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/// Avant propos ///

% Divers organismes ont participé directement au financement

de cette recherche :

le GRECO-52 a pris en charge les missions et certaines analyses,

le C.R.P.G.-Nancy, qui a effectué les analyses en roche,

le C.R.E.G.U.-Nancy, fournisseur des analyses 3 la MOLE,

1*'ERA-805, qui a financé certaines analyses a la microsonde,

1'Ecole des Mines de Saint Etienne, a fourni les lames minces et

les sections polies.

® Une importante proportion des résultats obtenus au cours de
11étude de Nicecioleta a déja fait 1l'objet de publications spéciali-
sées. Celles-ci ont été rassemblées dans le tome III du présent mémoi-
re. Il y sera fait largement référence dans le texte, 3 ltaide d'ap-
pels bibliographiques sous la forme : (p. A, ou B, ou C,...). Ces

index correspondant aux publications suivantes :

p. A : DECHOMETS R., (1983). Particularités chimiques et miné-
ralogiques de la série méta-évaporitique paleozoique du
gisement de pyrite de Niccioleta, Toscane, Italie.

Bull. Soc. Géol. Fr., 3, p. W11-419.

p. B : PUXEDDU M., SAUPE F., DECHOMETS R., GIANELLI G., MOINE
B., (1984). Geochemistry and stratigraphic correla-
tions. (Application to the investigation of geothermal
and mineral resources of Tuscany, Italy). Chem. Geol.,

43, 1-2, p. T7-113.



p. C : DECHOMETS R., (1984). Etude microthermométrique et & la
MOLE des inclusions- fluides du gisement de pyrite de
Niccioleta (Toscane), et de son encaissant méta-évapo-
ritique. Schweiz. Mineral. Petrogr. Mitt., soumis 1le

ler septembre 1983.

p. D : DECHOMETS R., (1985). Sur 1l'origine de la pyrite et des
skarns du gisement de Niccioleta (Toscane, Italie). Les
transformations de 1l'anhydrite et 1les principales
transformations métasomatiques, la mobilité des é1é-
ments. Min. Dep., 20, p. 201-210,

p. E : DECHOMETS R., (1985). Sur l'origine de la pyrite et des
skarns du gisement de Niccioleta (Toscane, Italie).
Physico-chimie de la metallogenése, nature et origine

des fluide, systéme géothermal. Min Dep., sous presse.

# Cette étude ne prétend pas 8&tre une monographie exhaustive
consacrée au gisement de Niccioleta. Plusieurs aspects de la géologie
du gite n'y seront pas abordés. C'est la présence de méta-évaporites
qui a entrainé B. Moine (co-directeur du groupe de travail "Evapo-
rites, métamorphisme et minéralisations" appartenant au GRECO-52
"Nature et Genése des Faciés Confinés") a s'y intéresser dés 1977, et

a4 nous en confier 1l'étude en 1979.

Axé sur les évaporites, notre travail s'est orienté plutdt
vers les problémes gdéochimiques et métallogéniques. D'autres
aspects, moins importants dans ce contexte, ont été volontairement
délaissés - les problémes structuraux, par exemple ~. Bien que nous
ayons veillé A rester le mieux possible orienté sur le théme prévu,
les choix effectués ne découlent pas d'options fixées a priori. Ces
choix résultent au contraire des connaissances acquises au cours
des premiéres campagnes de terrains. Elles ont permis de juger les
possibilités de mener A bien tel ou tel type d'étude, en fonction
des conditions de terrain et des contraintes, parfois trés stric-

tes,” imposées par le travail en mine.



% Sur le plan pratique, la numérotation des échantillons obéit

a4 la régle suivante :

- Les échantillons de la mine sont repérés par leur niveau de prove-

nance, suivi du numéro du point de prélévement (point duement

repéré sur le plan du niveau concerné). Si plusieurs échantil-

lons ont été prélevés au méme endroit, une lettre désigne cha-

cun d'eux. Un dernier indice repére éventuellement les diffé-

rentes parties d'un échantillon.

Par exemple : N-186-192cp désigne :

N : Niceioleta, '
-186 : niveau-186 (au dessus du niveau de la mer),
-192 : point d'échantillonnage n® 192,
¢ : échantillon ¢ (existent aussi a et b, au moins),
2 i se rapporte suivant ce qui est indiqué, a la ééme
lame mince, ou & la 2éme section polie, ou a la 2
_&me analyse,... de 1'échantillon N-186-192c.
Pour simplifier, dans 1le texte, comme dans les

tableaux et dans les figures, le numéro du niveau sera souvent

supprimé (N-192¢) - il existe un seul point 192 -.

- Les échantillons de sondages sont repérés, par exemple S-485-86,

par S, par le numéro du sondage (ici 485), et par la position,

en métres, de l'échantillon dans le sondage (ici 86 m).






* RESUME ¥

LE GISEMENT DE PYRITE ET LES SKARNS DE NICCIOLETA, TOSCANE, ITALIE.
Modalités des transformations géothermales '

[} r'd » P4 - =
d'une série evaporitique.

La présence de méta-évaporites (anhydrites et dolomies) dans
l'encaissant des minéralisations de Niccioleta est a l'origine de
notre intérét pour ce gisement. De plus en plus souvent sont reconnus
des liens, souvent ténus, entre certains phénomeénes métallogéniques et
des milieux & tendance évaporitique (depuis les sédiments minéralisés
- Renfro, 1974 ; Lagny, 1980 ; Eugster, 1985ﬂ-, jusqu'aux fluides
salins en inclusions). Il paraissait intéressant d'étudier une asso-
ciation, & notre connaissance unique en son genre, d'évaporites, de
minéralisations et de skarns. L'importance du voisinage du champ géo-

thermique de Larderello est apparue au cours de 1'étude.

Son théme étant bien défini, cette étude ne prétend pas & une
approche exhaustive de tous les aspects de la géologie du gisement de
Niccioleta. Certains d'entre eux ont été laissés de coté volontaire-
ment en raison des possibilités et des contraintes qu'impose une

exploitation miniére ; c'est le cas en particulier pour la tectonique.
. .

OQutre les connaissances apportées sur la géologie du gisement’
lui-méme, et sur celle de la province métallogénique du Sud de la Tos-
cane, ce travail constitue une contribution & 1'étude des mécanismes
de la métallogénie hydrothermale dans les systémes géothermiques. Il
contribue également & l'identification des séries évaporitiques (Cf.
Jarousse, 1978) dans les ensembles métamorphiques d'origine détriti-
que. Les résultats précisent les caractéres d'identification et les

méthodes 2 mettre en oeuvre pour les rechercher.
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La quantification des relations entre fluides et minéraux *a
conduit & rassembler un ensemble de données thermodynamiques cohéren-
tes concernant les minéraux, les substances dissoutes et les compo-
sants fluides, 3 hautes températures et hautes pressions (3 partir
principalement des données thermodynamiques de Helgeson et al.,
1978 et 1981, et Frantz et al., 1981). Ces données permettent la prise
en compte des solutés complexés, qui dominent dans les solutions
aqueuses chlorurées dans des conditions supercritiques. Est considérée
également l'influence de la non-idéalité du mélange H50-CO, sur 1la
dissolution des é&léments. Les conséquences d'édventuels phénoménes
d'immiscibilité sont évaluées. En grande partie informatisée, 1l'ex-
ploitation de ces données pour le calcul des réactions entre minéraux
et fluides est utilisable pour tout travail dans le domaine hydro-

thermal ou métamorphique.

Les principaux thémes de notre travail s'inscrivent dans
le cadre des activités de l'éqgipe "Métamorphisme et Minérali-
sations" du GRECO-~52 "Nature et Genése -des Faciés Confinés".
Cette étude a également recu le soutien direct du C.R.P.G.-

Nancy et de 1'U.A.-726 (E.R.A.-805) de 1'Université de Lyon-I.

Le chapitre I présente la géologie du gisement de Niccioleta

en la situant dans le cadre régional. Le gisement est encaissé dans le
_ substratum cristallin de la Toscane qui est recouvert par des terrains
d'ages Secondaire et Tertiaire. Ces derniers ont été fortement écail-
1és et charriés lors de la tectonique Miocéne du géosynclinal Nord-
Apenninique. La base de la série de couverture présente des faciés
évaporitiques (Trias). Les terrains post-tectoniques qui la surmontent

en possédent également (Messinien).

Des micaschistes épizonaux, dans lesquels sont interstrati-
fiés de puissants niveaux d'anhydrite et de dolomie, constituent le

substratum cristallin & Niccioleta.

Le chapitre II et les publicaticns A et B sont consacrés aux

roches encaissantes du substratum métamorphique. Les micaschistes ont
le faciés trés commun et monotone qu'ils présentent souvent dans 1le

domaine épizonal. Les anhydrites constituent des niveaux puissants de

4



IT1

sulfate souvent trés pur avec, en bordure des lentilles, un acerois-
sement progressif de leur charge phylliteuse. Plus irréguliéres, mais
tout aussi pures, les dolomies sont souvent situées au mur des sulfa-

tes, ce qui indique que la série est probablement en position normale.

Divers thémes spécifiques ont été développés, pour
préciser les conditions de dépdt et l'histoire géologique

de la séries schisto-évaporitique.

(1) La recherche, dans les micaschistes, de caractéres minéra-
logiques et géochimiques marqueurs de la nature évaporitique du
milieu de dépdt a pris pour base les travaux de Jarousse (1978)
et Moine et al. (1980). Les micaschistes massifs ont des compo-
sitions normales qui correspondent a des sédiments.gréso—péliti—
ques de nature grauwackeuse. Ils n'ont pas été baignés par les
saumures évaporitiques. Ces résultats sont confirmés par les
4:;, anomalies en Mg et B, néammoins discrétes, qui caractérisent
les phyllite;—;;QSZEZEE'é 1'anhydrite . Ces phyllites indiquent
la nature essentiellement illitique de 1'héritage détritique
associé aux épisodes évaporitiques, en méme temps que l'absence
de ndoformations massives d'argiles-Mg si caractéristiques de

certains dépdts évaporitiques sulfatés.

2) L'aiternance d'une sédimentation détritique dominan-
tes avec des épisodes évaporitiques a conduit & adopter
un modele de bassin privilégiant les facteurs paléogéogra-
phiques. Les évaporites se sont déposées, 3 la faveur de
périodes arides, dans la cuvette centrale résiduelle d'un

bassin détritique quasiment comblé (Busson, 1980) .

(3) La conservation des sulfates massifs, et celle des carac-
téres minéralogiques et chimiques qul leur sont 1liés, ne pose
pas vraiment de probléme dans le cas d'un nétamorphisme régio~
nal qui n'a pas dépassé 2-3 kb et 400-450°C. Par contre, l'ab-
sence de transformations sodiques des micaschistes prouve celle
de fluides riches en sodium (publication C) au cours du méta-

morphisme. Il n'y a vraisemblablement jamais eu de niveaux de

/A
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halite dans la série. Ou ceux-ci ont disparu trés tot (dissolu-
tion, halocinése) et n'ont pu jouer aucun rdle lors du métamor-

phisme et, a fortiori, lors de 1l'hydrothermalisme tardif.

(4) L'absence de fossiles, et les conditions d'observations (il
n'y a pas d'affleurements), ne permettent pas de dater la série
schisto-évaporitique. Elle a pendant longtemps été considérée com-
me la formation de base (Verrucano, Trias), autochtone, de 1la
série Secondaire. L'extension récente des travaux miniers démontre
la discordance de la série de couverture avec le substratum. Des
corrélations ont été tentée & 1l'aide d'une étude géochimique
détaillée des différentes séries de micaschistes de Toscane
(publication B, en collaboration avec M. Puxeddu, F. Saupé, G.
Gianelli et B. Moine). Sa nature assez nettement grauwackeuse dis-
tingue clairement la série de Niccioleta des séries de schistes du
Trias et du Permo-carboniféres composées par un mélange quartz-
illite de forte maturité sédimentaire. C'est plutdt aux séries
ordovico-siluriennes connues dans le Nord de la Toscane (Groupe
des Filladil Inferiori ; Bagnoli et al., 1978), que la série de
Niccioleta se corréle. Toutefois, certains faciés plus matures,
interstratifiés dans la partie subérieure de la série, peuvent
8tre attribuds & l'association avec les évaporites ou/et au pas-

sage progressif au Siluro-Dévonien (Groupe de Buti).

Le chapitre III est consacré & la description du gisement et 2

sa structure. Toutefois, les données & ce sujet sont réduites. La
série schisto-évaporitique se situe au coeur d'une antiforme d'axe
Nord-Sud formée par la série de couverture. On ne peut pas préciser si
la discordance entre ces deux unités est contemporaine des dépdts, ou

liée i la tectonique tangentielle tardive.

LLes amas de pyrite massive, localement stratoides, sont asso-
ciés aux méta-évaporites du substratum. Aux é&vaporites sont aussi
étroitement corrélés de gros amas de skarns 3 grenat, 3 pyroxéne et 2
épidote. Situés de maniére caractéristique au mur des lentilles d'an-
hydrite, ces skarns indiquent la ecirculation ascendante des fluides
métasomatiques et l'ampleur de cette circulation. La répartition des

skarns souligne le rdle de barrage joué par les niveaux sulfatés peu
/
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" perméables. Non tectonisée, la minéralisation exploitée est stricte-~

ment post-tectonique, c'est 3 dire post-Miocéne moyen. *
Comme beaucoup de gisement de Toscane, celui de Nicecicleta
parait 1ié aux fractures bordiéres des structures en horst et graben

N-S. On n'y connait pas de roches magmatiques.

Le chapitre IV et la publication D présentent le mode de

gisement, la pétrologie et la géochimie des minéralisations et des
skarns. Ceux-ci constituent des amas massifs, souvent bien séparés,
avec peu de facids mixtes. La pyrite et la grenatite (andradite) for-
ment des amas associés & l'anhydrite. La pyroxénite (salite-ferrosa-

lite) est liée 3 la dolomie. Les épidotites se développent aux dépens

des schistes.

Une discussion détaillée (publicaéion D) des arguments soute-
nant l'hypothése de pyrites syn-sédimentaires, plus ou moins remaniées
par l'hydrothermalisme tardif, a conduit 3 douter du bien fondé de
cette hypoth&se. Celle-ci était en partie & l'origine de la présente
étude & la suite des travaux de Deschamps (1980) et Deschamps et al.
(1983) sur Valle Giove, Ile d'Elbe. Niccioleta pouvait a priori en
contituer un équivalent latéral. Qu'il y ait eu, ou qu'il n'y ait pas
eu de minéralisations précoces plus ou moins disséminées, les minéra-~
lisations exploitées ont pour origine essentielle les phénoménes
hydrothermaux tardifs. Leurs conditions physico-chimiques et leurs

mécanismes seront précisés au chapitre VI.

Les observations et des résultats géochimiques, indiquent
une métasomatose d'infiltration. On a défini (publication D) 1les
principales réactions qui ont transformé l'anhydrite en andradite
ou en pyrite, la dolomite en pyroxéne, et l'albite, le mica blanc
et 1a chlorite en épidote. Ces transformations sont dues a l'ac-
tion de solutions hydrothermales salines. On retrouve leur trace
dans les inclusions fluides (publication C). A des températures
de 1'ordre de 425-U75°C et A des pressions inférieures & 1 kbar,
les fluides ascendants apportant du fer et de la silice, ont les-

sivé les constituants les plus solubles : Na, K et CO». Le titane
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est resté inerte, 1l'aluminium également, sauf & la fin des prg—
cessus métasomatiques ol de faible quantités d'Al ont été mobili-
sées. Mg est resté partiellement inerte. Ca est, suivant les con-
ditions, inerte (anhydrite 0 andradite) ou parfaitement mobile

(anhydrite O pyrite).

Le chapitre V rassemble et détaille toutes les données concer-

nant la minéralogie : aussi bien les minéraux d'origine méta-sédimen-

taire, que ceux d'origine hydrothermale et métasomatique.

Le chapitre VI et la publication E, consacrés aux phénoménes

hydrothermaux et métasomatiques, précisent 1l'origine des minéralisa-
tions et des skarns, la nature des fluides et les modalités de leur
action. Les résultats conduisent & un modéle métallogénique géother-
mal de la genése du gisement qui s'intégre dans l'histoire géologique
régionale. En utilisant les données thermodynamiques concernant les

relations fluides - minéraux a H475°C. et 1000 bars, on a évalué les

valeurs limites (correspondant & des condgg;g;g‘ﬁ'équilibre) pour les
principaux paramétres physico-chimiques qui interviennent au cours
des transformations. Ce sont principalement : fO,, fHp0, fCOp, fH5S,
aB8i02(aq)» aCaClé; aMgCl3,aNaCl®, Fet++, aAl++*+  etec). Ceci permet

de comprendre les prinecipaux mécanismes des transformations. Les
inclusions fluides {(publication C) indiquant la salinité des fluides
(8 3 13 % équivalent poids NaCl), permettent de reconstituer avec
précision leur composition dans chaque zone métasomatique, donec leur
évolution au cours de leur avancement dans le systéme, ainsi que leur

composition initiale.

