Planck. L' atome passe alors a 1' état excité,
L'intensité du faisceau initial I, devient alors I,, avec
Iv < I, . D'aprés la loi de Beer-Lambert, 1'absorption A
Log I.,/1v est proportionnelle, du moins dans certaines
gammes de concentration, au nombre d'atomes excités par 1la
radiation en question, )

Pour effectuer ces mesures, il faut créer une
population d' atomes "libres". Deux méthodes existent,
1' absorption atomique en flamme et 1'absorption atomique
électrothermique utilisant des fours en graphite

a-2) Pourdquoi, ou quand utiliser un four?

Les mesures en absorption atomique sont généralement
faites en flamme. La technique "au four" est une méthode
récente (15 ans) et complémentaire de 1la technique en
flamme. Elle ©présente plusieurs avantages et est choisie
pour 1'une des raisons suivantes:

- obtenir une sensibilité analytique élevée. En
effet, la sensibilité peut &tre augmentée d' un facteur de
20 a 500, par rapport & la flamme, et ceci pour la plupart
des éléments.

- possibilité de ne disposer que d'un petit volume de
solution a analyser. Par cette technique, des ©prises
inférieures a 20 pl sont suffisantes ; alors qu'en
"flamme" il faut au moins 1 ml de solution.

- une treés grande variété d'échantillons peut é&tre
analysée. En effet, certains échantillons peuvent contenir
des acides, des solvants organiques et/ou se présenter

sous forme de 1liquides trop visqueux pour &tre aspirés
directement en flamme.

a-3) Avantages du four

Les avantages majeurs du four sont

- la réduction des contraintes physiques ou chimiques
par rapport a la méthode en "flamme".

- la possibilité de travailler sur des volumes peu
importants, qui seront ensuite totalement vaporisés.

- la possibilité de bien choisir 1les conditions




expérimentales nécessaires et spécifiques de 1'élément a
analyser. La vaporisation et 1'atomisation de 1'élément,
seront obtenues par une augmentation de température
programmée, ceci afin d'éviter 1les interférences entpe
atomes de 1la population globale.

- la population d'atomes libres produite pendant un
temps plus 1long (> 1 sec), par opposition a la faible
densité d' atomes libres et 1leur temps de "passage" trés
bref en "flamme".

- 1l'environnement réducteur du four graphite.

b) Appareillage

L' appareil utilisé au laboratoire est un
spectrophotométre VARIAN, AA 875. Les constituants
essentiels d'un tel appareil sont

-un générateur de photons (A, B)

-un générateur d'atomes constituant la cellule
d' absorption (C)

-un monochromateur simple avec fentes (@)

-un détecteur associé & 1'ensemble électrique
de 1la mesure (D, E, F)

‘Fig. I-1 : Schéma de principe d'un spectrophotométre
d’absorption atomique.

A générateur de photons E amplificateur-redresseur
B modulateur F enregistreur

C cellule d' absorption G monochromateur avec fentes
D détecteur d'entrée et de sortie

b-1) Intérét
Le type d'appareil wutilisé est un systéme double

faisceau/ monocanal, pourvu d'un correcteur de fond
spectral a lampe au deutérium.

Ce systéme permet de corriger 1'absorption non
spécifique par 1'utilisation d'une 1lampe au deutérium.
L'un des faisceaux (faisceau d'analyse) rend compte de

1'absorption totale, 1' autre, issu de la 1lampe au
deutérium, ne représente que 1'absorption non spécifique.

Le signal obtenu est égal a la valeur de 1'absorption
totale corrigée par 1'absorption non spécifique, et donne
ainsi la valeur de 1'absorption atomique

b-2) Le
creuse)

générateur de photons (lampe A cathode

Une lampe & cathode creuse est formée. d' une cathode
(cavité cylindrique dans laquelle est introduit le métal
émissif) et d'une anode placée dans une atmosphére gazeuse
pure (néon ou argon) sous une pression de quelques mm de
Hg. La cathode regoit wun afflux positif, formé par
l'ionisation du gaz qui remplit 1le tube (ionisation
provoquée par décharge électrique). 'Ces ions acquiérent
une grande vitesse a proximité de la cathode et peuvent
atteindre une énergie suffisante pour pulvériser
1'élément. Ce dernier produit une vapeur atomique, qui
reste confinée A& 1'intérieur de la cavité. Cette vapeur,
elle-méme bombardée par 1les ions, atteint divers états
d'excitation et peut réémettre ainsi les radiations
caractéristiques de 1'élément & doser Le métal émissif
(source d'atomes excités) correspond & 1'élément a doser.

|

Fig. I-2 : Schéma d'une lampe & cathode creuse.

A anode C cathode
G gaz (Ar, Ne)  F fenbtre en quartz

b-3) Générateur d'atomes libres

Pour le dosage des éléments du groupe du platine, 1le
type de générateur d' atomes utilisé est un four
d'atomisation électrothermique.




Il existe deux types de four graphite, c?ux en
graphite simple, et ceux recogverts d'un revétement
pyrolytique. Le graphite pyrolgthged est une forme d:
graphite treés dense et non réactive. Son‘emp%01 pe?me
d' empécher la diffusion de l'analyte,_ phenomene qui se
produit avec le graphite poreux. Ainsi, 1e§ effets
ultérieurs d'une éventuelle atomisation incoTp}e?e’quand
il y a absorption de 1" échantillon, sont e11m1ne§. De
méme, la fraction d'atomes libres dans le rayon lumineux

et la sensibilité s'en trouvent accrues. Le graphite
pyrolytique résiste mieux aux attaques ch}mlques et aux
oxydations; de ce fait, la durée de vie d'un four

pyrolytique est plus importante (nombre d'atomisations
plus important).

Le nombre d'atomisation <(atomisation) quell'on peut
effectuer avec un four pyrolytique est varla?l?. I1
atteint quelques centaines (3 a 500)_pour les éléments
volatils, et, est réduit a quelques dizaines seuleme?t.(50
environ), pour les éléments réfractaires (ex: ruthénium,
iridium ...)

Ce nombre dépend aussi
- des propriétés oxydantes de 1'analyte
- de la température d'atomisation
- de 1la quantité d'oxygéne contenu dans le gaz
inerte

b-3-1) Comparaison de deux fours utilisés

Au cours de ce travail, le laboratoire a fait
1' acquisition d'un nouveau four d' atomisation (VARIQN gTe
95), remplacant 1le VARIAN CRA 90 avec lequel avalF ete
réalisée la mise au point de la méthode analytique,
décrite plus loin, de méme que nos premiéres analyses.

Les différences principales entre ces deux foursi
sont de nature technique. Les avantages du GTA 95, utilise
actuellement, sont nombreux, et 8Se situent lors de deux
étapes de la réalisation des mesures.

*) Pipetage des analytes

Les possibilités de programmation du systéme
de pipetage automatique, dquipant 1le GTA 95,
permettent

- d' une part, d'injecter des volumes
d' analyte variables ; jusqu'a 40 ul, alors que le
CRA 90 ne pouvait injecter qu'un volume constant
(soit 12,5 ul), et ce, aprés modification du

systéme par nos soins.

De plus, cette opération peut &tre répétée
un nombre de fois déterminé, avant le déroulement

de la formation des atomes et de la mesure.
D'ol un gain de temps et une limite de détection accrue.

- d'"autre part, la possibilité de programmer

des mélanges et/ou des ajouts de solutions
connues & 1'analyte 1lors de l'injection dans le
four . Cette opération permet d'appliquer 1la

méthode d'étalonnage par ajouts au dosage des
éléments recherchés.

D'ol un gain sur le temps rnécessaire a la fabrication de

la solution additionnée d'un ajout connu, et une possibilité de
travailler sur des volumes d'analyte nettement inférieurs.

*k) Programmation de la température pour un
cycle d' atomisation

Comme nous le décrirons ultérieurement (cf:
par. c¢), le cycle thermique appliqué a 1'analyte
est fondamental pour la formation d' une
population maximale " d'atomes. A la différence du
CRA 90, ce ' nouveau systéme permet de décomposer
le cycle thermique en de nombreuses étapes (20).
La plupart de ces étapes permettent une évolution
progressive entre les trois grands stades du
cycle; notamment entre le stade de séchage (95°C)
et celui de minéralisation (500 & 800°C). Avec
l'ancien four, cette transition était effectuéde
manuellement. De ©plus, le nouveau four utilisé
permet d'atteindre des températures d'atomisation
supérieures (3000°C)" et en un temps trés court
(ex: 1 sec pour passer de 800 & 2800°C). Ceci
nous permet d'envisager le dosage d'éléments trés

réfractaires (Ir, voire - 0s). I1 est aussi
possible d' ajouter des gaz inertes denses,
cbuteux, uniquement au cours du stade

d'atomisation, ainsi qu'un "gaz stop", pour mieux
confiner les atomes formés dans le tube graphite.

D' ol une ©population d'atomes libres plus importante et

ainsi une mesure plus efficace.

b-4) Le mondchromateur et le détecteur

Le monochromateur est un systeme dispersif type
réseau. Les 1longueurs d'onde s'étalent entre 185 et 900
nm, avec des fentes de taille wvariable.

Le détecteur est un photomultiplicateur.

B) Conditions opératoires

La premiére étape, dans la mise au ©point d'une
méthode analytique, est constituée par la détermination
des conditions opératoires optimales ©pour le dosage des
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éléments recherchés et aussi par 1'étude des interférences
pouvant affecter les mesures. A ces fins, nous avons
travaillé sur des solutions contenant des sels de métaux

5

purs, a des concentrations variables (5 a 50 ppb).

a) Cycle d'atomisation : création d'atomes libres

—

Le processus de formation d'atomes libres,6 ou cycle
d' atomisation, comprend trois étapes principales.

Les deux premieéres étapes du processus d* atomisation,
sont le séchage suivi de 1la minéralisation du matériel
(sous forme de solution) a analyser. La derniére, est
1'étape d'atomisation au sens strict, pendant laquelle
1'échantillon est porté & une trés haute température.

a-1) Séchage (Dry stage)

Au cours de cette premiére étape, le solvant est
évaporé, avec précaution, a une température proche de son
point d'ébullition pour éviter toutes pertes mécaniques.
En effet, 1' ébullition peut éjecter une partie de
1* échantillon hors du tube graphite.A la fin de ce stade,
le résidu contenu dans le tube graphite est constitué par
une trés mince crofite composée de 1'élément recherché,
avec tous 1les éléments solides et composés 1les moins
volatils de la matrice initiale de 1'échantillon.

a-2) Minéralisation (Ash stage)

Pendant cette seconde étape, la matrice est
décomposée thermiquement par une succession de processus
comprenant la pyrolyse, la distillation et la combustion
avec un accés trés limité de 1'air atmosphérique. Le but
est d'éliminer les composants de la matrice, tout en
conservant entiérement 1'élément & analyser sous une forme
chimiquement stable; ceci afin que 1'atomisation puisse
avoir lieu sans interférence avec la matrice.

A la fin de 1la minéralisation, 1le résidu est
constitué de 1' élément a analyser, sous sa forme
moléculaire appropriée et d'une quantité minime d'autres
composés (ex : sels non organiques) qui sont susceptibles
d' 8tre stables & la température de minéralisation choisie.

Pour 1les E.G. P., on n'a Jjamais la ©possibilité

“d'isoler 1'un des éléments du groupe. En effet ils

exigent & peu prés tous les mémes conditions analytiques
(cf. tab. I-1), a 1l'exception de 1'osmium. :

a-3) Atomisation (Flash)

Fig.
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: Température supérieure a utiliser

I-3 . Etude de 1'influence de la température de
mlnérélisation sur le signal d'absorbance, pour une
solution d' or &4 5 ppb (20 pl soit 0,1 ng Au).




| Le processus d' atomisation consiste en une
\ . dissociation de 1'élément encore sous forme moléculaire.
‘ La température d'atomisation mise en oeuvre au cours du
| ‘nflash", pour un élément donné, doit permettre de créer
i une population maximale d' atomes libres, pendant le court
laps de temps nécessaire 4 la réalisation de la mesure.

a-4) Conditions expérimentales adoptées

La température du stade de séchage de 1'analyte a été Signal

fixée a 95° C, pour une durée assez longue (environ 1 =
minute). Cette température permet le séchage sans
ébullition, donc sans pertes mécaniques par les extrémités i
du four graphite. R

Les étapes de décomposition de la matrice et
d' atomisation sont des paramétres critiques qu'il importe
| de préciser avec soin (Riandey et al. , 1975), pour chaque
\ ' élément (cf. fig. I-3).

La température d' atomisation retenue est la
température la plus basse, fournissant le signal
d' absorption le ©plus éleveé (cf. fig. I-4). La mesure
effectuée sur 1'appareil correspond toujours a4 la hauteur
du pic d'absorption.

Unites arbitraires
b
)

R v |

Les conditions opératoires adoptées sont reportées
dans le tableau suivant

=

| 1 L

' 2000 2200 2400 2600 2800 T'c

I Elément Minéralisation Atomisation
Temp. °C| Durée Temp. °C| Durée

: Température minimale a utiliser
Pt 800 30s 2650 2s |
Pd 700 30s 2500 2s
Rh 750 30s 2750 28

E=
Au 600-550 30s 2400 2s Fig. I-4 Etude de 1'influence de la température d'atomisation

F‘ Ru 800 30s 2650 28 sur %e signal d'absorbance, pour une solution de
h ir 800 30s 2800 2s platine & 20 ppb (20 pl soit 0,4 ng Pt).
f\

Tab. I-1 : Conditions opératoires

| On notera 1la faible valeur de la température de
J minéralisation retenue pour 1'or ; le chlorure d' or est en
effet volatil et des pertes sont a craindre tant que la
i réduction du métal dans 1'atmosphére du four n'est pas
achevée.

De plus, rappelons ici, qu'a 1'aide du four (GTA 95),
il est ©possible d'inclure un nombre important de "pas"
supplémentaires dans la programmation du cycle
d' atomisation.
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b) Sensibilité, linéarité et reproductibilité

La mise en oeuvre de la spectrophotométrie
d' absorption atomique passe par 1a détermination préalable
des limites de sensibilité, et de linéarité des signaux
(arbitraires) lus. Pour chaque élément, cette

détermination préalable constitue la condition sine qua
non pour pouvoir appliquer la méthode d'étalonnage externe
(par abaque) ou interne (par ajouts dosés).

Pour la détermination des limites de sensibilité et
gammes de linéarité, suivant les conditions opératoires
données dans le tableau I-1, on a utilisé des solutions
étalons, constituées de sels de chlorures complexes des
éléments, auxquelles on a ajouté quelques gouttes d'eau
régale,

b-1) Sensibilité

A titre de comparaison, les limites de détection sont
indiquées dans le tableau I=2y ceci pour 1'ancien four
(CRA 90) et pour le nouveau actuellement utilisé (GTA 95) .

Elément Limite de détection (ppb)

CRA 90 GTA 95

Pt 2 0,5

Pd 0,5 0,1

Rh 0,5 0,1

Au 0,5 0,1

Ru 2 0,5

Ir » B 0,5

Tableau I-2 : Limites de détection, en ppb, pour

deux types de four.

De plus, 1' absorption atomique est une méthode
additive, et le passeur automatique d'échantillon de
1' appareillage, permet d' effectuer des injections
multiples. Chaque injection (40 ul) est séchée avant
injection de 1la prise suivante. I1 est donc possible,
théoriquement, d'abaisser les limites de détection, a des
valeurs bien inférieures a celles présentées dans le
tableau I-2.

b-2) Linéarité

Les gammes de linéarité déterminée sur GTA 95, sont
présentées dans la figure I-5. Rappelons ici qu'il n'y a
aucun lien entre sensibilité et 1linéarité pour les
éléments étudiés. Par ailleurs, l'utilisation des réseaux
holographiques permet d' obtenir des gammes de linéarité
plus étendues.
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Unites arbitraires

500

400

300

200

100

Fig. I-5 : Evolution des signaux avec l'augmentation des
concentrations en métal. Les gammes de linéarite,

traits pleins, sont obtenues pour des solutions
etalons.

o Pour des signaux supérieurs a ces gammes de
linéarité, il faut réaliser 1les dilutions nécessaires
afin de pouvoir effectuer des mesures dans la solutio;
seule{ et dans celle avec ajout, et ceci pour des valeurs
c?mprlses dans ces gammes. Ces dilutions sont la condition
nécessaire et suffisante pour le calcul de concentrations

correctes dans 1la solution, et, par conséquent, dans
1'échantillon.
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b-3) Reproductibilité

‘ - ’ ; La reproductibilité des mesures effectuées en
absorption atomique au four, ou la variation du signal 1lu
\ pour une solution, est fonction de plusieurs paramétres

- le positionnement de 1la goutte d'analyte dans 1le
| ' four. Elle doit &tre identique aprés chaque pipetage, d'ou
la nécessité d'un systéme de pipetage automatique.

- 1'état du four. Ce dernier est fonction du nombre
de flashs,’ des propriétés oxydantes de 1la solution
analysée, ainsi que des conditions thermiques nécessaires
pour 1'atomisation de certains éléments. La dégradation du

| tube graphite se traduit, pour une méme solution par une
) baisse progressive du signal 1lu. Cette dégradation se
traduit aussi par un nombre d'atomisation diminuant
jusqu'a 100-130 pour les éléments tels que Au, Pd, Rh ; et
30 & 50 pour les éléments plus réfractaires (Pt, Ru, Ir).
De plus, cette dégradation est variable d'un four & un

| autre, ceci semble &tre 1ié & la qualité non homogéne des
tubes.

Signal

Unites arbitraires

c¢) Interférences et étalonnage

c-1) Interférenceé

| ():fourneuf En théorie, les mesures en absorption atomique (cf.
& . par. a-1) ne devraient - pas étre soumises & des
¥ ():fourusage interférences d'ordre’ spectral. Afin de corriger les
bw absorptions non atomiques les spectrophotométres sont
3 équipés d'un systéme - de correction. Ce dernier est
généralement un systéme a "lampe de deutérium", et, plus
) récemment, a effet Zeeman. Les causes des interférences et
leurs conséquences sur 1les <dosages des EGP, ont été
' | L étudiées, notamment par Sighinolfi et al. (1984), et
) 0.1 0.2 ng Rritsokatis et Tobschall (1985).
] Ces interférences peuvent &tre dues, soit & des
éléments (métaux, alcalins...) présents dans la roche et
| extraits avec 1les EGP, soit aux réactifs utilisés pour la
, . coprécipitation (Se, Te, SnClz...). |
i Fig. I-6 : Influence de la qualité du four sur le signal '
d'absorption. Un exemple pour l'or. : I1 est généralement admis que la coprécipitation des |
: ' | EGP, par Te (ou Se), est sélective ; et que parmi les \
: | constituants majeurs de 1la roche, Peu sont extraits en
. proportions importantes. Toutefois, des expériences
; | ( Sandell, 1959 et  Rulifay, 1963), montrent que des
; | tellurures insolubles peuvent se former 1lors de 1la
| : : coprécipitation avee Te, pour -une série d'éléments en
: trace comme : Hg, Bi, Cu, ete...
|
@E ‘ Sighinolfi et al., 1984, ont mis en évidence les
{ effets d'une série d'éléments (Ni, Cu, Co, Bi et Fe)
ajoutée & 1'analyte avant atomisation. Il ressort de ces
1 études que <ces éléments ont tendance & abaisser le signal
|
o
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Unites arbitraires

. .
. .
.t

10 i

A Au

A Au+1000ppmCu
"o A Aus 2000 » Ni

A Pt
.A Pt+1000 ppm Cu

<A Pt+2000 »  Ni

L
100 ppb

5.0 ng (50l sol.)

Interférences dues au cuivre et au nickel sur le

Unites arbitraires

Interférences dues & l'or sur le signal_d'abgorbance
pour le platine et le palladium (in Sighinolfi et al.

1984) .

50

10

signal d'absorbance pour le platine et l'or (in
Sighinolfi et al., 1984).

Signal
h...........:......... A,
N B ‘A 1ng Pd
A sng Pt
1 10 100 ppm Au
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d' absorbance lu pour la plupart des EGP.

La figure I-7 extraite de ce travail, illustre
1'influence d'une forte concentration de Cu et Ni, sur les
signaux mesurés pour Pt et Au. Kritsotakis et Tobschall
(1985) , ont abouti & des résultats similaires, en
utilisant pour ‘Au, des solutions ou "concentrations"
suivantes : C (Fe,Ca, Mg, Al) / C (Au) = 10000, et C
(Fe,Ca, Mg, A1) / C (Au) = 3000. Pour Pt les solutions dans
les rapports de concentrations sont les suivantes : C (Fe)
/ C (Pt) = 500 ; C (Fe) 7/ C (Pt) = 200 et C (Ca, Mg, Al, Si)
/ € (Pt) = 1000. Les résultats montrent que, exception
faite pour Pd et Zr les éléments augmentent trés
légérement le signal, pour Au, les autres éléments
abaissent le signal. Les fortes interférences se
manifestent avec Hg, Ga et Ca. Nous avons aussi pu
constater les fortes interférences dues &4 Hg ; elles nous
ont conduit & abandonner une méthode d'extraction de 1'or
avec le sélenium associé.a Hg comme entraineur.

Pour P¢t, le signal ﬁ'atomisation subit une baisse
pour la plupart des éléments. La trés forte dépression due
a Si, pourrait @é&tre attribuée, selon Kritsotakis et

Tobschall, &4 wune hydrolyse du platine dans une solution
alcaline riche en Si,.

Ces travaux montrent’ aussi dque 1les interférences
entre EGP sont faibles et apparaissent uniquement pour des
concentrations importantes en 1'un de ces éléments.

La figure 1I-8, extraite de Sighinolfi et al. (1984),
montre qu'une trés forte concentration en Au affecte, en
les diminuant 1légérement, les signaux obtenus pour Pt et
Pd. Par contre, une forte concentration de Pd par rapport

Y

a Au, peut augmenter les signaux obtenus pour ce dernier
élément.

L'utilisation du tellure, soug forme TeO:, comme
collecteur des EGP 1lors de la coprécipitation, entraine
des interférences marquées. Le tellure provodque une
diminution des signaux, par exemple pour le Rh (ecf fig. I-
9) ainsi qu'une augmentation de la valeur de leur limite

de détection. L'utilisation du sélenium provoque beaucoup
moins d'interférences, car sa forme Se0O2 utilisée, est
particuliérement volatile, - et peut s' échapper plus
facilement lors de la phase de minéralisation. C'est pour
cette raison que nous utiliserons ©principalement 1le
sélenium ( moins d'interférence, sensibilité accrue)
associé a la quantité minimale de tellure cependant

nécessaire a4 un bon taux d'extraction de certains éléments
( Au) .

Le chlorure d'étain, SnClz, ne semble contribuer que
trés peu aux interférences.

Les effets de matrice ne sont pas quantifiables.
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Autre exemple d'interférence

Ce travail nous a permis de mettre en évidence une
"interférence" de nature différente.

| Le dosage de Ru en absorption atomique au four, apreés
coprécipitation, et extraction au Se + Te (cf méthode et
conditions opératoires) permet d' obtenir de bons Signal _

. résultats, tant pour 1le taux d' extraction (95%) que pour -
la sensibilité (<0,5 ppb). Pourtant, comme on peut le -
constater dans 1'application de la méthode (chapitres III ' ~

_ et IV), nous ne présentons que trés peu de résultats de : ”~

l dosage de Ru. L'acquisition d' une nouvelle lampe J

1 Ruthénium, en remplacement d'une usagée, a permis de //

| mettre en évidence un phénoméne d'interférence spectrale. = : 7/ ~

S

Ce dernier se traduit par des signaux élevés fréquents, et
ceci méme pour des roches réputées sans Ru.

Nous avons pendant longtemps soupgonné une pollution
en ruthénium due aux produits wutilisés, et notamment
1'acide chlorydrique. Ceci nous a conduit a synthétiser de

~'1' acide chlorydrique, au laboratoire, selon 1le procédé
suivant

Unites arbitraires

NaCl + HzS0s — > NaHS0s + HC1

Les différents acides ainsi réalisés, avec du NaCl de
natures diverses, et wutilisés au cours d'extraction ont
permis de montrer que nous n'avions ©pas affaire a des
pollutions. )

@ . sol. a 5ppb Rh
: @ =®+(SQ+T0)

Nous avons donc envisagé que la source de cette
interférence pouvait résider dans le mode de fabrication
des lampes. La cathode de ces lampes, n' est pas constituée
de métal pur, mais d'un dépdét de ce dernier sur du fer.

La mesure du signal d'absorption atomique pour le
1\ ruthénium s' effectue a une longueur d'onde égale a 3499 k. 0 1 ] L |
' L'existence d'une raie de résonnance du fer, a une 50 100 150 ut
longueur d'onde trés proche de 3499 A, a été envisagée. '
Effectivement, on peut doser 1le fer avec la 1lampe
ruthénium, sur 1la longueur d'onde du ruthénium Ceci
pourrait étre di & wune interférence spectrale physique.
Mais, on ©peut aussi doser le fer avec la lampe ruthénium, : ,
N sur la longueur d'onde du fer. Ceci montre la présence de Fig. I-9 : Interférences dues au sélénium et au tellure, sur le

' fer dans 1la lampe (interférence spectrale instrumentale). signal d'absorption atomique. Un exemple pour le

Donc, on ne peut pas dire si 1'interférence observée est rhodium.

uniquement d'origine physique, ou si elle est
instrumentale.