La métasomatose de l'anhydrite est évidemment le phénoméne qui
caractérise Niccioleta. L'étude montre les conditions trés oxydantes
imposées par le sulfate au début de toutes les transformations. (1) Si
le fluide est pauvre en COp et saturé en silice, c'est-a-dire lors-
qu'il provient directement des fractures drainantes des micaschistes,
il transforme l'anhydrite en andradite. Les accroissements de XCO,, de
fO, et de aCag pro#oquent la précipitation simultanée de la silice
et du fer qui forment le grenat. (2) Si, au contraire, le fluide est
déja riche en COp et sous-saturé en silice, il transforme l'anhydrite

en pyrite. Ce cas se présente & la sortie des zones de carbonates.
s
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Ces mécanismes expliquent le rdle des roches riches en é1é-
ment volatils, et pafticuliérement les carbonates, pour le con-
trdle des phénoménes hydrothermaux et métasomatiques. En agissant
sur la composition du solvant, ces roches modifient radicalement

1a solubilité des &léments métalliques, et de la silice.

La transformation des micaschistes met en évidence la sous-
saturation du fluide en alcalins, vis & vis de l'albite et de 1'adu-
laire. L'origine de cette sous-saturation, qui n'a pas fait 1l'objet de
recherches approfondies, reste indéterminée. Ses conséquences métal-
logéniques sont importantes pour un fluide évoluant & Cl constant. Mé-
me si son intensité est faible, la sous-saturation en alecalins augmen-
te considérablement la mise en solution des éléments métalliques moins
solubles ; le fer dans le cas de Niccioleta. la rencontre de ce fluide
ferrifere avec des roches riches en é1éments dont les'chlorures sont
plué solubles que ceux de Fe (Na, K, Ca essentiellement), provoque la
métasomatose ferrifére de ces roches. L'effet est particuliérement
drastique dans le cas de Na et K, encore que ces deux éléments soient
3 la fois peu abondant et assez stables sous forme silicatée. I1
serait théoriquement moindre dans le cas de Ca, moins soluble, mais

les roches caleiques sont & la fois trés riches en Ca, et en vola-
tils. Les effets s'additionnent. La chute de solubilité du fer est en
outre accentuée par le passage Fett - Fet++, dans le milieu oxydant

imposé par l'anhydrite.

Les fluides originels étaient des solutions salines .
(& NaCl dominant) et réductrices apportant du fer et de la
silice, mais également assez chargées en S. Au contraire,
elles étaient pauvres en COp et en Ca. Leur nature chlo-

rurde et acide rendait Al inerte (Pascal, 1984).

Le chapitre VII propose un rapide comparaison avec les fluides
de l'actuel systéme géothermique de Larderello, situé a moins de 10

v est engagée dans des circuits géothermiques

M

km de Niccioleta. L'eau
convectifs, activés par un important dome thermique. Des circuits sem-
blables ont fonctionné depuis le milieu du Tertiaire sur 1'Ile d'Elbe

et dans le Sud de la Toscane, en liaison avec un ddome thermique. Son

A



VIII

déplacement d'Ouest en Est est jalonné par des plutons intrusifs (en-
tre 7 et 4.5 Ma). Dans la région de Larderello, le début de l'activité
géothermique remonte au Pliocéne (3 & 3.5 Ma). Un examen succinct des
fluides actuels de Larderello montre qu'ils ont une origine météori-
que et sont métallogéniquement stériles. Les systémes géothermiques
anciens ont eu une alimentation marine, au début de leur fonctionne-
ment. L'arrét de leur activité métallogénique semble étroitement cor-
rélée avec leur changement d'alimentation, lors de l'émersion du Sud
de la Toscane au début du Pliocéne. Le Miocéne supérieur (Messinien),
ou se situe le maximum de l'activité métallogénique, correspond 3 un
épisode évaporitique majeur du Bassin Méditerranéen. Il est bien mar-
qué en Toscane. Probablement les saumures évaporitiques ont-elles ali-
menté les systémes géothermiques & cette époque. La plupart des gise-
ments toscans se situent sur les fracpures d'un systéme en horst et
graben orienté NNO-SSE. Ces structure se sont mises en place & la fin
de la tectonique Miocéne. Elles ont contrdlé la répartition des bas-
sins marins (Messiniens) en surface et les fractures ont drainé les
solutions géothermales. Les gisements jalonnent les exutoires de ces

circuits.

Ce résumé a permis de faire sommairement le point sur les prin-

cipaux domaines étudiés et sur les résultats obtenus.

Le gisement de Niccioleta présente des singularités impor-
tantes. On pourrait craindre qu'elles réduisent la portée de cer-
tains résultats, elles ont également contribué & améliorer 1la
plupart d'entre eux. Par exemple, en constituant une "troisiéme
voie", la métasomatose des sulfates a aidé la compréhension des

mécanismes hydrothermaux, au méme titre que les transformations,

plus communes, de la dolomie et des micaschistes.

Quand des phénoménes géologiques possédent une extension régio-
nale, leur étude en un lieu prend évidemment en compte les paramétres
locaux. Si ceux-ci sont bien définis, ils aident aussi la compréhen-
sion des mécanismes de base et celle des phénoménes du méme type. La
plupart des résultats possédent de ce fait un intérét qui dépasse lar-

gement le cadre du moddle toscan.

A
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Chapitre I

INTRODUCTION

I.1 LOCALISATION GEOGRAPHIQUE

Niccioleta est située dans la Maremma, cote Sud de la
Toscane entre les fleuves Arno'et Ombrone, é‘1a>]atitude de
1'I1e d'Elbe (figure I-1).

L*étroite plaine cotiére, pa;fois marécageuse (Maremma), qui
longe la Mer Tyrrhénienne, est limitée & 1'Est par Tes reliefs de
1'Apennin, couverts de cultures, de bois et de maquis, qui s'élévent
rapidement jusqu'd 400 & 600 métres d'altitude, pour atteindre Joca-
Tement 1700 métres, au Monte Amiata.

Au Nord-Est du promontoire de Piombino, et au Sud du
fleuve Cécina, ces reliefs sont appeiés les "Colline Metalli-
fere", en raison des nombreux gisements et indices'minéra1isés
qu'ils recélent. Ceux-ci sont particuliérement abondants aux
alentours de Massa Marittima, ol se trouvent les seules mines
encore en activité : Niccioleta (pyrite), Gavorrano (pyrite),
Campiano (pyrite) et Capanne Vecchie (plomb, zinc).

Quelques kilométres plus au Nord, les mines cédent la place
aux panaches de vapeur des soffioni et centrales thermiques du champ
géothermique de Larderello - Travalle.

1.2 ENVIRONNEMENT GEOLOGIQUE REGIONALAJ

7 La géologie de la Maremma, & 1'image de celle de la Toscane et

de 1'Apennin, est trds complexe, en raison de 1'étroite imbrication
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de la.tectonique, de la sédimentation, du métamorphisme et du magma-
tisme, qui ont marqué 1'évolution du géosynclinal nord-apenninique au
Secondaire et au Tertiaire.

La mauvaise‘djfférenciation des terrains, associée au man-
que d'affleurement, rendent trés difficiles les travaux des géolo-
gues régionaux. La complexité tectonique est telle que Tors de
recherches dans le champ géothermique de Larderello, i1 est parfois
impossible de corréler des sondages distants de guelques centaines
de métres seulement.

Comme elle présente seulement un intérét réduit pour
1'étude du gisement, nous verrons pourquoi ultérieurement,
nous ne présenterons qu'une esquisse de la géologie des "Col-
Tine Metallifere", sur des bases uniquement bibliographiques ;
principalement Giannini et al. (1971) et Lazzarotto et
Mazzanti (1976). La carte de 1la figure I-2 est extraite de 1la
Carte de la Toscane Méridionale de Giannini et al. (1971).

La géologie régionale est dominée par la tectonique Mio-Plio-
céne a 1'origine de nombreuses nappes et écailles qui se superposent,
s'imbriquent et se succédent en incluant localement des épanchements
volcaniques et des intrusions basiques et acides. La direction des
structures est NNO-SSE, direction apenninique. L'ensemble est recou-
vert par les sédiments néo-autochtones, post-tectoniques.

De 1a base au sommet, sans que cette énumération corresponde &
une succession stratigraphique stricte, on distingue :

1/ Le Substratum Cristallin (ty) ; reconnu seulement
depuis quelques années dans le Sud de la Toscane, il est formé de
micaschistes. Ceux-ci ont pendant longtemps été assimilés aux faciés
de base du Trias et placés & la base de la Série Toscane. Ces problé-
mes stratigraphiques ont fait 1'objet de nombreux débats axés sur le
“Verrucano" (Lotti, 1910 ; Trevisan, 1955 et 1966 ; Schiaffino et
Tongiorgi, 1963 ; Brandi, 1964 ; Barberi et Giglia, 1965 ; Signorini,
1966 et,1967 ; Fazzini et Parea, 1966 ; Rau et Tongiorgi, 1968 ;
Giannini et Lazzarotto, IQGZ et 1970 ; Dallan-Nardi et Nardi, 1972 et
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1973 ; Gasperi et Gelmini, 1973 et 1975 ; Cocozza et al., 1974).

Ce sont d'abord les terrains du Carbonifére et du Permien qui
ont été différenciés du Trias, dans les Alpi Apuane et les Monti Pisa-
ni, au Nord de la Toscane (Elter et al., 1965 ; Borsi et al., 1966),
puis dans le Sud (Azzaro et al., 1975 ; Vai et Francavilla, 1974). Vai
(1972) avait signalé du Silurien dans les Alpi Apuane.

Plus récemment, des corrélations fines ont fait attribuer au
Paléozoique certains schistes du Sud de la Toscane (Cocozza et al.,
1974 ; Bagnoli et al., 1978, 1979 et 1980 ; Bagnoli et Tongiorgi,
1981), corrélations confirmées par nos résultats géochimiques (p. B).

Sous les micaschistes, les sondages profonds, visant a recon-
naitre 1'origine du dome thermique et éventueliement une intrusion,
dans le champ géothermique de Larderello, ontwtrouvé une série méta-
morphique compléte jusqu'aux gneiss a sillimanite - andalousite - cor-
diérite (Batini et al., 1978 ; Gianelli et al., 1978 ; Bertini et al.,
1980 ; Del Moro et al., 1982) ; la température du ddme thermique
atteint, par exemb]e, 38¢°C a 3970 m de profondeur.

2/ La Série Toscane “Autochtone", allant du Trias au
Miocéne et dont la stratigraphie varie suivant les régions.

A sa base se trouvent les schistes et formations du Verruca-
no. Mais certains d'entre eux, attribués jadis au Trias, sont main-
tenant intégrés au substratum cristallin paléozoique.

La formation principale, puissante de plusieurs centaines de
métres, est le "Calcare Cavernoso" (C.C., t, sur les figures), une
cargneule d'dge Carnien-Norien, qui forme 1'ossature des principaux
reliefs. Au dessus du C.C., se trouvent diverses formations calcaires,
marneuses ou gréseuses du Dogger (g), du Crétacé (ce) et de 1'0ligo-
Miocéne (0) ; présentes ou absentes suivant les endroits (Giannini et
al., 1971).

g L'autochtonie de la Série Toscane est mise en doute lorsqu'il

existe une bréchification importante de la base du Calcare Cavernoso ;
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bréche due & la dissolution des sulfates triassiques pour les uns,
semelle de nappe pour les autres (Da11ap-Nardi et Nardi, 1972).

3/ Les Complexes stratigraphiques allochtones ; ils se
superposent en nappes successives, et dans des ordres variés, sur la
Série Toscane- parfois incompléte. Nous citerons seulement Jes com-
plexes connus dans la région qui nous intéresse.

Certains de ces complexes correspondent a des charriages de 1la
série précédente avec des faciés lithologiques différents. D'autres
complexes sont des séries allochtones dont 1'origine est plus ou moins
bien repérée. Parmi ces derniers on disfingue :

a - Le complexe des terrains de faciés ligure, avec différents
ensembles :
* Le groupe ophiolitifére avec les argiles et calcaires
"palombini" (of, =, I, A, Pb).
* Le .groupe du flysch Crétacé (3 Eocéne) (sf, cm).

b - Un complexe local d'origine inconnue (ac).

4/ Les terrains néo-autochtones, Miocéne supérieur 3
Pliocéne, remplissent les bassins post-orogéniques (MI, Mg, P). Notons
que le Miocéne supérieur (Mg, Messinieh) est également évaporitique
(cf. Rouchy, 1980). '

5/ Les terrains quaternaires, alluvions marines et
continentales, cotiéres ou liées au réseau hydrographique, et quelques
travertins (Q, tr).

6/ Les roches magmatiques et volcaniques , plio-qua-
ternaires. Les stocks infrusifs qui forment 1'ossature de 1'Archipel
Toscan (Gorgona, Capraja, Elba, Montecristo, Giglio),  sont peu nom-
breux et peu étendus sur le continent (Campiglia - Marittima, Gavor-
rano, Castel di Pietra). Les formations subvolcanigues (p) y sont
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présentes localement (Marinelli, 1962 ; Barberi et al., 1971 ;
Arisi-Rota et Vighi, 1974).

Les 3ages des intrusions diminuent d'Ouest eh Est de 7
(Monte Capanne) & 4.7 m.a. (Castel di Pietra) (Borsi et al.,
1967 ; Borsi et Ferrara, 1971 ; Saupé et al., 1982).

Qutre les auteurs déja cités, de nombreuses publications
concernent la géologie de Tla Maremma et du Sud de la Toscane,
notamment : Dessau (1935), Romagnoli (1954), Giannini (1955),
Tongiorgi (1957), Giannini et Tongiorgi (1959), Redini (1958 &
1961), Penta (1959), Trevisan (1962}, Martinis et Pieri (1963),
Lazzarotto et al. (1964), Lazzarotto et Mazzanti (1964 & 1967),
Burgassi (1964), Mouton (1965), Saggini (1966), Barberi et
Innocenti (1966), Lazzarotto (1967), Giannini, et Lazzarotto (1967 &
1970), Boccaletti et Guazzone (1968), Gasperi (1968 & 1970),
Boccaletti et al. (1969), Bodechtel (1969), Boccaletti et Guazzone
(1970), Gelmini et Mantovani (1970), Cataldi et al. (1970), Tonani
(1970), Ricci (1972), Lazzarotto et Moretti (1973), Gelmini (1974),
Perrin (1974), Zuffardi (1974), Gianelli et al. (1979), Praturlon
(1980), Vai (1980), Locardi et Vezzani (1980), Deschamps (1980),
Bencini et al. (1982), Deschamps et al. (1983a & 1983b},...

1.3 ENVIRONNEMENT GEOLOGIQUE LOCAL
(figures I-2, I-3 et I-4)

Le gisement de Niccioleta est situé & la base de la Série
Toscane, dans le substratum cristallin. Ce substratum n'affleure pas
au droit de la mine, ni dans le voisinage.

La figure I-2 et la figure I-3 (tirée d'un document SOLMINE au
1/25 0008) donnent une représentation précise de la géologie de
1'environnement du gite, mais pas de celle du gite lui-méme.

7
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Le substratum cristallin. (t;) affleure seulement dans
deux petites fenetres tectoniques (figure I1-2) : sur 4 km?
environ dans celle de Boccheggiano, a 7 km_é 1'Est de Niccio-
leta, sur 1 km? seulement & Serrabottinf; prés de Capanne
Vecchie, 6 km au Sud de Massa Marittima. o

Un trés gros massif de Calcare Cavernoso (ty), 1imité par des
failles & 1'Ouest, au Nord et 3 1'Est, forme des collines boisées ay
centre desquelles se situe Niccioleta. Quelques lambeaux de la Série
Toscane (g et ce) surmontent le C.C. Ce dernier est entouré de toutes
part par les "Argille Palombini® (Pb) et autres faciés ligures (sf,
cm) avec quelques ophiolites différenciées (of, %, T', A). Ces terrains

couvrent 1'essentiel des cartes des figdres I-2 et I-3.

Quatre autres petits massifsﬂ de C.C. sont visibles sur 1la
figure 1I-2 ; ils émergent a la faveur de structures en horst orientées
NNO-SSE dont la figure I-4 donne une interprétation en coupe E-W.

Du Mio-Pliocéne (MI, Mg, P) recouvre localement les unités
ligures et marque 1'emplacement des bassins de sédimentation néo-auto-
chtones. I1s sont eux aussi masqués par les alluvions quaternaires
(Q). Les travertins quaternaires (tr), bien développés, ont été utili-
sés pour 1'édification de la cité médiévale de Massa Marittima.

Les roches volcaniques (p) sont a peine représentées dans le
coin Sud-Est de la carte (figure I-2).

Sur la carte du domaine minier de Niccioleta (figure
I-3), on reconnait 1'ossature formée par le C.C. et la Série
Toscane (t2, g, ce), les terrains & “"Palombini" (Pb), et les
alluvions (Q) 1iées au torrent Zanca.

Sur cette carte figure également, allongé sur 1500 métres en
direction apenninique et large de 100 & 150 métres environ, 1'emplace-
ment du chapeau de fer, jalonnant une fracture du C.C. qui limite 1la
nappe dg "Palombini". Du chapeau de fer, il ne reste aujourd'hui que
de larges excavations en partie comblées par les remblais de la mine.
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Sur la carte sont portés les principaux puits, les Timites des
travaux souterrains et la position de la ga]erje d'exhaure du niveau
N-175. Cette galerie débouche, plus au Sud, dans le torrent Carsia, a
environ 2.5 km de la limite de la carte.

I.4 RAPPEL HISTORIQUE SUR LE GISEMENT DE NICCIOLETA

11 est intéressant d'esquisser le passé du gisement et
les diverses phases de son exploitation. Ce sera 1'occasion de
présenter certaines minéralisations aujourd'hui épuisées ou
inaccessibles qui ne pourront pas &tre étudiées.