\ [
S

i~

1 Cependant, la détection du fer étant environ 45 fois
B plus sensible que le ruthénium, les trés faibles quantités
r ] de fer wextraites au cours de la précipitation des EGP

| créent un signal qui se surimpose au signal d'absorbance
propre au ruthénium.
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Donc, afin de pouvoir effectuer des dosages de Ru ¢c-3) Méthode des ajouts
dans nos solutions, il est nécessaire d'éliminer le fer
avant le stade d'atomisation et donc avant la megure'du ;1 féut effectugr une mesure sur un yolume de
signal d'absorbance. La solution consiste en l'utillgatlon solution a doser, 'Pu%s, de?x ajouts succg551fs d' une
& d' un modifieur, iei le ClzCd, qui permet 1'élimination du concentrat}on de lf?l?ment a doser (ecf. fig. 1_11)1 La
b fer au cours du stade de minéralisation, porté dans ce cas concentration de 1 G}ENEHE dags l'analyte pourra é&tre
! N 50 ¢ obtenue par con§tructxon (ef. fig. I-11).
i a 142 . Les interférences affectent, de maniére identique,
E les trois mesures effectuées.
| En conclusion, 1'énumération, non exhaustive, des
1 effets de matrice sur les 8signaux d' absorption obtenus
B pour les EGP, montrent 1'obligation de fgire les analyses
Ia . avee un étalonnage interne (méthode des ajouts) et non par
3 construction d'abaque. g
| !
1 a
| c-2) Etalonnage par abague 3
Py
Comme nous 1' avons indiqué précédemment, la ! i
détermination des concentrations en EGP dans un analy?e,
en utilisant un étalonnage par abaque classique (?f. ?19. . | ///
‘ I-10) est trés délicat , en raison des phepomenes _;_________1//
| d'interférences (cf. par. e) et de 1la dégradation des //ﬁ
1 " fours (cf. par. d-3). //’ E
| : /// o
‘ 1 L s ] 1
‘ 0.01 002 0.03 ng
; Signal / ' Conc. Sol. ' Quant. Metal ajoutee
| = // ;
, / @"*\® // Fig. I-11 : Principe de dosage par étalonnage interne, c'est-a-
/ / dire par addition d'une quantité connue de métal
/ // (Ad1l..Ad3). Il est théoriquement possible d'établir
: / / une droite d'étalonnage (droite en tireté), pour une
1 = — — ﬁ—_m—;z série de solutions identiques, en prenant en compte
A . /i /S les interférences dues a4 la matrice. .
. i i // - x Concentration en métal de la solution. '
N | / E / H ) I
L " i I :
il!' o / //5 : , _ L'inconvénient principal de cette méthode est 1lié au
;J*;.r‘ /// : : nombre plus important de mesures nécessaires pour pouvoir
| ; Ly : : calculer la concentration d'un élément dans la solution
. ﬁ 0: Eﬁ 0; -’ (trois fois plus). On peut diminuer le nombre de points
F : nécessaires au calcul de trois & deux, en opérant
5 & strictement dans 1les gammes de linéarité préalablement
i R ‘ définies (cf. par. b-2).
_-: - Fig. I-10 : Etalonnage par abat_xue. Cette figure montrefqg;ug ti.-; On peut cependant wutiliser, un  StEianhede g € ges
. : étalonnage est pratlguement }mpossé?li,mggat?;n - "abaque", pour 1le dosage d'une série de solutions aux
;L dégradation trés rapide des fours d'a ol % obtenu. la propriétés physiques et chimiques trés semblables, aprés
' (passage a-b). E? effet, pour un signa ® ’ avoir déterminé wune droite de calibration (ef. fig. I-11,
concentration variera de c: a c=. trait discontinu) & partir de 1'une d'entre elles.
! - Nous n'avons pas utilisé cette méthode car, si elle
‘ . prend en compte 1les effets de matrice, la dégradation de
| la qualité des fours est rapide pour les solutions dosées
au cours de ce travail (ef. par. b-3).
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d) Contamination, dosage des produits utilisés

La difficulté majeure rencontrée lors de %a mige en
oceuvre d' une méthode de dosage d'ultratraces, nece§31t§nt
1'utilisation importante de réactifs, est la copt?minatLO?
par les EGP contenus dans ces dern;erf. Un ess§1 a blanct
de tous 1les produits utilisés doit étre systématiquemen
réalisé. L'acide chlorhydrique "pur" pour anglyse d:
commerce, renferme des traces de platlng, qui peuven
atteindre 4 ppb sur certains lots de produ%ts. Ces traces
semblent résulter de 1l'utilisation de cg me?al 1or§ de lg
synthése de cet acide. Nous avons ut11+se gn acldg qui
constitue le sous-produit de la chlorurat%o? 1?dugtfle11e
de composés organiques. Des "blancs" ont eFe'reallses sur
tous les lots utilisés, et une tenegr r931QUg11e en or
pouvant atteindre 0,03 ppb a pu étre mise en ev%d?nee sgr
un lot. Pour certaines expériences, nous avons gte amenés
a préparer nous-méme de 1'acide chlorhydrique, par
réaction d'un acide sulfurique pur pour analyse (Carlo
Elba MOS) sur du chlorure de sodium (pur Prolabo).

D' autre part, les phénoménes d'adsorption sur leg
parois des récipients en .verre utiliseés, peuvent.auss%
provoquer des pollutions. Un traitement systemat}que a
1'eau régale, de toute 1la verrerie utilisée, pallie cet
inconvénient.

e) Conclusions partielles

Cette étude préliminaire nous a permis de déterminer
les conditions opératoires a respecter'pour effectger les
dosages des EGP en absorption atomiqu? elec?rothermlqu?.

De plus, elle montre qu'il est nec?sga}re de procgder
4 1'extraction des EGP, ceci afin d'el%mlner le maximum
d' éléments pouvant causer des inteyferences lors de
1'analyse. La mise au point de cette methode, e? son mode
opératoire, sont détaillés dans le paragraphe suivant.

C) Méthode analytique

a) Principe

Le principe de 1la méthode choi§ie est ?opdé sur une
coprécipitation en milieu acide des métaux pre?lgug; ainsi
1'élimination de 1la silice, susceptible de précipiter aux
faibles valeurs de pH retenues, s'impose. L'attaque.sulfo-
fluorhydrique utilisée classiquement pour 1la mise en
solution des roches et 1la fusion au peroxyde de sodium,

s'avérent efficaces. La réduction des composés des
éléments du groupe du platine (EGP) est assurée par le
chlorure d'étain (SnClz), en méme temps que par les oxydes
de sélénium et de tellure, ces deux éléments étant
utilisés comme entraineurs. Le potentiel normal apparent
du couple d'oxydo-réduction Sn?*/Sn** (0,139 V) est en
effet tres négatif par rapport aux potentiels que 1'on
peut observer pour les éléments & réduire, et ceci méme en
milieu trés dilué de complexes.

Ainsi le ©potentiel apparent du systéme Pt(IV)/Pt en
milieu complexe chlorhydrique est de 0,73 V (Goldberg and
Hepler, 1968). L' application de 1la loi de Nernst montre
que l'utilisation de 1'ion Sn?*' comme réducteur permet
d' abaisser, de valeurs de 1'ordre de 10°%7 1'activité
résiduelle de 1'ion complexe en solution et, procure une

réduction quasi compléte de tout le métal présent en
solution

1 La quantité d'élément précipité étant faible, la
germination des «cristaux du métal au sein de la solution
est impossible. C'est 1la raison pour laquelle il est

nécessaire d'introduire un entraineur susceptible de former
une combinaison avec 1'élément. C'est le cas du sélénium
qui forme des séléniures avec les métaux précieux.

En fait Pt (IV), ( ainsi que les autres platinoides )
est réduit en milieu homogéne par Sn (II) pour former des
complexes de Pt (0) pour lesquels la formule [Pt SnsCla.]**
a été proposée (Meyer et Ayres, 1955). Dans ce complexe le
platine est a 1'état d'oxydation Pt (0), et stable méme
aux fortes concentrations. L'activité de 1'élément,
référée au platine métal, est .inconnue, mais inférieure a
1unité. La précipitation a partir d'un tel complexe de
platine métal sur un support permettant sa germination est
done impossible. Pour obtenir la précipitation & partir du
complexe il doit donc se former un composé dans lequel
1l'activité du métal est encore inférieure. C'est le cas
des séléniures de platine, et, en particulier, de PtSe:,
composé pour lequel la wvaleur de 1'enthalpie 1libre
standard de formation est donnée dans la 1littérature
(Mills, 1974). Le calcul de 1'activité de Pt (0) en
équilibre avec 1le sélénium peut &tre fait en supposant
qu'il existe un équilibre thermodynamique entre 1le platine

en solution, noté ici Pt (0), le sélénium PtSe: et Se en
exceés

Pt (0) + 2 Se >PESe:

avec AG® = - 88100 + 43,2 T J.mol -1

Puisque, par convention, les activités de Se pur et

P£tSe: pur sont unitaires. On obtient

ln a Pt (0) =AG°/ RT
d'oll a Pt (0) = 10°1'3

La possibilité d'obtenir PtSes existe également. Son




enthalpie libre de formation, do?t nous n'avoni paiét:z?::
la valeur, dans la littérature‘ ?ta?t_encore p usl t?ne ve
que celle de PtSeaz, 1'actiy1te reflduelle du ptg ine en
équilibre est encore plus faible. C'est Q?Ft? actlzans dv
platine, comparée a celle , inconnge, de 1 elem?n i i
complexe avec 1'étain, qui contro%e le taux ? ?x‘raes i
du métal de 1la solution. La présence de s.cs:lenlugmme

platine dans le précipité’ ohten? semble, endUits e;
confirmée par 1la possibilite‘de prepar?r ces ﬁrode vl
milieu aqueux suivant une méthode tres proche

procédure (Kulifay, 1963).

L' extraction doit étre réglisée eP presencz i'uzi
concentration en acide chlorhydr1gue de 1 ?Edre ds’ ensqde
a pour but de favoriser la for@atlon‘de Fg- aux. epFe ,
Fe (OH)3s et de permettre ainsi la redugtlon_en‘;on e 15
La présence de gel dans 1la sol?tlon inhi ?;?l'um
possibilité de combinaison entre le métal et le selenium

Une méthode mettant en oeuvre une attaque pa; l'e:E
régale, suivie d'une coprécipitaﬁlon ?ar lettel grie e
d'un dosage Ppar absorption atomique elgct?o ???mlz °
déja été wutilisée par certains autgurs (Slgh%?o i eblen£

1984). Si les taux d'extrgcﬁlon pu?lles- semcomme
;atisfaisants, en revanche les limites de dEt?CtlonLtement
nous 1'avons constaté nous—mémgs, sont tres ni'em T
supérieures 4 celles que nous av;ons obtenues par 8]
du sélénium (4 fois pour le platine)

I1 semble que la décomposition QQ§ matrices t?lluzges
dans le four d'atomisation soit diff1c11e. Fette déduc 132
semble confirmée par une augmentation de 1 absorb?nc: qes
nous avons obtenue en portant les temperg u;es
d' atomisation a des valeurs proches des valeurs mag;Ta c
susceptibles d' datre atteintes avec nq?r? 'app:?el igéé
Mais, ceci a pour conséquence une détérioration

rapide du four.:

b) Mode opératoire

b-1) Attaque de 1'échantillon

* Une prise de 5 g de roche, pulvérigée dans
un broyeur 4 anneaux d'agate, ou a bllles.de
zircon, est ©placée dans un creuset de porcelailne
et portée A 400°C au four a moufle'pour oxyder
les sulfures et 1le fer ferreux. Si une grapde
quantité de sulfure est présente 1'inf1amTaF10n
du soufre conduit & une perte des métaux précieuX
par entrainement mécanique. Il importe donc dans

1

i a une
ce cas d'effectuer une oxydation lente a ‘

température plus basse.

x L'échantillon oxydé est placé dans un
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creuset en carbone vitreux (carbone Lorraine
référence 25203) et additionné de 10 ml de H2S0.
et de 50 ml d'acide fluorhydrique (Merck pour
analyse). Apreés évaporation presque compléte au
bain de sable, on ajoute & nouveau 50 ml d'acide
fluorhydrique. On ©porte alors & fumées blanches
sulfuriques, puis a sec.

* Le résidu est recueilli puis broyé dans un
mortier de verre avec 7,5 g de Naz02 et 15 g de
NaKCOs. Le mélange est replacé dans le creuset de
carbone vitreux puis ©porté & fusion sur un bec
Mecker pendant 20 minutes.

Aprés refroidissement, la masse fondue se
détache aisément du creuset et peut &tre dissoute
dans de 1'acide chlorhydrique (4M) .

* La solution est portée a sec au bain de
sable & 125°C pour insolubiliser les derniéres
traces de silice. ©Le résidu est ensuite repris
par de 1'acide chlorhydrique 4M.

* Aprés filtration et lavage de la silice a
1" eau distillée sur filtre Millipore 5 um, 1la
solution est additionnée d'une quantité d'acide
chlorhydrique suffisante pour obtenir de nouveau
une solution & HC1 (4M).

b-2) Extraction ou coprécipitation des EGP

* A cette solution, on ajoute 10 ml d' une
solution & 1 g/1 de Se. On porte a ébullition et
on ajoute, goutte A& goutte, une solution a 25 %

de SnClz dans de 1'acide chlorhydrique dilué, et
cecl jusqu'a disparition compléte de la couleur
jaune due aux sels ferriques. On ajoute alors un

léger excés de chlorure stanneux . Le sélénium
apparait sous forme d'un précipité rouge. On
laisse bouillir pendant 5 minutes, afin de

permettre la décomposition des complexes formés

entre les éléments du groupe du platine et 1le
chlorure stanneux.

* On laisse refroidir 5 a8 10 minutes, puis
on filtre sur un filtre Millipore 0,22 pm. On
lave sur filtre avec de 1'acide chlorhydrique
dilué, puis avec de 1'eau.

b-3) Reprise du précipité
* Le sélénium déposé sur 1le filtre, est

attaqué 4 chaud dans un petit bécher a 1ltaide de
quelques gouttes d'eau régale. Le filtre est
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retiré, puis rincé. Si 1'attaque est 1en?e,.il
est possible d'ajouter quelques goutte§ q acide
nitrique fumant a 93% . La solution résiduelle

est évaporée a une température ne dépassant pas
760 ¢, afin d'éviter la sublimation de AuCls.

* Aprés séchage, le rési@u est re?rig a ?h?ug
par quelques gouttes d'eau régale, puis Jauge a
ml. La solution est préte pour 1' analyse par
absorption atomique au four. Le facteur de
concentration obtenu est de 2,5.

b-4) Dosage des EGP

Les dosages des PGE sont réalisés sur
1' appareillage décrit plus Ihaut et sulvant)les
conditions opératoires définies (ef. tab. I-1).

c) Détermination des ftaux d' extraction

Lé détermination des taux d'extraction des é}éments
du groupe du platine étudiés, a éteé e?fectuee p;r
addition d' une quantité connue de métal a une roche
fictive synthétique.

c-1) Fabrication d'une roche synthétique

Cette roche synthétique posséde principalementl du
fer. de 1'aluminium et du magnésium, dans les propgrtli;s
sui;antes . 50 % poids Fe, 30 % poids Mg et 20 % poids .

, P . _ H2 0
roduits de départ sont : FeCl: 4
s MgS0s - 7 Hz20

AlCls - 6 Hz20

La mise en solution se fait en mil%eu acide togt in
chauffant légerement . Quand tout est dissous, on aJouFZ
quelques gouttes d' H2 02 pour 'oxydgr le Fe (I;) e$ :
(III). Ceci permet d'éviter une red?ctlon t;op raplde‘lQr
de la précipitation et aussi d* étre t?UJours en’T} }i:
oxydant avant la réduction. Qn. porte a sec, on e 1$}On
ainsi Hz202 pour éviter la competlt%op Qxydgtlon/reduc i )
entre H202 et SnClz, lors de la précipitation. On repren

par de 1'eau plus de 1'acide chlorhydrique.

La solution finale est jaune, couleur caractéristique
des ions Fe ** en milieu acide.

La méthode décrite plus haut a été appliquée pour
chaque élément pris isolément. Le dosage a été effec@ug en
utilisant un étalonnage par la me?hode dgs ad?1t10ns
standards, pour s'affranchir des diverses interferences
possibles (ecf. par. e).

. e

¢-2) Coprécipitation au sélénium

Les pourcentages d' extraction obtenus pour une
g

quantité donnée d'un élément, sont reportés dans 1le
tableau ci-dessous.

Elément Teneur % extraction
( ppb) coprécipitation au Se pur
Pt 50 , 80 - 85
Pd 25 100
Rh 25 70 - 75
Au 10 55 - 60
Tab. I=3 : Taux d'extraction des PGE dans une roche
synthétique, par coprécipitation avec Se
pur. - i
Les taux d'extraction. obtenus par 1'application

directe de 1la méthode ne sont satisfaisants que pour le
palladium. Or nous 'avons remarqué que la présence d' une
certaine quantité d'un platinoide avait, lors de 1la
précipitation des EGP, un effet d'entrainement. De plus,
1" extraction de 1'or ne s'avére compléte qu'en présence de
tellure. )

Nous avons donc, a ce stade de la mise au point de la
méthode, et ©pour obtenir dés taux d'extraction maximaux
voisins de 100 %, apporté deux modifications importantes.

Tout d'abord, ajout d' un entraineur avant la
coprécipitation des EGP en présence de sélénium, et
ensuite extraction de 1'or. avec coprécipitation au

tellure.

c¢-3) Ajout d'un entraineur, le palladium

L'addition d'une quantité de palladium de 1'ordre de
0,01 mg, sous forme d'un sel de palladium [(NHs¢)24 PdCI4
, produit un effet de dilution et augmente trés
sensiblement 1'extraction du platine et du rhodium (cf.
tab. I-4).
L'addition de rhodium fournit aussi de trés bons
résultats pour 1'extraction du platine

c-4) Coprécipitation au tellure

La grande sensibilité de 1'or nous a permis
d'utiliser le tellure, a la place du sélénium, pour son
dosage.

La précipitation de 1'or est réalisée comme

précédemment, mais ‘en présence de 5 mg de tellure dissous
Sous forme de TeOz dans 1'acide chlorhydrique dilué.
Le précipité, dans ce cas, a une couleur noire. Il se




reprend trés facilement a 1'eau régale, mais a tgndance a

se coller sur les parois des bechers, ce qyllrgnd sa

récupération un peu plus délicate que celle du sélénium.
Le taux d'extraction obtenu pour 1l'or est excellent

De plus, nous avons participé aux dosages de trois
chromitites des Iles Shetland étudiées par H. Prichard a
1'Open University de Milton Keynes (G.B.). Les résultats
obtenus sont présentés dans 1'annexe I, ainsi que les

(100 % , cf. tab. I-4). De plus, cette coprécipitation au résultats de six autres 1laboratoires. L'ensemble de ces
tellure permet aussi d'extraire le palladium (cf. tab. I- résultats analytiques montre, sauf pour 1'or, des
4) . - variations importantes des teneurs des EGP. De telles
$ variations ont pu &tre observées relativement fréquemment
i — - au cours de ce travail. Nous attribuons ces variations a
q Element | Teneur | % extraction : au Se pour Pt et Rh la distribytion des EGP, exprimés dans les chromites sous
q "~ | (ppb) au tellure pour Au et Pd forme de minéraux propres (ex : laurite RuSz, PtAsz, etc.)
| d'une taille généralement inférieure ou égale a 10 pum. Il
Pt 50 95 est peu probable que <ce type de roches puisse servir de
pd 25 100 roches étalons,
Rh 25 95 - 100
Au 10 ’ 100
d) Conclusions partielles
Tab. I-4 ; Taux d'extraction obtenus, avec le La méthode décrite -ci-dessus, permet donec de doser
sélénium pour Pt et Rh, et au tellure pour les EGP & 1'état d'ultratraces dans les roches. Toutefois,
Au et Pd : pour 1l'analyse des EGP en routine, elle présente deux

inconvénients. D' une. part, 1'élimination de la silice est
longue et nécessite 1'utilisation de quantités importantes
d'acide fluorhydrique, d'autre part il est nécessaire de

. faire deux attaques différentes ainsi que - deux
‘ i Cette méthode ainsi définie a pu é&tre testée & 1'aide coprécipitations. :

d' un standard international, PCC1 - USGS qui est une
péridotite. . ] . ‘ )
‘ Les résultats obtenus par notre méthode sont indiqueés

c-5) Etude du standard international PCCI-USGS

o R e EEE—

. | ‘dans le tableau I-5, ol sont également mentionné§ les D) Développament de ld méthoda
| | résultats d'autres auteurs avec - d'autres techniques
B (activation neutronique). a) Attaque des échantillons
| ' u L'élimination de 1la silice peut &tre réalisée apreés
| | Elément |Présent| Aruscavage |[Bornhorst| Gladney Flanagan| Abbey l'attaque de 1la roche par fusion au peroxyde de sodium
1 ; travail| (1984) et al. et al. (1976) |[(1983) dans un creuset en zirconium Le produit de fusion est
; ' (1984) (1983) dissous dans 1'eau, acidifié & 1'acide chlorhydrique et
_— * & * AR * & K * k% porté & sec sur un bain de sable,suivant 1le procédé
| - classique de 1'analyse gravimétrique. La silice
| Pt 11,6 5, 7 nd 10 +/- 5 8 10 insolybilisée est filtrée aprés reprise du résidu & 1'eau
\ pd 5,2 4, 36 nd 6,2+/-0,8 13 5 ' additionné d'acide chlorhydrique. Une deuxieéme
B Rh 1,3 1,1 nd 1,0 1 1 insolubilisation est généralement pratiquée pour éliminer
1 L 0,9 nd 0,5 0,9+/-0,4 0,7 1,6 les derniéres traces de silice.
)
Q{ Tab. I-5 Etude de PCC1 - USGS, teneurs en ppb. b) Coprécipitation des EGP
i :
ﬂ * : activation neutronique Pour la coprécipitation des EGP, nous nous sommes
. ** . absorption atomique électrothermique tournés vers wune méthode mettant en oceuvre a la fois le ‘
4 xx% . compilation tellure et le sélénium. Rappelons que 1'utilisation du |
| tellure, sous forme de TeO2, occasionne des interférences
‘ Les valeurs proposées sont celles de Gladney et al. qui induisent une réduction du signal. Cependant,

1'avantage majeur de son utilisation est 1'amélioration

. Les valeurs obtenues sont en accord avec celles publiées des taux d'extraction.

on notera que ces résultats ont été obtenus avec le four-CK
90.
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b-1) Essai d'un mélange Se-Te

Plusieurs mélanges ont été étudiés, pour une
méme quantité globale d'entraineur‘ (Te + Se).
Pour des concentrations supérieures a 10 % en Te,
apparaissent des interférences lors des dosages.

"% Taux d'extraction

Comme précédemment, la déterminatio? des
taux d'extraction des EGP a été.effectuee‘par
addition d'une quantité connue de métal a la
roche synthétique. La méthode décrige p%us haut a
été appliquée pour chaque EGP pris isolément.

Les taux d'extraction sont donnés dans le tableau

Elément Rh Pt Pd Ru Au

Prise 50 100 50 200 100

( ppb )

Taux (%) 100 85~ 100 95 100

d' extrac. 100

Tab. I-6 : Taux d'extraction pour le mélange 10% Te ¥
90% Se.

Soulignons ici, que pour les roches analysées par la
suite, le platine est toujours accompagné d'autres EGP, et
notamment du palladium. ‘Il est trés probable que ce

dernier élément joue alors 1le rdle d'gn?raineur'pogr le
platine lors de la coprécipitation, amel%?rant alns% son
taux d'extraction (Pt = 100 %). Cette derniere hypothese’a
d'ailleurs été vérifiée par une série de dosages effectues
sur une komatiite (QC14) de 1' Abitibi.

Nous avons attaqué trois prises de deux grammes de

1' échantillon QC14, par fusion dans un grguset en
zirconium., Puis aprés insolubilisation de la 5111ge, nous
avons mélangé les trois solutions, pour obtenir trois

aliquots équivalentes.

Ces trois solutions, théoriquement identiques, nous
ont permis de comparer trois mo@es. ’d'extractlon
différents. Ces trois extractions sont reallsg?s, une avec
Se+Pd, une avec un mélange Se+Te, et la derniere avec une
double précipitation au sélénium pur.

Les résultats sont reportés dans le tableau suivant.

Mode d'extraction
Elément Se + Pd Se + Te 2 x Se
Pt (pph) 4,6 4,3 3,3
Pd (ppb) . —i 30 33
Rh ( ppb) 0, 65 0,65 0,65
Au (pph) 1152 11,1 9,5
Tableau I-7 :Résultats obtenus pour 1'échantillon

QC14 par trois méthodes différentes de coprécipitation.,

Ces résultats montrent. que 1'on peut se servir du
mélange Se +Te, pour-effectuer des extractions en routine.
Par contre une double coprécipitation au sélénium ne
permet pas de réaliser wune extraction parfaite de ces
quatre EGP, sauf pour le palladium.

c¢) Dosage de l'iridiumget de 1' osmium

L'extraction de .1'iridium par volie hydrolytique
conduit & des taux d'extraction faibles (50 %), et ne peut
donc pas étre appliquée actuellement. La cause est a

rechercher dans 1'existence d'un complexe trés stable,
dans lequel 1'iridium se trouverait & la valence zéro. Une
étude visant a déterminer les conditions physico-chimiques
dans lequelles ce complexe  serait déstabilisé, est
indispensable.

Une autre voie a été recherchée dans une extraction

sur résines échangeuses d* ions. Les expériences
préliminaires, effectuées avec une roche synthétique
additionnée d'une quantité connue d'iridium (20 ppb), sur
une résine Dowex X8, montrent qu'il est possible

d'extraire et de doser cet élément & des teneurs treés
faibles (< 0,5 ppb). Le développement de cette méthode est
en cours d'étude par P. Bégou, afin de pouvoir 1'appliquer
en routine de laboratoire.

Par contre 1le dosage de 1'osmium est, pour le moment
plus difficile, d' une part a cause des pertes au cours du
traitement chimique, dues a la volatilité de 1'osmium a
trés faible température sous forme de 0s0s4, et d'autre
part a cause de la dégradation trés rapide des fours due

aux trés fortes températures d'atomisation nécessaires
(2900°C) .




E) Conclusions et perspectives

L' ensemble des recherches et des essais développes
jusqu' 4 ce stade de 1' étude ont permis

- de mettre au point une méthode analytique
permettant le dosage des EGP a des teneurs d'ultra-traces

( ppb), avec des taux d'extraction = 100 %

- de développer cette méthode, afin d'effegtuer_ces
dosages en routine au laboratoire, avec deux améliorations

principales
- gain de temps

- gain de produits utilisés.

La méthode ainsi définie, ne permeF 9ependant pas le
dosage de deux éléments : 1' osmium et 1'iridium.

- 1'extraction de 1'osmium est une\opération
tres délicate en raison de sa_ trés grande
volatilité sous forme de 0s04, méme pour des
températures peu dlevées (80°C).

- 1'extraction de l'iridium,_ par
coprécipitation au tellure et/ou se%eplum esg
réalisée d'une maniere incompléte et médiocre (5
a 60 %).
La possibilité d' extraire 1'iridium, par separat;on
: " ie 2 5 P S
‘sur résines cationiques a éte demontr?e{ Par Ee
expériences effectuées sur roches synthétiques. Le
développement de cette technique est en cours

réalisation par P. Bégou (1988)

Chapitre II

Distribution des EGP au sein des roches basiques,
ultrabasiques et leurs minéralisations associées.

Résumé

Aprés un bref rappel des propriétés physico-chimiques
et tendances géochimiques des EGP, ce chapitre est consacré
a la présentation de leur distribution au sein des roches
magmatiques et leurs minéralisations associées.

La distribution de ces "éléments est présentée sous
forme de =spectres des teneurs normalisées aux chondrites
C1. Cette synthése bibliographique, non exhaustive par le

nombre des spectres présentés, a pour but de souligner les
points suivants

- la diversité . des spéctres rencontrés dans 1les
roches magmatiques, témoin du fractionnement des EGP lors
de la geneése des roches qui ‘les renferment.

- la distinction posgible des deux groupes, 1'un
comprenant Ir, Ru, Os (IEGP) et 1'autre avec Pt, Pd, Rh et

Au (PEGP). Les ©premiers sont associés aux phases oxydées
(chyomite, L) et les seconds aux sulfures des métaux de
base ( SMB). '

Ces associations suggerent un réle important de fO:
et £fS2 sur 1la différenciation des EGP. Dans le chapitre
ITII, nous aborderons 1'influence de ces paramétres sur sur
la solubilité de Ir et Pt dans un magma silicaté
ultrabasique. ' :
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plus communément chalcophiles. Les FGP pgrmettent d;nc
d' effectuer des investigations complémentaires ) suz 1e:
roches, par ex. : saturation en soufre, complet?;' nzs
renseignements fournis classiquement par des éléme
strictement lithophiles comme les Terres Rares.

Les études de 1la distribution des EGP, ont T?nﬁre :n
comportement géochimique diffé?ept pour un'groupe d eiegg:ms
comprenant : 1'iridium, le ruthénium, 1'9sm1um et le r.o i eL
et un second groupe comprenant : le ?latlne, lg palladlug; :
1' or. Ces deux groupes seront nommeés respectivement IE e

PEGP.

B) Distribution des EGP dans divers types de roches et
minéralisations associées

Ces quinze derniéres années ont vu le développemezt d:
techniques analytiques trés fines (cf._chgp. 1), perme1 an
1a détection des EGP au niveau du ppb, alns% que 1e§ ana yseg
ponctuelles des minéraux a la microsopde 91ectron1que. :ecl
résulte d'un intérét croissant vis a vis ’des EGP,tg se
traduit par 1'acquisition de nombreuses données analy 1qu33
tant sur la distribution des EGP que sur 1e9r mo e
d' expression au sein des roches et/ou minéralisations

associées.

a) Normalisation aux chondrites (C1)

A partir des données analytiques publiéeg @ans la
littérature, on peut mettre en évidence ges'var1§t10ns des
teneurs globales ainsi que des variations d%ff?rentlelles d:s
proportions des EGP, entre eux, dans les différents types de
roches basiques et ultrabasiques.

i

En fait, ces variations peuvent é&tre plus simplement

vfsualisées_en construisant les spectres de t?neurs
normalisées & celles des chondrites, comme pour la meth::e
classiquement utilisée pour les Terres Rares. Cette

présentation a été proposée par Nal?rett et al..(1979);
1' ordre adopté est celui de 1la température de fuglon (ef.
tab. II-2), du plus réfractaire (0s8) au plus fusible (Pd)
pour les EGP et 1'or.

De plus, la composition chimique des gh9ndritgs.est
supposée donner un reflet fidéle de la composition gh+m1que
initiale du systéme solaire et donec de 1la comp051t10p du
manteau avant toute différenciation. Ainsi, 1la comparalson
des teneurs en EGP des roches avec celleg des cthdrlteg peut
apporter des renseignements sur 1'origine et 1'évolution de
ces roches. ’

Les teneurs en EGP publiées pour les chondrites sont
données dans le tableau suivant.

R

Os Ir Ru Rh Pt Pd Au
Janssens et al 1977 757 771 - - - 617 -
Mc Bryde 1972 700 500 1000| 200 1500| 1200 -
Nadkarini et Moris- 970 830 840 - 1020 1560 -
son 1974
Wasson 1974 720 800 | 1900( 300 1200| 1300 -
Naldrett et Duke 514 540 690 200 1020| 545 152

1980 ( *)

sont basés sur

actuellement sur

D' autre part

spectres & ©pente

aux processus
fractionnement),

Nous avons

distribution des
8).

Ces spectres

(*): wvaleurs
Les spectres des

valeurs de Mc Bryde
proposées par Naldrett
valeurs différentes,

raisonnement appliqué & 1'étude des spectres.
permettre d' homogénéiser

Plusieurs travaux,
données analytiques
Legendre, 1982; Barnes et al.,.1985).
est que les teneurs -
supérieures & celles des roches basiques,

(en ppbh)

teneurs

(1972),
et

-les

Naldrett et Duke est conseillé (J.
vol. 81, 1986, Editorial).
utiliserons dans notre travail (cf. tab. II-2).

en

soit
: Duke
n"altérent

Tab. II-2 : Teneurs en EGP publiées pour 1les
recommandées,

chondrites C1

EGP qui ont été publiés,
des données normalisées soit par rapport aux

rapport & celles

en

nombreux

Skinner,

par
(1980) .

L'utilisation de
rien

le mode de
Cependant, pour

articles ©publiés
les EGP, 1'emploi des valeurs proposées par

Economic Geology,
Ce sont donc ces valeurs que nous

ont permis d'établir la synthése des

obtenues

en

EGP

pour

les EGP (Naldrett, 1981;
Un premier fait notable
des roches ultrabasiques sont

. les variations de la distribution au sein

de ces roches sont nettes.

Elles se traduisent soit par des
différente,

soit par des rapports (Pd/Ir)

pétrogénétiques
qui conduisent

choisi de représenter ici,
de EGP typiques qui permettent d'illustrer les variations de

variés. De la méme maniére que pour les éléments majeurs ou
en traces, la distribution des EGP est a relier directement

(cristallisation et

la

EGP au sein des roches (cf.

seront

rappeler les ©principaux
des EGP.

modéles

commentés,

et

formation de 1leurs
roches hdtes, a partir d'un bain magmatique issu de la fusion
partielle du manteau supérieur.

quelques spectres

fig. II-1 a II-

permettront de

publiés sur la répartition




Fig. II-1

Echantillons / Chondrites C1

Distribution des EGP dans les nodules mantelliques.
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: lherzolite 3 spinelle (Morgan et al., 1981)

: lherzolite & grenat (Morgan et al., 1981)

: estimation pour le manteau (Mitchell et Keays, 1981)
: harzburgite (Morgan et al., 1981)

b) EGP dans le manteau

L'étude des teneurs et de la distribution en EGP dans 1le
manteau peut s'effectuer sur trois types de matériaux : 1les
nodules mantelliques, les tectonites ophiolitiques et les
péridotites alpines.

b-1) Nodules mantelliques

La fiéure LI=q, montre les spectres des nodules de
lherzolites & spinelle (a), de lherzolites & grenat (b),
1'estimation du manteau (c) et de 1'harzburgite (d). Hormis
le spectre (d) montrant un appauvrissement trés marqué en EGP
et un enrichissement relatif en Au, les spectres (a, b, c)
sont plats et correspondent a des teneurs en EGP de 100 a 200
fois inférieures aux chondrites.

Différents auteurs, -(Kimura et al., 1974; Chou, 1978;
Jagoutz et al., 1979; Morgan et al., 1981), ont montré que
les teneurs en EGP dans le manteau sont supérieures & celles
supposées pour un .équilibre entre le noyau métallique et 1le
manteau silicaté. Cés mémes auteurs suggérent donc que ce
"surplus" de EGP dans 1le manteau est dii & un bombardement
météoritique aprés individualisation du noyau. Chou et al.
(1983), proposent un ajout de 0,74 % d'un matériau de type
chondrite C4 au manteau. Mitchell et Keays (1981) pensent que
les auteurs ©précédents n"ont ©pas pris en compte le rdle
important des sulfures dans le fractionnement des EGP entre

manteau et noyau, et donc qu'il n'est ©pas nécessaire
d'invoquer un bombardement météorique. De plus, ils suggérent
que 1'excés de EGP, sous forme de sulfures en position

intergranulaire, peut résulter de 1'introduction de sulfures
dans les nodules par des processus de métamorphisme, ou que
ce métasomatisme a ' eu lieu dans le manteau avant
individualisation des  nodules. Barnes et al. (1985) ne
pensent pas que les rapports chondritiques des EGP dans les
¥énolites puissent résulter d'un processus multiphasé.

b-2) Péridotites mantelliques et tectonites
ultrabasiques des ophiolites

La figure 1II-2 montre des =spectres en EGP pour ces
roches, susceptibles de fournir de meilleures indications que
les xénolites de petite taille, présentés précédemment.

Le spectre - moyen pour les 1lherzolites de Ronda,
interprétées comme représentant le manteau primitif, est trés
Plat, et avec 1les mémes rapports chondritiques que 1les
nodules mantelliques (voir fig. II-1). I1 montre donc que le
matériau du manteau primitif peut &tre non fractionné (Barnes

et al., 1985) . Par contre, les dunites, comme celles
représentées par 1le spectre (d) montre un enrichissement
relatif en Ir. Ces spectres en EGP ne permettent pas de

Préciser 1'origine pétrogénétique des dunites. En effet, si
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Fig. II-2 : Distribution dés EGP dans des tectonites ophiolitigq
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péridotites alpines.

: harzburgite, Joséphine (Stockman, 1982)

: lherzolite, Ronda (Stockman, 1982)
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ophiolitiques.

: Bou-Azzer, Maroc (Fischer et al., 1988)
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1'on se référe a 1' hypothése d'une origine cumulative, alors,
pendant la cristallisation de 1'olivine et des spinelles
(chromite), les IEGP devraient étre *piégés"
préférentiellement par ces phases (cf. <chap. I1I1). Par
contre, si on part de 1' hypothése que les dunites sont des
résidus de fusion partielle, 1'enrichissement en Ir pourrait
provenir du caractére beaucoup plus réfractaire des IEGP par
rapport aux PEGP (ecf. fig, II-3).

Pour les harzburgites, deux spectres ont été représentés
(a et c¢). Les harzburgites associées aux géries ophiolitiques
montrent des spectres plats, non fractionnés. Par contre, les
harzburgites alpines ( Ronda) montrent un appauvrissement
relatif de Pd et Au par rapport a Ir. La signification de cet
appauvrissement est 1liée a 1'interprétation génétique de ces
harzburgites. En effet, si 1'on considére que ces roches sont
des restats de fusion partielle, alors 1' appauvrissement en
Pd et Au est di & une extraction de ces éléments par le bain
magmatique, Ir, moins fusible restant dans le résidu. Si 1'on
considére que 1les harzburgites sont des cumulats alors leur
spectre refléte, comme pour les dunites, la cristallisation
de chromite, riche en Ir et pauvre en Pd.

¢) Chromitites ophiolitiques :

Les données analytiques et 1les spectres, relatifs aux
chromitites ophiolitiques, publiés a ce jour, sont trés.
nombreux. Les spectres de ces chromitites podiformes sont
trés caractéristiques (cf. fig. IT=3}). Ils montrent une
partie relativement plate de 1' osmium au ruthénium, puis, a
partir de ce dernier, une forte pente négative jusqu'au
palladium, voire 1'or.

L' origine de ces chromitites podiformes, ainsi que celle
des lentilles de dunites qui 1les renferment, au sein des
tectonites ophiolitiques a été longuement discutée,. Nous
retiendrons le modéle proposé par Lago et al. (1982) (ef.
fig. I1I-7 et 1III-8). D' aprés ces auteurs, les corps de
chromitite et de dunite, se sont formés dans de petites
‘cavités existant 1le 1long de conduits alimentant la chambre
magmatique sus-jacente. Nous détaillerons ce modéle dans le
chapitre suivant (ecf. p.69).

d) Roches différenciées de la série ophiolitique :

La figure II-4, montre des spectres trés différents des
précédents. On note un enrichissement croissant du palladium
par rapport a 1'iridium, des dunites (e) aux pyroxénites
(d,f) et enfin aux pillow-lavas (1), méme si les teneurs
absolues en EGP diminuent.

Cette distribution des EGP au sein des chromitites
podiformes et des roches différenciées de la série
ophiolitique, suggére un fractionnement de 1'osmium, iridium
et ruthénium 1lors de la cristallisation des chromites et un
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Fig. II-4 : Distribution des EGP
: - dans les roches diffe i
: des séries ophiolitiques. D

: Oregon (Foose, 1985)

.+ Neufoundland (Lydon et al., 1987)

: dunite, Thetford (Oshin et Crocket, 1981)

: pyroxénite, Thetford (Oshin et Crocket, 1981)

: dunite, Troodos (Becker et Agiorgitis, 1978)

: pyroxénite, Troodos (Becker et Agiorgitis, 1978)
: gabbro, Troodos (Becker et Agiorgitis, 1978)

: gabbro, Thetford (Oshin et Crocket, 1981)

: pillow-lavas, Troodos (Becker et Agiorgitis, 1978)
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) enrichissement relatif en platine, palladium et or du bain
i magmatique, conduisant a la formation des roches
ﬂ | différenciées.

It

De rares occurences de minéralisations sulfurées
1 10 primaires dans les séries cumulatives des ophiolites ont été
décrites (Foose, 1985 ; Lydon et al., 1987). Les spectres des
teneurs en EGP de <ces minéralisations, normalisées aux
chondrites, montrent des pentes positives trés marquées (cf.
fig. 1II-4).

T TTTIT|

e) Basaltes océaniques et tholéites continentales

T T Iy

Nous avons regroupé 1les spectres concernant ces deux
types de roches dans 1la figure II-5, ce qui nous permet de
faire les remarques suivantes

. 101 - tous ces basaltes ont des teneurs en EGP trés faibles,
1 sauf pour les minéralisations sulfurées associées aux
tholéites continentales (a, b).

- ces spectres ont des pentes positives de 1l'iridium au
palladium, la portion comprise entre 1'osmium et l'iridium
étant généralement plate. Pour 1les MORBs, Hertogen et al.
(1980) attribuent ces spectres au fractionnement des EGP di a
la cristallisation de la chromite durant la remontée du magma
issu du manteau. Cette hypothése va dans le méme sens que

celle évoquée pour la distribution des EGP dans les séries
ophiolitiques. :

T T

10-2

T T T TTTT]

i

Cependant, les treés faibles teneurs en palladium
observées dans ces deux types de roches ©posent quelques
problemes. En effet, on considére que les MORBs représentent
10 & 20 % de fusion partielle du manteau et les tholéites
continentales de 5 & 10 %. ‘A ces taux, on estime que 1le
coefficient de partage du palladium dans le restat du manteau
est nul. Si, de plus, on estime la teneur du palladium & 4,5
Ppb dans le manteau (c¢f. par. a), alors ses teneurs devraient
étre de 22 A 45 ppb de palladium dans les MORBs, et de 45 a
90 ppb dans les tholéites continentales. Barnes et al. (1985)

proposent plusieurs explications & ces basses teneurs en
Palladium :

103

Echantillons / Chondrites C1

TTTTTT

\\ e 10-4

T TTTTIT

*- Tous les sulfures n'ont pas été dissous dans le magma

: “lors de la fusion, et une partie du palladium demeure dans le |
restat de fusion, l

105

Os Ir Ru Rh Pt Pd Au

*- Des sulfures se sont formés et ont été extraits du
! bain magmatique, avant sa mise en place en surface,

Fig. 1I-5 : Distribution des EGP dans les MORBs et les Fholéitel . *- Enfin,
continentales et leurs minéralisations associées. était appauvrie
ou décrit.

pour les MORBs, la source de ces basaltes
en palladium, ce qui est généralement admis,

a : Great Lakes (Naldrett, 1981)

b : tholéite riche en sulfures, Trout Lake, (Borthwick, Nous pouvons noter ici, 1'affinité des EGP et notamment

1984) du palladium pour les sulfures (cf. fig. II-4, II-5 et II-6,
¢ : Karoo et Deccan (Crocket, 1981)

| d : valeurs supérieures des MORBs (Hertogen et al., 1980) : . 1
’ e : valeurs inférieures des MORBs (Hertogen et al., 1980)
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Distribution des EGP dans les roches komatiitiques.

Zone en grisé : champ des teneurs en EGP pour les
komatiites minéralisées (rapportées a 100% sulfures)
a : limite supérieure
b : limite inférieure
¢ : spinifex, Pykes Hill (Mac Rae, 1982)
d : B-zone, Munro (Mac Rae, 1982)

spectres a, b).

f) Komatiites

Aux komatiites, sont fréquemment associées des
minéralisations de nickel sulfuré pouvant. contenir des
concentrations notables en EGP. Dans 1la figure II-6, nous

avons reproduit le champ typique des compositions en EGP, 1les
teneurs étant calculées pour 100 % de sulfures avant la
normalisation. En fait, aucune modification n'est introduite

dans 1'allure des spectres, mais 1leur position est plus
élevée dans le diagramme. Nous pouvons remarquer que ces
spectres montrent une portion relativement ©plate entre
1'osmium et 1'iridium, puis une droite ascendante vers 1le
ruthénium suivie de valeurs a peu prés constantes du rhodium
a 1'or. On peut parfois noter une anomalie négative en
platine (hb). Les spectres c et d, représentent 1la

distribution des EGP dans les roches & spinifex d'olivine. Si
1'on admet que <ces roches & spinifex (d), représentent un
magma initial et si, comme précédemment, on se base sur une
teneur de 4,5 ppb en palladium dans 1le manteau et un

coefficient de partage nul dans 1le restat, alors ces
échantillons (teneurs de 8 & 10 ppb Pd) représentent un taux
de fusion partielle du manteau de 1'ordre de 50 % . Cette

valeur élevée est en accord avec les valeurs généralement
admises pour les komatiites.

Dans les roches cumulatives des coulées komatiitiques, a
texture de spinifex d' olivine, on peut ~noter un
enrichissement en iridium par rapport au palladium. Cet
enrichissement serait d & 1'incorporation de 1'iridium dans
1'olivine, lors de 1la cristallisation fractionnée et a une

augmentation relative du palladium dans le bain magmatique
(Keays et al., 1981). ¢ )

Pour la coulée différenciée de Fred's flow (Abitibi),
a texture de spinifex de clinopyroxéne, 1'iridium est treés
appauvri par rapport au palladium. Cet appauvrissement
Peut &tre expliqué , soit par une extraction de 1' iridium
durant la cristallisation, avant la mise en place de 1la
coulée, soit par wune rétention de 1'iridium dans le restat

de fusion. Cette rétention ne peut se produire que si les
komatiites pyroxénitiques sont issues d'un taux de fusion
Partielle plus faible que pour les komatiites

Péridotitiques.

g) Complexes basiques et ultrabasiques intrusifs
stratifiés

C'est a ces grands massifs que sont associés les

disements économiques de EGP, comme par exemple celui du
Bushveld (R. S. A).
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Distribution des EGP dans les complexes basiques et

ultrabasiques intrusifs et stratifiés (Bushveld,
Stillwater).

: JM Reef, Stillwater (Barnes, 1983)

: Merensky Reef, Bushveld (Hiemstra, 1979)

: chromitites, Stillwater (Page et al., 1972 et 1976)

: bordure figée, Bushveld (Sharpe, 1982)

: bordure fipée, zone basale, Stillwater (Page et al., 1972
et 1976)
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Fig. 11-8 : Synthése de la distribution des EGP dans les roches

magmatiques.

a et b : minéralisations des complexes stratifiés
intrusifs

c: roches différenciées des séries ophiolitiques (ex. :
pyroxénites, Troodos).

d : estimation du manteau

: MORBs

: chromites ophiolitiques
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L'étude de la distribution en EGP, (cf. fig. II-7),
montre la trés forte concentration en EGP dans certains
niveaux par rapport aux bordures figées correspondant & leurs

liquides initiaux, exemples : Merenski Reef, UG2 au Bushveld,
chromitites du Stillwater (U.S.A). De plus, on peut noter que
le rapport Ir/Pd est plus important dans 1les niveaux

minéralisés que dans les bordures figées, exemple UG2. Comme
le suggerent Barnes et al. (1985), il est trés probable que
l'iridium soit concentré par les chromites, hypothése réfutée
par Cousins et Vermaak (1976) en raison de la non corrélation
entre teneurs en EGP et chrome.

Ces niveaux minéralisés, composés de chromite
associée a des quantités variables de sulfures, montrent
un fort enrichissement en EGP et contrairement aux
chromitites ophiolitiques, un spectre & ©pente positive de
Ir & Pd. f

C) Conclusions

L'étude de la distribution des EGP, au sein des

roches et minéralisations assocides (of. fig. I1I-8), montre
qu'il existe wun fractionnement important de ces éléments,
notamment entre IEGP et PEGP. Une illustration classique est
celle de 1la distribution des EGP, dans 1les chromitites
ophiolitiques d'une part, et dans les niveaux de chromitites
des grands complexes intrusifs d'autre part (cf. fig. II-9).

Dans les roches, non métamorphiques et non altérées,
le fractionnement des EGP est & relier & leur comportement
lors de 1la fusion partielle du manteau, et/ou lors de 1la
cristallisation fractionnée.

Si le fractionnement des: EGP est d& aux processus
évoqués précédemment, alors des phases minérales doivent
accepter les EGP dans 1'ordre proposé dans les spectres,
¢c'est &4 dire de 1'osmium au palladium et 1'or. Ces phases
minérales, olivine, chromite, monosulfures de métaux de
base, et MGP, ont été étudiées par de nombreux auteurs.

Barnes et al. (1985), ont effectué 1la synthése des
données analytiques et expérimentales publiées et ils
estiment que 1le fractionnement des EGP peut &tre attribué
a deux causes majeures

*- formation d'un 1liquide sulfuré, au cours de 1la
fusion ou de 1la cristallisation, si les coefficients de
Partage entre liquide sulfuré et silicaté sont différents
d'un EGP & 1'autre. Ces coefficients de partage restent
encore inconnus a ce jour, et seules des estimations
variant de 102 (Ross et Keays, 1979) 4 10® (Campbell et
Barnes, 1984) ont été proposées.

*- différences de solubilité des EGP dans un magma
silicaté.
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Chapitre III

ité éne et en soufre sur
ence de 1la fugacité en oxyg uf'r ;
i:fiszérenciation des EGP dans les magmas s8ilicatés

de nature basaltique.
Résumé

Dans ce chapitre, sont exposés les résultats

de

1' étude de 1'influence des f02 et fSz sur la solubilité des

EGP dans les magmas ultrabasiques.

s

Cette étude expérimentale a porté sur Ir et Pd, et a
permis de montrer due
ilité t Ir baisse pour une
- la solubilité de Pt ’e [
augmentation de fO0z2. La gsolubilité de Ir peut atteindre une
valeur nulle.
- la solubilité de Ir reste quasi constante pour une
mme de f£S2 de 107 a 10°% atm. En r'evr:mche,2 on note une
ggrte augmentation de Pt pour des fS2 de f 19 . atm, ce g:;
correspond aux fugacités en soufre en équilibre avec
SMB.
Ces résultats permettent d'expliquer de maniere

satisfaisante le fractionnement et la distribution des EGP

(ef. chap. II).

Par ailleurs, nous montrons que les gpectres
différents pour les chromites podiformes et stratlfor:is;
résultent des conditions de mise en place de ces corp

minéralisés, systéme ouvert ou fermé respectivement.

D' une maniére générale, le fractionnement des EQP est
directement fonction de 1'apparition de la saturation en

soufre du magma, c'est-a-dire de la capacité en's?ufredde
ce dernier. Cette capacité est a relier §u chlmlsme‘te:
magmas, notamment en Ca0 et Al203. Ceci semble é&tr

. ) . b s
i 2 i i minéralisations sulfuree
confirmé par 1'association des

(complexes stratifiés) avec des roches riches
plagioclases (gabbro, anorthosites).

en

Influence de 1la fugacité en oxygéne et en soufre sur
la différenciation des EGP dans les magmas silicatés
de nature basaltique.

A) Approche expérimentale

Introduction

Toutes les observations effectuées A& ce jour sur les
séries ultrabasiques montrent wune différenciation des
platinoides en deux groupes. Le premier (Ru, Ir, 0s),
depuis peu nommé IEGP, s'isole ©précocement au sein des
cristaux de chromite, ou d'olivine sous forme de sulfures
(laurite, RuS2) ou de phases métalliques (alliages Os-Ir).
Le deuxiéme qui regroupe Pt, Pd »Rh et Au, nommé PEGP, se
concentre dans les sulfures de métaux de base (SBM). Cette
différenciation suggére donc un contrdle déterminant des
fugacités en oxygéne et en soufre dans la répartition des
EGP. La détermination des conditions physico-chimiques qui
ont présidé A& 1la précipitation des phases minéralogiques
oxydées et sulfurées, doit permettre de repérer, dans les
séquences lithologiques, 1les horizons les Plus favorables

>

a la prospection.

a) Procédure expérimentale

Le montage expérimental consiste en un four haute
température susceptible d'atteindre 1500 ©°C (Carbolite)
muni d'un tube d'alumine étanche aux gaz (Degussa AL 23)
d' une longueur de 1200 mm et d'un diamétre intérieur de 38
mm. Une des extrémités du tube est fermée par une téte en
acier inoxydable qui comporte les arrivées de gaz. Ceux-ci
sont au nombre de quatre : Ar, CO, CO2, SOz . Leurs débits
sont régulés avec précision & 1'aide de débitmetres
régulateurs électroniques qui permettent d'effectuer des
mélanges dans une gamme étendue de composition. Toutefois,
Pour de fortes fugacités en oxygéne, il a été nécessaire
d'utiliser des mélanges CO + CO: préparés en bouteille.
L' équilibre complexe entre co, COz et SO0z qui permet
d'obtenir des fugacités en soufre et oxygéne données, a
été calculé a partir des grandeurs thermodynamiques
(Eriksson, 1973). Pour les fortes fugacités en soufre, un
léger débit d'argon est maintenu afin de Purger le tube de
1' oxygéne résiduel et aussi d'empécher le dépédt de soufre
Sur les parties froides du tube.