Marins d'origine inconnue, probablement attirés par les gise-
ments métalliféres, les Etrusques (VIII® 3 II® siécle av. J.C.)
ont exploité les gisements de la région, et vraisemblablement Niccio-
Jeta. Les Romains, ayant anéanti 1'Etrurie et assimilé sa civilisa-
tion, ont poursuivi intensément 1'exp10itatioh des gisements entourant
"Massa Metallorum", ancien nom de Massa Marittima.

Au Moyen Age, la Commune Miniére Massetane, plus ou moins
indépendante, lorsqu'elle n'était pas sous la domination des Génois ou
des Sidnois, a continué 1'exploitation ; on lui doit, vers 1225, un
édit qui est considéré comme le premier “"code minier" ("Codice Mine-
rario Massetano"). '

Toutes ces exploitations n'ont intéressé que le chapeau de
fer qui s'allongeait sur environ 1500 m de Tong et 50 a 150 m de large
(figure I-3) ; leur profondeur n'a pas di dépasser quelques dizaines
de métres. Du chapeau de fer, encaissé dans le Calcare Cavernoso, il
ne reste plus rien aujourd'hui, sinon un alignement de grandes excava-
tions, en partie comblées, et totalement exploitées comme on savait le
faire a 1'époque.

L'exploitation des minéralisations sulfurées, enracinement
profond du chapeau de fer, est plus récente. Des recherches de la
Montedi;on, commencées en 1913, conduisirent en 1927 a la découverte,
3 la base du C.C., d'importants amas de pyrite massive au contact
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entre le C.C. et les schistes, que 1'on rencontrait ainsi pour la pre-
miére fois. Ces amas présentaient des diverticules dans le C.C. Tui-
méme et des enracinements dans les schistes. Les anciens travaux de
cette époque sont aujourd'huj inaccessibles. '

Pour 1'exhaure de ces travaux, situés sous au moins cent
métres de Calcare Cavernoso trés perméable et au toit des micaschistes
imperméables, fut creusée, de 1935 & 1939, une longue galerie d'écou-
lement au niveau N-175 (figure I-3). Elle évacue encore les eaux
d'ehaure dans une vallée § 6 kilométres au Sud de 1a mine. Son creuse-
ment dans les micaschistes a entrainé la découverte des lentilles
d'évaporites et des amas pyriteux qui-Teur sont associés et restent
les seules minéralisations explojtées ac%ue]]ement au rythme de 600000
tonnes par an environ (2500 t/j sur 250 j/an).

I.5 BUTS DE L'ETUDE

Les évaporites métamorphisés, de 1'encaissant du gise-
ment, sont & 1'origine de notre intérét pour Niccioleta.

Le théme central de ce travail étant 1'étude d'une associa-
tion étroite entre une minéralisation et des évaporites métamor-
phisées, ce mémoire n'est pas une monographie compléte sur le gise-
ment. On a été conduit 3 mettre au second plan certains aspects de
la géologie du gisement, les aspects structuraux et tectoniques en
particulier. Ce choix découle des conditions d'observations, 1limi-
tées par la rareté des travaux neufs, et au mode d'exploitation,
qui rendent difficiles certaines approches, pour qui ne peut faire
sur place que des séjours brefs et espacés.

Citons quelques exemples de problémes non traités pour ces
raisons : (a) 1'extension et la paléogéographie du bassin évaporiti-
gue; on le connait seulement & Niccioleta et dans deux ou trois sonda-
ges du voisinage, et il n'affleure jamais, (b) la structure d'ensemble
du gisement qui ne peut Btre é&tudiée qu'a la faveur de campagnes de
sondages’ sur ses extensions et n'est pas réalisable depuis le fond, la
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plupart des travaux miniers étant foudroyés au cours de 1'exploita-

tion, sans

La

qu'en aient été faits les relevés géologiques.

description du gisement de Niccioleta, non encore abordée

dans nos publications précédentes, sera donnée en détail.

Quelques problémes devaient €tre traités a priori

*%

*%

*%

* %

*k

la nature, 1'origine et 1'age de la série schisteuse
encaissante ; probléme qui intéressait également les géolo-
gues de 1'Istituto Internazionale per le Ricerche Geoter-
miche de Pise, confrontés & des problémes de corrélations
stratigraphiques dans les sondages prbfonds‘du champ géo-
thermique de Larderello - Travalle (E;_E)’

la nature, 1'origine, la géochimie, la genése et le méta-
morphisme des évaporites et des micaschistes encaissants

(p. A),

les méta-vulcanites basigues, leur nature, importance et
lien avec les évaporites et la minéralisation (p. A & B),

la nature, 1'origine et Ta genése des skarns, leurs rela-
tions avec 1'encaissant et la minéralisation (p. D), les
modalités de la métasomatose et ses conditions physico-
chimiques (p. E),

la pyrite ; ses liens éventuels avec la sédimentation, les
évaporites, les méta-vulcanites et les phénoménes hydro-
thermaux (E;_Q)’ la recherche d'un guide de prospection des
gites cachés.

D'autres pdles d'intérét sont apparus au cours de 1'étude,

parmi ceux-ci

*%
s/

la nécessité d'une connaissance approfondie des fluides

obtenue par 1'étude des inclusions fluides (p. C),
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** la métasomatose des sulfates qui prend & Niccioleta une
ampleur inconnue jusqu'ici (p. D & E),

** Ta constitution d'un ensemble cohérent de données thermo-
dynamiques sur les minéraux, y compris les sulfures et les
sulfates, et sur les espéces chimiques ioniques ou comple-
xées en solution aqueuse 3 haute température et 3 haute
pression, et 1'utilisation de moyens de calcul assez
puissants pour résoudre les systémes thermodynamiques et
hydrochimiques complexes (p. E),

** Jes liens éventuels des phénoménes hydrothermaux avec cer-
taines périodes anciennes de 1'activité du champ géother-
mique de Larderello (p. E).

ET DES ECHANTILLONS

I.6 METHODES UTILISEES - DISPONIBILITE DES DONNEES#J

* Ce mémoire a été réalisé 3 partir de :

586 échantillons (420 points échantillonnés),
435 Tames minces,

118 sections polies,

81 lames minces polies (microsonde),

92 lames polies 2 faces (incl. fluides),

243 analyses chimiques (Niccioleta seulement),
520 analyses a la microsonde.

* Le grand nombre des données analytiques, la complexité de
certains calculs utilisant ces résultats et les données thermodyna-
miques pour modéliser la composition des solutions, ont imposé une
utilisation intensive des nombreux et puissants outils informati-
ques dqpt dispose 1'Ecole des Mines de Saint Etienne.
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Différents langages ont été utilisés :

En

En

En

APL (sur mini ordinateur SOLAR-16) :

Stockage et manipulation des données analytiques (analyses
chimiques et a la microsonde). ‘

Diagrammes géochimiques, calculs de paramétres.

Analyse factorielle en mode R, statistiques.

Formules structurales des minéraux analysés a la microsonde.

Calculs de correction sur des mesures semi-quantitatives au
microscope électronique d balayage de 1'Ecole des Mines de
Saint Etienne.

Edition de tableaux d'analyses -(Tome III).

Calculs des paramétres thermodynamiques des mﬁnéraux et des
espéces en solution d haute température (25 3 600°C) et a
haute pression (1 & 5000 bars), et calcul automatique des
réactions chimiques désirées. |

Dépouillement des diagrammes de diffraction des rayons-X.

FORTRAN (implanté sur Mini-6)

- Modélisation de la chimie des fluides.
- Corrections sur les mélanges Hp0-COa2.
- Analyse factorielle.

BASIC (sur micro - ordinateurs TEKTRONIX et SIRIUS)
Présentation de certains diagrammes (table & digitaliser).

Calculs des équations MRK pour la non-idéalité des mélan-
ges H,0-CO,. _
Calculs des coefficients de partage des minéraux ; épido-

tes, grenats, et de leurs associations.
Calculs des coefficients de mélange des minéraux en solu-

tions solides.

Notons que la plupart de ces programmes, et tout particuliére-

ment ceux

qui se rapportent a la thermodynamique des relations fluides

.. s o . < . ‘s
- minéraux & Haute Pression et d Haute Température, sont utilisable

_pour traiter d'autres problémes que ceux de Niccioleta.






Chapitre II

LES ROCHES ENCAISSANTES
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. Chapitre 11

LES ROCHES ENCAISSANTES

* Deux grands ensembles lithologiques superposés constituent
1'encaissant du gisement de Niccioleta :

- le "Calcare Cavernoso® forme 1'unité supérieure,
- la série schisto-évaporitique métamorphique constitue
le substratum.

Le Calcare Cavernoso est, depuis longtemps, daté du
Carnien - Norien (Trias supérieur).

Les micaschiétes sous-jacents, ol sont interstratifiées les len-
tilles d'anhydrite et de dolomie (décrites pour la premiére fois par
Vighi, 1966), ont pendant longtemps été corrélés au Trias inférieur
- qui présente dans le Nord de la Toscane des faciés schisteux plus ou
moins associés aux évaporites de la base du Calcare Cavernoso :

- Formation évaporitique de Burano,
- Formation schisteuse de Tocchi,
- Verrucano s.s. (Elter et al., 1966).

* Nous insisterons ultérieurement sur les probliémes de stra-
tigraphie et de datation posés par la série schisteuse (cf. I1I.5). I1
est dés le début nécessaire de préciser comment seront désignées Tes
séries schisteuses du substratum.

Pour des raisons pratiques et en prévision des distinctions
ultérieures, nous distinguerons trois ensembles, suivant leur Tlocali-
sation §éographique :
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- la série schisto-évaporitique de Niccioleta, connue dans cette
mine,

- la série schisteuse de Boccheggiano, qui affleure aux alen-
tours de ce village,

- la série schisteuse de Fenicce Capanne - Serrabottini, qui
affleure au Sud de Massa Marittima.

Ces trois séries sont regroupées dans la littérature sous
le nom de Formation de Boccheggiano ("Formazione Filladica di Boc-
cheggiano" définie par Cocozza et al., 1974). Les schistes des son-
dages et des mines présentant des alternances d'anhydrite et dolo-
mie correspondent a la “"Boccheggiano Formation" (s.s.) de Vighi
(1966) et Bagnoli et al. (1979).

* Différents aspects de l1a Série de Niccioleta seront traités
dans les § II.1 & II.4 et dans le § II.5 seront envisagées les corré-
lations avec les autres séries.

I1.1 PETROLOGIE ET STRUCTURE

On présentera seulement les caractéres les plus importants des
différentes unités lithologiques.

IT.1.1 LE CALCARE CAVERNOSO

* | e Calcare Cavernoso est une dolomie de grain trés fin. De
couleur grisatre, massive, sans stratification apparente, elle doit
son appellation & sa fracturation et 3 certains de ses faciés riches
en "boxworks" marguant les emplacements d'anciens cristaux de gypse,
aujoud'hui dissous, qui soulignent son origine évaporitique. Suivant
la terminologie frangaise c'est une cargneule.

Le sulfate associé au Calcare Cavernoso n'est pas connu avec

certitude a Niccioleta. Dans d'autres régions de Toscane, les sulfates

triasiques sont conservés et particuliérement abondants & la base du
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Calcare Cavernoso : Formation de Burano- (Giannini et Lazzarotto,1975).

A Niccioleta, la puissance du Calcare Cavernoso dépasse proba-
blement 350 métres dans les zones épargnées par 1'érosion. Une intense
bréchification, développée sur quelques dizaines de métres, est fré-
quente 3@ la base de cette formation. Elle a été signalée dans quelques
sondages de Niccioleta. |

* Fn Toscane, cette bréche est souvent interprétée comme le
résultat de la désulfatation in situ du Calcare Cavernoso. On admet
alors la continuité stratigraphique entre les schistes et la forma-
tion carbonatée. Les schistes sont assimilés & la formation de base,
triasique, de la série Toscane autochtone (Trevisan, 1955 ; Vighi,
1965 ; Signorini, 1966 ; Arisi-Rota et Vighi, 1971 ; Halbani, 1976).

Une hypothése plus récente accorde a Tla bréche une
origine tectonique. La base du Calcare Cavernoso correspon-
drait 3 une semelle de nappe (Baldacci et al., 1967 ; Dallan-
Nardi et Nardi, 1972). La Série Toscane serait charriée sur un
substratum cristallin triasique, ou... paléozoique.

Le cohtact entre les schistes et le Calcare Cavernoso n'est
plus accessible dans les travaux miniers et n'est pas observable en
surface. Nous apportons peu de données nouvelles a ce sujet. Souli-
gnons seulement :

(1) que les deux hypothéses ne s'excluent pas mutuellement,

(2) qu'ad Niccioleta, la bréchification est antérieure a la

' minéralisation en pyrite associée au Calcare Cavernoso,

(3) que 1'extension des travaux miniers, permettant d'établir

des coupes précises, prouve aujourd'hui qu'il n'y a pas
concordance entre les micaschistes et la couverture carbo-
natée (fig. III-1). B. Burtet-Fabris (communication orale)
avait relevé une discordance angulaire de 1'ordre de 30°
en galerie.

Cette discordance n'est toutefois pas une preuve de char-
riage. Elle pourrait résulter d'un arrét de la sédimentation. Dans
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un cas comme dans 1'autre, elle indique que la Série de Niccioleta

n'est peut-8tre pas triasique (dans le cas d'un charriage, ce
n'est pas évident).

* L'analyse chimique 1 du tableau II-VII, donnde & titre

indicatif, provient d'un échantillon de Calcare Cavernoso pris sur le
carreau de la mine. C'est une dolomie presque pure.

11.1.2 LES MICASCHISTES

I1.1.2.1 Données générales

Grace aux travaux miniers et aux sondages, la Série de Niccio-
Teta est connue sur un peu plus de 900 métres de dénivellation ; entre
les niveaux +350 et -600 m, environ. -

Cette connaissance est trés inégale :

- les travaux miniers, concentrés sur la zone minéralisée, inté-
ressent environ 100 34 200 m de série ; ils suivent 1les
contacts entre les schistes et 1'anhydrite sans s'en

éloigner de plus de quelques dizaines de métres,

- la partie supérieure de la série, comprise entre le toit de car-
bonates (C.C.) et 7Tla mine, est traversée par d'assez
nombreux sondages forés depuis la surface,

- 1'aval du gisement (500 m de série environ), est reconnu par un
seul sondage (S-284) foré au niveau N-106.

Ces sondages datent du début des années soixante (Vighi,
1966). Nous avons seulement pu examiner un lot assez disparate de
Tames minces en provenant. I1 est par ailleurs rare de rencontrer dans
la mine ges micaschistes exempts de transformations métasomatiques.
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11.1.2.2 Pétrographie sommaire

Les micaschistes sont des roches trop communes et
monotones, surtout dans 1'épizone, pour que Tteur description
détaillée soit nécessaire. Seules certaines caractéristiques
importantes seront précisées.

* Ay microscope, on observe que la texture granolépidoblas-
tique fine se superpose a la stratification Sg soulignée par des
alternances inframillimétriques de .1its phylliteux et de 1lits sil-
teux. Une structure semblable se retrouve 3 1'échelle des "affleure-
ments", et vraisemblablement 3 celle de la série, ou dés niveaux plus
pélitiques alternent avec d'autres plus gréseux. Les termes gréseux
paraissent néammoins largement dominants.

Deux schistosités synmétamorphiques sont superposées et, en
général, sub-paraliéles a S

- S;, schistosité de flux, est liée a la recristallisation dans

1'épizone,

- Sy, schistosité de “"strain slip", tronconne la précédente et
s'accompagne d'une recristallisation des phyllites aux Timi- .
tes des microlithons. S, est la schistosité régionale.

Quasi permanente dans les micaschistes de 1'épizone, la suc-
cession de deux couples recristallisation - schistosité souligne Te
caractére polyphasé du métamorphisme régional. Les plis associés a S,
et S, ne sont pas connus a Niccioleta. Ce sont vraisemblablement de
grand plis couchés isoclinaux qui, hors des zones de charniéres, con-
servent & la série une apparence monoclinale, apparence accentuée par
une stratification trés peu marquée.

Des structures linéaires (crénulations et intersec-

tions) sont parfois observables sur S,. Elles sont la marque

’ de déformations postmétamorphiques mal connues en raison du
manque d'objets tectoniques étudiables.
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SouTignons que S; et S, affectent €galement les 1its de schis-
tes, souvent trés minces, interstratifiés dans 1'anhydrite.

* La composition minéralogique des micaschistes est simple :
Te quartz et 1'albite prédominent dans Tles Tits gréseux, les micas
blancs et 1a chlorite dans les 1its phylliteux. Les carbonates sont
fréquents. ‘

L'ilménite est souvent relativement abondante sous forme
d'inclusions dans les 1its phylliteux riches en chlorite. Tourmaline,
sphéne, zircon et apatite sont des minéraux en grains détritiques trés
accessoires des 1its gréseux. La pyrite est également présente comme
minéral accessoire, mais on ne connait pas de schistes pyr1teux

La biotite est rare dans 1a part1e supérieure de Ja
série o0 elle apparait sporadiquement dans des niveaux au
chimisme particuliérement favorable. Elle est fréquente dans
les faciés profonds, sous le gisement.

L'amphibole métamorphique (hornblende 3 tendance tchermaki-
tique et sodique, et horblende actinolitique, cf. V.2.4) est présente
dans certains micaschistes & biotite de 1'aval du gisement. Elle déri-
ve probablement de la recristallisation métamorphique des carbonates
de ces schistes.

* Sur la base de critéres minéralogiques, on peut distinguer
assez aisément deux lithotypes.

(1) le premier, bien représenté dans les niveaux d évapo-
rites, est constitué de micaschistes dont 1le faciés varie d'un type
silteux trés riche en quartz & un type phylliteux & mica blanc
prédominant.

(2) Le second lithotype est celui de schistes riches en
albite et en chlorite ol s'intercalent les facids & quartz - micas
blanc du Tithotype 1. Ce Tithotype forme 1‘essentiel de 1la série
schisteuse. Dans les parties les plus profondes de la série (sondage
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S-284), le développement ocellaire de 1'albite, a inciusions de sphé-
ne, donne d ce lithotype un faciés caractéristique au microscope ; ce
faciés se rapproche de celui des micaschistes du "Micaschist Group"
(p._B) décrits dans les sondages profonds du champ géothermique -de
Larderello (Bertini et al., 1980). S'agit-il seulement d'un faciés
métamorphique différent, ou est-ce une formation stratigraphique
particuliére ?

I11.1.2.3 Les schistes graphiteux

Quelques horizons (sans doute trois) de micaschistes graphi-
teux puissants de 8 a 10 métres sont traversés par les sondages S-87
et S-284, a des niveaux trés différents de la série. Ces horizons sont
indépendants des niveaux évaporitiques. On ne connait pas ces schistes
dans les travaux miniers.

11.1.2.4 Les métabasites

Des métabasites ont été signalées dans les sondages de Niccio-
leta (Gianelli et Puxeddu, 1978).

Nous n'avons pas reconnu dans la Série de Niccioleta de véri-
tables méta-vulcanites basiques. Le terme de métabasites y désigne des
schistes vert sombre composés essentiellement de chlorite et d'albite,
trés riches en sphéne et en ilménite, et ol 1'apatite est fréquente.
Si 1'héritage volcanique de ces roches est important, la dilution ter-
rigéne, représentée par le quartz et le mica blanc, souligne 1'inten-
sité du remaniement sédimentaire.

Les métabasites sont donc tout au plus des méta-tuffites
basiques. Elles forment des 1lits pluri-centimétriques rassemblés en
horizons de quelques métres de puissance (6 a 12 m) interstratifiés
dans les micaschistes a des niveaux divers. Dans Tles travaux
miniers, donc a proximité de la minéralisation, nous avons seule-
ment trouvé quelques lits centimétriques de ces roches interstra-
tifiés dans 1'anhydrite (&chantillon N-175-59).
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IT1.1.3 LES ANHYDRITES

Les coupes présentées au chapitre III donnent une représenta-
tion précise du mode de gisement et de 1'extension connue des lentil-
les d'anhydrite.

Rappelons que les lentilles sulfatées existent également en
profondeur & Boccheggiano et & Fenicce Capanne - Serabottini, et a Ri-
torto (ancien gisement, 4 km au Nord de Niccioleta), et peut-étre aus-
si & Castel di Pietra (environ 18 km au Sud) mais i1 n'est pas certain
dans ce cas qu'il s'agisse des évaporitgs associées aux schistes.

Rappelons aussi que les cristaux d'anhydrite renfer-
ment des inclusions fluides trés salines, héritage vrajsembla-
ble des saumures sédimentaires (p. C).

Les Tentilles sont constituées essentiellement d'anhydrite
blanche, massive et finement cristalline, localement schistosée. Au
sulfate est associé un faible pourcentage de dolomite en cristaux,
ou en agrégats cristallins disséminés, ou guelguefois en petits
lits boudinés. Les contacts des lentilles d'anhydrite avec les
micaschistes sont souvent nets, parfois plus progressifs avec, sur
quelques métres, des alternances fines (centimétriques) de 1lits
schisteux et sulfatés. Les Tits schisteux sont eux aussi fréquem-
ment boudinés (échantillon N-175-59a).

’En bordure des Tlentilles, 1'anhydrite acquiert souvent une
faible charge détritique phylliteuse qui s'y exprime en lits trés fins
(quelques millimétres) presque uniquement composés de mica blanc.
Seuls ces interlits phylliteux présentent des caractéres chimiques qui
signalent un milieu de dépbt évaporitique (p. A et cf. 1I1.4).

Trés Tocalement, une faible proportion de 1'anhydrite a été
transformée tardivement en gypse. Cette transformation est quelquefois
guidée par la schistosité S, perceptible dans certains faciés.
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II.1.4 LA DOLOMIE associée a la série schisteuse

La dolomie a dii former originellement des niveaux puissants de
plusieurs métres situés au mur des lentilles d'anhydrite, principale-
ment dans la partie Sud du gisement. Elle était toutefois beaucoup
moins abondante- que le sulfate. Les bancs de dolomie ont été presque
totalement transformés en skarn a pyroxéne, si bien que 1'on ne trouve
presque jamais de dolomie massive dans les travaux miniers et les
sondages. Nous n'‘avons vu qu'un seul “affleurement" important de
dolomie claire, massive, trés finement cristalline.

1.2 GEOCHIMIEAJ

L'étude détaillée de la composition chimique des roches d'ori-
gine sédimentaire a pour but de répondre aux besoins suivants :

(1) préciser la nature des sédiments constituant la série avant
leur rectristallisation métamorphique,

(2) déterminer 1'influence géochimicue des évaporites (cf.
11.3) et les conditions de sédimentation (cf. I1I.6),

(3) reconnaitre, éventuellement, des traces de minéralisations
sulfurées d'origine sédimentaire, et caractériser les faciés
pétrologiques particuliers s'y rattachant,

(4) permettre des corrélations stratigraphfques avec les autres
séries de micaschistes dont les affleurements sont dispersés
en Toscane (cf. II.5),

(5) mieux caractériser les transformations métasomatiques ulté-
rieures (cf. IV).

I1.2.1 ANALYSES DES ROCHES TOTALES

* La totalité (les exceptions sont signalées dans le texte)
des analyses de roches a été effectué, au C.R.P.G. - Nancy, par quan-
tométrie (Govindaraju et al., 1976).

#Sont dosés en routine les constituants suivants :
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- €léments majeurs ; Si0,, Al1,03, Fe,03, MnO, Mg0, Ca0,
. Na20, K20, Ti02, P20s, (P.F.),
- éléments traces ; Ba, Co, Cr, Cu, Ni, Sr, V, Rb, Zn.

La méthode standard consiste :

1 - en un essai de grillage (sur 1 g de poudre, & 1000°C pen-
dant 15 heures, ‘dans un creuset en silice), qui permet de déterminer
1a Perte au Feu (P.F.), c'est & dire les constituants volatils : €05,
H20 (-0.11 FeO, pour compenser 1'oxydation de Fe2+), S2 et SO3 (voir
ci-dessous les problémes posés par les sulfures et les sulfates).

2 - a une fusion de 400 mg de pbudre, aprés perte au feu, mé-
langée & deux fondants : 1000 mg de H3BO; et 500 mg de Li,C0;, par
traversée de 1 heure dans un four tunnel, et du passage des produits
fondus dans une calandre qui Tes réduit en un *feuillet de 80 microns
d'épaisseur.

3 - a lamise en solution de la poudre obtenue par broyage du
feuillet (1 minute dans un mortier en agate) ; 200 mg de poudre sont
dissouts dans 20 ml de HNO3 (2.8 N, contenant 50 g de So(NO3), par
litre), et 180 ml d'eau distillée.

4 - la solution est analysée automatiquement par spectromé-
trie d'émission optique (matériel ARL 31000 ; réseau de 1440 traits/mm
dispersant 6.95 &/mm pour les longueurs d'onde de 2560 3 6100 &) ; le
plasma d'excitation est fourni par une torche 3 micro-ondes (2400 MHz,
600 W, 200 mA, electrodes Ag ou Cu) et le gaz support est 1'azote (3
1/mn ; nébulisation fixée & 7 ml/mn).

Le passage régulier de standards (4 échantillons, 4
standards dépendant des roches analysées) permet de vérifier
1a bonne reproductibilité des analyses.

La précision des résultats est trés bonne :
* pour les majeurs, 1'écart type ne dépasse pas 1 %,
y * pour les traces , la précision est de + 5 % pour des
teneurs de 100 ppm.
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La présence de sulfates pose des problémes lors des analyses.
L'anhydrite et le gypse se dissocient de maniére trés incompléte et
trés variable lors de la mesure de la perte au feu d 1000°C qui précé-
de 1'analyse quantométrique. Les analyses de roches sulfatées réali-
sées suivant la méthode standard bouclent trés largement hors de 1la
fourchette admissible de 98.5 % & 101.5 %. Pour éviter ces problémes,
les roches & anhydrite ont été analysées au quantométre sans perte au
feu préalable (Jarousse, 1978), ce qui, sans @étre parfait, améliore
sensiblement les résultats. |

Les analyses sont acceptées lorsque la somme des majeurs et
des anions est voisine de 100 ; toutefois, quelques analyses de roches
trés riches en sulfates (tabl. II-IV) ont été conservées bien que leur
total se trouve 18gérement en dehors de la fourchette de 100 £ 1.5 %.
Cette indétermination est peu génante lorsque 1'on raisonne sur des
rapports de cations. '

H,0, €Oy, SO3c07uble €t Stotal ont été dosés par
voie humide au C.R.P.G. (M. Vernet).

€0,, ou plutdt Ciota]s> et Sgotal Sont mesurés par coulo-
métrie 3 impulsion. Introduit dans une cellule, le gaz entraine une
variation de pH ; le pH d'origine est ensuite rétabli par 1'envoi |
d'impulsions calibrées de 02, le nombre d'impulsion indigue les quan-
tités de C et S contenues dans 1'échatillon dosé. La teneur en St
peut etre confirmée par gravimétrie, par dosage sous forme BaSO.

La distinction Sgyifate - Ssulfure S'effectue par
dissolution sélective des sulfates dans 1'eau en exces.
I1.2.1.1 Composition des micaschistes
a/ Analyses

* | e tableau II-I regroupe 38 analyses de micaschistes pro-
venant 9e la mine, donc situés & une distance, stratigraphiaue, faible
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- 20 3 40 m au maximum - des niveaux d'évaporites. La plupart de ces
échantillons ont été prélevés au niveau. 175, principal niveau de liai-
son entre les chantiers.

La population totale des micaschistes analysés est plus impor-
tante (= 60 échantillons). Beaucoup ont di &tre mis de coté en raison
de transformations métasomatiques excessives. Les échantillons retenus
n'en sont d'ailleurs pas strictement exempts, en particulier d'adula-
risation qui est parfois trés diffuse.

* Le tableau II-II donne 18 analyses de micaschistes des son-
dages. Seules les analyses 1 & 5, 8, 16 et 17 proviennent de 1'aval du
gisement et (6), (9), (12) et (13) correspondent i la zone situde en
amont, entre le Calcare Cavernoso et le gisement. (7), (10), (11),
(14) et (15) viennent du niveau de la mine. Certains de ces &chantil-
Tons (9, 12, 13 et 15) sont assez fortement carbonatés.

L'échantillonnage, comme les observations, est donc fortement
déséquilibré au profit de 1a zone minéralisée. Les résultats obtenus
montrent que ce n'est pas un handicap, dans ce cas.

b/ Résultats

Nous essajerons seulement de reconstituer 1la nature
originelle des sédiments, pour lesquels 1'étude microscopique
suggére 1'abondance de la fraction gréseuse.

* Aprés le métamorphisme, les données chimiques sont souvent
Tes seuls témoins sirs de T'origine sédimentaire des roches, au moins
tant que le degré de métamorphisme est faible. Dans 1'épizone, on peut
admettre que pour des sédiments détritiques massifs, il n'y a pas de
variations chimiques notables & 1'échelle des échantillons pour les
constituants non volatils.

/Différents diagrammes chimico-minéralogiques (La Roche, 1968,
1978 ; Moine, 1971 ; Moine et al., 1974) permettent d'établir la rela-
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tion entre la composition chimique et la composition minéralogique
originelle pour des méta-sédiments d'origine détritique.

* Le diagramme (Si/3)-(Na¥k) - Al-(NatK) (fig. II-1) sépare
bien les minéraux les plus abondants des sédiments terrigénes
quartz, feldspaths et argiles, i1 classe les roches sédimentaires'en
fonction de ces' constituants et permet une bonne individualisation des
arkoses, quartzites, grés, grauwackes et shales (Pettijohn et al.,
1973), si on 1'utilise conjointement avec les diagrammes ci-dessous.

L'échantillonnage de Niccioleta se regroupe sur 1les
grauwackes, avec quelques faciés plus quartzo-fe]dspathiques
dans les sondages. '

Une deuxiéme population d'échgnti]]ons, plus pauvres en Si,
correspond & des faciés plus riches en phyllites.

* Sur le diagramme Na/A1 - K/Al (fig. II-2), ol le quartz
et les carbonates n'interviennent pas , les roches de la mine forment
deux groupes distincts, 1'un 3 mica blanc (+ quartz) prédominant,
1'autre nettement albitique. L'échantillon N-330b (37, tabl. II-I et
fig. II-i) originellement riche en albite, présente en outre de
1talbitisation hydrothermale, ce qui est exceptionnel.

Méme dédoublement pour les sondages, avec pour le second grou-
pe des faciés encore plus albitiques qui correspondent aux échantil-
lTons les plus profonds (200 a 600 m sous les travaux miniers).

Les deux groupes s'identifient bien aux deux lithotypes défi-
nis lors de 1'étude microscopique : Tithotype 1 & micas blanc et
quartz, lithotype 2 & albite et chlorite (cf. II1.1.2.2).

* | e diagramme K/(A1-Na) - (FetMg)/(Al-Na) (fig. II-3) dis-
crimine bien les différentes argiles en éliminant 1'influence de 1'al-
bite et,du quartz, mais pas celle du feldspath potassique. Noter 14in-
fluence de 1'adularisation pour les micaschistes de la mine.
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Les illites dominent nettement, le nuage de points étant déca-
16 en abscisse par 1la dolomite (1'échantillon S-87-505, n°15 du
tableau II-II est d'ailleurs hors du diagramme). La population des
- sondages, est en moyenne moins potassique et plus ferro-magnésienne,
car plus albitique et carbonatée, que celle de 1a mine.

En résumé, les diagrammes des figures II-1 & II-4 prouvent
que la série de Niccioleta présente une tendance grauwackeuse,
caractére qui s'accentue, semble-t-i1, en profondeur. Nous verrons
que ce caractére la distingue nettement de nombreuses séries schis-
teuses de Toscane (cf. II.5), de celles du Trias en particulier.

La série posséde également des roches i K/A1 plus élevé (fig.
II-2), plus riches en quartz et illite (lithotype 1), qui paraissent
plus abondantes dans la partie supérieure de la série et dans 1la zone
a évaporites. Ces résyltats géochimiques, pour lesquels i1 faut rap-
peler le déséquilibre de la répartition des échantillons, confirment
ceux de 1'observation des lames minces des sondages et de la mine od
nous avions distingué un Tlithotype & quartz - muscovite et un 1itho-
type a albite - chlorite plus abondant dans les zones profondes.

11.2.1.2 Les métabasites

D'aprés les observations microscopiques ce sont tout au plus
de méta-tuffites intensément remaniées.

Le tableau II-II présente huit analyses de ces roches. La
simple comparaison avec les tableaux II-I et II-II met en évidence
Teur faible teneur en silice et leur richesse en minéraux titanés
(2.11 % < Ti0, < 3.49 %, contre rarement plus de 1 % dans les mica-
schistes) et en apatite (0.25 % < P>,0s < 0.88 % ; pour les schistes
< 0.34 %). Les teneurs en vanadium sont aussi notablement plus éle-
vées que celles des schistes.

Aur les diagrammes des figures II-1 & II-4, les métatuffites

de Niccioleta se dispersent sur un domaine qui chevauche celui des
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grauwackes et des roches éruptives basiques en soulignant leur compo-
sition & albite et chlorite prédominantes. Cette grande dispersion
souligne 1'intensité du remaniement.

Leurs caractéres chimiques les rapprochent des métabasites des
Alpes Apuanes, qui sont des "Within Plate Basalts" (p. B).

11.2.1.3 Les roches sulfatées

* | a grosse masse des 1enti11es d'anhydrite a une composition
proche de CaSO, avec quelques % de CaMg(CO3),.

L'analyse 4 (tableau II-IV) est représéntative des lentil-
les. Les autres analyses correspondent a des faciés plus ou moins
phylliteux de bordure des lentilles d'anhydrite.

Les analyses 16, 17 et 18 sont des anhydrites ayant subi un
début de métasomatose ; de la dolomite en amphibole Mg pour (17), du
sulfate en grenat pour (16) et (18).

Bien que faites suivant la méthode appropriée aux roches sul-
fatées, sans grillage préalable, certaines analyses bouclent assez
nettement hors de la fourchette idéale.

Le tableau II-V donne la répartition calculée des sul-
fates, carbonates et silicates pour les analyses du tableau
II-1V. Le pourcentage de sulfate varie de 30 % a 88 % environ,
avec 1 a 24 % de dolomite. -

En éliminant, par le calcul, les sulfates et les carbonates,
on obtient la composition approximative de la phase silicatée associée
aux évaporites (tableau II-VI). Ce calcul devient trés imprécis pour
les roches dont la charge silicatée est faible.