Le bain silicaté retenu initialement pour cette étude
a été un basalte de Djibouti fondu & 1400 °C. Mais la
Présence dans cette roche d'une quantité d'eau importante,

Sous forme d'iddingsite, a provoqué un foisonnement du
"magma" et, par conséquent, un écoulement de ce dernier
hors du creuset, dans 1le tube d'alumine et a ainsi créé

une rupture de ce dernier. C'est pourquoi nous nous sommes




intéressés a 1l'utilisation diun }%qgide arttEICIEﬁeai?:;
une composition basaltique. Af1p d' éviter upl em?sst e
en équilibre thermodynamique _1mPortant, t s 2 it
nécessaire d'utiliser un llqulde_ ayant u: aiby
viscosité a la température de trayall. Cet e co prace au;
ainsi gue 1les viscosités, ont pu étre calculees g

données de G. Urbain. La composition ?etenue es; 012
suivante : Si02 = 50% , Al203 = 20% , TiOz = 3% - e_d
10% Mgo = 8% , Ca0 = 7% et Naz20 = 2%. Le liquide
corr;spond a une viscosité de 60 ©poises pour une

température de 1200°C, 26 poises pour 1300°C, 13 poises
pour 1400°C et 7 poises pour 1500°C.

Le conteneur est une nacelle de p}gt%ng de 20 mgeﬁi
long, contenant en plus une p}ague d'iridium. de: g
4léments, Ir et Pt, ont été choisis dans c@acu: 125 .
sous-groupes mentionnés plus haut, comme gtan R i
représentatifs. De plus, la nacellg en_p}atlye e: fzndu e
dans une nacelle en alumine. Le'baln silicate ei Jfones &
une température de 1430 °C et maintenu pendant 2

2 i i d' atteindre 1'équilibre
tte température ceci afin : ‘
ziermodynamique. La nacelle d'alumine est sortie Qu fo::
sur une goulotte métallique, la nacelle de platine e

plongée dans 1'eau, pour perTettre la trempe dz sggzemié
Le verre obtenu est soumis all'a?alyse. A cet :_ i ’Les
contenu de 1la nacelle est sépare en de?¥ Pa? 1es.sont
fragments non adhérents a .la‘ plaque d 1r-1d1um,1avage
réservés pour le dosage de ce met§1. En e?fet, pzr e
acide, ils ne pourraient étre d?barr§sses des ri e
métal susceptibles d'étre arrachées a 1§ Pla?ue oé R
prélévement. Le reste du verre est lave a 1 eaz'r gtes
chaude afin d'éliminer 1les traces de platine adhéren

aux grains.

Le dosage du platine est réalisé par. gbgorptlo:
atomique électrothermique. Le dgsage de .} 1E1dluT93§i
effectué par activation neutrgnlque suF 1'isotope hrom;
de période T = 74 jours. En ra1§on de } gbsenc? delc me
dans le bain, la raie de cehmetal qui 1nter?e€e.tor30nc
comptage de 1"iridium, ne géne ?as. : ceci évite
d' avoir recours a la méthode des coincidences.

Deux cycles de manipulation Qn? été réalfses.‘Le
premier fait intervenir une fugacite varlablg‘d oxygezﬁ
obtenue a 1'aide du mélange CO + CO?. Le deuxlem? me o
oeuvre une fugacité en soufre varlable,.\controlee P -
1' équilibre CO + CO2 + S02. P?Uf ce Qeu¥1eme ?ycle, un
fugacité constante en oxygéne a été fixée a 5.10 .
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b) Résultats expérimentaux

Les résultats obtenus pour les deux cycles
d' expérience sont donnés dans les tableaux III-1 et III-2.
La figure III-1 met en évidence une diminution importante
de la solubilité des EGP lorsque la fugacité en oxygeéne,
en équilibre avec 1le 1liquide silicaté, augmente. Cette
solubilité atteint wune wvaleur nulle pour 1'iridium. La
figure III-2 montre 1'influence de la fugacité en soufre
sur le comportement de Pt et de Ir. Si 1'influence de la
fugacité en soufre est pratiquement constante pour
1'iridium dans la gamme de mesure effectuée, en revanche,
on note wune tres forte augmentation de la solubilité du
platine pour une fugacité en soufre de 1'ordre de 10°% at,
ce qui correspond approximativement aux fugacités en
équilibre avec les sulfures des métaux de base.

Un essai a mis en oeuvre une fugacité en oxygéne treés
faible. Du fait de la présence de fer métal en équilibre
avec le bain silicaté, un conteneur en platine est a
proscrire. Nous avons wutilisé un creuset en nitrure de
bore dans lequel a été introduite une plaque de platine.
La faible fugacité en oxygéne a été réalisée par un
courant d'argon pur en .présence de molybdéne jouant le

rdle de "getter" . La fugacité d' oxygéne obtenue a été
estimée a 10-8 atm. , d' apres les données de 1la
littérature, qui donnent 1lés conditions d'équilibre du fer
métal avec 1la fayalite, ' Le résultat de cette expérience

est la présence dans 1le silicate fondu, d'une teneur en
platine de 105 ©ppb, et, 'dans le fond du creuset, d'une
bille d'alliage fer-platine a 80 % de platine.

¢) Discussion

La diminution de 1la solubilité des EGP dans les
liquides silicatés, avec 1'augmentation de la fugacité en

oxygene en équilibre, est en contradiection avec une
interprétation courante des occurences de Ir, Ru et Os.
Selon celle-ci, ces éléments, naturellement associés aux

chromites, coprécipiteraient avec ces derniéres. En effet,
les spinelles qui retiennent une bonne part de 1'oxygéne
du liquide 1initial =sous forme de magnétite en solution
solide, contrdlent partiellement 1la fugacité en oxygéne.
De ce fait, la précipitation des EGP pourrait &tre imputée
a la baisse de la fugacité en oxygéne dans le liquide. Les
nombreuses études micrographiques (Legendre, 1982 ; Augé,
1985 et 1986, Talkington et al., 1983) révélent la
Présence systématique au sein des chromites, de cristaux
automorphes de PGM. Ces derniers servent certainement de
germes de cristallisation ou de nucléi, pour la
cristallisation des <chromites ou de silicates. Ce schéma
est en accord avec le modéle de Johan et Lebel (1978) qui
sSuggére que la cristallisation de la chromite est
initiée par une augmentation de la fugacité en oxygéne.
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Teneur en Ir (ppb)

pO2 (atm) Teneur en Pt (ppb)
| - 5,02 10”7 75 <0, 1
| 4,22 10°¢ 243 3
594 52

1125

1200 (")

(*)

Tableau III-1
silicate fondu,
Valeur

Solubilité
en fonction de la pO2.
minimale enregistrée. Sur d'autres prises
cette teneur a pu atteindre plusieurs milliers de ppb
(voir texte pour discussion)

de Pt et Ir, dans le

£S2 (atm)

Teneﬁr en Pt (ppb)

Teneur en Ir (ppb)

1,90 107

532

49

3,59 10°*

500

100

9,58 1073

653

89

3,50 10772

8000

128

Tableau III-2

Solubilité
silicate fondu,

de Pt et Ir, dans le

en fonction de la fS2.

Fig. II1-1 Solubilité du platine et de 1'iridium en fonction

de la fugacité d'oxygéne.
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Les résultats ©présentés dans la figure III-1 sont en
parfait accord avec ces observations. La précipitation des
silicates (olivine, voire pyroxéne) 5 qui intervient
généralement de maniére précoce conduit a une augmentation
de la fugacité en oxygéne du liquide. Une précipitation de
l"iridium peut intervenir avec ou dans les péridots dés ce
stade de 1'évolution du magma. Toutefois, la majeure
partie du métal semble précipiter a 1la fin de cette
séquence. Les IPGE apparaissent alors, soit & 1'état

métallique (exemple : osmiure d'iridium), soit a 1'état de
sulfure (laurite : RuSz), ceci selon 1la valeur de fS.
atteinte (Legendre, 1982). En revanche, le pPlatine, ainsi
que Pd, Rh et Au doivent échapper a ce processus de
précipitation. En effet, les PEGP ne se trouvent ni avec

ces alliages, ni avec RuSz, non Plus en inclusions dans 1la
chromite. On les retrouve préférentiellement sous forme de
sulfures, arséniures, tellurures, ..., alors associés aux
sulfures des métaux de base (SMB) dans les horizons de
nickel sulfursé, ou en position d'inter- ou post-cumulats
dans les chromites des grands complexes stratifiés

La figure 1III-2 permet de préciser les conditions de
précipitation des PEGP, Pour une fugacité en soufre de
1'ordre de 10°2 . atmosphére, correspondant
approximativement aux fugacités en €quilibre avec 1les
sulfures des métaux de base, on observe une trés forte
augmentation de la solubilité du platine.

La précipitation des SMB (pentlandite, pyrrhotite)
induit une diminution’ brusque de fS: et, par conséquent,
provoque la précipitation simultanée du sulfure de
platine, collecté dans 1les SMB. Lors de ce phénoméne, 1le
rendement de 1'extraction du platine est treés élevs,

conséquence d'un effet de dilution trés important dans les
sulfures, ‘ : '

Cette importante solubilité en platine, dans 1le
liquide silicaté, traduit 1'existence de sa forte
interaction avee 1le soufre, comparée avec une Plus faible

interaction de 1'iridium pour ce méme élément (cf. fig,
ITI-3 a).

C'est ce qui ressort d'ailleurs du diagramme
d'Ellingham (cf. fig. I1II-3b), pour la température de
1430°C, la valeur de 1" enthalpie libre de formation de PtS
étant moins positive que celle relevée pour IrSz, ainsi
que sur le diagramme d'état des métaux (Irp et Pt) en
présence de soufre (cof. fig. III-3b). Il faut noter que
les valeurs 1lues sur ces diagrammes correspondent a des
activités unitaires des sulfures, ce qui n'est pPas le cas
dans notre expérience en raison de la dilution
considérable de ces composés dans le liquide silicaté.

La teneur en platine, qui atteint 8000 ppb, pourrait
étre attribuée a 1la précipitation et &4 la mise en

61




suspension d'un sulfure de platine.

Pour lever cette incertitude, nous avons effectué
deux autres essais; c¢'est-a-dire dans la méme atmosphére a
f0. = 6.10°7 et fS2 = 3,5.10°2 atmosphére, mais pour des
durées différentes. Pour wune durée de 14 heures, la
quantité de platine passée en solution est de 6750 ppb,
alors que pour 38 heures, elle est de 9300 ppb (pour 24
heures, valeur 8000 ppb). L'absence de relation linéaire,
(ef. fig. III-4),entre 1la durée de 1'expérience et la
teneur en platine du 1liquide, permet de conclure a
1'inexistence d'une production de sulfures. Ce résultat
permet aussi de montrer que la durée de 24 heures retenue
pour nos expériences est un bon compromis expérimental. En
effet, elle permet d'obtenir un état proche de 1'équilibre
thermodynamique et évite la détérioration rapide du
matériel, inhérente au domaine des hautes températures.
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Fig. III-4 : Evolution de la teneur en Pt dans le bain silicate,

en fonction de la durée de l'expérience.

Le processus de fractionemment entre IEGP et PEGP que
nous venons de décrire, pour des pOz et fS: supérieures a
1,7 10”7, explique de fagon satisfaisante les observations
effectuées dans les complexes stratifiés intrusifs et
ophiolitiques.

Toutefois, les complexes alaskéens, sont caractérisés
par l'existence d'alliages Pt-Fe, souvent associés aux
grains de chromite (Tulameen, Canada et Oural, URSS).
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D'aprés les conclusions de notre étude (ef. ci-
dessus) ceci signifie que 1la fugacité en soufre, et par
extension la phase fluide associée au silicate fondu, est
faible,

La répétition de dosages de Pt dans le silicate fondu
a4 de trés faibles fugacités en oxygéne, a mis en évidence
des teneurs trés variables en platine, pouvant aller

A

Jusqu'a 20000 ppb (cf. fig. III-1 et III-5, tab. III-1).

Cet effet pépite suggére 1'existence du platine, non
plus a 1'état dissous, mais sous une autre forme. Ce fait
a été confirmé par 1'observation d'une "bille" de Pt-Fe, a
80% de PEt.

En fait, 1le ferro-platine, a 90% Pt et 10% Fe, forme
une solution solide, caractérisée par un écart a
1l'idéalité trés important. Ainsi, 1'activité du fer n'y
est que d'environ 0,0006 & la température de nos essais
(tiré des valeurs de Hultgreen et al. , 1963).

Ceci signifie . que ~dans ces conditions, la
précipitation du fer métal en équilibre thermodynamique
avec Fe0O ©pourra se produire A& des fugacités en oxygéne
trés supérieures a celles qui prévalent dans un milieu
silicaté et qui sont de 1'ordre de 10°!° bar (Levin et
al., 1964). "

On a : Fe + 1/2 02 —> FeO

a4 1700° K logioKp = 5,018
d'ou 5,018 = log areo - log POz - log are
avec une estimation de log aren = -1 et log are. = -3

on obtient pO2 = 10°% bar.

Donc en 1'absence d'une phase fluide, susceptible de
mobiliser Pt,celui-ci pourra précipiter en formant un
alliage avec le fer, & des f0: de 1'ordre de 10°% bar, qui
voient aussi précipiter 1les spinelles chromiféres (Levin
et al., 1964).

Remarque

Un autre point intéressant est la nature des
interactions des platinoides dissous, avec les éléments du
liquide silicaté. Si 1'on trace 1les variations de 1la

solubilité de Pt et 1Ir en fonction de la fugacité en
oxygene sur un diagramme log-log, on obtient deux droites
(cf. fig. III-5 et III-6). Pour Pt, la pente est égale a =

A

0,5 et pour Ir & = 1. Ceci est en accord avec les deux
réactions suivantes

PtO ———> Pt(oy + 1/2 02 (1)

Ir02 —> Ir(o, + 02 (2)

67




Les platinoides seraient alors en s9lution sous la
forme d'un complexe dans lequel ils aurélent la valence
zéro. Un tel complexe existe en SOlUth? aqueuse en
présence de chlorure stanneux (PtoSntcl4) ® (nger et
Ayres, 1955). Nous noterons que la p?esence’dg Ni, Cr et
Fe &4 valence nulle, a été récemment mise en évidence dans
des verres silicatés ( Moddeman et al. , 1985).

d) Conclusions partielles

Ces résultats, montrant 1'influence de la fugacité en
soufre et en oxygéne sur la solubilité des IEGP et PEGP
dans un magma silicaté, sont en accord avec 1la
distribution de ces éléments au sein de leurs roches

hétes,

En effet, 1'association des IEGP avec les spinelles
et des PEGP avec les sulfures de métaux de base, gst une
caractéristique majeure mise en évidence au sein des
complexes basiques et ultrabasiques.

-D'" autre part, pour de faibles fugacités en o;ygéne
(10°7) et en 1'absence d'une phase fluide, la formation de
ferro-platine est possible au sein du silicate fondu, et

peut expliquer la présence caractéristique des alliages Pt-

Fe rencontrés en association avec les complexes de type
alaskéen. ’
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B) Pourquoi y-a-t-il une trés nette différence entre

spectres des EGP pPpour les chromitites

Introduction

D'aprés les résultats qui précédent, la différence
trés nette de 1a distribution des EGP entre chromitites
podiformes et stratiformes (cf. fig. IT-9), est donec &
rechercher dans 1les conditions de mise en place de ces
corps minéralisés,

a) Synthése des connaissances

De nombreuses hypothéses ont été proposées pour
tenter d'expliquer la distribution et- les spectres
différents en EGP des chromitites podiformes et

stratiformes.

Avant de 1les examiner et de Proposer un nouveau
modéle basé sur ~ les résultats expérimentaux exposés
précédemment, nous rappellerons briévement, d'une part les
modéles actuellement admis pour les formations des
minéralisations hétes, et d' autre part, le mode
d' expression des EGP ainsi que leur position au sein de

ces minéralisations.

a-1) Formation des corps de chromitites podiformes

De nombreuﬁ modéles ont été proposés pour expliquer
la formation des dépéts de chromitites podiformes. Nous
avons fait une synthése de ces derniéres (Fischer, 1984).

Beaucoup de caractéres des dépdts de chromites
podiformes peuvent &tre attribués aux déformations subies
au cours de leur histoire. Cependant, 1l'existence de

cumulats dans les minerais, suggére que ces dépdts se sont
formés initialement selon des Processus de ségrégations
magmatiques, analogues & ceux qui ont permis la formation
des dépdts stratiformes.

La cristallisation de la chromite a partir de magmas

basaltiques, doit étre’ soumise aux mémes contraintes
d' équilibre de phases que celles régnant 1lors de 1la
création des dépédts stratiformes. Seules les conditions

mécaniques régnant durant leur précipitation, ainsi que
leur environnement, devaient étre sensiblement différents.

Les différents modéles proposés peuvent &tre scindés

en deux grands groupes : antérieurs ou postérieurs au
développement de 1la tectonique des plaques, et a 1a
conception actuelle de la formation des associations

ophiolitiques,
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: Modele possible de création
d’une cavité le long d'un dykg
par ouverture d‘'une fente de
tension, couplée avec un
mouvement cisaillant modéré.
D'aprés Lago et al. (1982).

Modéle schématique de formation
d'un gisement de chromite podi-
forme le long d'un conduit, au

sein des péridotites A structure
de tectonite.

D'apres Lago et al. (1982) .

Nous détaillerons ici, le modéle proposé par Lago et
al. (1982). Ces auteurs suggérent que la précipitation et
1*accumulation de 1la chromite se sont faites dans des
"cavités", qui correspondraient A& des élargissements de
conduits, traversant les péridotites mantelliques et
amenant le magma dans la chambre magmatique sus-jacente.
Cette hypothése rend compte de la localisation originelle
des gisements et suppose un mode de formation des
gisements, dans des conditions dynamiques, a partir du
magma circulant dans ces conduits.

Ce modéle peut &tre résumé de la maniére suivante

- une fente de tension verticale d'une dizaine de
centimétres, se crée par fracturation hydraulique (cf.
fig. III-7),

- la fracture s'élargit localement, probablement par
des actions tectoniques, créant ainsi (ef. fig, III-8) une
cavité de quelques métres de largeur et d'une hauteur
pouvant atteindre une centaine de métres,

- le magma s'injecte dans la fracture et une cellule
de convection se crée dans la partie élargie. La
circulation convective est gouvernée par le contraste
thermique entre le magma et les parois de la cavité. Cette
différence pourrait &tre de 1'ordre de 20 a 50°C,

- la chromite c¢ristallise au sein de la cavité, a
partir du magma ascendant, relativement riche en chrome.
En fonction de leur taille, 1les particules de chromite ont
des vitesses différentes ; des collisions se produisent et
des agrégats de taille croissante se forment. Ils tendent
a se concentrer par effet Bagnold (1954), & proximité du
flux de magma ascendant au sein de la cellule convective.
Un bouchon de Bingham peut se former et 8'effondrer au
Plancher du conduit, Cela pourrait, d' aprés Cassard
(1980), expliquer 1'existence de bréches magmatiques a
éléments de dunite et matrice de chromite, comme celles
rencontrées en Nouvelle-Calédonie,

- en fonction de 1la composition chimique du magma
basaltique et des paramétres pPhysiques qui réglent 1la
cristallisation, 1'olivine participe en proportion
variable au circuit convectif, permettant ainsi
d'expliquer la génése de différents types de minerais
massifs, anti-nodulaires, nodulaires et disséminés,

- au terme d'une période dont la durée a été estimée
a4 une année, la pression du magma chute. Par réaction
élastique, le conduit se referme sur le gisement et
provoque 1'expulsion d'une grande partie du magma.

Ce modéle est actuellement admis Pour la formation
des corps de chromitites podiformes.
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a-2) Formation des niveaux minéralisés riches en EGP
B e e — SN N I FTA-2-N-S 1l 5L

des complexes intrusifs stratiformes

Trois grands dépdéts de ce type sont, le Merensky
Reef, le niveau UG2 du Bushveld, et le JM Reef du complexe
du Stillwater. Ils sont tous associés & des cycles
d'unités de roches ignées. Dans ces trois cas, les EGP
sont étroitement associés aux sulfures de métaux de base,
localisés &4 des horizons spécifiques qui peuvent montrer
des extensions de plusieurs centaines de kilométres (ex.
Bushveld).

Ces dépdts sont caractérisés par une plus forte

activité en éléménts volatils pendant leur
cristallisation, que leurs roches encaissantes (Naldrett,
1986). L'existence de dépdts de EGP, & des teneurs

économiques, tel que, par exemple dans certains endroits
du Pseudoreef (Bushveld), est certainement le résultat de
remobilisations des EGP par la phase fluide. Ces teneurs
n'existent que 14 ou 1le Pseudoreef est recoupé par des
"potholes" contenant 1le Merensky Reef (Kinloch, 1982),
ainsi que, d'une maniére similaire par rapport a des

structures de "potholes", a la base du JM Reef,. en
relation avec des wveines recoupant le JM Reef.

Pour Naldrett (1986), malgré les évidences de la
présence de phases volatiles et de mobilisation§
hydrothermales des EGP, le contrdle marqué, des horizons a
sulfures, par 1la position stratigraphique de leurs roches

encaissantes (500 métres apres 1' apparition . des
plagioclases), milite en faveur de leur dépoét a partir du
liquide magmatique . Les variations verticales des teneurs

en EGP au sein, ou entre des unités cycliques adjacentes,
vont & 1'encontre de 1'hypothése de mise en place ou de
1'enrichissement important en EGP des sulfures, par des
fluides magmatiques ou hydrothermaux ascendants. En effet,
une hypothése dans 1laquelle 1'enrichissement relatif en
PEGP de ces horizons résulterait de la précipitation des
IEGP au cours de la cristallisation de 1la pile
pétrographique sous jacente (Boudreau et McCallum, 1986) a
été proposé.

Campbell et al. (1983), ont proposé'que ces unités
cycliques résultent de 1' apport périodique de magma
"frais" et que les sulfures s'individualisgnt en fonction
du mélange magmatique obtenu. Les convections Q'un magma
hybride riche en sulfures, résultant Fde }'1nf1u¥ de
nouveau magma, permet & ces sulfures d'etrg a la fois en
équilibre aveec une masse de magma Pplus lmportayte, et
aussi, de s'enrichir beaucoup plus en EGP que les minerais
sulfurés magmatiques courants.

Pour McLaren et De Villers (1982),}a'coexistenee de
chromite, sulfures de métaux de base et m1nerau¥ du gr?upe
du platine (MGP) dans le niveau UG2, est due a la baisse
de la teneur en FeO du magma au cours de 134

cristallisation de la chromite. Le résultat est 1a
formation de gouttelettes de sulfures immiscibles &
proximité immédiate des grains de chromite, auxquels elles

vont adhérer ou avec 1lesquelles elles vont coexister en
raison de leur forte densité.

a-3) Positions des MGP dans ces niveaux minéralisés
rositions des MGP dans ces niveaux minéralisés

Les études des minéraux du groupe du platine, dans
ces horizons minéralisés des grands complexes intrusifs
montrent que

* les minéraux, comme la laurite et les alliages
osmium-iridium sont en inclusion dans 1la chromite ou
les silicates.

* les minéraux, comme les arséniures,
tellurures, bismuthures, sulfures, ete, de platine,
palladium et rhodium sont en position intersticielle
et en étroite association avec les sulfures de métaux
de base. ;

a-4) Relations entre IEGP et chromite

Agiorgitis et Wolf (1978) ont mis en évidence une

corrélation positive entre Os, Ir, Ru et Cr dans des
chromites grecques ;. ils suggérent ainsi une substitution
par solution solide entre EGP et Cr®'. De méme, Oshin et
Crocket (1982) proposent 1'hypothése suivante : 1'osmium
et 1'iridium ont été inclus dans 1la chromite par
substitution solide, et les alliages trouvés dans les

chromitites podiformes résultent de 1'exsolution des EGP
lors du refroidissement. '

Différents auteurs (Talkington et al. , 1983;
Stockman et Hlava, 1984; Constantinides et al. , 1980;
Legendre et Johan, 1981) suggérent que les précipitations
de la laurite et de la chromite, & partir d'un magma, sont
étroitement liées, De plus, Talkington et al. (1983 et
1984), Watkinson et Mainwaring (1980), ont mis en évidence
des inclusions de silicates, oxydes, ete ... 5 en
association avec des inclusions de laurite dans 1la
chromite. Ces auteurs proposent un modéle dans lequel la
précipitation de la chromite est favorisée par une
augmentation de 1la fugacité en oxygéne du magma. La
cristallisation de la chromite est suffisante pour
produire une augmentation locale de la fugacité en soufre
qui résulte de 1'extraction du Fe?*' du magma. Cette
augmentation de la fugacité en soufre, contemporaine de la
cristallisation de la chromite, produirait assez de soufre
pour transformer 1les alliages de EGP de haute température
en sulfures de EGP.




a-5) Conclusions partielles

En conclusion, de nombreux travaux (Constantinides et
al. , 1980 ; Mac Laren et De Villiers, 1982 ; Talkington
et al. , 1983 ; Stockman et Hlava, 1984 ; Talkington et
Lipin, 1986) ont mis en évidence 1'étroite associatiop de
1a laurite ou des alliages des IPGE avec 1la chromite,
autant dans les massifs ophiolitiques que dans les grandes
intrusions stratifiées ; et il est généralement admis que
1a laurite a une origine magmatique et qu'elle ne se forme

pas par exsolution des EGP de 1la chromite lors du
refroidissement (Gijbels et al. , 1974).

D' autre part, il a été démontré que les PEGP sont
exprimés dans les chromitites des grands complgxeg
stratifiés, en association avec As, S, Te, Bi, Sb ,ainsi
qu' avec les SMB, et ceci presque exclusivement en

position intersticielle.

Comme le font remarquer Talkington et Lipin (1986),
2i 1'on peut expliquer 1' association ubiquiste de la
laurite avee 1la chromite dans tous les types de complexes
basiques et wultrabasiques, pourquoi observe-t-on toujours
un appauvrissement treés marqué en Rh, Pt, Pd dans les
chromitites ophiolitiques, voire dans les complexes
stratiformes ?

b) Différentes hypothéses proposées pour interpréter

ces deux types de spectres

Pour Page et al. ( 1982) , les spectres d%fférents
pour les chromites podiformes et stratifgrmes 1n91quent
que la distribution de EGP dans les chromites pod1f9rmes
résulte d'un processus cumulatif différent de celui des
complexes stratiformes (exemple : Stillwater): Ces auteurs
suggérent que s8i les magmas basigugst qui forment les
complexes stratiformes, sont deyxyes de Foches
ophiolitiques représentant des matériaux maptelllques,
alors les spectres différents seraient compgtlbles entre
eux et représenteraient 1les PEGP appauvris dans les
ophiolites et concentrés dans le magma formapt les
complexes intrusifs. D' aprés ces autegrs, il sgra%t.donc
probable que 1les spectres des chroml?es ?phlollt%ques
résultent d'un processus de différenciation metamo?pblque,
ou, dans le cas d'un processus igné, que la compos%tlon en
EGP soit différente dans 1la source du magma a partir
duquel se forment les ophiolites ou les complexes

stratiformes.

Pour Economou (1986), cette différence peut refléter
aussi une variation de la composition du magma formant les
ophiolites, c'est-a-dire, un taux de fusion partielle
variable pour le manteau supérieur, ou des processus de

" formation différents pour ces deux types de chromites.

c¢) Modéle proposé

Ces observations, associées aux résultats
expérimentaux présentés précédemment, suggeérent que 1la
distribution des EGP au sein des chromitites stratiformes,
c'est-a-dire l'enrichissement en PEGP, est due A un
télescopage de précipitation des deux groupes de EGP. Ce
télescopage résulte de la différenciation du magma dans un
milieu confiné ne permettant pas 1'évacuation de la phase
fluide (s.1.), & laquelle participe le soufre. La présence
de volatiles dans le réseau des minéraux hydroxylés, ex
Cl-apatite, (Johan et Watkinson, 1985 ; Mathez et al.,
1985 ; Ballhaus et Stumpfl, 1986 ; Boudreau et Mc Callum,
1986), témoigne de ce confinement et permet d'expliquer
pourquoi les EGP n'ont pu &tre évacués 1lors de 1la
formation de complexes avec cet halogéne.

D' autre part, pour les ophiolites, on peut aussi cor-
réler les spectres de EGP caractéristiques des corps de
chromitites podiformes avec le modéle de formation de ces
corps proposé par Lago et al. (1982). Dans ce modéle, gé-
néralement admis aujourd' hui, ces corps se forment dans de

- petites cavités existant le long de conduits alimentant la

chambre magmatique ©principale sus-jacente (cf. fig. III-
8). Dans ce cas, apreés cristallisation précoce et collecte
des IEGP par 1la chromite et, plus ou moins ©par les
silicates, on a wun enrichissement du bain magmatique en
PEGP par rapport aux IEGP (Oshin et Crocket, 1982).

La saturation en soufre n'étant pas atteinte dans ce
systéme ouvert, il n'y a pas de précipitation des PEGP. Le
liquide ainsi fractionné en EGP, va alimenter la chambre
magmatique. Ce: modéle s' accorde donec bien avec 1la
distribution des EGP observée au sein des roches
cumulatives formées & ©partir- d'un tel 1liquide et qui
montrent un enrichissement en PEGP (cf. fig. II-4).

Ce modéle confirme 1'effet important des variations
dans le "timing"” de 1la saturation en soufre des magmas,
sur le fractionnement des EGP, comme 1'ont suggéré Barnes
et al. (1985),

De plus, la distribution des EGP mise en évidence
dans de rares minéralisations de sulfures magmatiques
( Foose, 1985 ; Lydon et al. 3 1987) dans les séries
cumulatives ophiolitiques (c¢f. fig. II-4) , montre que les

minéralisations associées aux complexes ophiolitiques ne
peuvent &tre caractérisées par des rapports (Pd + Pt)/(Os
+ Ir + Ru) trés bas (de 1'ordre de 0,10).

c-1) Réle de 1la capacité en soufre du liquide
magmatigue

Si les résultats précédents ont permis d'expliquer 1le
mécanisme de différenciation entre 1les deux groupes de




platinoides, ils ne permettent pas de prévoir la position
stratigraphique d'un horizon collecteur de platine, par
exemple a4 nickel sulfure. On peut proposer 1' hypotheéese
suivante pour 1le positionnement de cet horizon : les
sulfures des métaux de base précipitent quand la capacité
en soufre du 1liquide magmatique diminue. Ceci se produit
lors des phénoménes de différenciation. On peut obtenir la
valeur de la capacité en soufre en appliquant 1'équation
suivante :

( 4 S) p 0272

Cs =
p 52112

Cette équation permet de calculer la quantité de sou-
fre dissous dans un liquide silicaté donné, pour une fuga-
cité en soufre et une fugacité en oxygéne données. Or, si
1'on se référe aux données de la littérature, les liquides
silicatés qui possédent les plus fortes capacités en sou-
fre, sont ceux qui renferment des teneurs élevées en CaOl
et Al203 ; 1l1la stabilité de CaS étant d'ailleurs invoquée
pour expliquer ce phénoméne.

Si, au cours de 1la différenciation du 1liquide
silicaté naturel, des minéraux renfermant Ca et Al, c'est-
d-dire des plagioclases, précipitent, la capacité en
soufre diminuera alors, et, par conséquent, les sulfures
précipiteront. C'est <ce que 1'on semble observer dans la
nature : les horizons a nickel sulfuré accompagnent en
général les gabbros et 1les anorthosites. Une étude
systématique des capacités en soufre de différents
liquides magmatiques naturels nous semblerait intéressante
a cet égard.

C) Conclusions

L'influence des fugacités en oxygeéne et en soufre,
sur la solubilité de Ir et Pt dans un bain magmatique si-
licaté, permet d'expliquer de maniére satisfaisante d' une
part le processus de différenciation entre les PEGP et les
IEGP dans les complexes ultramafiques stratifiés
comportant a4 la fois un horizon & spinelle et un horizon &
sulfure de métaux de base, et d'autre part la formation
d'alliage Pt-Fe, pour de tres faibles fugacités en
oxygéne, dans les complexes alaskéens.

De plus, ces résultats associés au modéle récent de
formation des chromitites podiformes (par rapport aux
chromites stratifiées) et aux observations microscopiques,
permettent d'expliquer 1les spectres trés différents pour
les deux types de chromitites et confirment que
1' apparition de 1la saturation en soufre joue un rdle treés
important dans le processus de différenciation des EGP. Si
celle-ci apparait &6t lors de 1'évolution magmatique, les
EGP seront alors trés peu différenciés.

La distribution des EGP dans de rares minéralisations
(ef. fig. I1-4) de sulfures magmatiques (Foose, 1985, et
Lydon et al., 1987) au sein des séries cumulatives des
ophiolites, corrobore cette hypothése, et montre que des
minéralisations avee wun rapport (Pt + Pd)/(0s + Ir + Ru)
élevé, peuvent exister au sein d' une séquence
ophiolitique. De méme, il apparait clairement que de
nombreux types de spectres de teneurs de EGP normalisées
aux chondrites, existent dans wune séquence ophiolitique
compléte (ef. fig. II-4).

Cette saturation en soufre peut é&tre directement 1liée
a la capacité en soufre du liquide magmatique, c'est-a-
dire a la quantité de soufre pouvant &tre dissoute dans ce
liquide. Cette capacité est importante pour des liquides
riches en Ca0 et Al203 ; ce qui semble &tre confirmé par
1'association des minéralisations sulfurées avec des
gabbros ou des anorthosites.

Une meilleure compréhension de la formation des hori-
zons sulfurés, devrait permettre de prévoir leur position

. 8tratigraphique au sein d'une série différenciée de roches

ultramafiques. Une application est en cours au Laboratoire
sur des filons stratifiés appartenant A& une 1lignée
komatiitique ( Amossé et al., en cours)




Chapitre IV

Redistribution des EGP lors de pProcessus
hydrothermaux. Un exemple : le district de Bou-Agzzer
( Maroc).
Résumé

L'étude de la distribution des EGP dans des roches ou

phases minérales formées lors de la serpentinisation et 1la
listwaenitisation de roches wultrabasiques mantelliques, a
fait 1'objet d' une présentation au Geoplatinum' 87
Symposium, ainsi que d'un article sous presse (Fischer et

als .,

1987 et 1988).
Cette étude a permis de mettre en évidence

- lors de la serpentinisation

* la concentration de Pt, Pd dans les magnétites,
mais d'une maniére moins efficace que pour 1'or. Par
contre, 1le rhodium a un comportement différent
puisqu'il n'a pu étre détecté dans les magnétites.

* 1'existence de fortes concentrations en Pt et
Rh dans des serpentinites riches en sulfures, ainsi que
la mise en évidence de la mobilité de Pd, voire méme de
Au,

- lors de la listwaenitisation
* une mise en "solution" importante de Au et Pd
lors de 1la talcification des roches ultrabasiques, et
1'immobilité de Pt et Rh,
* une faible solubilité des EGP par rapport a
1" or dans les fluides hydrothermaux riches en Co, As,
Bi, Te a wune température < 300 °C, ayant abouti a 1la

formation des concentrations en Au et Co
%

f'

Redistribution des EGP au cours de processus
hydrothermaux
Un exemple : le district de Bou-Azzer

Introduction

Aprés avoir mis en évidence les effets majeurs sur
les différences de solubilité entre IEGP et PEGP dans un
magma ultrabasique, sur le fractionnement des EGP au cours
de la formation des roches magmatiques qui les renferment,

nous allons dans cette partie nous intéresser aux
redistributions possibles de ces EGP au cours de processus
postmagmatiques (hydrothermalisme, s.1.), et ceci tout

particuliérement pour des roches appartenant aux complexes
ophiolitiques,

Les EGP ont “longtemps été considérés comme "des
éléments particulidrement inertes. Cependant, ces
derniéres années, de nombreuses études ont mis en évidence
l"existence de EGP dans des environnements variés et
directement 1iés & des phénoménes postmagmatiques ( Me
Callum et al.,1976 ; Keays et al., 1981 , 1982 7 Rowell et
Edgar, 1986 ; Dillon-Leitch et al., 1986 ; Stumpfl, 1986)

La mobilité différentielle des EGP, au cours de
Processus d'altération hydrothermaux postmagmatiques,
mettant en oeuvre la mise en solution, le transport et 1le
"redépdt" de ces éléments se traduit par

- le "nemodelagé" des spectres des EGP des
roches primaires (ef. fig. IV-1),
- la création de nouveaux Spectres associés

aux minéralisations hydrothermales (ef. fig. IV-
2).

Les calculs thermodynamiques et Physico-chimiques de
la solubilité des EGP, (Westland, 1981 ; Brookins, 1987 ;
Mountain et Wood, 1987 ; Wood, 1987 ; et Mountain et Wood,
1988), sous forme de chlorures, hydroxydes,bisulfures, . %
en fonction de la température, du pH, de la f0; et des
concentrations en "ligands", permettent d'expliquer 1le

comportement différentiel des EGP au cours de
processus,

ces

Nous allons, pour 1'étude de la distribution des EGP
dans 1le district de Bou-Azzer, nous référer largement aux
travaux de Mountain et Wood (1988, a parailtre), dont nous
rappellerons les Principales conclusions

= * la nature chimique et la thermodynamique
: des minéraux de Pt et Pd, et les especes aqueuses,




suggérent que Pt et Pd peuvent étre mobilisés sous

{ forme de complexes chlorurés, hydroxylés et
bisulfurés, en fonction du pH, de la fugacité en
oxygéne, de la température, et de la concentration
en "ligand",

Dundonald

* leur mobilité sous forme de complexes
chlorurés apparalt é&tre importante seulement dans
des milieux trés oxydants, acides et salins pour .
une température de 25 & 300 ©°C. Mais on peut ~ ~g “ Mt.Edward
supposer que, a des températures ©plus élevées 4 - )

(>400 °C), cette mobilité devient plus importante - T e “
pour un plus large éventail de conditions. Les

espéces chlorurées les plus fréquentes, pour des 01 T - i ,

températures situées entre 25 et 300 °C, sont ’ Os Ir Ru Rh Pt Pd Au

PtCls ?° et PdCls *~. Mais, on peut s'attendre &

ce que les espéces neutres, PtCl, ° et PdCl, ° : l

soient prédominantes 4 des températures plus Fig. IV-1 : Spectres de EGP dans des komatiites altéree
élevées, (extrait de Barnes et al., 198s). B

MacWatters
s e ---o. T Ne,,"  “_ '® Shangani

Téneurs /C1

% les complexes hydroxylés apparaissent Dundonald : facies pumpellyite
comme prédominants sur 1les complexes chlorurés, Macwatters : faciés schistes verts (moyen)
et ceci pour des conditions de pH proches de la Mt. Edward : facids amphibolite moyen
neutralité (pH = 7), et méme pour de hautes Shangani : faciés amphibolite
] teneurs en chlorures (5 M CCl-). Ces complexes
hydroxylés peuvent étre responsables de
solubilités conséquentes en Pt et Pd, pour des pH
neutres a basiques, L

*# la formation de complexes sous forme de 7\ I
bisulfures peut étre importante pour des oA
conditions de PH similaires, ©pour une forte 100} Fo
concentration en soufre, et des températures
comprises entre 250 et 400 °cC, !

| ! * Rathburn
* des complexes - mixtes hydroxyles- 10 Lake i w

bisulfures, pourraient produire des solubilités
supérieures a celles des bisulfures et hydroxyles
Pris séparément,

! * Donaldson i

* dans des conditions appropriées les EGP
peuvent aussi étre mobiles, a de faibles
températures, d'une maniére significative, comme
par exemple sous forme de thiosulfate, de
polysulfures ou de complexes aminés. De plus, des
acides organiques ( humique et fulvique)
pourraient intervenir, dans des environnements 3
faibles températures, pour le transport des EGP
(Bowles, 1986), ;

Teneurs / Chondrite

0.01-

*

* d'autre part, l'existence d'As, Se et Te -

semble réduire considérablement la solubilité des T
EGP Os Ir Ru Rh Pt Pd Au

* enfin dans les conditions du magmatisme, . :
; 3 Fig. -2 - .
1' osmium peut A&tre mobile sous forme d'espicen 1g. IV-2 : Spectres de EGP dans des minéralisations hydrothermales

(Rathburn Lake (Rowell et Ed
. . gar, 1986
Deposit (Dillon-Leicht et al., 1986))? = Manaldaon West




volatiles oxydées, et Ru et Pd sous 'fgrwe
d' espéces volatiles chlorurées. Ces volatilites
(Wood, 1987) sont fortement dépendan?es de la
température, de la fugacité en oxygéne, de la
fugacité en soufre, de la fugacité en HCl, etec...

* Pourquoi avoir choisi le district de Bou-Azzer ?

L' ophiolite de Bou-Azzer se préte particulierement
bien a 1' étude des distributions et sur?out Qes
redistributions en EGP, car elle a subi une evolgtlon
polyphasée. Cette derniére comprend deux p?ocessug majegrs
d' altération : la serpentinisation et la listwaenitisation
(ou carbonatisation).

Ces processus postmagmatiques se traduisent par la
transformation des roches magmatiques primaires (cf. tab.

V-1). Les assemblages minéralogiques aingi créés
reflétent, d'une part des conditions ?éductrlees (f02
faible), de faibles températures, des fluides probgb}ement
riches en Cl1l7, lors de la transformation de 1l'olivine en
serpentine et magnétite (serpentinisation) ; et, d'autre
part, des conditions oxydantes (£02 forte), _des
températures plus élevées (150 - 300 °C) et des fluides
riches en Co, As, S, Cl, Na, K, ..., ete, lors de la

transformation de la serpentine et de la magnétite en tale
et carbonate ferriféere (listwaenitisation).

Des études ©précédentes, Buisson et ‘Leblanc (1986),
Leblanc et Billaud (1982), il ressort clglrement que.%es
concentrations d'or, a4 des teneurs économiques, associées

aux sulfures et arséniures dans 1les listwaenites, sont
étroitement liées aux phénoménes hydrothermaux (s.1.).

De plus, ces auteurs suggerent que leg roches §ources
de cet or, sont 1les péridotites mantelliques (2 a 5 ppb
Au)., En effet ces derniéres ont généralement_des teneurs
en EGP du méme ordre de grandeur (cf. chap., II).

La finalité de cette étude est de

- mettre en évidence les distributions des
ECP au sein des différentes phases minérales ou
roches i1ssues de ces processus,

- mettre en évidence les mobilités relatives
des EGP lors de ces deux grands types
d*altération postmagmatique.

- comparer 1la mobilité des EGP a celle de
1" or. X\
)
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A) Le district de Bou-Azzer

a) Cadre géologique

Le district de Bou-Azzer est situé dans la partie
centrale de 1'Anti-Atlas marocain (of fig. 1V-3).

Les serpentinites et roches basiques associées, ont
été interprétées comme appartenant a un complexe ophioli-
tique, d'&ge protérozoique supérieur (788 =+ 9 m. a.),
datation Rb/Sr, (Clauer, 1976). Ce complexe a été obducté
sur la bordure nord du craton Ouest-Africain (2000 m. a.)

durant 1la phase tectonique majeure du Pan-Africain
(Leblanc, 1981).

MEDITERRANEAN

Agadh

West
African  craton '

200 km
e ]

Fig. 1Iv-3 { Localisation géographique du complexe ophiolitique

de Bou-Azzer.

La séquence ophiolitique a une épaisseur de 4 a4 5

kilométres, constituée de la base au sommet par
- 2000 métres de péridotites serpentinisées,

- 500 métres de gabbros rubanés,
- un stock important de diorite quartzique,
500 métres de lave basique avec des pillow-
lavas et un dyke "swarm" peu développé,
1500 métres d'une série sédimentaire.

Les serpentinites renfermant les corps de chromitites

podiformes, montrent une texture de tectonites. Leur
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teneur moyenne en nickel (2650 ppm) et 1la gompgsition des
chromites, localement altérées en stlc§t1tg, sont
comparables a celles des pér%dotltes mantelliques lde
complexes ophiolitiques plus récents (Leblanc et a..:3
1984). De plus, leurs faibles teneurs en Al:03; eF Ca

(Bodinier et al., 1984), ainsi que quelqueg _r?llques
d' orthopyroxénes suggérent qu'elles  sont dérivées de
dunites et de harzburgites.

Ces péridotites mantelliques, ont été compléteme?t
serpentinisées au cours de progessus mu}tlphgses
produisant 1'association minérale suivante i lizardite-
chrysotile-magnétite (cf. tab. IvVv-1). ?e developpemen?
progressif de magnétites, riches en .nlckel (?% N}O)} a
différents habitus, octaédrique ou fibreusx, induit " la

formation de minéraux serpentineux pauvres en fer,

Les contacts avec les roches gncgissantes sont
marqués, par des chloritites et rodingites pour 1les
diorites quartziques et les gabbros, et pa? @u talc, des
chlorites et des carbonates pour les serpentinites.

b) Gisements de cobalt et listwaenites auriféres

Les minéralisations d'arséniures de cobalt,.?insi que
les concentrations d' or qui leur sont gssoclees, sont
localisées dans une gangue quartzo-carbonatée, 1le 19ng des
bordures des massifs de serpentinites (Leblanc et Bll}aud,
1982). Les corps minéralisés montrent ‘ des .formes
différentes en fonction de leur localisation, soit sous
forme de veines, de filons le 1long des con?acts
tectoniques subverticaux, soit sous forme de lentilles
plates ou carapaces complexes, le long de 1la couveFture
infracambrienne subhorizontale des massifs de serpentines.

Les minéraux principaux de la gangue sont_le qugrtz
et les carbonates gris, colorés par des micro-inclusions

d' hématite et de magnétite. Des grains a?cessoireg‘de
chromite, bordés de magnétite, sont distribués de maniére
aléatoire dans cette gangue, et sont semblables a ceux

décrits dans 1les serpentines, & la fois par leur forme et

leur composition chimique

Enfin, le talec, les chlorites magnésiennes et les
minéraux serpentineux deviennent de plus en plus abondants
vers les bordures des serpentinites.

La minéralisation est disséminée A& massivg, eF a subi
trois phases de bréchification et recristall}saFlon. Lfs
arséniures de cobalt (skuttérudite) sont distrlpugs p}u?ot
dans les parties les plus internes des corps minéralisés,
les arséniures de fer (loellingite) sont dans les zones
plus externes et les arséniures de nickel (ramme}sperglte)
sont localisés & proximité des murs de serpentinites, ou
concentrés avec 1la molybdénite et/ou 1les sulfures de
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cuivre, le long de shear-zones tardives.

b-1) Rappels sur les listwaenites

Le terme de 1listwaenite a été défini et élaboré par

les auteurs soviétiques (Lobochnikov, 1936 ; Bok, 1956
Kaskhai, 1964)- De fait, il a

utilisé par ces derniers.

été quasi exclusivement

La domposition minéralogique des listwaenites est
relativement simple. Les carbonates sont représentés par
la magnésite qui prédomine sur la dolomite et 1'ankérite.
Les proportions de quartaz, muscovite chromifére
(fuchsite), épidote et chlorite varient fortement. Les
sulfures et/ou arséniures peuvent exister dans ces roches.

Une des caractéristiques de ces roches est 1leur
étroite association avec des zones de fractures, dans

lesquelles les fluides hydrothermaux Peuvent circuler
facilement.

La listwaenitisation est un processus de
carbonatisation des roches ultramafiques lors de 1la
serpentinisation. Elle  se caractérise par un remplacement
progressif des minéraux serpentineux par des carbonates de

magnésium (cf. réactions ci-dessous). La composition des
mais se

roches ainsi formées est donc treés variable,
traduit par un apport de K, Ca, Al, CO»> et H20, et par une
perte en SiO2 par rapport aux roches primaires.

Réactions

Serp. + Magn. + CO- > Tale + Carb. + eau +toxyg.

FeOs + 3 CO2——> 3 FeCO3 + 1/2 02
Done, 1'environnement sera basique et oxydant au

cours de cette transformation, contrairement a celui créé
au cours de la serpentinisation.

b-2) Genése des listwaenites auriféres

Un modéle pour 1la formation de concentration en or
dans les listwaenites, a été proposé récemment par Buisson
et Leblanc - (1986). Dans ce modele, ils ©proposent
l"existence de circuits hydrothermaux & grande échelle,
durant les étapes tardives de la mise en place et 1la
serpentinisation des massifs ultramafiques (cf. fig. IVv-
4), L' or a été lessivé des minéraux opaques de 1la
serpentine, et transporté probablement sous forme de
complexes sulfo-arséniés dans des fluides riches en C0>-S-
As-Cl-Na-K-B. On considére que ces éléments sont dérivés
de 1'eau de mer, et en liaison aveec les étapes tardives de
la serpentinisation, Les contacts tectoniques ont joué 1le
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Buisson et Leblanc, 1987).

réle de drain pour ces fluides, focalisant les Processus

de carbonatisation

(listwaenitisation). Lors de

1'évolution duy systeme hydrothermal, les solutions acides,
riches en OF; précipitent 1a silice, la pyrite, les

-arséniures et 1'or, en entrant dans 1" environnement
réducteur et alcalin des roches carbonatisées.-

Dans ce modéle, les roches ultramafiques, qui sont
des péridotites du manteau Supérieur, sont considérées

comme

étant 1a Principale source de l*or (5 ppb) trouvs

dans les listwaenites. L'or est associé aux minéraux
OPaques accessoires (sulfures, chromite, magnétite) des
roches ultramafiques Serpentinisées.

------ SERPENTINISATION ------ CARBONATISATION ---

Péridotites mantelliques

(Paragenése Primaire) Serpentinites Listwaenites
olivine minéraux serp. carbonates
+
Silicates : + + ) !
Opx magnétite hématite

Sulfures intersticiels

Sulfures sec.

+ + hématite
arséniures ? magnétite
Spinelles : chromite chromite chr. + fuchsite

Tab.

IV-1 : Transformations de la paragenése Primaire
des péridotites mantelliques au cours de 1la
serpentinisation et listwaenitisation,
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B) Distribution des EGP

Les résultats analytiques sont Présentés dans les
tableaux Iv-2 et IV-3, Les teneurs globales en EGP, a
1" exception de 1'or, varient de 20 a 2500 PPb. Le meilleur
moyen de comparer entre elles les distributions des EGP
dans les différents échantillons de ce complexe
ophiolitique, ainsi qu' avee les valeurs Publiées dans la
littérature, est d'utiliser les spectres de teneurs en EGP

normalisées aux chondrites, comme le Proposent Naldrett et
al. (1979). !

Nous rappelons ijci les valeurs utilisées, c'est-3-
dire celles de 1a chondrite C1 : Ru = 690 PPb, Rh = 2qp
PpPb, Pt = 1020 ppb, Pqd = 545 ppb et Ay 152 ppb (Naldrett
et Duke, 1980) . Les * spectres correspondant aux
€échantillons Sont représentés dans les fig., 1V-5 3 IV-11.

a) EGP dans les chromitites

Les spectres. des chromitites (fig. Iv-5), montrent
une pente négatijve de Ru & Pd-Au, pente caractéristique
des chromitites Podiformes (Talkington gf Watkinson,
1986) (er, chap., I1). Comme nous 1'avons déja Souligné
ces spectres typiques sont dus 3 14 Présence de minéraux
du groupe dy Platine ( MGP) , généralement des laurites ( Ru
S2) riches en Os-Ir, ou ~des alliages Os-Ip, Le mode
d' expression des alliages ouy Sulfures, dépend de la

fugacité en soufre régnant lers de - 15 cristallisation
(Legendre, 1982) .