* | 'intérét de cette approche réside dans les comparaisons
entre 195 compositions des schistes associés aux évaporites, et les
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schistes ordinaires pour caractériser 1'empreinte évaporitique (cf.
I1.3).

Soulignons seulement les teneurs élevées en Sr (1000 i
4000 ppm) qui caractérisent les roches sulfatées. Ce caracté-
re, 1ié a 1'anhydrite, est présent dans toutes les séries sul-
fatées du monde (Butler, 1973 ; Jarousse, 1978). A Niccioleta
toutefois, Sr n'est pas synonyme d'anhydrite, puisque les épi-
dotites possédent des teneurs du méme ordre de grandeur ; Sr y
est associé d 1'épidote ce qui est aussi trés classique.

Sur le diagramme de la figure II-4, les roches sulfatées
riches en silicates se superposent trés précisément aux micaschistes
de la mine, les autres se regroupent prés de 1'origine. On peut en
conclure que la charge silicatée de ces roches a une composition iden-
tique a celle des micaschistes.

11.2.1.4 Les do]omies

En téte du tableau II-VII se trouve 1'analyse de Calcare
Cavernoso. Les ana1yses 2 a 7 correspondent 3 des dolomies en inclu-
sion dans 1'anhydrite massive. Les analyses 8 3 10 proviennent de 1la
Tentille dolomitique massive située au mur de 1'anhydrite dans le
chantier Sud de la mine. Cette lentille est trés fortement transformée
en pyroxénite au droit des minéralisations ; les trois échantillons ne
sont pas totalement exempts de transformations hydrothermales.

Toutes ces analyses correspondent & des carbonates proches de
CaMg(C03), et qui possédent des charges siliceuses faibles.

I1.2.2 COMPOSITION DES MINERAUX

La présentation et la discussion détaillée de la composition
chimique des minéraux composant les roches méta-sédimentaires (albite,
mica blanc, biotite - phlogopite, chlorite, tourmaline, anhydrite,
apatite, iiménite, rutile, sphéne) est regroupée au chapitre V.1.
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IT.3 CARACTERES EVAPORITIQUES

* Une des hypothéses de départ était que la minéralisation de
Niccioleta pouvait dériver de préconcentrations syngénétiques de sul-
fures assocides 3 la sédimentation évaporitique, et remaniées plus ou
moins intensément par 1'hydrothermalisme tardif.

I1 était donc important de parvenir a distinguer les caracté-
res se rattachant 3 la sédimentation détritique, a& la sédimentation
évaporitique ou au dépdt des sulfures, et d'établir le rdle ultérieur
du métamorphisme régional et des fluides hydrothermaux.

* Une deuxiéme raison, plus fondamentale celle-1a, était une
contribution & la connaissance des séries évaporitiques anciennes et
de 1leurs transformations métamorphiques. Son but 1le plus important,
car le plus appliqué, étant de préciser les relations génétiques qui
existent entre certaines minéralisations (Kupferschiefer par exemple),
et les faciés confinéds {(Moine et al., 1985). Plus indirectement, il
s'agissait également de préciser les relations entre les évaporites et
certains phénoménes métallogéniques faisant intervenir des solutions
salines, et/ou riches en S, dont 1'origine pouvait éventuellement &tre
évaporitique. I1 serait intéressant de mieux connaitre les transforma-
tions et, a terme, la destruction, des évaporites au cours des phéno-
ménes métamorphiques et leur lien probable avec certaines manifesta-
tions métallogéniques.

I11.3.1 SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE SOMMAIRE

La synthése présentée ici est limitée aux données utiles dans
le cadre de 1'étude de Niccioleta.

I1.3.1.1 Evaporites et métamorphisme

* | 'origine évaporitique de certaines séries métamorphiques
peut 8tre attestée par la conservation des évaporites elles-memes ;
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c'est le cas de la série de Niccioleta. La halite n'est Jjamais conser-
vée, ce que ses propriétés physico-chimiques expliquent aisément (dia-
pirisme, dissolution). Les sulfates le sont fréquemment, au moins dans
1'épizone (Jarousse, 1978 ; Moine, 1979 ; Jarousse et al., 1981), méme
s'ils affleurent rarement en raison de leur solubilité dans des condi-
tions superficielles. I1s deviennent exceptionnels dans les domaines
profonds (Brown et Engel, 1956 ; Nash, 1972), ce qui suggére que (1)
soit les milieux évaporitiques étaient extrémement rares au cours des
temps géologiques anciens, (2) soit les évaporites sulfatées sont
détruites au cours des processus endogénes.

L'existence d'importantes séries évaporitiques dans des
terrains paléozoiques et précambriens (McClay et Carlile, 1978 ;
Leake et al., 1979 ; Jarousse, 1978 ; Zharkov, 1981) prouve qu'il
faut plutdt envisager la destruction des évaporites que 1'absence
de sédimentation'évaporitique dans les bassins anciens. Peu & peu
il se dégage une méthodologie précise de 1'identification des
anciennes séries évaporitiques (Moine et al., 1981) a laquelle nous
tentons d'apporter une contribution.

* En général, la nature évaporitique des méta-sédiments est
soupgonnée, et quelquefois démontrée, sur la base de critéres minéra-
logiques traduisant 1'abondance d'éléments chimiques spécifiques des
milieux évaporitiques. C'est le cas lorsqu'apparaissent des silicates
riches en Mg, B, Na, C1, SO, F ou S, comme les tourmalines-Mg (dravi-
te), les scapolites ou les lazurites (Serdyuchenko, 1975 ; Schreyer et
Abraham, 1976 ; Kulke, 1976 ; Leake et al., 1979 ; Touret, 1979 ;
Schreyer et al., 1981).

En 1'absence de ces minéraux, les séries "discrétes”, comme le
serait celle de Niccioleta si 1'anhydrite avait disparu, sont assimi-
1ées aux séries communes, et ceci d'autant plus naturellement que leur
caractére détritique est accentud.
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* Des inclusions fluides hypersalines peuvent également cons-
tituer des indicateurs de saumures fossiles ou d'anciens dépots salins
détruits (Crampon, 1973 ; Rich, 1975 ; Touray, 1979 ; Crawford, 1981).

* |a conservation des évaporites, la présence de minéraux
spéciaux - qui ne sont pas nécessairement hérités d'évaporites - , ou
d*inclusions fluides hypersalines sont finalement assez aléatoires.
Une approche plus générale est la recherche d'identificateurs, a prio-
ri, moins spectaculaires mais plus permanents des milieux évapori-
tiques, et de leur conservation au cours du métamorphisme. Certains
caractéres chimiques, directement 1iés aﬁx saumures a la base de tout
processus évaporitique, semblent les plus intéressants, bien qu'ils ne
soient pas universels non plus.

11.3.1.2 Approche géochimique

* Par 1'étude détaillée de la minéralogie des argiles et
de la composition chimique de séries évaporitiques d'dges variés
(Trias du Bassin de Paris, Trias du Bassin d'Aquitaine, Dévonien du
Bassin de Canning - Australie -, Protérozoique du Bassin de 1'Ama-
deus - Australie -) et par la comparaison avec des séries non éva-
poritiques, Jarousse (1978) a mis en évidence diverses particula-
rités chimiques de ces séries reliables & leur origine évapori-
tique. Ces particularités y sont parfois sensibles sur plusieurs
centaines de métres de puissance. Un autre volet de cette étude
concerne les équivalents métamorphiques de certaines des séries
évaporitiques étudiées et la traduction métamorphique des particu-
larités chimiques d'origine sédimentaire.

* Parmi les caractéres chimiques les plus généralement expri-
més et qui paraissent le mieux se conserver au cours du métamorphisme
(Jarousse et al., 1978 et 1981 ; Moine et al., 1981), on retiendra :

(1) La richesse en Mg, 1iée a la cristallisation (agradation ou néo-

formation dans des conditions sédimentaires ou diagénétiques)



(2)

(3)

téres

toutes
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d'argiles-Mg (smecti;es, corrensites, chlorites-Mg, attapulgi-
tes, sépiolites) - argiles dont 1'abondance est depuis Tongtemps
reconnue dans les faciés évaporitiques (Millot, 1964 ; Trauth,
1977) -. Ce caractére magnésien d'origine silicatée, se distin-
gue bien de celui 1ié aux carbonates, également fréquents dans
ces terrains. I1 a de fortes chances de résister & un métamor-
phisme ‘méme intense ; Mg est en général peu mobile dans ces
conditions.

Un caractére potassique dii & la présence d'une abondante frac-
tion illitique riche en K, et a basse valeur en Na sauf dans
les faciés & halite.

L'abondance de Sr dans les sulfates, mais son devenir métamor-
phigue est incertain aprés la disparition de son support. B,
F et Li sont des éléments traces abcndamment incorporés dans les
argiles des milieux évaporitiques et qui se disperseront peu
lors du métamorphisme car ils s'incorporent bien au réseau des
phyllites (F et Li) ou donnent, trés tdt, des minéraux stables
comme les tourmalines-Mg (B).

* Les études géochimiques disponibles sont toutefois limitées

aux séries évaporitiques argilo-carbonatées de plateforme. Les carac-

géochimiques rappelés ci-dessus, y sont en général bien expri-

més, particuliérement au Trias. Ce n'est probablement pas le cas pour

les séries évaporitiques, particuliérement celles de rift

(Bauer, 1974), au caractére détritique plus accusé.

D'autre part, des transformations métasomatiques peu-
vent parfois entrainer des convergences géochimiques avec les
faciés évaporitiques (Moine et al., 1982 ; Moine, 1982). IT
st donc indispensable d'associer 1'étude pétrographique &
1'approche géochimique.
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11.3.2 LES "SCHISTES VERTS MINERALISES DE VALLE GIOVE"
(Rio Marina, Ile d'Elbe ; d'aprés Deschamps,
1980 et Deschamps et al., 1983)

* Dans le cadre d'une étude pétrologique et géochimique trés
argumentée de 1'environnement et des minéralisations des gisements de
la région de Rio Marina (Ile d'Elbe orientale), Deschamp$ (1980)
signale la présence, dans le gisement de Va11e'Giove, et 1a seulement,
de minéralisations stratiformes trés diffuses, de pyrite assocides a
un niveau de "schistes verts" trés particuliers de la série triasi-
que (Verrucano). Aprés une discussion détaillée du rdle éventuel du

volcanisme sous toutes ses formes, 1'auteur rejette cette possibilité .

et retient un dépot en milieu confiné pré-évaporitique pour expliquer
la genése de ces roches.

Deschamps et al. (1983), complétant cette discussion, mon-
trent qu'aucun sédiment, méme évaporitique, ne correspond exacte-
ment aux compositions chimiques des Schistes Verts Minéralisés
(SVM), et qu'il y a Tieu d'envisager des transformations par des
solutions hydrothermales affectant seulement le niveau minéralisé,
au plus tard lors du métamorphisme syn-tectonique alpin.

Des préconcentrations stratiformes sont également signalées
dans le gisement voisin de Calamita (Macaudiére et Marignac, 1979),
encaissé dans des terrains d'age permo-carbenifére.

L'intérét de cette étude pour Ta compréhension du gisement de
Niccioleta est double :

(1) 1a série de Niccioleta pouvait correspondre & la série
triasique du Verrucano (Vighi, 1966 ; Albani, 1976), et
les niveaux d'évaporites constituer 1'équivalent Tlatéral
des "schistes verts minéralisés",

(2) ces minéralisations stratiformes formaient un terme de
/ comparaison, situé en plus & proximité. Les SVM présen-
tajent les caractéres minéralogiques et chimiques d'une
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formation sédimentaire associde 3 un dépot de sulfure
sédimentaire ou diagénétique, modéle que 1'on pouvait
espérer retrouver & Nicciofeta sous une forme plus ou
moins équivalente.

Rapidement, le rattachement de 1a Série de Niccioleta, chimi-
quement trés différente du Trias, aux terrains paléozoiques de Toscane
(cf. II.5) a é1iminé la premiere possibiTité (p. B).

* Quelles sont Tles principales caractéristiques des schistes
verts minéralisés de Valle Giove ?

La série triasique connue dans les environs de Rio Marina, et
en Toscane continentale, est composée de roches variées : quartzites,
arénites, conglomérats, schistes, marnes, calcschistes et carbonates.
Ses termes détritiques présentent des compositions de sédiments de
maturité particuliérement élevée (quartz + muscovite).

Les SVM, verts sombres & noiritres, trés phylliteux,
bien 1ités et présentant des 1lits riches en pyrite disséminée
dans la stratification, apparaissent bien individualisés dans
la série tant par leur aspect que par leur minéralogie ou leur
composition chimique trés particuliére.

Leur richesse en fer est inhabituelle (pyrite + hématite dis-
séminées), mais surtout ils ont des phases silicatées trés nettement
potassiques et magnésiennes. Les teneurs en Fe, Mg et K sont nettement
corrélées. Celles en F (jusqu'a 1.93 %) et en Li (moyenne 259 ppm)
sont anormalement élevées.

La biotite verte, extrémement abondante (les SVM sont des
biotitites) et d'origine métamorphique, est le minéral le plus
caractéristique des SVM, d'autant qu'elle n'existe dans aucun autre
faciés de la série. C'est une biotite-Mg (Mg/(Fe+Mg) = 0.54 3§
0.73), pauvre en Ti (Ti0, < 0.69 %) dont les sites interfoliaires

sont peu saturés en K.
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Ces schistes ne peuvent en aucun cas étre confondus avec les
chloritites hydrothermales qui accompagnent certaines minéralisations
ferriféres 3 Valle Giove et dans les autres gisements du district.

* pour Deschamps, la biotite résulte de 1a recristallisation
métamorphique d'une association sédimentaire a chlorite-Mg et feld-
spath-K dont T1'origine serait un milieu confiné. Cette association
donne du mica dans des conditions P-T bien plus basses que cé]les de
1'isograde biotite (+) des schistes communs (Jarousse, 1978 ; Brown,
1978), car les conditions chimiques sont particuliérement favorables.

Deux types de modéles de dépdt ont été proposés par
Deschamps et al., (1983) : (1) celui ol des chloritites & pyrite,
d'origine évaporitique ou exhalative, seraient transformées par des
solutions riches en K, au début du métamorphisme régional, (2)
celui ol un bassin confiné piégeant du fer aurait regu des produits
tuffacés riches en K, les sédiments ayant ensuite été métamorphisés
en présence de solutions magnésiennes.

De tous les gisements du district de Rio Marina, seul celui de
Giove est reljable & des niveaux porteurs de minéralisations strati-
formes, mais les actions hydrothermales y sont également trés impor-
tantes. Pour les autres gisements, aucun indice ne permet de réviser
1'hypothése épigénétique admise.

Retenons pour terminer, que les caractéres évaporiti-
ques sont ici clairement exprimés dans une série de nature
globalement détritique.

IT.3.3 RETOUR SUR NICCIOLETA

* |3 nature évaporitique de la série de Niccioleta,
n'a évidemment pas besoin d'@tre démontrée dans la mesure ou
1'origine sédimentaire des lentilles d'anhydrite et de dolomie
/n'est pas contestable.
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* | 'étude réalisée est avant tout une contribution & 1'iden-
tification des séries méta-évaporitiques. Flle vise 3 définir comment
s'enregistrent les caractéres évaporitiques dans le cas d'une série 3
dominante détritique, trés différente des séries de plate-forme bien
typées.

Cette étude correspond évidemment 3 un cas particulier. Sa
généralisation n'est pas possible ; i1 faudra é&tudier d'autres cas
semblables avant d'y parvenir. Les résultats obtenus ont 1'intérét
d'indiquer clairement quels objectifs i1 faudrait se fixer, et quelles
méthodes employer, pour rechercher des indices "d'évaporitisme" dans
des séries métamorphiques gréso-pé]itiqﬁes, a priori communes, mais ol
les évaporites auraient disparu. Encore faut-il admettre que les pha-
ses silicatées associées soient conservées suffisamment intactes, et
in situ, Tors de la destruction des évaporites.”

* La recherche d'indices de minéralisations stratiformes
associées & des faciés lithologiques particuliers ressemblant, ou ne
ressemblant pas, aux Schistes verts de Valle Giove, constitue une
autre motivation importante de cette étude.

* Les principaux résultats de ce travail ont été pré-
sentés dans une publication (p._A). Sans y revenir en détail
nous évoquerons seulement certains d'entre eux en apportant
quelques. compléments.

'II.3.3.1 Expression et intensité des marques évaporitiques

* Détritique et grauwackeuse (cf. II1.3.1), la série de Nic-
cioleta présente des caractéres sédimentologiques et chimiques trés
différents des séries évaporitiques argilo-carbonatées bien caracté-
risées qui servent de références.

Ni par la composition des roches, ni par celle des minéraux
(cf. N.1), les micaschistes ne présentent de tendance chimique évo-
guant la proximité des évaporites, ou suggérant 1'existence de
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minéralisations stratiformes. Pourtant 1'essentiel de 1'échantil-
Tonnage provient de la partie de la série contenant les évaporites
et les minéralisations.

* Méme les anhydrites plus ou moins phylliteuses (tabl.
II1-1V) ne présentent pas (fig. 1, p. A) de tendance magnésienne com-
parable d celle des termes de référence (Moine et al., 1981 ; fig.
3). Aucun échantillon ne se situe du coté le plus magnésien de 1'ali-
gnement illite - dolomite.