La stichtite C.8T), un  carbonate hydraté de chrome,

Produit d'altération de 1la chromite, montre de tpreas
faibles teneurs en "EGP, Toutéfois, le spectre de 1a
stichtite (figqg. Iv-5), est comparabhble a ceux des
chromites, et, surtout, - différe de ceux des carbonates

hydrothermaux (fig. 1V-10).

b) EGP dans les Serpentinites

b1) EGP dans les magnétites

Les spectres des magnétites (fiqg. IV-6) sont trés
différents de ceux des chromites. I1g montrent un léger
enrichissement de Pd-Au Par rapport 3 Rh. Nous n' avons puy
trouver de données analytiques Pour des magnétites
d'autres complexes ophiolitiques, Toutefois, il est 3
Signaler que 13 magnétite "magmatique" est un porteur
important de Pt et Au dans les complexes basiques et
ultrabasiques stratiformes intrusifs (Parry, 1984) .
D'autre part, des EGP ont &té décelés dans des concentrés
magnétiques, sous forme de grains de minéraux, en
inclusions dans 1la magnétite, et, enfin, Sous forme:
d' atomes diffus dans le réseau de la magnétite (Rosenblum
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N° Ech. Ru Rh Pt Pd Au
K 12 139 21,5| 28,5| 4,5 0,5
K 43 430 65 68 55 1

Tableau IV-2 : Concentrations des EGP, en ppb,

dans les chromitites,

N° Ech. Rh Pt Pd Au Minéraux
ST 3 10 4 2,5 Stichtite
MO <0,5 7,5 6 10 Magnétite oct.
MF <0,5 21 76 3 Magnétite fib.
BA 42 <0,5 6 5 15 " '
MN <0,5 3 4,4 2 Magnétifte rog.
L 309 1,4 4 5 2,5 Serpentine pure
BA 37 1,3 6 3 2,9 Talc
BA 20 1 23 19 60 Amiante
T 90 49 (2415 58 36300 Skuttérudite
T 4 <0,5 20 7,5 45000 " R
BA 55 <0,5 19 5y D 13700 . "
BA Ni Y, 7 96 9 25000 | Rammelsbergite
BA 1 <0, 5 20 68 50 Loellingite
BA 47 2 20 17 18 Carbonate
BA 49 <0,5 6,5 59 8 Hematite
Sm 1 18 800 3 21 Serp. minér.
Sm 2 0,7 80 10 9 " "

Tableau IV-3

Concentrations des EGP,
principales phases minérales créées au cours

en ppb, dans les

des altérations post-magmatiques.
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Fig. IV-7 : Spectres des teneurs en EGP, normalisées aux chondrites,
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et al., 1986) . De méme des grains de magnétite associés
aux grains de Pt-Fe en Ethiopie, ont montré des teneurs en
Pt de 0,34% (poids) (Cabri et al., 1981). Ces auteurs
n' ayant trouvé aucune micro-ineclusion de phases riches en
Pt, suggérent que le platine se trouve dans la structure

de la magnétite dont la formule proposée est la suivante
[Feo,9972" Fei1,9924°" Pto,o0s Tio,o004 042 1.

b2) EGP dans les minéraux serpentineux

L' échantillon analysé . (L309) correspond a la
serpentinite débarrassée des magnétites, par un tri
effectué sous la loupe binoculaire. Les magnétites ainsi

triées, forment 1'échantillon présenté précédemment ( MO).

Nous avons pu calculer 1les teneurs en EGP de la

serpentinite théorique (Sth), avec 90% L309 + 10% MO (ecf.
fig. IV-7).

b3) EGP dans les serpentinites a sulfures

Les spectres de <ces serpentinites
tres différents des précédents, et
appauvrissement trés marqué en Pd et Rh.
semblables & ceux publiés pour des corps minéralisés en
sulfures, associés aux chromitites podiformes du complexe
ophiolitique d'Othris, dans 1le district d'Eretria, situé
dans la partie centrale de la Gréce (Economou et Naldrett,
1984), I1 est a noter, dans les deux cas, que 1les
arséniures sont soit absents, soit trés rares. :

a sulfures sont
montrent un
Ces spectres sont

Les teneurs observées, reportées dans la fig, IV-8,
pour deux échantillons de serpentinites a sulfures de Bou-
Azzer, sont trés différentes. Toutefois, les spectres sont
identiques. Nous pensons que cet exemple illustre bien
1'effet pépite rencontré 1lors des dosages des EGP, et,
souligne 1'importance de la comparaison non pas

directement des teneurs en EGP, mais, au préalable, des
spectres.

¢) EGP dans les listwaenites

c1) EGP dans le talce ferrifére et 1'amiante

La distribution des EGP (ecf. fig. IV-9), et leur
quantité dans le talc ferrifeére (BA37), sont en tout point
semblables 4 celles de 1'échantillon précédent de minéraux
serpentineux purs (L309). En revanche, 1'échantillon BAZ20,
constitué de fibres d'amiante,montre des teneurs en EGP
nettement supérieures & <celles des échantillons décrits
plus haut (BA37 et L309). Il est a signaler ici que de
petites particules de roches sont piégées entre les fibres,

et leur élimination n'a pu étre totale. Une participation
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de cette phase, aux teneurs enregistrées, est & prendre
en considération ; et ceci d'autant plus que la teneur
observée pour 1'or west ici trés largement supérieure a
celle publiée ~ par Buisson et Leblanc (1986). Cette
différence marquée de la teneur mesurée pour 1'or est la
seule que nous ayons pu mettre en évidence parmi toutes
celles observées sur le complexe de Bou-Azzer.

c2) EGP dans les roches ultramafiques carbonitisées

Les carbonates hydrothermaux (BA47), montrent des
spectres analogues & ceux des minéraux serpentineux (cf.
fig. IV-10) 3 mais, les concentrations en EGP sont plus

élevées dans les carbonates hydrothermaux.
L' hématite (BA49) sous forme de rognons, présente un

spectre trés proche de celui de la magnétite, notamment de
la variété fibreuse (BA42) (cf. fig. IV-6, spectre MF).

c3) EGP dans les arséniures

Les principaux minéraux porteurs d'or dans les
listwaenites minéralisées, & des teneurs de 1'ordre de 1 &
10 ppm Au, sont les sulfures (pyrite), et les arséniures
(skuttérudite), pour des teneurs de 1'ordre de 10 a 100
ppm Au (Buisson et Leblane, 1986)

Les arséniures analysés au cours de cette étude,
montrent de faibles teneurs en EGP (tab. IV-3), excepté
pour 1'échantillon T90 (Pt = 2,4 ppm et Rh = 48 pphb). De

plus, aucune corrélation ne semble discernable entre les
teneurs en EGP et Au.

On peut remarquer que les spectres des arséniures de
cobalt (skuttérudite) et d' un arséniure de nickel
(rammelsbergite) sont identiques, et peuvent gtre
caractérisés par wun 1léger appauvrissement en Pd, ainsi
qu'un trés fort enrichissement en Au (cf. fig. IV-11). Par
contre, les arséniures de fer (loellingite, BA1), montrent

un spectre avec une pente ascendante et réguliére depuis
Rh jusqu'a Au.

La distribution des EGP , dans ces arséniures de
cobalt, peut étre comparée & celle décrite dans 1la
minéralisation nickelifeére contenue dans 1la séquence

ophiolitique du district de Pevkos (Chypre). Dans cette
minéralisation, les teneurs en EGP sont faibles ; 1les
spectres sont relativement ©plats et montrent un fort
enrichissement en or (Foose et al., 1985, ef. fig. IV-11).
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ra 0.1 . g" pour le palladium
= ’ m e - = ]
1988) . Cl™ = 1.0 m (d'apres Mountain et Wood,

a 25°C, ZPd = 10 ppb,



C)Interprétation et discussion

a) Distribution magmatique

La distribution des EGP observée dans les chromitites
analysées & Bou-Azzer, est tout & fait en accord avec
celles observées dans les chromitites podl?ormes. Nous
rappelons ici, qu'il est actuellement gdmls que ces
chromitites résultent de 1la cristallisatl?n d'un magma
basaltique dans de petites "cavités" sitgees le.lopg de
conduits qui alimentent la chambre magmatique pr}n01pa1e
(Lago et al. , 1982). La laurite (RuSz) et les.alllages Os-
Ir sont inclus dans 1les grains de chromite ou de§
silicates ; leur cristallisation est donc antérieuFe a
celle des chromites (Augé, 1986). Elle peut étre due a la
baisse de la solubilité en iridium (ainsi dque Os et‘Ru) en
fonction d'une augmentation de la fugacité intrinseque en
oxygéne du magma (Amossé et al. , 1987) (cf. chap. II et

III) .,
Les spectres de EGP pour ces chromitites reflétent

donc un stade magmatique ; le seul a ce Jjour qui ait pu
étre reconnu dans 1'ophiolite de Bou-Azzer.

b) Redistributions post-magmatiques hydrothermales

Les autres phases minérales ou roches analysées dans
ce complexe se sont développées au cours de phénoménes
secondaires d' hydrothermalisme (s.1.)

Les altérations hydrothermales de corps ultramafiques
ont fait 1'objet de nombreuses études.

D' apreés Eckstrand (1975), les assemblages
minéralogiques sont & relier a des facieés d'altération
résultant de deux réactions (ef. réactions IV-1 et IV-2).

La premiére réaction (IV-2), au "front" de 1la
serpentinisation, est la transformation de 1'olivine en
serpentine et magnétite, ce qui crée des conditions

réductrices (faible fugacité en oxygéne). Ces dernieéeres
donnent naissance a des assemblages de minéraux opaques
caractérisés par la présence de heazlwoodite ou
d'awaruite.

La seconde réaction (IV-1), au "front" de 1la
carbonitisation, est la transformation de la serpentine et
de la magnétite en talc et carbonate ferrifére. Ceci crég
des conditions oxydantes (forte fugacité en oxygeéne) qui
se traduisent par des assemblages renfermant des minéraux
comme la millérite.

Ces deux réactions induisent un changement de 1'état

d' oxydation du fer, provoqué par 1'interaction de fluides
aqueux avec des phases minérales contenant du fer.

98

La redistribution de 1'or au cours des phénoménes de
la serpentinisation et de la carbonitisation a été étudiée
par Buisson et Leblanc (1987) dans le district de
Bou—Azzer. '

Nous pouvons donec essayer de comparer, pour les EGP
et 1'or, 1'influence des processus de remobilisations
évoqués.

b—1 Serpentinisation

Au cours de la serpentinisation, & faible température
(£250 28), et mettant en oceuvre de trés grands volumes de
fluides dérivés de 1'eau de mer (Bonatti et al. 5 - 1.983) .,
les assemblages minéralogiques primaires ont été détruits.
Ils ont donné naissance & des minéraux serpentineux
lizardite, chrysotile, et aussi la magnétite (cf. tab. IV-
1). Les minéraux 1les ©plus altérables, et les premiers
détruits, sont les =sulfures et/ou arséniures. Durant les
processus magmatiques "primaires", c'est-a-dire lors de la
formation du manteau, 1les EGP étudiés ici, soit : Pt, Pd
et Rh d'une part, et O0s, Ir, Ru d'autre part, ont
probablement, du fait de leur grande affinité avec As et S
(cf. chap. I11), été concentrés dans les arséniures et
sulfures de Fe-Ni ; comme <cela a été proposé pour 1'or
(Lorand et Pinet, 1984),

b-1-1) Spectres_Qes serpentinites a4 sulfures

Le spectre initial de roches ultrabasiques
ophiolitiques (mantelliques), comme celles renfermant des
sulfures, est relativement ©plat (cf. chap. II). Mais, il
est possible que le spectre originel associé a des niveaux
riches en sulfures et/ou arséniures, présentait une pente
positive marquée. Un tel exemple a été décrit dans
1' ophiolite d'Acoje (Philippines), pour des chromitites
podiformes dont 1les spectres montrent une pente positive
(Bacuta Jr et al. , 1987). Cet enrichissement est & relier
a une addition des PEGP aux chromitites lors de processus
d'altération (Abrajano et Bacuta, 1982) postmagmatiques, a
partir de SMB d'origine magmatique primaire. De la méme

maniere, 1'étude des MGP dans ce méme complexe
ophiolitique d' Acoje (Philippines) par Orberger et al
(1987), montre 1'existence de minéraux PE-Pd-(Ni-Cu) -Te-Bi-

S-As, dans des 1lentilles de dunites en association avec
des sulfures de Cu et Ni. Pour ces auteurs, la formation
de ces MGP dans les dunites, est due & des processus syn-
ou post-serpentinisation. Les EGP ont ©probablement été
soit transportés sous forme de complexes chlorurés ou
bromurés, soit 1libérés a partir des sulfures, au cours de
1' oxydation, et, reprécipités sous forme de MGP de basse
température.

Un spectre trés similaire & ceux que nous avons mis
en évidence pour 1les serpentinites & sulfures de Bou-
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Azzer, a été publié pour des corps de sulfurgs as§ociés a
des chromitites podiformes a Eretria (Tsangli, Grece) par
Economou et Naldrett (1984) (cf. fig. I1V-8). Ces auteurs
proposent deux interprétations = différentes pour la
distribution observée en EGP.

x- le spectre des sulfures est relat%vemept plat,
identique a ceux des roches ultrabasiques OpthlltlQU?S et
aux nodules mantelliques (cf. fig. II-1). Ils suggergnt
donc que quel que soit la nature du processus’qu+ ?
engendré cette distribution en EGP, ce dernier 1'a réalise
dans des proportions similaires a celles de leurs ro9hgs'
hétes, sauf pour le Pd, dans les sulfures. %a mobilité
plus importante de Pd par rapport a Ir, observee.dans les
environnements hydrothermaux, entraine un fractionnement
des EGP au cours de ces processus. Ainsi, la faible teneur
en Pd de <ces sulfures, résulterait de 1la plus grande
solubilité de cet élément dans les fluides hydrothermaux
et ainsi il aurait été déposé ailleurs.

x- en comparaison aux trés faibles teneurs en Pd par
rapport aux autres EGP dans les chromitites podiformes,
ces auteurs proposent aussi que la source des EGP gans ces
sulfures puisse &tre 1la ségrégation de la chromite. Les
résultats présentés dans le chapitre III pe?mettent de
rejeter cette deuxiéme hypothése en ce qui concerne
1'interprétation de 1'anomalie négative en Pd observee
dans ces sulfures.

De plus, Economou et Naldrett (1984) attirent
1'attention sur 1'association des sulfures avec Ila
magnétite, dont une partie est sans nul doute plus tardive
que la chromite. Ils suspectent donc que ces sulfures ont
été concentrés dans leurs roches encaissantes, par les
fluides responsables de 1la serpentinisation. Aipsi, ?e?
corps de sulfures associés aux magnétites auraient été
créés au cours d'un méme processus et donc les teneurs en
EGP de ces sulfures seraient fonction de leur solubilité
dans ces fluides et non pas de leur solubilité dans des
bains sulfurés.

Ainsi, 1'allure des spectres de EGP (Sm1 et Sm2)
présentés pour 1les serpentines a sulfures de Bou-Azze?,
est 4 relier & 1la redistribution des EGP et Au a partir
d'une minéralisation en sulfures et/ ou arséniures
"primaire". De plus, 1l'origine des spectres "dentelés", et
1'anomalie négative en palladium est a rechercher dans la
solubilité différentielle des EGP dans les fluides
hydrothermaux.

A Bou-Azzer, les EGP, comme cela a été proposé pour
1'or (Buisson et Leblanc, 1987), ont probablement été
lessivés par des fluides dérivés de 1'eau de mer, acides
et tamponnés (Bischoff et Seyfried, 1978) . Dans ces

conditions, et a des températures édlevées, 1l'eau de mer
peut &tre wun agent de lessivage trés agressif pour les
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métaux lourds.

Si la nature initiale des fluides d'altération,
notamment pour Eh et pH, ne peut étre définie précisement,
elle est, par analogie avee les fluides naturels,

légérement oxydante (Barnes et 0O'Neil, 1976).

On peut aussi envisager des conditions plus oxydantes
que celles ©prévues pour la serpentinisation, par apport
continu de nouveaux fluides au cours d'une étape précoce
de la serpentinisation (Lorand, 1985).

De. plus, 1" assemblage pentlandite (Co) -heazlwoodite-
magnétite = awaruite (?), comme il a été mis en évidence a
Bou-Azzer (Leblanc, 1975 Besson et Picot , 1975), dans
des serpentinites, indique des conditions reéductrices
modérées (Eckstrand, 1975).

Si ces conditions sont remplies, alors 1'anomalie
négative en Pd peut résulter de la formation du complexe
PdCls+?~, pour des valeurs de Eh proches de 0,5 V, alors
que PtCla~ et AuCl:~ n'existent pas dans ces conditions
(ef. fig. IV-13 et IV-14, réf. Mountain et Wood, 1988).

Hormis ce phénoméne de redistribution des EGP au
cours de ces stades précoces de la serpentinisation, qui
se traduit par un spectre dentelé ; ces spectres (cf. fig

IV-8) montrent wun enrichissement relatif en Pt et Rh par
rapport a4 Pd et Au.

Nous mentionnerons, ici, quelques réactions proposées
par Haynes (1987), pouvant se produire 1lors de 1la
serpentinisation ; cette derniére étant responsable de la
désulfuration des sulfures. '

MS + x Hz ¢(===> MS (1-x)» + x H2S

S'1il existe des sulfures

* Avec un apport d' oxygéne dans 1les fluides
provoquant la serpentinisation, on peut avoir la réaction
suivante

16 FeS + 2 (Fes.sNia.s) Sa + 8 02 > 4 Fez0s4 +
(FeseNiz)Ss + FeNisz + 8 S2(16 H23)

kX% Avec plus d' oxygéne

15 FeS + 2 (Fes.sNia.s)Ss + 16 02 > 8 Fez0a4 +
NizSz + 12 (1/2 Sz (25 H2%))

S'il existe des arséniures (NiAs)

Fe9Ss + 2 NiAs + PtS > (FeyNiz2)Sas + PtAs:
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- Magnétites fibreuses tardives |

FeqSs + 4 NiAs + 2 PtS > (FesNis)Ss + 2 PtAsz +

2Fe8 Ces magnétites, formées au cours des phénoménes de
serpentinisation tardifs, montrent deux Spectres
(ceci se traduit par 1'exsolution de pentlandite dans différents (cf fig. IV-6),

i scipitation de sperrylite) ‘
la pyrrhotite et preécip a bame 1EEE ressentent un coesine

10 FeS + 2 NiAs + 4 PtS + 3 Hs > PtAs: + FePtz + analogue a celui des magnétites octaédriques
(FesNisiSis = 3 Hag - les autres ( MF) , montrent un net I
enrichissement en Pd {
NB : Ces réactions montrent 1la possibilité de _ : L L
formation de PtAsz et PtsFe dans des péridotites Leur point commun avec -les magn?t}tes o?taedrlques
: est la teneur en rhodium toujours inférieure 3 0,3 - 0,5
mantelliques. pPpb. Si, d'une maniére générale, 1les teneurs en cobalt
Le calcul du AGeT de PtiFe, pour une telle sont p1u§ fortes dans _leg magnétites fibreuse§ que dans
réaction, donne une valeur trés nettement négative, Pour les ?cFaedrlgues, l'enrlchlssem?nt en\Pd observé pour }es
les températures ayant trés probablement ©présidé a la magnétites fl?reuges, est, peut-&tre, a mettre'en relation
Pormaticn ds la seppentime (404 5K, ?gsf-des alteratlons hydrothermales Plus typées (cf page w
b-1-2 Spectres des magnétites Les teneurs et 1les spectres de ces deux phases
minérales sont treées. comparables 4 ceux des roches
- Magnétite octaédrique primaire ultrabasiques classiques non minéralisées (ef. par exemple
fig. II-6). Diverses études ont montré que la
Les étapes de serpentinisation plus tardives serpentinisation affecte peu 1la distribution des EGP au
induisent la destruction de 1'olivine et provoquent la sein des roches impliquées (Oshin et Crocket, 1982)
formation de mihéraux serpentineux et de magnétite suivant Cependant, ces  roches peuvent &tre appauvries en or
la réaction IV-2 (Eckstrand) relativement aux .autres EGP ~(Keays et Davidson, 1976 4
Ross et Keays, 1979).
30 (Mgo,9Feon,1)2 Si0s + 41 H:20 ——> 15 Mgz:Si20s5 (OH) a4 +
51§ 9558 serpentine Ainsi, les spectres des magnétites et des minéraux
9 Mg(OH)2 + 2 Fez0, + 2 Ha serpentineux, représentent certainement 1a distribution
I brucite magnétite

initiale en EGP des Péridotites mantelliques (non
‘ minéralisées).
I . Une part importante de <cette réaction peut &tre

représentée par la réaction partielle suivante : L

b-2 Listwaeqitisation

3 "FeO" + Hz20 > Fez04 + H2

olivine magnétite

Au cours des étapes les plus tardives de 1a
! serpentinisation, e¢'est-a-dire 1la listwaenitisation, des
| Au cours de <cette réaction, la fugacité en oxygéne solutions acides riches en COz réagissent avec 1la

doit diminuer (Eckstrand, 1975) car la transformation de
1'olivine en magnétite implique une oxydation de FeO dans
l'olivine en Fe:0: dans la magnétite.

serpentine et 1la magnétite pour produire des assemblages
carbonates (Mg) et talc (Buisson et Leblane, 1986) suivant
la réaction (Eckstrand, 1975)

D' aprés Buisson et Leblanc (1987), cette diminution 18 MgzSi20s (0OH) 4
de la fugacité en oXxygéne est responsable de 1la serpentine magnétite Eaie
redéposition de 1'or, ce dernier étant concentré dans les
magnétites. + 30 (Mgo,sFeo,1)COs + 27 H20 + 1/2 0,

magnésite
' Durant cette étape, la différence de comportement est

elle-aussi remarquable, car, comme 1" avaient montré La réaction partielle faisant intervenir le fer est
Buisson et Leblanc, 1'or est concentré dans la magnétite
suivant le rapport : Au (mag.)/Au (serp.) = 4. De méme Pt Fes0s + 3 CO2 ——> 3 FeCO3 + 1/2 02

' (mag.) /Pt (serp.) = 1,8 et Pd (mag.)/Pd (serp.) = 1, 2. PaF
contre, Rh n'a pu étre décelé dans les magnétites, méme a
des teneurs trés faibles (<0,5 pph).

|
|
|
+ Fez04 + 30 COz——> 9 Mg3Sisg 10(H:0)
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eux comprendre les fedistributions des EGP,
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u modéle génétique de formation des corps’

Co et riches en Au, proposé par Leblanc et
ainsi que par Buisson et Leblanc (1986).

s suggeérent gqu'aprés 1la concentration de
cobalt dans 1les magnétites lors de 1la
n, 1'or aurait été libéré a la faveur de la
rothermale des serpentinites. Cette
'or pouvant résulter de conditions & hautes
02, qui favorisent sa solubilité, ainsi que
ous forme d'espéces carboxylées, sulfurées
Fyfe et Kerrick, 1984). Cette libération de
€, dans le district étudié, par une teneur
is plus faible dans les roches & talc que
tinites (Buisson et Leblanc, 1987),

lages talc-carbonate résultent de
grands volumes de roches 1le 1long des

bordures des massifs de serpentines, et aussi dans les

r-zones associées, ces derniéres favorisant
des fluides (cf. fig. I1v-4),

tion positive observée pour Au, As, Sb, Bi
que ces éléments ont été concentrés et

introduits simultanément. Les observations faites pgr
: Picot et Marcoux (1987) dans le domaine hercynien francgais
|
[

8 auteurs que ce sont les mémes fluides qui
processus de listwaenitisation et 1la genese
féres et auro-antimoniféres.

pite, avee les sulfures, arséniures et le
ir de ces solutions hydrothermales acides,
ans 1'environnement réducteur (Lewis, 1982)
alcalin correspondant a ces roches

Si on applique un tel mode de raisonnement aux EGP,

sant de constater que Pt et Rh sont plutédt

les roches a tale par rapport aux
départ, alors que Pd, tout comme 1'or, y
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Cependant, le comportement de Pd est différent de
celui de 1'or. Le palladium semble &tre concentré
préférentiellement dans 1' hématite (ef, fig, IV-10), formée
a4 partir du fer en excés résultant de 1la destructlon des
magnétites (et serpentines). En effet, la mobilité de Pd
sous forme de complexes sulfurés et arséniés, semble

moindre que pour 1'or ( Mountain et Wood, 1988) (cf. fig.
IV-15 a-b-e).

Dans ce modéle métallogénique, vu les concentrations

en EGP mises en évidence dans les magnétites et
serpentines, de valeurs egales Ou supérieures a celles de
1'or, on pourrait s'attendre a l'existence de
concentrations intéressantes pour les EGP dans 1les
arséniures de cobalt, Mais, les résultats analytiques
obtenus, montrent que les teneurs en EGP dans les
arséniures (Co-Fe-Ni) sont faibles, a 1ltexception de

1' échantillon T90 (Pt >2 ppm).

Il apparait donec clairement que, dans ce type

d'altération hydrothermale,ales EGP sont moins mobiles que
1'or.

De plus, 1" allure des spectres en EGP des arséniures
(ef. fig. IVv-11) est trés différente de celle des
magnétites et serpentinites (ef. fig. IV-7), et suggére

que les EGP ont des comportements différents au cours de
ce phénoméne de 1lstwaen1t13at10n

Ces différences sont a rechercher dans le

comportement de ces éléments lors des deux étapes majeures
de ce processus

-a) pendant la destruction hydrothermale des
serpentinites,

-b) au cours du Eransport, et du "redépdt"
de ces elements dans les fluides hydrothermaux.

b-2-1) Destruction hydrothermale des serpentinites
(talcification)

Si, comme ©pour 1'or (Buisson et Leblanc, 1987), on
compare les teneurs en .Rh, Pt et Pd dans le talc par
rapport &4 la serpentinite "théorique" (Sth), on remarque
que Rh et Pt ont des teneurs treés semblables dans les deux
roches, alors que le Pd comme 1' or y est appauvri.

La libération du Rh et Pt, au cours de 1la destruction
hydrothermale de la serpentinite semble done quasi
inexistante comparativement a l'or, et peut expliquer en

partie les faibles teneurs en ces éléments dans les
arséniures de Co-Ni-Fe.
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Par contre, Pd "libéré" des serpentinites n'est pas
concentré avee 1l'or dans les arséniures (ef. fig. IV-11,
| anomalies négatives en Pd).

La forte concentration du palladium rencontrée dans
les nodules d'hématite (ecf. fig. IV-10), formée a partir
du fer en exces résultant de 1la destruction des
| . magnétites, peut témoigner d'un comportement spécifique de
| cet élément. On peut penser que le palladium, au cours de

" cette listwaenitisation, milieu basique et oxydant, n'est
(@) &,3 pas mobile sous forme du complexe Pd(OH),, et ainsi
2 C=) précipité en méme temps que 1'hématite (ef. fig., IV-12).

[aY]

T T

En revanche, on notera que le composé correspondant pour Pt
et Rh n'existe pas.

| ~
=TT —""-l"'( \\L ' I1 serait souhaitable de s'intéresser plus finement
' AuCl,

)l & au comportement du Pd au cours de ce type d'altération
37 S S 7_]\4, AU(OH)a hydrothermale. En effet, 1'enrichissement en Pd dans la

| AuCIOH™ ~ magnétite fibreuse (MF), ~ que nous avions relié & un
WOHQ ~ ] enrichissement global des métaux (ex. Co) dans ce type de

|

| magnétite tardive est & revoir (Fischer et al., 1987), car
| ce comportement ne semble pas général (cf. analyse BA42)
I

I

|

|

De plus, Leblanc (1975) signale 1'existence de filonnets
ol la magnétite fibreuse est associée & des carbonates. Le
spectre de MF, serait-il une confirmation du comportement
du palladium mis en évidence précédemment ?

b-2-2) Transport et "redépdt" des EGP

La plus faible mobilité de Rh, Pt et Pd, par rapport e
a l'or, mise en évidence, est aussi tout & fait en accord
avec les calculs thermodynamiques effectués par Mountain
et Wood (1987, 1988) concernant la solubilité des EGP dans
les fluides hydrothermaux.

D' aprés ces calculs, les solubilités de Pt et Au, a
une température de 300 °C, semblent &tre du méme ordre de

pour une augmentation de ©pH ou une diminution de 1la
fugacité en oxygeéne (cf. fig. IV-14).

i
grandeur. Mais, la solubilité de Pt chute plus rapidement

|
De plus, comme dans le cas qui nous intéresse, ils |

montrent que 1'existence de As, Sb, Se, Te, et Bi dissous, i

méme en petites quantités par rapport au soufre, dans ces

fluides, limite 1la mobilité des EGP par rapport & 1'or

(ef. fig. IV-15 a, b, c). .

" ) En effet, le fait que le platine, par exemple, forme
Fig. IV-13 : Diagramme Eh-pH pour l'or a 25°C, EAu = 10 ppb, ES = 0,1 facilement des arséniures (PtAs: : sperrylite), tres
t m et ECl- = 1.0 m (d'aprés Mountain et Wood, 1988). stables, et pas 1'or, explique pourquoi seules de tres

‘4 faibles quantités de platine peuvent étre transportées par
13 ) des fluides riches en As, alors que ce n'est pas le cas
i pour 1'or (Lydon, 1987).
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Fig. IV-15b

: Diagramme log fO- en fonction du pH, montrant %a
solubilité et les relations de phases des séléniures de

Pt et Pd, ainsi que la détermination du sélénium dissous

pour LSe

107 m.

! 1. 300 ; 300%C
i ITe=10""m) ! ETe=10-m
A Pt i Pd
H,TeD2 .ﬂ-“" o‘\. HTeO; -!Ol' - /1\
) ,ﬂl‘. ."“z«, ' 5 RS i \\ HTeO35 Teo{:
‘_’v—-. >y ””_.‘( \N
,r =~ f/ " A
Te?- -304 ," E ;—_
PtTe, i o o PdTe, .
Tets) " Tols) i
b -40-'- 5
N\ N
P'Ta N PdT. \\
\\ \\
N ~
™ .
\\ -504 “
\\ \\
s N
hY \\
HyTe® Pt HTe" Tel- -60 -H,'I’!' Pd MTe™ Tel- -
=
i 704 .
v : -80 v v T v
2 4 & pH B 0 12 4 0 2 4 & pH 10 12 e
Fig. IV-15c : Diagramme log fO- en fonction du pH, montrant 1la
solubilité et les relations de Phases des tellurures de
Pt et Pd, ainsi que la détermination du tellure dissous
pour ETe = 10-7 p.
-10 T T
: i [ 300C
300°%C . i
MpSeOy | o <o TSe=10-6m e Zsesi0"®m
b HSe0;3 ==
8 Doy, 1 =
"'d'__' — a0} -20 A, - N Se0§
-~ L &
PtSep  se . g u i PdSe, B
/ ; |
A .
| s ,’
g / PdSeo e
PfSCo_' \\ \\
£ \\
\\ _40.. Pd‘SO-/ \\
. \\
\\ \\
N \\
~ ~
R -501 N
~\ N
~\ ~N
‘n\ \\
HaSe® P e Hpse" Pd MS” 5
-601 s
=
-T01
= . -80 T = Y
2 M 6 pH 8 10 12 14 2 4 pH © 9 = "




A ce jour, aucun minéral du groupe du platine, n'a
été rencontré dans le district de Bou-Azzer. Mais, les
spectres typiques observés pour les arséniures de cobalt
et nickel, ainsi que le rapport Pt/Rh quasi constant dans
les arséniures, pour une gamme étendue des teneurs en Pt
(20 a 2500 pph), arguent en faveur du dépdét de ces EGP

} sous forme de minéraux propres du groupe du platine.

. Pe plus, 11 apparait clairement que les ¢ iti
qgl regnaient lors de ces phénoménes d'alcll.tér‘ationondltlonS
dire une température modérée (<300 o) ;
hydrothermaux contenant As, Bi, Te, 3e,
fortement la solubilité du platine,
rhodium par rapport a celle de 1'or.

c'est-a-
et des fluides

-y limitent tpag

du palladium et, du

I Done, il est probable que les EGP sont exprimés sous

” Cette étude c i .
il forme de minéraux ©propres comme la sperrylite (PtAsz), roches sources desonf;;:Zraiisa:?ture ultramgf%que des i
I décrite par  Hudson et Donaldson (1984), & Kambalda auriféres. . tons  cobaltiféres et |
| (Australie). Dans ce gisement, la sperrylite a été

‘ interprétée comme produite par une activité hydrothermale
, 4 basse température (300 °C). Les conditions de son dépét
- correspondent aux températures modérées (150 & 300 °C)
déterminées par Buisson et Leblanc (1986) ainsi que par
| Guilhaumou et al. (1986), pour les assemblages
!‘ minéralogiques et les inclusions fluides des listwaenites
de Bou-Azzer.

D) Conclusions

| .

}i Les chromites, serpentinites et magnétites analysées,
montrent des spectres en EGP normalisés aux chondrites,
différents.

} La chromite, minéral magmatique primaire, et non

altérée, présente des spectres a pente négative,
caractéristiques de la distribution des EGP dans les
chromitites podiformes ophiolitiques.

‘ Lors de la serpentinisation, le platine et 1le
i palladium, tout comme 1'or, ont été concentrés dans les
l magnétites, mais d'une maniére moins efficace. Par contre,
|' le rhodium présente un comportement différent car il n'a
‘ jamais pu @&tre détecté dans la magnétite, méme a des
| teneurs traces trés faibles.  ° _ Lo
|

h Il est probable que les spectres des EGP au sein des
. serpentinites, reflétent correctement 1la distribution de
o ces éléments dans les roches initiales.

| L'étude des serpentinites, localement riches en
u sulfures, permet de mettre en évidence 1la mohilité et

généralement admises lors de la serpentinisation.

Les observations ©précédentes, associées a 1'étude de
‘ la redistribution des EGP et de 1'or lors des phénoménes
[ de serpentinisation plus tardifs (hydrothermalisme +
listwaenitisation), montrent que les concentrations en
eléments dans les minéralisations cobaltiféres ne sont

|
\
\
) - . |
"1'évacuation™ du palladium dans les conditions .
\ﬂ pas liées a une évolution magmatique.
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Chapitre V

Platine dans le Sud-Est de 1la France.

Résumé

L' examen des minéraux lourds recueillis lors de
1' orpaillage effectué par €. Urtin dans deux sabliéres, a ?
révélé 1l'existence de minéraux du groupe du platine ( MGP).

Nous ferons, dans ce chapitre, une description
détaillée du MGP prédominant, l'isoferroplatine PtsFe
(Fischer et al., 1988). La paragenése mise en évidence & ce

Jour est constituée de

- isoferroplatine (Pt3zFe)
- alliages d'osmium et d'iridium
- alliages d' osmium et de ruthénium
7 - osmium pur .et iridium pur avec des exsolutions
d'isoferroplatine
- bornite, cuprorhodsite, tellures de palladium et
Phases silicatées '

- or pur et alliage or-cuivré (AuzCu).

Les caractéristiques "morphoscopiques de ces grains, ?
sont un fort aplatissement et des stries. Ils suggérent un |
long transport. L'origine de ces paillettes est discutée.

Des origines industrielles ou météoriques peuvent &tre :
écartées. Les études préliminaires permettent de définir 1le
haut bassin versant de 1a Durance comme la zone & forte

potentialité d'étre 1le siége des roches sources de ces
paillettes. ' '

En effet, de nombreux complexes de roches basiques
et/ou ultrabasiques, métamorphiques ou non, y affleurent,
La paragenése de MGP mise en évidence suggére une source de
type "complexes alaskéens". Ces derniers n'ayant pas été
reconnus a ce jour, nous sommes amenés & envisager comme
source probable les ophiolites de la zone piémontaise,.




Platine dans le Sud-Est de la France
====-2C cahs ;e oud-Est de la France

Introduction

L' existence de Platine a été signalée dans les
alluvions de cours d'eau dans diverses localités francaises
(Céze, Rhin, plage du Pénestin) par A, Lacroix (1896),

mais, d'aprés 1lui, cette existence Pouvait &tre sujette a
caution. De plus, le platine a aussi été localisé par E.
Gueymard dans le Sud-Est .de 1la France (entre 1845 et 1855),
mais, la réalité de son existence semble 13 aussi

problématique (Poulain, 1973).

Cependant, la présence de laurite (RuS2), a été mise
en évidence par Legendre (1982) dans les chromitites de
Chamrousse (Massifs Cristallins Externes, Belledonne). De
Plus, les analyses de EGP que nous avons réalisées dans ces
chromitites (Fischer et al. ) 1985), confirment ces
observations métallographiques, et, de plus, montrent que
le platine existe i des concentrations trés faibles (5 a 7
PPb).

Les minéraux du groupe du platine, mis en évidence
dans les fractions de minéraux lourds récoltés dans 1les
alluvions de 1la Basse Durénce, sont donc les premiers MGP
alluviaux décrits en France. L'existence de MGP dans cette

riviere n'est pas surprenante, compte tenu des nombreux
massifs de roches basiques et/ou ultrabasiques existant
dans son bassin versant. En revanche, la composition

minéralogique en MGP de ces placers, PtzFe dominant, nous
améneaa discuter des relations entre composition en MGP des
Placers d'une part avec 1la distance & leur roche source
(concept de maturité $ Cousins, 1973) et, d'autre part,
avec la répartition originelle des EGP au Sein des roches
magmatiques (Cabri et Harris, 1975).

A) Placers & MGP dans les alluvions de la Basse-
Durance
a) Localisation géographique

Des fractions de minéraux lourds des alluvions de 1la

Basse-Durance, ont été récoltées 1lors de 1' orpaillage
effectué dans deux sablieres, 1'une située au Pont de
Rognonas, en amont d' Avignon ; et 1'autre entre Peyrolles
et 1le Pont de Mirabeau, au sud de Vinon, dans 1le
département des Bouches-du-Rhdéne (cf, fig. V-1). Ces
sabliéres sont exploitées jusqu'a une ©profondeur d' une
vingtaine de métres. Les fractions de minéraux lourds

récoltées contiennent, outre 1'or, des paillettes d'alliage
Pt-Fe, en association avec de nombreux minéraux lourds
(hématite, grenat, - w e Vig ainsi- que de rares rPaillettes
d'alliage Ni-Fe (awaruite ?)
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.Fig. V-1 : Carte de localisation schématique des placers a MGP de la
basse Durance et des formations géologiques susceptibles de

contenir leurs roches meéres.
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# : Placers a MGP

A : Roches volcaniques d'age miocéne
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- massif du Pelvoux

Eﬁi: Zone des "Schistes lustrés" A

. ophiolite

::x: Formations detritiques tertiaires (ex.

F Champsaur, grés d'Anot, ... etc)
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L' exploitation d'environ 2000 tonnes d'alluvions par
jour, au pont de Rognonas, produit, par an, de 80 a 100
grammes d'or et moins d'un gramme de paillettes de MGP . On
comprend ainsi facilement pourquoi ces minéraux n'ont pas
été reconnus auparavant.

b) Description morphologigue

Les paillettes d'alliage Pt-Fe sont généralement tres
petites : leur taille varie de 50 a 500 microns (cf. fig. V-
2 et V-3). Elles présentent une caractéristique
morphologique importante par rapport aux MGP décrits dans
d' autres placers (Cousins et Kinloch, 1976 ; Cabri et al.

, 1981 Bowles, 1981) : c'est leur trés fort aplatissement
(cf. fig. V-4). En effet, leur épaisseur peut &tre réduite
a4 environ 5 um, pour des diamétres de 200 a 300 pum. De
méme, la présence de "fissures" sur les grains trés

aplatis, ainsi que des contours anguleux pour les grains,
suggérent que la petite taille de ces grains résulte du
broyage de grains plus gros lors de leur transport.

Un autre caractére intéressant observé au M. E.B.
(microscope électronique & balayage) est la striation (cf.

fig. V-5). Certaines paillettes montrent deux "directions"
de stries se recoupant (cf. fig. V-6) , ou des stries
associées 4 des figures de “"choe" (cf. fig. V-7). Ces
stries sont analogues & celles décrites sur les pépites et
paillettes d'or alluvionnaire (Herail, 1984 Maurice,
1987). Elles doivent &tre considérées comme ayant une
origine mécanique (glissement de terrain, transport
glaciaire, ..), et non comme les "empreintes" résiduelles

de minéraux associés a l1l'alliage Pt-Fe dans la paragénése
initiale.

Ainsi, aplatissement et striation militent en faveur
d'un long transport.

c¢) Etude cristallographique

La nature de cet alliage Pt-Fe a été déterminée par
diffractométrie RX sur poudre. Il s'agit d'isoferroplatine,
PtsFe, dans 1la nomenclature moderne définie par Cabri et
Feather (1975), a maille cubique faces centrées. Le

paramétre a de 1la maille, calculé d'apreés le cliché de
poudre, suivant la 1loi

a=*f(1/2 [cos?e/sin?e + cosze/e] ) et 1'équation
de la droite de régression, est égale & 3,870 +/- 0,003
(a)k (ef. fig. V-7).

L'isoferroplatine décrit dans 1la 1littérature, est
généralement &4 maille de type cubique primitif. Une étude
cristallographique complémentaire, réalisée dans une
chambre de Weissenberg (180 mm de circonférence), sur des
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paillettes de 1la Durance non pulvérisées, montre que le
réseau type cubique faces centrées observé précédemment ne
résulte pas de 1la transformation du réseau type cubique
primitif lors de la pulvérisation des paillettes. Le
paramétre de la maille calculé & partir des clichés de
diffractométrie (ef. fig. V-8) est égal & 3,876 +/- 0,003
(o)R, et est en accord avec la valeur obtenue précédemment.
Cette transformation, ainsi dque le ferromagnétisme de ces
paillettes, résultent trés probablement du martélement des

paillettes lors de leur transport (Cabri et Feather, 1975 3
Crangle, 1959). :

R 4
l A
| v
v v ===
b
&— T d
O Fe @ Pt ou Fe
‘v Pt .
ORDRE —_— DESORDRE

Fig. V-8 : Transformation du réseau type cubique primitif

d) Composition chimique

Une analyse chimique a été réalisée sur plus d'une
centaine de paillettes triées sous la loupe binoculaire.
Elles ont été analysées par spectrométrie d'absorption
atomique (en flamme et électrothermique), aprés avoir été

dissoutes dans de 1'eau régale chaude (Amossé et al.
,1986).

Leur composition moyenne est la suivante : Pt =
87,3%, Fe = 9%, Pd = 1,57%, Rh = 0,38%, Ir = 0,19%, Cu =
1,39%, Ni = 0,26%, Au = 0,26%. Ru a été décelé & 1'état de

traces. L'argent et 1le chrome n'ont pas été détectés et
1'"osmium n'a pu étre dosé.

Les analyses effectuées & la microsonde sur ces
paillettes d'isoferroplatine montrent (ecf. tab. V-1) des
teneurs plus élévées pour le platine, et plus faibles pour
les autres éléments. Ces teneurs sont trés comparables a
celles obtenues sur des grains d'isoferroplatine provenant
d'autres localités (Cabri et Laflamme, 1981 ; Cabri et

3

Feather, 1975 ; Toma et Murphy, 1977), (ecf. tabh. V-2).
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paillettes d'alliage Fe-Ni reconnues par ailleurs. % =
< 2
=9 T e === o
On peut proposer, sur la base de 4 atomes, la formule ; : s .:]1' Sfs e W oo |
structurale suivante pour 1'isoferroplatine de la Durance ﬁi‘ -1
@ 2
Pts,13 Iro,o:1 Pdo,o3 Rho,os Feo,7, Cuo,os Nio,oo03 g. | ? neT . L Y
Cabri et Feather (1975) ont montré qu'il existe une = = e - - .
relation entre 1le paramétre de la maille a (exprimé en 19 FE?'. ' ' ' -:-E.E E.f,.f 88| 388 &
et le pourcentage atomique du fer dans les différents types e srsadny e
d'alliages Pt-Fe. Ils ont ainsi défini les équations : o " o > 1o o o o s | e =
&
a (ky = 3,9224 - 0,0024 x (at% Fe) pour les réseaux
de type cubique faces centrées
a (k) = 3,90077 - 0,00141 x (at% Fe) pour les réseaux
de type cubique primitif (ef. fig. V-9)
Le report sur la figure V-9 des données recueillies
pour les ©paillettes de la Durance, montre que la relation
entre paramétre de maille (a) et pourcentage atomique de Fe
: 122 =




(Fe + Cu + Ni) est du type cubique primitif, alors que le

réseau de ces paillettes est de type <cubique faces
centrées.

Cela confirme que la transformation du réseau s'est
, effectuée lors du transport de ces Paillettes, et est liée
| a ce dernier (cf. fig. V-8).

l 3.95 |- :

I N Suivant cette hypothese, on peut rejeter 1les

enrichissements en EGP basés sur un nourrlssage“ des
| 3
Il

) . grains, de méme que les pertes en EGP liées & une mise en
! solution lors du transport.

e) Paragenése de cet isoferroplatine

W
©
o

Une étude minéralogique a été réalisée (Johan et al.
en cours), Elle a révélé 1la présence de nombreux MGP

associés a la phase principale, constituée
d'isoferroplatine,

Parametre (a)en A

La paragenése mise en évidence est la suivante

- isoferroplatine (PtsFe)

- alliages d'osmium et iridium

- alliages d'osmium et de ruthénium

- osmium pur et iridium pur .avec des exsolutions de

I 3.85

PtaFe

- bornite, cuprorhodsite (CuRhz284), tellures de Pd,
et phases silicatées, probablement de type Cpx, en
inclusions dans PtsFe

- or pur et alliage or-cuivre de composition AuzCu ' ‘

f) Sources potentielles des paillettes de MGP de la
| Durance : :
|

De telles paillettes de MGP Peuvent avoir trois
i i ions entre la taille de origines différentes : soit comme produit\d'une activité

il TR Dlag?amme montra?t lgﬁrzzi::;g atomique en fer (Fe+Cu+Ni), industrielle, soit associées & un phénoméne météorique,

s o (A! e gtgFe de type cubique faces centrées (fcc) s0it liées A des intrusions basiques et/ou ultrabasiques,

| et o ées alll?ﬁ?iif (pc) : directement ou indirectement, c'est-a-dire dans ce cas,

| Fox cnemces - issues de paléoplacers contenus dans des formations

| i ini de Ir, Os, Ru, Rh ou Pd sont S S .

Les quantités minimes ,» Os,

“ comptabilisées comme du platine. sédimentaires,

“ D'aprés Cabri et Feather (1975).

| % atomique en Fe
|
I
\

Les EGP, classiquement utilisés dans 1'industrie sont {
. : Pt et Rh, sous forme d'alliage Pt-Rh (4 10 ou 13% de Rh),

* : isoferroplatine de la Durance dans les thermo-couples, ou plus rarement dans la
constitution d'aimants (Pt-Co). On wutilise aussi 1le
pPalladium, beaucoup moins onéreux, dans les catalyses des

réactions pétrochimiques, ainsi que dans 1'industrie
dentaire, |

L'existence de sphérules de MGP d' origine extra-
terrestre a été mise en évidence, dans des placers
finlandais (Vuorelainen et Toérnroos, 1986) , dans des
nodules polymétalliques (Kosakevitch, 1987), ainsi que sur
les fonds marins (Brownlee et al. , 1984),




Mais, les sphérules décrites dans la littérature,
différent nettement des paillettes présentées ci-dessus,
d' une part par leur taille (dizaine de pum) et leur forme

trés arrondie, et, d' autre part par leur composition
chimique ; il s'agit essentiellement d'alliages Os-Ir-Ru-
Pt.

Ces deux premiéres hypothéses sur 1'origine des
paillettes de MGP peuvent donc &tre rejetées, mais
plusieurs sources peuvent &tre envisagées dans le bassin
versant de la Durance.

* En premier, les formations sédimentaires
détritiques qui peuvent contenir des paléoplacers,
notamment celles d'&ge tertiaire, comme par exemple le
grés du Champsaur, les gres d'Anot, ainsi que le bassin

molassique de Valensole.

* En second, les minéralisations cuivreuses (a
cuivre gris) comme par exemple celles du déme du Remollon,
ou du Chapeau en Champoléon, ce dernier étant situé dans
le bassin versant du Drac.

* Enfin, les massifs de roches basiques et
ultrabasiques, métamorphiques ou non, ainsi que 1leurs
minéralisations associées, qui existent dans deux régions
majeures. (cartes géologiques Marseille 1/250. 000 et Gap
1/250. 000) (cf. fig. V-1). '

**) les roches basaltiques d'&ge miocéne, contenant
des nodules de 1lherzolites, affleurent au Sud et au Nord
de 1la Durance, notamment dans le Lubéron (Sylvestre,
1977), a3 moins de 20 km des placers du Pont de Mirabeau
(ef. fig. V-1).

**) les serpentinites, de nature ophiolitique et
leurs roches basiques et minéralisations associées (ex
St Véran), sont abondantes dans 1les zones internes des
Alpes (cf. fig. V-1), prés de 1la frontiére franco-
italienne.

**%) Dans le massif du Pelvoux, il existe d'une part
un magmatisme alcalin au Trias, auquel sont 1liés des
basaltes (spilites) et dquelques intrusions limitées de
gabbro, et, d'autre part, des épisodes magmatiques.

B) Discussion

L' avancement des recherches effectuées & ce jour ne
nous permet pas de préciser la nature exacte des roches
sources de «ces paillettes. Cependant, il nous semble
possible de déterminer trois grandes zones géographiques,
susceptibles de <contenir 1les roches sources probables de
ces MGP. Compte tenu des caractéristiques morphoscopiques
mises en évidence ©pour ces ©paillettes et de résultats
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analytiques préliminaires, ces trois zones ont une
potentialité variable.

Les critéres morphologiques des paillettes (fort
aplatissement, stries), traduisent un long transport (> 70
km, communication orale Amahzadeh) et impliquent donc une
origine distale de ces MGP.

L'origine proximale de ces grains, a partir des
basaltes alcalins a enclaves de péridotites (cf, fig. V-1)
est done & exclure. De ©plus, les premiéres analyses
réalisées sur les enclaves de péridotites récoltées dans le
Lubéron, montrent de trés faibles teneurs en EGP (de

1' ordre du ppb) en accord avec les teneurs généralement
observées dans ces roches.

Un nombre important de formations parmi celles
définies précédemment et susceptibles de contenir 1les
roches sources de ces paillettes, affleurent a Plus de 70
km des placers et doivent done étre pPrises en
considération, :

Nous rappellerons que, de nombreux indices de
platine, ont été mis en évidence par E. Gueymard, dans des
minéralisations (gite du Chapeau en Champoléon, Htes Alpes)
et formations sédimentaires mésozoiques (Lias) et
tertiaires (grés du Champsaur).

a) Contrdle des données analytiques de Gueymard

Nous avons effectué des recherches sur l'existence du
Platine dans deux buts. Tout d' abord, pour contrdéler les
données analytiques de E. Gueymard et donc apprécier 1la
potentialité des formations sédimentaires et
minéralisations analogues affleurant dans le bassin versant
de la Durance A& pouvoir contenir les roches sources du
platine. Les analyses de Pt on été réalisées sur deux types
d' échantillonnages,

Le premier que nous avons effectué au gite du Chapeau
en Champoléon, comprend

- les calcaires bréchiques, minéralisés en galéne,
reposant sur le socle granitique '

- les spilites localement riches en pyrite

- les calcaires argileux noirs d'Age domérien (a
blende, galéne) les surmontant.

Aucune trace de platine n'a pu &tre mise en évidence
dans ces roches.