Toutefois, si 1'on élimine par le calcul les phases
sulfatées et carbonatées, on obtient une’estimation grossiére
de la composition de la phase silicatée (tableau II-VI). Ces
résultats sont évidemment trés imprécis dés lors que le pour-
centage de la phase silicatée est faible ; les échantillons
pour lesquels Alp03 < 3 % n'ont pas été calculés.

I1 apparajt un net caractére magnésien de Ta phase silicatée

(Mg/ (FetMg) = 0.68) alors que ce rapport ne dépasse pas 0.50 dans les

micaschistes (carbonates compris). A 1'inverse des micaschistes, les

Tits phylliteux sont aussi nettement plus potassiques que sodiques,
sans etre pour autant hyper-potassiques, loin s'en faut.

* |3 composition des minéraux des 1its phylliteux de 1'anhy-
drite (cf. V.1 et p. A) confirme la tendance magnésienne. Ce caractére
reste discret en raison de la prédominance trés accentuée des micas
blancs éur les chlorites et les phlogopites.

Quelques schistes associés a la pyrite présentent des micas
blancs trés phengitiques, semblables & ceux associés & 1'anhydrite,
mais plus riches en Fe. Ces schistes sont tous profondément transfor-
més en chloritite hydrothermale ferrifére (V.1.5). I1 est probable
que le caractére ferrifére des micas blancs résiduel provient d'un
début de chloritisation.

s
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* Certaines analyses & la microsonde de Nancy ont été réali-
sées d 1'aide d'un programme particulier (programme scapolite) dosant
F, C1 et S en plus des éléments majeurs habituels. Ces analyses (ta-
bleaux V-II,-III,-IV,-V et -VI) sont trop peu nombreuses pour permet-
tre des conclusions définitives ; les résultats obtenus n'ont toute-
fois pas encouragé la poursuite de cette expérience.

I1 parait acquis que, conformément 3 1'attente, les minédraux
connexes de 1'anhydrite sont nettement plus riches en F que ceux des
micaschistes, sans toutefois - exception faite des apatites du tableau
V-VI - présenter des teneurs exceptionnelles (toutes sont inférieures
al.lg).

La présence dans certains 1its phylliteux de tréds fins (< 1
mm) passages de micas blancs contenant d'innombrables et minuscules
blastes de tourmaline riche en dravite (88 %, contre 64 % pour les
rares blastes néogénes des micaschistes) rend compte de la localisa-
tion du bore, excellent marqueur de la salinité (Harder, 1970 ; Furst,
1981). Le bore est expulsé trés tdt du réseau des illites, lors de la
diagenése tardive, car il s'intégre mal au réseau des illites ordon-
nées puis de la muscovite. Dans un contexte au chimisme favorable le
bore se fixe trés tdt sous forme de tourmaline (Kulke, 1976).

- * Des indices de saumures sédimentaires ont été recherchés
dans les inclusions fluides des minéraux de la série, minéraux pour la
plupart peu favorables a ce genre de recherches (phyllites).

Des inclusions hyper-salines (& cube de NaCl) ont été recon-
nues seulement dans les anhydrites massives QE;_Q)- L'hypothése plau-
sible est qu'il s'agisse des reliques des saumures sédimentaires. Leur
conservation confirme que les lentilles sulfatées se sont comportées
en systémes fermés lors du métamorphisme.
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11.3.3.2 Nature des argiles associées aux sulfates

* | 'abondance de K dans les 1its phylliteux de 1'anhydrite
indique, en 1'absence de feldspath-K, que 1'essentiel des argiles
associées i la sédimentation évaporitique était constitué par de 1'il-
lite (Kj_1.5 Ala[Siy_g.5 Alj_1.5 O9](OH)4), minéral argileux (héri-
tage détritique) prépondérant de nombreuses séries évaporitiques
(Millot, 1964 ; Jarousse, 1978).

Cette argile admet d‘importantes’substitutions dans son réseau
par agradation, sédimentaire et diagénétique, au contact des fluides
sursalés chargés en Mg, B, F,... Les principales substitutions dans le
réseau de 1'illite sont :

- celle, partielle, de AIVI par Mg (ou Fe?*, ou Li),
- celle de (OH) par F (Wedepohl, 1970),

- celle de SilV ou A1IV par B (Harder, 1970). L'illite
serait le principal minéral argileux susceptible de
fixer le bore en gquantités importantes.

* |es teneurs en Mg des lits phylliteux de 1'anhydrite sont
toutefois trop élevées pour 8tre dues seulement aux illites-Mg ; cel-
les-ci devaient &étre accompagnées d'autres argiles-Mg, vraisemblable-
ment des chlorites, formées lors du dépot et de la diagenése.

S dans le tableau II-VI on sélectionne les compositions cal-
culées les plus significatives (silicates > 20 % ; Tignes 1, 3, 5, 6,
14, 15), on obtient des compositions chimiques assez comparables a
celles des analyses des phases phylliteuses obtenues par Jarousse
(1978 ; tableau II-VII), ol 1'illite représente 50 4 80 % de la phase
argileuse, et les chlorites (£ corrensite) le reste.



- 40 -
*%* ROCHES ENCAISSANTES ***

I1.4 LE METAMORPHISME REGIONAL

Halbani (1976), comme Vighi (1966) puis Arisi-Rota et
Vighi (1971), a seulement signalé la nature métamorphique de
la série de Niccioleta.

Du métamorphisme régional on cherche & préciser : (1) ses con-

ditions P-T, (2) le comportement des évaporites, (3) ses relations
avec les phénoménes hydrothermaux.

I1.4.1 DONNEES GENERALES

* L'observation microscopique des micaschistes révéle 1'exis-
tence de deux assemblages minéralogiques caractéristiques d'un méta-
morphisme régional dans 1'épizone, dont deux schistosités successives,
S; (schistosité de flux) et S, ("strain slip") soulignent le caractére
polyphasé. La pfemiére association, gquartz + albite + phengite +
chlorite, caractérise 1la moitié supérieure de la série. La
seconde, quartz + albite + phengite + chlorite + biotite, est omni-
présente en aval de la mine et apparait sporadiquement dans la partie
supérieure d la faveur de 1its schisteux de composition particuliére-
ment favorable.

L'isograde biotite (+) est donc situé grosso-modo au niveau du
gisement, ou un peu en aval.

* le probléme posé par les carbonates disséminés dans Tles
micaschistes est double : (1) leur origine est pro parte sédimen-
taire, pro parte hydrothermale, (2) leur transformation est parfois
métamorphique, parfois hydrothermale. Dans chaque cas, la situation
n'est pas claire.

Il est, par contre, 3 peu prés certain que 1‘'associa-
/ tion dolomite + quartz est stable dans la partie supérieure de
Ta série. Vraisemblablement, elle participe 3 la formation de
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la hornblende (cf. V.1.5) dans les zones profondes, peu en
aval de 1'isograde a biotite (p. A).

* e report des analyses de micaschistes sur les dia-
grammes ACF et A'KF modifiés (fig. II-5) montre que les asso-
ciations minéralogiques observées correspondent aux pakagené-
ses stables dans le "facids des schistes verts" ("low grade
metamorphism" de Winkler, 1979). Ces diagrammes confirment en
outre que les échantillons choisis n'ont pas subi de transfor-
mations importantes en épidote ou adulaire, et n'ont pas de
tendance évaporitique (cf. Jarousse, 1978 ; fig. IV-1 & 2).

I1.4.2 CONDITIONS P-T, AGE

-

* 300 a 550°C et 1.5 3 6 kbar sont les limites approximatives
du faciés des schistes verts (Fig. II-6). "

L'apparition de la biotite correspond & des réactions tres
diverses qui dépendent beaucoup de la composition minéralogique et
chimique des substrats (Brown, 1975). La plus probable est ici une
réaction du type (p. 8) : )

phengite + chlorite = biotite .+ muscovite + quartz + eau

Les conditions P-T de cet équilibre ne sont pas connues préci-
sément, d'autant que Tes compositions de ces minéraux sont trés
variables. P et T semblent se situer dans les conditions médianes du
faciés. La composition des phengites des micaschistes a permis de
proposer (p. A) :
' 400° C pour 2 kbar
450°C pour 3 kbar

Les travaux récents de Massonne (1981) et Massonne et
Schreyer (1983) sur le systéme K,0-Mg0-A1,03-Si0,-H,0 montrent que,
pour,1'association & phengite + phlogopite + feldspath-K, 1a compo-

sition des phengite est seulement une fonction de P et T (de 3 & 20
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Kbars et de 300 & 700°C). En appliquant ce nouveau barométre aux
phengites de Niccioleta, les pressions correspondant & 400-450°C
sont de 1'ordre de 4-5 Kbars. Cette méthode semble conduire 3 une
surévaluation de Ta pression, lorsque 1'assemblage ne comporte ni

feldspath-K, ni phlogopite.

* Des conditions P-T équivalentes se retrouvent, au niveau
structural correspondant & la base du Calcare Cavernoso, dans le Sud
de la Toscane :

- Série de Boccheggiano (Franceschelli, 1980),

- Unité de Rio Marina -Ile d'Elbe- (Deschamps, 1980),

- Unité de Calamita -Ile d'Elbe- (Macaudiére et Marignac, 1979),
- Série du Monte Amiata (Bagnoli et al., 1980),

mais aussi dans le Nord :
- Micaschistes des Alpes Apuanes (Carmiénani et Giglia, 1975 ;
K1igfield et al., 1981),
- Micaschistes des Monts Pisans (Schiaffino et al., 1962).

Seuls, les sondages du champ géothermique de Larde-
rello recoupent des terrains mésozonaux 3 grande profondeur
(2500 a 4000 m) suivant Bertini et al. (1980) et Gianelli et
al. (1980). Des micaschistes et des gneiss constituent aussi
le promontoire de Calamita (Ile d'Elbe).

* Faute de repéres, 1'dge du métamorphisme de la Série de Nic-
cioleta ne peut pas &tre fixé précisément.

Suivant Franceschelli (1980), & Boccheggiano, 10 km 3 1'Est de
Niccioleta, Ta Formation de Tocchi (Trias moyen - supérieur), situde
sous le Calcare Cavernoso, présente des schistosités semblables et
concordantes avec celles des micaschistes sous-jacents., Sur 1'jle
d'Elbe, Saupé (1979) et Deschamps (1980) reconnaissent également un
métamorphisme régional alpin qui est, semble-t-i1, généralisé dans

tout Te Sud de la Toscane.
/s
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Mais certains auteurs (Saupé, 1979 ; Marinelli, 1980 ; Del
Moro et al., 1982 ; Cavaretta et al., 1982) évoquent la possibilité
d'un métamorphisme hercynien affectant les terrains paléozoiques.

Le développement d'importants phénoménes hydrothermaux, d'age
alpin, & haute température (450 - 500°C) et & basse pression (<1 kb),
souvent en 1'absence de corps magmatique & proximité immédiate (& Nic-
cioleta au moins), indique que les terrains étaient encore 3a haute
température Tors de 1a métasomatose. Ceci suggére que : (1) soit 1‘'hy-
drothermalisme est tardi-métamorphique et prend place juste aprés le
métamorphisme régional, aprés le relachement des contraintes, c'est a
dire aprés 1'orogénie et la tectonique de nappes, mais avant que la
température n'ait fortement diminué, ce qui est beaucoup plus lent que
le relachement dynamique ; (2) soit que les terrains ont été réchauf-
fés par les domes thermiques associés au magmatisme Mio-P1liocéne.

La premiére hypothése apparait plausible compte-tenu de la
rapidité de 1'évolution orogénique alpine.

En résumé, le métamorphisme de la série de Niccioleta est pro-
bablement alpin, mais la possibilité qu'il ait pu &tre précédé par un
métamorphisme hercynien - au plus épizonal - ne doit pas &tre écartée.

I1.5 CORRELATIONS STATIGRAPHIQUES ET DATATIONS

De nombreux travaux ont été consacrés aux corrélations entre
les différentes séries schisteuses de Toscane. La publication B y
apporte une contribution sur des bases géochimiques. Nous en rappel-
lerons les principaux résultats concernant Niccioleta et les séries
voisines, et y apporterons quelques précisicns en se plagant dans une
optique locale.

/
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I1.5.1 LE PROBLEME STRATISRAPHIQUE

C'est le probléme; quasi général, des séries de mica-
schistes épizonaux trés puissantes et monotones (schistes X).
La difficulté est amplifiée en Toscane par la dispersion et
les dimensions réduites des affleurements. A

* Lla série des micaschistes & intercalation d'évaporites
(Série de Niccioleta) est connue, sous le Calcare Cavernoso, dans qua-
tre sites voisins seulement : (1) dans 1a mine de Niccioleta, (2) dans
les mines du district de Boccheggiano, 9 km & 1'Est de Niccioleta,
(3) dans les sondages de Fenicce Capanne - Serrabottini, 8 km au SSW
de Niccioleta et (4) dans 1'ancien .gisement de pyrite de Ritorto,
environ 4 km au nord (Quattrociocchi, 1951 ; Vighi, 1965 ; Olivero,
1963 ; Arisi-Rota et Vighi, 1971 ; Vighi, 1971 ; Burtet Fabris et
Omenetto, 1973).

A Boccheggiano (Franceschelli, 1978 et 1980) et & Serrabot-
tini, deux petites fenétres tectoniques laissent affleurer des
micaschistes associés 3 des méta—cong]omérats, et situés juste en
dessous du Calcare Cavernoso. Ces affleurements correspondent aux
Séries de Boccheggiano et de Fenicce Capanne - Serrabottini défi-
nies au début de ce chapitre (p. 14). On verra plus loin Tes
raisons qui conduisent & bien séparer les unités affleurantes de
celles connues dans les travaux miniers.

18 km au Sud de Niccioleta, des micaschistes, sans évaporites,
sont connus également dans les travaux profonds de la mine de Gavorra-
no (Arisi Rota et Vighi, 1971 ; Dallegno et al., 1980) et 5 km & 1'Est
de ce gisement dans les sondages du prospect de Castel di Pietra
(Arisi Rota et Vighi, 1971). En ce lieu il existe également de grandes
épaisseurs d'évaporites, mais leurs relations avec les micaschistes
sont mal connues (Bencini et al., 1982).

/Tous ces micaschistes ont été regroupés dans la littérature
sous le nom de "Formazione filladica di Boccheggiano" (Coccozza et
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al., 1974) ou "Boccheggiano Formation" (Bagnoli et al., 1978 et
1979). Ce regroupement, pratique & 1'échelle de la Toscane, doit &tre
remis en cause car il ne correspond probablement pas d une seule unité
stratigraphique (cf. 11.5.4).

* Au Nord de Niccioleta (entre 8 et 18 km environ), les sonda-
ges du champ géothermique de Larderello recoupent, souvent a assez
grande profondeur, des micaschistes, dont certains peuvent etre rdt-
tachés & la Formation de Boccheggiano (Batini et al., 1978 ; Gianelli
et al., 1978 et 1980 ; Bertini et al., 1980).

* ] existe donc un probléme stratigraphique local 1ié
& la dispersion des sites d'observation. I1 consiste a corré-
ler les différents ensembles ci-dessus, lorsque cela est
possible...

Seule 1la -série schisto-évaporitique est bien caractérisée,
mais elle est connue en quatre lieux seulement. Les micaschistes sans
évaporites, rattachés & la Formation de Boccheggiano, sont-ils les
équivalents latéraux de la série évaporitique ?

A Boccheggiano et Serrabottini, les sondages indiquent claire-
ment que les faciés évaporitiques se trouvent & 1'aval des séries
affleurantes. Toutefois ces derniéres pourraient résulter de Ta
dissolution des sulfates & proximité de la surface. Objection impor-
tante @ cette hypothése, la Série de Niccioleta ne posséde pas de
faciés qui rappelle les méta-conglomérats des affleurements.

* |e probléme stratigraphique est également posé a 1'échelle
régionale. Comment se corrélent les séries "aveugles" du Sud de la
Toscane, avec celles, datées, des Monti Pisani (ENE de Pise) et des
Alpi Apuanes (région de Carrare). On y reconnait des séries de schis-
tes du Trias, du Permo-carbonifére, du Siluro-dévonien (groupe de
Buti) et de 1'Ordovicien-silurien (groupe des "Filladi Inferiori")

(Bagnoli et al., 1978, 1979).



- 46 -
*** ROCHES ENCAISSANTES #**

I1.5.2 SOMMAIRE DES CONNAISSANCES STRATIGRAPHIQUES

* Les séries schisteuses de Toscane, métamorphiques ou non,
situées & la base du Calcare Cavernoso, ont d'abord été assimilées 3
une formation schisteuse triasique constituant la base de Tla série
Toscane autochtone (Verrucano s.1.).

Assez tdt toutefois, dans le Nord de 1la Toscane, certaines
unités furent rattachées au Permien et au Carbonifére supérieur (De
Stephani, 1894 - in Gasperi et Gelmini, 1973 ; Lotti, 1916 ; Trevisan,
1955 ; Giannini et al., 1970 ; Vai et Francavilla, 1974). Plus tard,
ont été distingués des terrains pré-carboniféres (Borsi et al., 1966),
dont certains datés du Silurien (Vai, 1972).

Par la suite de nombreux travéux ont fourni une meilleure dis-
tinction des séries triasiques, permo-carboniféres et des autres ter-
rains paléozoiques (Azzaro et al., 1976 ; Bagnoli et ai., 1978, 1979,
1980 ; Gianelli et Puxeddu, 1979 ; Gianelli et al., 1978, 1981 ;
Puxeddu et al., 1979 ; Tongiorgi et Bagnoli, 1981).

* Toutefois, ces travaux ont laissé en suspens le cas de 1la
Formation de Boccheggiano, faute de données suffisantes. Elle est sui-
vant les auteurs :

- triasique, autochtone et, donc, en continuité avec le Calcare Ca-
vernoso (Trevisan, 1955 ; Vighi, 1966 ; Signorini, 1966 ;3 Arisi-
Rota et Vighi, 1971 ; Giannini et al., 1971 ; Halbani, 1976),

- permo-carbonifére et discordante avec le trias (Cocozza et al.,
1974 ; Azzaro et al., 1975 ; Marinelli, 1978, 1980),

- équivalente du groupe de Buti (Silurien sup. - Dévonien inf.) ou
de celui des "Filladi Inferiori® (Ordovicien sup. -Silurien), qui
présente des intercalations de métabasites (Bagnoli et al., 1978,
197Q/; Gianelli et Puxeddu, 1978, 1979).
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L'approche géochimique de ce probléme nous a conduit & confir-
mer partiellement les derniéres corrélations (p. B).

IT1.5.3 DONNEES COMPLEMENTAIRES

* | a dolomie, et plus encore le milieu évaporitique, sont peu
propices & la microfaune et & sa conservation. Sur deux échantillons
de dolomie massive associée aux sulfates de Niccioleta, la recherche
de conodontes n'a abouti a aucun résultat.

* | 'extension prise par les travaux miniers depuis quelques
années permet par contre de régler sans ambiguité le probléme des
relations de la série schisteuse et de la série toscane sus-jacente.

A une époque ol les évaporites, donc les micaschistes,
étaient assimilés au Trias, Vighi (1966), disposant de trés
peu de données structurales précises, a dessiné la structure
de Niccioleta comme un anticlinal affectant la série schisteu-
se avec le Calcare Cavernoso en continuité stratigraphique, ce
qui constituait la solution 1a plus logique.

Ultérieurement, cette représentation a été utilisée comme
argument & 1'appui de 1'3ge triasique des micaschistes,... puisqu'ils
sont "concordants® avec le Calcare Cavernoso.

Les coupes de la figure III-1 mettent en évidence la discor-
dance entre ces deux unités.

Toutefois, i1 reste principalement deux cas possibles, entre
lesquels aucun argument silir ne permet de trancher :

(1) soit le Calcare Cavernoso est autochtone, sa bréche
de base provient de la désulfatation in situ de la dolomie
triasique et la surface de séparation avec les micaschistes

,marque la paléotopographie du bassin triasique, les micaschis-
tes et évaporites associés sont d'dge paléozoique,
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(2) soit 1le Calcare Cavernoso est charrié, la bréche
correspondant a la semelle de nappe (Dallan Nardi et Nardi,
1972) 1iée aux évaporites de Burano ; 1'3ge des micaschistes
est alors tout & fait indéterminé, compte-tenu de 1'ampleur de
la tectonique apenninique.

* Composition isotopique des sulfates (S et 0).

D'importants travaux ont été consacrés & 1'étude de la compo-
sition isotopique des évaporites su]fatées d'Italie (Cortecci et al.,
1981), et de Toscane (Cortecci et al., 1980 ; Cortecci et al., 1983a ;
Cortecci et al., 1983b).

Les compositions isotopiques fournissedt des indications pré-
cieuses sur 1'3ge des évaporites (Pilot, 1974 ; Nielsen, 1979 ; Ohmoto
et Rye, 1979 ; Claypool et al., 1980). Toutefois, la variance de 1a
composition isotopique est grande pour chaque époque géologique et une
datation sur ces bases doit &tre considérée avec des réserves (cf.
Nielsen, 1979, fig. 6).

Pour les anhydrites de Niccio]éta et des environs, les valeurs
moyennes de &3%S sont de +14.7 + 0.56 °/oo (Cortecci et al., \
1980), ou +15 & + 16 °/5, (Cortecci et al., 1983a), avec 5!%p =
+12.0 + 1.7° /5o (Cortecci et al., 1983b).

v Le report de 63*s sur les abaques de Nielsen (1979,
fig. 6) et Claypool et al. (1980, fig. 5, 6 et 9) conduit &
trois ages possibles :

- Trias,
- Carbonifére supérieur,
- Dévonien inférieur.

Seuls, les deux dges extrémes ont é&té retenus par
,Cortecci et al. (1980).
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Soulignons que les résultats cités par Arnold (1981, p. 316) :
anhydrite associé au Calcare Cavernoso, §34S = +15°/o, ; anhy-
drite dans les micaschistes, §3h4s = +20° /00, S'accordent bien
avec le Trias et la Dévonien (Cf. Claypool et al., 1980, fig. 3).

6180 ne se corréle pas ici avec 83%s (Cortecci et al., 1983) ;
les valeurs de‘6180 correspondent bien avec le Permien (Claypool et
al., 1980, fig. 10).

Dans ces conditions, i1 parait hasardeux de conclure

de maniére définitive.

* |'éventualité d'une superposition d'écailles
tectoniques trés fines faisant alterner des terrains
triasiques évaporitiques et des terrains paléozoiques
doit &tre écartée. Cette superposition serait liée a 1la
tectonique tangeﬁtie]]e apenninique, or la série, dont la
structure est assez tranquille, ne révéle pas de déforma-
tion semblable, qui puisse etre post-métamorphique.

11.5.4 APPROCHE GEOCHIMIQUE DES PROBLEMES STRATIGRAPHIQUES

* | a monotonie lithologique du substratum cristallin de Tla
Toscane et les conditions d'observation de certaines séries, tout
particuliérement celles qui nous intéressent directement, font que
1'approche pétrographique et stratigraphique classique des corréla-
tions atteint vite ses limites.

* |es travaux géochimiques récents de Gianelli et Puxeddu
(1979) et de Deschamps (1980) laissaient présager que certaines des
séries datées du substratum Toscan possédaient une géochimie différen-
ciée et bien typée, liée a des conditions de dépdt variées.

Aprés avoir bien caractérisé 1la géochimie des
séries-type, on peut espérer les retrouver dans d'autres sites
/s
d partir d'un échantillonnage restreint.
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La publication B suit cette démarche, et présente ses résul-
tats a 1'échelle de la Toscane. Nous préciserons ici le cas de la For-

mation de Boccheggiano et des problémes particuliers au'elle souléve.

* La publication B (tab. I) présente les principaux groupes

et unités stratigraphiques anté-triasiques, suivant le schéma proposé
par Bagnoli et al. (1978, 1979) et Tongiorgi et Bagnoli (1981).

Dans le super-groupe 2 (substratum cristallin ; 1 étant le
Permo-carbonifére), le groupe 1 (Buti 1.s.) correspond au Silurien -
Dévonien inférieur, et le groupe 2 ("Filladi Inferiori®) a 1'Ordovi-
cien supérieur - Silurien. '

I1.5.4.1 Bases de 1'interprétation

* La méthodé d'interprétation 3 1'aide de diagrammes géochi-
miques appropriés: (La Roche, 1968, 1978 ; Moine, 1971) a déji &té
précisée (p. B et I1:2.1.1.b). Les diagrammes utilisés (fig. II-1, -2,
-3, -4) dispersent dans 1'espace les différents minéraux constitutifs
des roches sédimentaires détritiques.

A partir d'une population d'échantillons de méta-sédiments, on
reconstitue assez précisément la composition minéralogique originelle,
en établissant la relation entre la composition chimique de la popula-
tion et 1la minéralogie détritique correspondante. L'apparition de
transformations non isochimiques, & partir d'un certain degré de méta-
morphisme ou/et dans le cas de formations finement 1itées, constitue
1a principale limitation de cette méthode.

* L'utilisation de la géochimie & des fins stratigraphiques
nécessite, avant tout, que les diverses unités possédent des composi-
tions chimiques bien différencides. La premiére phase du travail défi-
nit les caractéres géochimiques typiques des groupes datés, la seconde
consiste a leur correler les ensembles incertains.
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- Les terrains permo-carboniféres sont caractérisés par une forte
maturité sédimentaire ; ce sont des grés s.s. et des argilites
formés essentiellement par un mélange de quartz et d'illites en
proportions variables, avec trés peu de feldspaths et de chiorite

(p. B, fig.4).

- A 1'inverse le Groupe des "Filladi Inferiori® (Lower Phyllites,
p. B) présente de nombreux faciés de grauwackes et s'individua-
lise de tous les autres ensembles par le caractére sodique bien
marqué de la plupart des échantillons (p. B, fig. 4 et 5). Il
s'agit de sédiments d'assez faible maturité od s'intercalent des
méta-vulcanites basiques.

- Le Groupe de Buti 1.s., qui occupe une position intermédiaire
entre les deux précédents sur la figure 4 (p. B), est composé en
majorité de quarzites, de grés']égérement feldspathiques et de
shales. I1 se différencie du permo-carbonifére par sa plus forte
alcalinité et des "Filladi Inferiori" par une affinité nettement
potassique (p. B, fig. 5), accentuée par 1'association de vulca-
nites acides.

- La géochimie des faciés détritiques du Trias (Verrucano tria-
sico, Trévisan, 1955 ; Verrucano s.s., Elter et al., 1966) a été
établie par Deschamps (1980) pour les affleurements des Monti
Pisani et de 1'Elbe orientale . (unité de Rio Marina, Perrin,
1974). D'une grande homogénéité chimique, le Trias est marqué
par une trés forte maturité sédimentaire, une forte alcalinité
potassique, et le lessivage presque total des éléments les plus
mobiles : Na et Ca. Sa ressemblance géochimique avec le Permo-
carbonifére résulte du fait qu'une forte proportion du maté?ie]
triasique provient de 1'érosion de la série permo-carbonifére. La
distinction s'établit mieux sur des bases pétrographiques, Tle
Verrucano présentant des faciés Tithologiques caractéristiques
comme les "anagénites", conglomérats et micro-conglomérats poly-
géniques 3 galets de schistes, de quartzites et de "porphyre"
(Rau et Tongiorgi, 1974).

S
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I1.5.4.2 La Formation de Boccheggiano, ses problémes propres

* | 'échantillonnage géochimique de la Formation de Boccheg-
giano regroupe :

(1) les échantillons de la mine de Niccioleta (Tab. II-I ; groupe
"mine" dans p. B), faciés plus ou moins associds aux évaporites
et répartis sur une puissance réduite,

(2) les échantillons des affleurements de Boccheggiano (Tab. II-
VIII) et de Serrabottini (Tab. II-IX ; analyses de 1'Ecole des
Mines, voie humide, Y. Baud), qui avec les analyses publiées
par Franceschelli (1980) constituent le groupe "outcrops" de la

publication B ; eux aussi correspondent 3 une épaisseur strati-
graphique Timitée, "

(3) les échantillons des sondages des trois secteurs (groupe "dril-
Tings" de p. B) avec :

- ceux de Niccioleta (Tab. II-II),
- ceux de Boccheggiano (Tab. II-X, analyses 1 i 6), ‘
- ceux de Serrabottini (Tab. II-X, analyses 7 et 8).

A T'opposé des deux premiers, le groupe des sondages rassemble
des échantillons situés dans des positions stratigraphiques trés
diverses. I1s sont éparpillés sur environ 1000 m de puissance, et
peuvent provenir d'unités stratigraphiques différentes si la Formation
de Boccheggiano ne correspond pas 3 un ensemble stratigraphique homo-
géne, ce qui est le cas.

* Toutes les tentatives d'interprétation globale de
1'échantillonnage ci-dessus conduisent 3 des échecs. Le nuage
de points, trés dispersé sur les diagrammes, ne se corréle
précisément a aucune des séries-type. I1 les chevauche un peu
“toutes, ce qui suggére que la Formation de Boccheggiano est
constituée par différentes unités stratigraphiques.
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Le probléme est alors de reconstituer la répartition spatiale
des différentes composantes, et de les identifier, en tenant compte de
1'origine des échantillons et de leurs regroupements.

11.5.4.3 Résultats

* Sur tous les diagrammes, les roches des affleurements,
micaschistes et méta-conglomérats, s'associent trés clairement au
Permo-carbonifére (p. B, fig. 7). I1 en est de méme pour les échantil-
lons des sondages correspondant & 1'aval immédiat (grosso modo 200 m)
des affleurements (Tab. II-X, analyses 1 a 3 de Boccheggianc et 7 et 8
de Serrabottini). ‘

Ces résultats confirment 1'dge permo-carbonifére des affleure-
ments ; corrélation déja proposée, sur des critéres pétrographiques et
stratigraphiques, par Cocozza et al. (1974). ’

* Le cas de la Série de Niccioleta est plus ambigu ; elle ne
se rattache 3 aucun groupe de maniére parfaite. Est-ce di 3 sa nature
évaporitique ?

Toutefois, une partie importante des échantillons a une ten-
dance nettement grauwackeuse (p. B, fig. 7 et 8) ; elle correspond au
lithotype & albite - chlorite (cf. II.1.2.1, lithotype 2). Ces échan-
tillons se corrélent sans ambiguité aux "Filladi Inferiori®, méme
s'ils possédent un rapport K/Al1 nettement plus é&levé, ce qui singula-
rise tous les échantillons de la mine (p. B, fig. 8). Cette anomalie
est 1iée & 1'adularisation hydrothermale trés diffuse qui affecte
1'encaissant de la minéralisation ; il ne s'agit pas d'un héritage
potassique 1ié & 1'environnement évaporitique et bien développé dans
certaines séries (Jarousse, 1978 ; Moine et al., 1980).

Ces faciés, sodiques, se reconnaissent bien dans les roches
des sondages de Niccioleta, particuliérement en aval de la zone miné-
ra]isée; et dans les parties profondes des sondages de Boccheggiano
(Tab. II-X, anal. 4 a 6).
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Ces résultats coincident bien avec les données struc-
turales qui indiquent (cf. II.5) que les micaschistes affleu-
rants (permo-carboniféres) de Boccheggiano se situent vraisem-
blablement au dessus de la série évaporitique.

Par ses faciés grauwackeux trés caractéristiques, la Série de
Niccioleta se corréle donc aux "Filladi Inferiori". Elle comporte éga-
Tement des métatuffites basiques trés remaniées, possibles équivalents
Tatéraux des méta-basaltes présents dans le Nord de la Toscane (p. B).

. * D'autres échantillons de la mine de Niccioleta, qui corres-
pondent au lithotype 1 3 quartz - muscovite (I1.1.2.1), se différen-
cient des précédents par Tleur a]ca]inité plus potassique que sodique
(p._B, fig. 8) qui reste nette malgré la superposition de 1'adula-
risation. Ce' 1ithotype, abondant dans 1la moitié supérieure de la sé-
rie, est particuliérement bien représenté dans sa partie évaporitique.

Par ses caractéres chimiques et pétfographiques, le Tithotype
d quartz - muscovite serait plutdt apparenté aux "Upper Phyllites® du
groupe de Buti.

* S'11 y avait simplement superposition des deux Tithotypes ;
Ta solution logique serait évidente.

Mais, dans la moitié supérieure de la série de Niccioleta, les
deux lithotypes sont en fait intimement interstratifiés. Cette obser-
vation laisse la place 3 deux possibilités, si 1'on admet Ta validité
des corrélations :

(1) soit la formation supérieure de la Série de Niccioleta corres-
pond & un terme de passage, local, entre le groupe de Buti et
ge]ui des Filladi Inferiori, passage marqué par 1'alternance de
Ta nature des apports et des conditions de sédimentation, et
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par des épisodes évaporitiques,

(2) soit la partie supérieure correspond, comme la base, aux Filla-
di Inferiori, mais avec des faciés particuliers 1iés au milieu
évaporitique et présentant - fortuitement ? - des convergences
minéralogiques et chimiques avec certains faciés du groupe de
Buti, sans &tre pour autant leur équivalent stratigraphique.

En résumé , la contribution de la géochimie pour préciser les
corrélations stratigraphiques des séries schisteuses du Sud de la Tos-
cane (Formation de Boccheggiano s.1.) permet de rattacher :

(1) les séries affleurant a Boccheggiano et Serrabot-
“tini au Permo-carbonifére,

(2) 1la série schisto-évaporitique de Niccioleta au

Groupe des Filladi Inferiori (Ordovicien sup. -

- Silurien) ; sa partie supérieure, évaporitique,

pouvant éventuellement constituer un terme de pas-

sage local au Groupe de Buti (Silurien - Dévonien

inf.) dont les "Upper Phyllites" présentent aussi
quelques tendances évaporitiques.
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Notes de 1'auteur :

* Des travaux récents, et non encore disponibles lors de la rédac-
tion du présent mémoire, semblent fixer au Trias Inférieur 1'3dge des
niveaux évaporitiques, sur des bases paléontologiques. Cet 4ge s'ap-
plique-t-il aux anhydrites associées aux micaschistes, ou seulement a
celles situées, localement, & la base du Calcare Cavernoso ? La data-
tion du Trias Inf. de la série schisto-évaporitique, si elle devait se
confirmer, remettrait évidemment en cause nos résultats du § II.5.4.3.

Dans cette éventualité nous évoquerons trois conséquences
essentielles : - le C.C., discordant, serait charrié,

- la base de la série des micaschistes, grauwackeuse,
resterait corrélable aux Filladi Inferiori,

- la nature grauwackeuse des micaschistes associés aux
évaporites exprimerait que les sédiments détritiques
du Trias Inf. devaient provenir Tlocalement de
1'érosion d'affleurements de Filladi Inferiori.