Le second lot est celui, analysé par E. Gueymard, et
conservé au Muséum d'histoire naturelle de Grenoble. Il
comprend notamment les panabases du Chapeau en Champoléon,
des grés du Champsaur, des calcaires du Lias, ete ... Les
recherches de platine effectuées dans cet échantillonnage
n'ont, comme précédemment, révélé aucune trace de Pt
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Aussi, & la suite de cette recherche, il nous semble De tels complexes S0 MBA e aRTcuEy ‘pas encors &té

Peu probable que les formations analogues A& celles décrits dans 1a région de 1; Basse—Du;ance of dant A

analysées, existant dans le bassin versant de la Durance, rechercher dans le socle anté-alpin )

Ppuissent &tre 1les roches sources des paillettes de MGP. :

Cependant, seul un nombre important d'analyses permettrait Cependant, nous rappellerons que cette hypothése

de le confirmer, surtout si 1'on retient 1' hypothése de (Cabri et Harris, 1975) est fondée sur la répartition
; paléoplacers dans les formations détritiques. originelle magmatique des EGP dans les intrusionspde roches
| basiques et wultrabasiques et x i
il En revanche, il apparait clairement que, la présence des redistributions pogt-m;gmat§:u::1:un:e:;egz 2:: 3g$§2: |
‘ de platine signalées dans le Sud-Est de la France et les (Stumpfl et Tarkian, 1976).
| teneurs avancées sont erronées. Trés vraisemblablement,
' celles données pour le platine, résulteraient de pollutions De plus, d'aprés une étude stati :
| lors du traitement chimique réalisé par E. Gueymard, nature des solutions solides Fe—;:tlgzzspogz:ntpzzge:a
! notamment par 1'emploi d'acide sulfurique pour éliminer le ultramafiques, Rudashevskiy et Starykh (1986) soulignent
|8 cuivre. En effet, au siécle dernier, le platine était quasi une distinction chimique entre 1les Pt-Fe asSociég atx
'! exclusivement utilisé pour 1la fabrication des vases de roches ultramafiques alpines, et ceux associés aux roches
| concentration employés alors pour obtenir de 1'acide des associations dunite-clinopyroxénite-gabbro et
I sulfurique & titre élevé (97-98%). Ces appareils de ultramafites alcalines. Leurs compositions ohindquas
]F concentration subissaient wune perte par usure. Celle-ci moyennes sont indiquées dans le tableau ¥~8.

était estimée (Duparc et Tikonowitch, 1920) a 1 gramme par
i tonne-an pour de 1'acide & 94%, 6-7 grammes dans le cas de Les alliages Pt-Fe des roches ultramafiques alpines
1 1'acide a 98% et 9 grammes pour celui & 99% . La teneur en présentent une teneur moyenne plus faible pour le fer, et

platine contenue .dans cet acide sulfurique était donc au Plus forte pour 1les autres EGP. Rudashevskiy et Sta;ykh ‘
; minimum de 1 ppm, et pouvait atteindre des valeurs de 9 (1986) proposent un modéle dans lequel 1la paragenése '
I ppm. : minérale primaire formée dans les conditions du manteau
| supérieur, est constituée de ruthéniridosmine (0s+Ir+Ru) |
V , Donc, comme 1la probabilité pour que ces paillettes et d'alliages (Pt, Ru, . Ir, 0s) riches en Pt et
| proviennent de ©paléoplacers est faible, il faut alors généralement sans fer, .

| envisager une source encore plus lointaine, dans des
I formations magmatiques et/ou métamorphiques, du socle anté-
” alpin, ou de la zone piémontaise & ophiolites.

Dans cette hypothése, la détermination de la nature
. des roches sources de ces paillettes est d'un intérét tout .
a fait particulier.

!

b) Roches sources basiques et ultrabasigues possibles

| En effet il est généralement admis par différents
auteurs que les placers riches en Pt par rapport a4 Os + Ir B 8,7| 0,8| 0,2| 2,2| 0,7 0,4)|0,15| 0,1 :

& + Ru, sont 1liés a des complexes de type alaskéen,

i contrairement & ceux riches en Os + Ir + Ru par rapport a

§ Pt, qui sont reliés A des complexes ophiolitiques (Cabri et

Fe Cu Ni Ir Rh Pd Os Ru

[ Harris, 1975), Tab. V-3 : Composition chimique moyenne (% poids)
pour les solutions-solides, Pt-Fe, des
I‘ Dans cette optique, les grains de MGP roches ultramafiques alpines, A, (n=180),
‘ (essentiellement PtiFe) reconnus dans les alluvions de la et des associations dunite-clinopyroxénite-
Durance, seraient issus de complexes alaskéens, de part gabbro et ultramatites alcalines, B,
l leur rapport élevé Pt/(Pt + Ir + 0s). (n=120).
‘| D' aprés Rudashevskyi et Starykh, 1986,
‘1 De plus, la paragenése mise en évidence (cf. chap. V
I par. e) est caractéristique de ce qui a été décrit dans les
1 complexes alaskéens de 1'Oural et dans 1les formations

I métamorphiques d'origine ignée du Kamtchatka (communication
‘“ orale Johan 7.)
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Cette parageneése serait transformée 1lors d'un
processus progressif qui aboutit & un appauvrissement en
Ru, Os, Ir, Rh, de 1'alliage (Pt, Ru, Ir ,0s). Ainsi la
phase résiduelle du platine a structure poreuse, s'enrichit
en Pt et en fer, et conduit a la formation
d'isoferroplatine PtasFe, et plus rarement a celle de
tetraferroplatine (Pt (Fe, Cu, Ni)), de ferronickelplatine
(PtzFeNiL de tulameenite (Ptz2FeCu) et d' hongshiite (PtCu).

Cette transformation s' accompagnerait aussi de
1' altération du ruthéniridosmine qui, par perte de Ru, Ir
et Pt, pourrait étre transformé en osmium natif.

Dans ce modéle, les éléments comme Ru, Ir, Os et Rh
seraient mobilisés sous forme d'espeéces carbonylées (XCO)
lors d'une réaction en présence de fluides trés réducteurs
qui provoqueraient aussi la réduction du fer (voire méme de
Cu et Ni) des minéraux des dunites. Cette réaction pourrait

se produire & des températures trés modérées (673°K), comme
en témoignerait 1'existence de pseudomorphoses de silicates
secondaires des olivines en inclusion dans les alliages Pt-
Fe. ’

Comme nous 1'avons déja montré (cf. chap. IV), la
formation de PtsFe est possible 1lors des processus de
serpentinisation, & de basses températures (400°2K).

La possibilité de roches sources de nature
ophiolitique, pour ces paillettes de MGP, ne doit donc pas
édtre rejetée.

A 1' heure actuelle, il n'existe aucune donnée sur la
répartition des EGP dans 1les ophiolites de 1la =zone
piémontaise. Mais il est & noter que ces ophiolites ont des
caractéres pétrologiques fondamentalement différents de
ceux de 1la plupart des autres ophiolites (par exemple
Troodos, Vourinos, Oman, ete ...) qui sont porteuses de
gisements de chromite (Ohnenstetter, 1985). Nous rappelons
que les EGP sont fractionnés lors de la cristallisation de
la chromite et que les IEGP (Os, Ir, Ru) sont enrichis dans
les corps de chromitites podiformes (cf. chap. II11).

C) Conclusions et perspectives

L'isoferroplatine, PtzFe, découvert dans la Dbasse
Durance, est 1le premier minéral alluvionnaire du groupe du
platine décrit en France.

Les caractéres morphoscopiques de <ces paillettes
(fort aplatissement et stries) traduisent un long transport
(>70 km), et permettent ainsi d'éliminer 1les sources

proximales possibles de ces paillettes.
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Le haut bassin versant de la Durance constitue une
zone dont 1la probabilité de pouvoir contenir les roches
sources des paillettes, est forte. En effet, de nombreux
complexes magmatiques basiques, ultrabasiques
métamorphiques ou non y affleurent.

La détermination, en cours, des phases associées a
cet isoferroplatine, révéle 1'existence d'une paragenése
analogue 4 celle des minéralisations appartenant a des
complexes basiques et/ou ultrabasiques de type alaskéen. De
tels complexes n'ont pas encore été décrits & ce jour dans
cette région, mais ils seraient A rechercher dans le socle
anté-alpin. De plus, il est généralement admis que les
placers associés aux complexes ophiolitiques sont riches en
Os-Ir-Ru. Mais compte tenu d'une part de la nature des

ophiolites piémontaises ( médio-océanique), caractérisées
par 1'absence de chromitites et, d' autre part des
redistributions des EGP 1lors de phases hydrothermales

(s.1.) affectant 1les ophiolites,et mises en évidence par
1' étude du complexe ophiolitique de Bou-Azzer (cf. chap.
IV), alors on ne peut exclure les ophiolites de la zone
pPiémontaise comme source potentielle des paillettes de 1la
Durance. ;

La localisation et la détermination des roches
sources de ces paillettes font partie du programme PIRSEM
sur les pPlatinoides des complexes alaskéens auquel
participera notre Laboratoire en association avee le CRSCM-
GIS, CNRS. Indépendament, une prospection alluvionnaire
sera effectuée par 1le BRGM, pour déterminer le versant
porteur,
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Conclusions générales

L' étude des processus de concentration, ou de
redistribution des EGP entreprise dans ce travail,
nécessitait leur dosage dans des roches de nature diverse
et aussi dans des bains silicatés utilisés au Laboratoire.

Les trés faibles teneurs observées dans les roches,
de 1' ordre du ppb, voire moindres, exigent la mise en
oeuvre de méthodes trés sensibles.

La mise au point d' une méthode de dosage
d'ultratraces des EGP par absorption atomique
électrothermique, aprés extraction et concentration de ces
€léments par voie humide, a été explicitée dans le premier
chapitre.

Le principe de la méthode est fondé sur une
coprécipitation des métaux en milieu acide, en présence
d' un collecteur formant avec eux des composés définis.
L' ensemble des essais réalisés montre que 1'emploi d'un
mélange sélénium plus tellure, dans les proportions
respectives de 90% et 10%, permet d'obtenir des taux
d' extraction avoisinant 100%, et des limites de détection
nettement inférieures & 1 ppb (cf. tab. I-2 et I-6), et
ceci pour des analyses effectuées en routine.

Mais, 1'iridium et 1'osmium ne peuvent étre dosés par
cette méthode. L'iridium car son taux d'extraction est
faible (50% & 60%), 1' osmium en raison de sa trés forte
volatilité sous forme de 0804 & de faibles températures (=
80 °C).

Des essais de concentration de 1'iridium sur des
résines échangeuses d'ions ont fourni de bons résultats.
Cette méthode n'est pas encore appliquée en routine au
Laboratoire, mais son développement est en cours.

Dans le deuxiéme chapitre, nous présentons briévement
quelques propriétés physico-chimiques des EGP, ainsi que
leurs tendances géochimiques. Nous rappelons ensuite la
distribution de ces é€léments au sein des roches
magmatiques basiques et ultrabasiques, et de 1leurs
minéralisations associées. Cette synthése a pour but de
gouligner l'existence de nombreux types de spectres des
teneurs en EGP normalisées aux chondrites, au sein des
roches, ainsi que la grande affinité des EGP pour les
sulfures.

Toutefois, 1la distribution des EGP montre wune
différenciation en deux groupes, d' une part celui qui
comprend Ir, Ru et 0s, et d'autre part celui regroupant
Pt, Pd, Rh et Au, ces deux groupes sont nommés
respectivement "IEGP" et "PEGP" par Barnes et al. (1985).
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Ces mémes auteurs ont suggéré que ce fractionnement
peut résulter

- d'une différence de solubilité des EGP dans un
magma silicaté

- de coefficients de partage entre liquides sulfurés
et silicatés différents d'un EGP & wun autre. Ces
coefficients de partage demeurent encore inconnus a ce
jour, et .seules des estimations, variant de 102 (Ross et
Keays, 1979) a 10 (Campbell et Barnes, 1984) ont été
pProposées,

Les nombreuses observations microscopiques effectuédes
a ce jour, montrent que

- les IEGP se rencontrent au sein des cristaux de
chromite ou d'olivine sous forme de sulfures ( par ex.
RuSz) ou de phases métalliques (par ex. alliages Os-Ir)

- Les PEGP se rencontrent dans ou avec les sulfures
deg'métaux de base. -

Cette différenciation suggére donc un contrdle
déterminant des fugacités en oxygéne et en soufre dans la
répartition des EGP. '

Nous avons donc tenté une approche expérimentale de
1l"influence de <ces deux parameétres sur la solubilité d' un
EGP de chaque groupe, c'est-a-dire Ir et Pt, dans un
liquide silicaté ultrabasique (cf. chap. III).

Les résultats obtenus, présentés dans 1le chapitre
ITI, montrent que 1les solubilités de Pt et Ir diminuent
fortement lorsque {03 augmente. Cette solubilité atteint
une valeur quasiment nulle pour l'iridium (cf. fig. III-
1). La solubilité de Ir est pratiquement constante en
fonction de 1la fugacité en soufre, dans la gamme de
1' expérience, soit de 10°7 a 10”2 atm (ef. fig. III-2).
Par contre, on note wune trés forte augmentation de 1la
solubilité de Pt, pour wune fS2 & 10°2 atm, ce qui
correspond approximativement aux fugacités en équilibre
avec les sulfures des métaux de base.

Au cours d'essais complémentaires, réalisés a une fO-
estimée & 10°%® atm, proche de 1'équilibre fer métal -
fayalite, nous avons pu observer la formation de "petites
billes" d'alliage Pt-Fe, dont la composition était & 80%
de Pt. Les grandes variations des teneurs en Pt
rencontrées pour les expériences & une f0z = 1,7 107 atm,
sont attribuées & un phénoméne identique.

Ces résultats permettent d' expliquer de fagon
satisfaisante les distributions des IEGP et PEGP
observées au sein des complexes de roches basiques et/ou
ultrabasiques, et leurs minéralisations respectives avec
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les phases oxydées et les sulfures des métaux de base.

Nous ncous sommes aussi intéressés & la distribution
des EGP dans deux grands types de chromitites : podiformes
des complexes ophioclitiques et stratiformes dans 1les
grands complexes intrusifs stratifiés.

Ces deux types de corps minéralisés sont caractérisés
par des spectres en EGP trés différents (ecf. fig. II-9).
Ces derniers ont été interprétés de diverses fagons. Pour
notre part, nous proposons une réponse a la question
suivante de Talkington et Lipin (1986) : "Pourquoi observe
-t-on toujours un appauvrissement trés marqué en Rh, Pt et
Pd dans 1les chromitites ophiolitiques, voire dans les
complexes stratiformes?"

Nous avons recherché les causes de ces distributions
différentes des EGP (cf. fig. IT-9), dans les modes de
formation de ces deux types de corps minéralisés.

Dans le modéle proposé par Lago et al. (1982), 1la
formation des corps de chromitites podiformes résulte de
la cristallisation. de la chromite dans de petites cavités
magmatiques, & partir d'un liquide basaltique alimentant
la chambre magmatique ©principale. Nous suggérons que les
spectres & pente négative de Ir et Pd des chromitites
refléetent 1le fractionnement des EGP dans un systéme
"ouvert”, avec concentration par piégeage par la chromite,
des minéraux du groupe des IEGP et évacuation des PEGP car
la fugacité en soufre nécessaire & 1leur précipitation
n' est pas atteinte. Un tel processus est d'ailleurs
confirmé par 1les spectres A& pente positive décrits par
différents auteurs dans 1les séries cumulatives de 1la
chambre magmatique principale.

Par contre, la position des minéraux du groupe des
PEGP dans 1les  chromitites stratiformes refléterait un
environnement beaucoup plus confiné, c'est-a-dire un

"milieu fermé" en comparaison du précédent. Ce confinement
est aussi confirmé par la présence de minéraux riches en
pPhases volatiles au sein de ces niveaux.

Les spectres a pente positive des chromitites
résulteraient donc d' un "télescopage" de la
cristallisation des minéraux du groupe des IEGP (avant la
chromite) avec «celle postérieure des minéraux du groupe
des PEGP.

L' apparition de 1la saturation en soufre lors de 1la
cristallisation fractionnée a donc un réle trés important
dans les processus de fractionnement des EGP.

Elle est a relier directement & la capacité en soufre
du liquide magmatique, c'est-a-dire a la quantité de
soufre pouvant étre dissoute dans le liquide.
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Cette capacité Peut
suivante

étre exprimée par 1'équation

Cs = (% 8) p gyt/2
. pszifz

Son évolution est ?onction des variations des teneurs
en Ca0 et Aleg .du liquide magmatique, c'est-a-dire par
exemple de la précipitation des Plagioclases.

L' association des minéralisations sulfurées, au sein
des divers types de complexes basiques et ultrabasiques,
avec des gabbros, anorthosites, etec, et leur position pour
le Bushveld et 1le Stillwater environ a 500m au dessus de
1'apparition des ©plagioclases (Campbell et al., 1983),
sont & relier directement a cette notion,

Le chapitre IV est consacré & un exemple de

redistribution des EGP 1lors de Processus hydrothermaux
(Bou-Azzer, Maroc). '

Ces derniéres années, de nombreuses études ont mis en-

évidence l'existence: des EGP dans des environnements

géologiques variés et directement 1liés 4 des phénoménes

post-magmatiques.

La mobilité différentielle des EGP, lors de processus
d'altération mettant en oeuvre la mise en solution, 1le
transport et 1le "redépét" de ces éléments se traduit par

le "remodelage” et 1la création de nouveaux spectres en
EGP. '

Pour 1'étude de 1a distribution des EGP, dans le
district de Bou-Azzer, nous ' nous sommes référés aux
calculs thermodynamiques et  physico-chimiques publiés
récemment, notamment ceux de Mouptain et Wood (1988).

Cette étude a permis de mettre en évidence

- au _cours de la serpentinisation :

* la concentration de Pt et Pd dans 1les
magnétites, & partir des péridotites mantelliques,
d'une maniére moins efficace qQue pour 1'or.

* le comportement différent du rhodium qui n'a
Jamais pu @étre détecté dans les magnétites, mais que
1'on retrouve dans les minéraux serpentineux.

* 1'existence de fortes concentrations en Pt et

Rh par rapport & Pd et Au, dans des serpentinites
riches en sulfures.

.* une anomalie négative marquée en Pd et
attribuée & 1a plus grande mobilité de Pd sous forme
de PdCl42%2*, dans des fluides riches en chlore, pour
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des Eh = 0,5V par rapport aux autres EGP.

- au_cours de la listwaenitisation :
au _cours de 1a listwaenitisation :

* une mise en "solution" importante de Pd par
rapport a Pt et Rh, comme celle déja signalée pour
1'or au cours de la talcification des roches

ultrabasiques.

* des spectres et teneurs en EGP tout & fait
comparables pour les carbonates hydrothermaux et_les
serpentinites, qui confirment leurs relations
génétiques.

* une faible solubilité des EGP pPar rapport a
1'or dans 1les fluides riches en CO, As, Bi, Te, ...,
& une température inférieure a 300°C, ces derniers
ayant abouti & la formation des concentratipns en Au
et Co dans les listwaenites.

Le dernier chapitre est consacré a la détermination
minéralogique et a la description morphoscopique Ides
paillettes d'alliage Pt-Fe découvertes dans les alluvions
de la Durance (Bouches-du-Rhéne, France).

Cet alliage est constitué par de 1l'isoferroplatine,

Pt3Fe, dans 1la nomenclature moderne proposée par Cabri et

Feather (1975). Les caractéres morphoscopiques de ces
paillettes, fort aplatissement et stries, traduisent un
long transport (> 70 kxm) Peut étre en partie de ngture
glaciaire, et permettent d'"exclure une origine perlmale
pour ces paillettes. En outre, 1la composition ehlmlqge et
minéralogique de ces derniéres, ainsi que leur taille,
conduisent aussi a rejeter toute origine industrielle ou
météorique.

L' état actuel de nos recherches ne nous permet pas

encore de préciser la nature exacte des roches sources de
ces paillettes. Mais, il nous apparait que 1le bassin
versant de 1la Haute Durance constitue une zone dont 1la
Probabilité de pouvoir contenir ces roches sources est

forte. En effet, de nombreux complexes magmatiques,
basiques et/ou ultrabasiques, métamorphiques ou non, y
affleurent.

La recherche et la détermination de la nature des
roches sources de ces Paillettes, actuellement en cours,
s'avérent intéressantes sur le plan géochimique etl
économique. En effet, d'autres MGP ont pu étre déterminés
dans ces alluvions (communication personnelle Z. Johan).

La paragenése en MGP comprend aussi £

- alliage Os-Ir

- alliage 0s-Ru

- osmium métal

- iridium métal avec des exsolutions de PtsFe
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- bornite, CUprorhodsite (CuRh2Ss), tellurures de

Pd et phases
PtiFe

S8ilicatées (Cpx ?) en inclusions dans le

Au pur et alliage de composition AuzCu

Intérét sur le plan €ochimique car, d'aprés Cabri et
Harris (1975), un rapport élevé Pt+Pd/0s+Ir+Ru des
Placers, indiquerait que les Paillettes sont issues de
complexes alaskéens. Pour ces mémes auteurs, des placers
issus de complexes ophiolitiques sont caractérisés par un
rapport Pt+Pd/0Os+Ir+Ru treés faible,

Ainsi ces paillettes Proviendraient 4'un complexe
alaskéen. De tels complexes

jJour dans cette région, mais
socle anté-alpin.

n'ont pas été reconnus a ce
sont & rechercher dans 1le

Cependant, nous Pouvons aussi envisager une source
pogsible de nature ophiolitique car :

- le concept de Cabri et Harris (1975) est fondé sur
la distribution magmatique des EGP et ne tient Pas compte

des redistributions post-magmatiques de ces éléments
(Stumpfl et Tarkian, 1976)7

- les résultats. acquis lors de notre travail, et
indiqués dans ce mémoire, montrent que :

* la cristallisation de la chromite au Ssein des
roches magmatiques joue un réle important dans 1le
fractionnement des EGP (collecte des IEGP). Le type

d' ophiolite décrit dans 1la 2zone Piémontaise étant
caractérisé par 1a grande rareté voire 1' absence des
corps de chromitite (cf. chap. II1In), on ne peut

préjuger des distributions des EGP au sein des roches
qui le composent.

* Pt peut &tre concentré et rencontré i des
teneurs importantes au sein de serpentinites
minéralisées (cf, chap. IV,

* la formation de PtaFe peut se produire 4 des
températures faibles (< 400 °K), comme celles régnant
lors de 1la Sserpentinisation.

* de telles Paragenéses alluvionnaires ont étéa
décrites dans d' autres ©placers issus de complexes
ophiolitiques, par exemple : Chocco en Colombie,
Ramtchatka en URSS et Riam Kanan en Indonésie.

Intérét sur le plan économique car dans 1' hypothése
d' une source distale, de quelque nature que puisse étre

cette source, il serait possible de trouver des
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Plus fortes en

En effet,

paillettes limitérent jadis,
de platine dans les riviéres de 1'Qural,

EGP.

les processus importants de dilution de ces

par exemple, les exploitations

4 de trés faibles

distances de leurs roches sources (< 20 km).
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APPROCHE EXPERINENTALE DU FRACTIDNMENENT MAGHATIQUE ET EXEWPLES OE
REDISTRIBUTIONS HYDROTHERWALES DES EGP
Nom de 1'auteur ¢ Wolfgang FISCHER
Etablissement ¢ Université J. Fourier de Grenoble I
RESUNE

L'étude des processus de différenciation des EGP entreprise dans
ce travail, nécessite leur dosage 4 des teneurs d'uitra-traces.

Une méthode analylique de dosage a 616 développée. Elle met en
oeuvre une extraction et wune préconcentration basée sur une
coprécipitation des EGP avec le sélénium et le tellure. L'analyse est
effectuée par absorption atomique au four oraphite. Les faux
d'extraction, varient de 90.2 100 % pour Pt, Pdy Ru, Rh, et Au, et les
linites de détection soat de 1'ordre de 0,5 ppb.

Les distributions des EGP observées dans les roches magmatiques,
ont conduit a la distinction de deux groupesy 1'un nommé IEGP ( Ir,
Ru; Os) et un autre PEGP (Pt, Pd, Rh et Au). Les é1éments du premier
groupe sont exprimés sous forme de mindraux et se trouvent quasi
exclusivement en inclusions au sein des cristaux de chromite. Par
contre ceux du second se concentrent dans les sulfures de métaux de
base (pentlandite, chalcopyrite). Ces associations suggbrent un rale
important de la f52 et de 1a £02 dans le fractionnement des EGP.

L'approche expérimentale de 1'influence de ces deux paramdtres,
sur la solubilité d'un élément de chaque groupe, Ir et Pt, dans un
bain silicaté & composition basaltique (T= {430°C), met en évidence,
une diminution importante de la solublité de Ir avec une augmentation
de 1a 02y ainsi qu'une forte augmentation de la solubilité du Pt pour
une augmentation de la f52 (f52 Y1072 at.),

Les résultats obtenus sont en parfait accord avec les observations
microscopiques. De plusy 115 nous ont conduit & rechercher 1' origine
des spectres en EGP trés différents pour les chromitites de type
stratiforme et podiforse, dans les conditions de formation de ces
corps minéralisés. Nous proposons que ces conditions peuvent ftre
compardes a un “systéme ouvert" pour les chromitites de type podiforme
et @ un “systéme clos”y c'est-a-dire beaucoup plus confiné, pour les
chromitites stratiforwes. Dans ce moddley nous confirmons 1'importance
de 1'apparition de la saturation en soufre, sur le fractionnement des
EGPy et montrons que ce dernier est & relier & 1'évolution de la
capacité en soufre du magma.

De mbme, 1'étude de la distribution des EGP dans des roches ou
phases minérales formées lors de la serpentinisation et 1la
listwaenitisation des roches ultrabasiques mantelliques du complexe
ophiolitique de Bou-Azzer (Marac) a permis de mettre en évidence des
phénonénes de fractionnement des EGP. Ce fractionnement se traduit par
de nouveaux spectres en EGP attribués a des mobilités variables des
EGP au cours des deux processus d'altération postmagmatique. De plus,
les résyltats obtenus montrent la faible salubilité de Pty Pd et Rh,
par rapport & Auy dans les fluides hydrothermaux riches en COy As,
Biy...opour des T° de 150 & J00°C, ayant conduit & la formation des
concentrations en Au et Co dans les listwaenites,

Enfiny 1’6tude des fractions de minéraux lourds, recueillis dans
les alluvions de la Basse-Durance (France)y a permis de mettre en
évidence une paragendse complexe en MGP, avec comme minéral
prédominant |'isoferraplatine (PtaFe).

Une origine industrielle ou météoritique de ces paillettes est a

-rejeter, Les caractéristiques morphoscopiques observées sugabrent un
long transport de ces paillettes. Le bassin versant de la haute
Durance apparait comme une zone a fort potentiel pour contenir les
roches sources de ces paillettes.
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