* |3 note en question (Costantini, Gandin, Martini, Mem. Soc.
Geol. It., 25 (1983), p.159-164) ne remet pas en cause nos résultats ;
tous leé fossiles trouvés se situant au-dessus des micaschistes.
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Nos corrélations s'accordent par ailleurs bien avec le fait
que, dans le Monde, le Silurien et le Dévonien présentent fréquemment
des épisodes évaporitiques majeurs (Meyerhoff, 1970).

" 11.6 SEDIMENTATION ET BASSIN EVAPORITIQUE

En associant les observations de terrain et les données pétro-
graphiques et chimiques, qui restituent la minéralogie des sédiments,
11 devient possible de reconstituer, dans ses grandes lignes, les con-
ditions de sédimentation de la Série de Niccioleta.

Grace aux connaissances acquises par 1'étude des bassins éva-
poritiques actuels et des accumulatfons fossiles, on peut préciser la
nature du bassin de sédimentation, modéle qui restera, de toute manié-
re, trés schématique et hypothétique, ne serait-ce que par 1'impossi-
bilité d'en vérifier la plupart des caractéres sur le terrain.

I1.6.1 CARACTERES PRINCIPAUX DES SEQUENCES SEDIMENTAIRES

* La série de Niccioleta résulte, & 1'évidence, de

1'alternance dans le temps de deux sédimentations aux condi-

tions a priori assez incompatibles ; la premiére est détriti-
que, la seconde évaporitique.

* Marine, mais d'alimentation continentale, trés monotone,
Ta sédimentation détritique a accumulé sur de grandes épaisseurs - au
moins plusieurs centaines de métres, peut-8tre plusieurs milliers -
des sédiments gréso-pélitiques, ol les termes arénacés dominent net-
tement. De faible maturité sédimentaire, en général, les matériaux qui
composent ces sédiments proviennent de 1'héritage détritique. Ils ne
présentent aucune tendance évaporitique.

s
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Dans le sommet de la série existent des faciés plus fins et
plus matures (quartz + illites), plus ou moins nettement associés
aux évaporites. Ces sédiments peuvent résulter de variations spora-
diques de la nature des apports ; leur lien avec les évaporites,
sans qu'ils présentent eux-mémes des caractéres évaporitiques, sug-
gére également des modifications momentanées des conditions clima-
tiques et sédimentologiques.

* | 3 sédimentation évaporitique a déposé, dans une cuvette
constituée par les sédiments gréso-argileux, des dolomies et de 1'an-
hydrite sans aller, semble-t-il, jusqu'a la halite.

Cette sédimentation marque seulement les phases tardives du
remplissage du bassin.

La succession des carbonates et des sulfates corres-
pond & la séquence normale d'un dépdt par évaporation de 1'eau
de mer (Usiglio, 1849, in Busson, 1974), séquence pas toujours
respectée dans les bassins naturels. Les carbonates précipi-
tent trés tot, puis le gypse, lorsque la concentration atteint
environ cing fois sa valeur initiale, précéde la halite, qui
correspond a un facteur de concentration de dix, environ.

La succession dolomie - anhydrite, marquée par la position des
Tentilles de dolomie au mur de 1'anhydrite, est clairement exprimée a
Niccioleta ; elle atteste, en particulier, de la position normale de
la série, et de 1'absence de déformation majeure.

* Trois particularités importantes des évaporites de Niccio-
leta méritent d'@tre soulignées.

(1) La pureté de chaque faciés : dolomie et anhydrite forment des
Tentilles trés massives et, presque, monominérales ; la charge
carbonatée des sulfates est faible et 1'héritage détritique
/infime, si 1'on excepte quelques faciés mixtes de bordure des
lentilles, qui possédent une extension limitée.
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(2) Le passage, en général trés brutal, des faciés détritiques aux
) évaporites et vice-versa, n'empéche pas 1'existence de transi-
tions plus progressives. '

(3) La puissance des lentilles sulfatées ; elle atteint parfois 70
d 80 métres et probablement plus. Méme si 1'on tient compte
d'éventuelles sur-épaisseurs d'origine tectonique, des puissan-
ces supérieures 3 50 métres sont courantes. Sans &tre excep-
tionnelles dans les bassins évaporitiques, ce serait méme peu
pour de la halite, ces épaisseurs sont déja importantes pour de
V'anhydrite (1'évaporation simple de 1'eau de mer produisant
environ 100 fois plus de NaCl que de CaS0,). Ces dépdts
résultent donc d'épisodes évaporitiques d'importance majeure.
Toutefois, on ne connait pas 1'extension latérale du bassin
auguel ils se rapportent. '

* Les conditions climatiques et sédimentologiques d'une sédi-
mentation détritique puissante, sont évidemment trés différentes, et
méme antagonistes, avec celles requises pour les dépOts évaporitiques.

La premiére reléve d'un milieu hydraulique actif ; forte
érosion d'une aire continentale au relief accusé, transport
fluiviatile intense, donc d'une alimentation pluviale importante.

La seconde suggére plutdt des conditions inverses : absence
d'érosion et d'apport détritique sous un climat aride. Une aridité
extréme n'est toutefois pas nécessaire lorsque le bassin pbsséde une
paléogéographie propice au piégeage des solutions (Bauer, 1974).

I1 faudrait, en raisonnant par analogie avec Tles bas-
sins évaporitiques connus, actuels ou anciens, définir le plus
précisément possible un modéle sédimentation et de bassin qui
prenne en compte les contraintes ci-dessus et associs la pro-
ximité continentale et 1'influence marine.
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11.6.2 SEDIMENTATION ET BASSINS EVAPORITIQUES ; DONNEES
BIBLIOGRAPHIQUES

* Sylfatées, massives et quasiment monominérales, les évapo-
rites de Niccioleta se différencient totalement des évaporites conti-
nentales (Maglione, 1974) ; leur origine résulte assurément d'une ali-
mentation mariqe.

* De nombreuses études détaillées de bassins évaporitiques
actuels ou récents ont conduit & la définition de modéles génétiques
parfois trés élaborés (Busson, 1974 ; Perthuisot, 1980), mais qui sont
souvent difficilement transposables pour expliquer la genése des gran-
des concentrations évaporitiques fossiles (par exemple le Messinien de
la Méditerrannées - Rouchy, 1980 -, ou le Zechstein du Nord de 1'Eu-
rope - Derumeaux, 1980 -, pour ne citer que des exemples européens).
Cette transposition nécessite un changement d'échelle tel, tant sur Te
plan paléogéographique que climatique, qu'il est trés difficile de
1'imaginer en se servant de concepts actuels.

Au sujet des évaporites marines actuelles, Busson (1974) écrit :

"...en regard des énormes accumulations du
passé n'apparaissent que des dépots de seb-
kha cotiéres, peu épais, territorialement
1imités, terriblement labiles."

L'époque actuelle s'insére dans 1'un des plus importants
épisodes orogéniques de 1'histoire de la Terre ; la topographie
privilégie totalement la sédimentation détritique. Les évaporites
anciennes sont fréquemment localisées dans un domaine “intermé-
diaire" entre la mer et le continent. Ce domaine est actuellement
presque inexistant, pour des raisons orogéniques, mais aussi a cau-
se d'une transgression brutale qui, depuis 18000 ans environ, a
submergé les marges continentales (Fontes, 1974).

/
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* En raison des conditions géomorphologiques actuelles, les

sites actifs sont strictement 1imités a des régions trés arides. Des

dispositifs plus favorables s'accomoderaient d'une aridité moindre ;

c'est le cas des marais salants artificiels.

On distingue trois grands types de sédimentation évaporitique

actuelle ou sub-actuelle (Busson, 1974 et 1980 ; Perthuisot, 1980).

(1)

(2)

La sédimentation des sebkhas cotiéres ; sédimentation surtout
constituée par des substitutions et imprégnations diagénétiques
des formations tidales, carbonatées ou non, par des saumufes
interstitielles. Ces saumures résultent de la forte évaporation
capillaire a la surface de la sebkha, qui entraine une alimen-
tation permanente de la nappe, par la mer (Shearman, 1966 ;
Bertrand et Jelisejeff, 1974).

Dans les sebkhas, carbonates et sulfates ne se dispo-
sent pas en horizons successifs, mais sont, au contraire, inti-
mement mélangés en raison de la cristallisation du sulfate dans
Ta masse carbonatés. Ces dispositifs conduisent donc 3 des éva-
porites trés hétérogénes.

A Niccioleta, 1'absence de marques évaporitique dans \
les terrains gréso-pélitiques encaissant les sulfates est éga-
lement en opposition avec ce modéle.

Les dépdts de lagunes , ou de bras de mer en communication
restreinte avec la mer, sont 1iés a une précipitation directe
des évaporites sous une faible tranche d'eau (marais salant
naturel). Ce dispositif n'est productif, méme dans des condi-
tions trés arides, que si 1'alimentation est univoque et "bien
dosée". La halite n'y apparait que dans des conditions extrémes
de confinement. I1 se forme alors des évaporites trés pures.

Busson (1974) insiste sur la fragilité d'un tel dispo-
5itif et émet des doutes quant & la probabilité d'accumuler
dans ces conditions de fortes épaisseurs de sédiments.
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Ce modéle parait d'autre part difficilement extensible
d 1'échelle de beaucoup de gisements anciens.

Enfin, un dispositif lagunaire semble difficile @ adap-
ter & 1'alternance de fortes épaisseurs de sédiments détriti-
ques sans jouer "adroitement" des effets de la subsidence et
des variations climatiques.

(3) Les dépots marins profbnds (Schmaltz, 1969), illustrés par la
mer Morté (Neev et Emery, 1967), sont 1iés 3 des corps d'eau
stratifiés, qui conduisent a des dépots de halite sous d'épais-
ses tranches d'eau. L'anhydrite se dépose seulement dans les
zones périphériques, peu profondes du disbositif (0 a 40 m dans
le cas de la mer Morte). Les mécanismes sont encore mal éluci-
dés ; ils ne semblent pas conduire & des évaporites trés pure.

Aucun de ces modéles ne parait vraiment satisfaisant pour con-
cilier les contraintes imposées pour la série de Niccioleta.

I1.6.3 MODELES RETENUS POUR LES EVAPORITES DE NICCIOLETA

L'extension de la série, et celle des faciés évaporitiques,
ne sont pas connues ; les données sur le bassin sont plus que
réduites. On sait seulement gque les conditions climatiques et
topographiques du Silurien et du Dévonien ont été propices aux
évaporites.

Peu d'auteurs ont envisagé, et seulement de maniére trés suc-
cinte, les conditions de dépdt de la série schisto-évaporitique.

11.6.3.1 Modéles précédents

* Passeri (1975) étudie en fait les évaporites d'Italie cen-
trale associées au Calcare Cavernoso. I1 y associe, ce qui se com-
prend,  les dvaporites de la région de Massa Marittima, sans les étu-
dier vraiment, et se contente de signaler leur association avec des

schistes... triasiques.
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L'auteur adopte un modéle mixte de type sebkha ou
lagune suivant les cas ("laguna - sebkha - bacino costiero").

Ce modéle est évidemment trés mal adapté au cas des évaporites
associés aux micaschistes ; en fait, il ne leur est pas destiné.

* Gianelli et Puxeddu (1979) ne discutent pas vraiment le
dépdt des évaporites et, sans prendre partie pour une-origine "super-
ficielle" ou "profonde", retiennent seulement qu'une mer intracrato-
nique, liée a un “"rift", constitue un modéle réaliste,.

IT1s développent, par contre, une intéressante théorie sur la
genése des minéralisations a partir d'un systéme géothermique sous-
marin comparable & celui existant actuellement dans la mer Rouge.

Ce modéle métallogénique, pour intéressant qu'il Soit,
est basé sur la juxtaposition d'un grand nombre d'hypothéses
favorables, difficiles & vérifier et, de la méme maniére, 4
contester, sans argumenter sur des bases tout aussi hypothé-
tiques compte-tenu des données disponibles.

SouTignons seulement que les sites "Discovery deep" et "Atlan-
tis II deep”, dans la mer Rouge, constituent des systémes géothermi-
ques et hydrothermaux qui fonctionnent dans un dispositif géologique
trés particulier, entre autre grice 3 1la proximité immédiate (souvent
que]queé métres) de masses basaltiques “"chaudes", 3 la fois moteur du
dispositif et source des éléments métalliques (Hackett et Bishoff,
1973 ; Shanks et Bishoff, 1977).

Jusqu'a preuve du contraire un tel dispositif n'a pas d'équi-
valent & Niccioleta. Le modéle, qui implique une profondeur importante
(2000 m dans la mer Rouge), permet difficilement d'intégrer 1'alter-
nance des dépdts évaporitiques et des manifestations géothermiques
abyssalgs, avec la sédimentation détritique.
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Or si une chose est ici évidente, primordiale et peu
discutable, c'est bien 1'intercalation des épisodes évapori-
tiques dans un contexte globalement détritique.

En outre, le modéle repose intégralement sur 1'idée de 1'ori-
gine syn-sédimentaire de la minéralisation. Dans le cas présent cette
jdée apparait plus comme un simple postulat, que comme un fait rigou-
reusement démontré (p. D), méme si elle correspond & des idées métal-
Togéniques actuellement en vogue.

11.6.3.2 Modéle proposé

* Bien que les conditions actuelles soient globale-
ment trés orientées sur la sédimentation détritique, aucun
site actuel de sédimentation évaporitique n'est représentatif
d'une association avec des formations détritiques. Au contrai-
re, les apports terrigénes y sont insignifiants.

* pourtant une telle association est fréquente dans les
grandes séries fossiles, mais aussi dans des bassins anciens d'ex-
tension plus limitée. Pour en expliquer la genése, Busson (1980),
devant la carence des cas existants, a proposé un modéle détaillé
gui prend en compte les caractéres propres a ces séries. Meme s'il
est entiérement théorique, ce modéle est élaboré & partir d'obser- -
vations précises et de processus sédimentajres, pour la plupart,
bien connus et peu discutables.

"Relevant la position centrale occupée par les cuvettes évapo-
ritiques dans des bassins fortement subsidents, ot il s'accumule cou-
ramment plusieurs milliers de métres de sédiments détritiques, Busson
propose 1'enchainement suivant.

(1) Le comblement progressif du bassin par des apports détriti-
ques, a alimentation fluviatile ; remplissage qui s'effectue
par 1'extension centripéte des plateformes détritiques, aux

/dépens de la zone centrale du bassin, ol elles isolent peu a
peu une cuvette profonde. Cette cuvette, ol la sédimentation
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directe - "en neige" - est négligeable, finira par disparaitre,
comblée par la coalescence des plateformes périphériques.

(2) Si au cours de cette évolution, trés lente, souvent étalée sur
des millions d'années, i1 s'établit des conditions favorab]es
au dépdt des évaporites, celles-ci rempliront la cuvette cen-
trale trés rapidement. Leur rythme de sédimentation peut &tre
en effet jusqu'a 1000 fois plus élevé que celui des autres
sédiments. Cette rapidité du phénoméne favorise en plus Ta
pureté des évaporites, en Tlimitant Tes risques de pollution

terrigéne importante.

La reprise de la sédimentation détritique intérrompt évidem-
ment trés brutalement le dépdt des évaporites et les fossilise.

L'aridité, plus ou moins intense, est f'un des facteurs favo-
rables, et méme nécessaires, au dépdt des évaporites ; dans le Monde,
de nombreux bassins évaporitiques d'dges silurien et dévonien, attes-
tent de 1'importance du développement des climats arides 3 ces époques
(Meyerhoff, 1970).

La paléogéographie des bassins est aussi un facteur
prédominant ; un dispositif qui favorise 1'isolement et Tle
confinement du bassin amplifie considérablement 1'effet clima-
tique, et 1'inverse 1'annule.

Dans le modéle proposé, la halite occuperait le centre de 1la

cuvette, les sulfates et les carbonates se disposant 3 sa périphérie,
en auréoles concentriques.

* Ce modéle est-i1 bien adapté 3 la série de Niccioleta ? I
prend en compte, avant tout, les caractéres Tles plus importants, et
les moins contestables, de la série :

(1) 1'alternance des phases détritiques et évaporitiques,

(2) 1a pureté, et 1'individualité des évaporites,
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(3) 1a brutalité des changements de sédimentation.

Faute de données 3 1'échelle du bassin, il n'est pas possible
de vérifier toutes les caractéristiques du modéle ni, surtout, d'éta-
blir des comparaisons avec les bassins qui en sont a 1'origine.

7 Comme ce modéle est basé sur des mécanismes sédimentaires,
pour la plupart bien connus et peu discutables quant @ leurs condi-
tions et leurs conscéquences, il n'exige pas la mise en oeuvre de pro-
cessus exceptionnels. Le modéle régle surtout le déroulement et 1'or-
ganisation, dans 1'espace et dans le temps, de ces mécanismes suivant
une succession logique ; ensuite, i1 postule seulement que chacun
d'eux soit poussé jusqu'd ses limites. ‘

Dans ces conditions, il nous parait peu probable que la mise
en place de la série s'éloigne beaucoup du schéma proposé.

* Un aspectf complémentaire, mais plus hypothétique, de ce
schéma a été fourni par Gianelli et Puxeddu (1979) ; un “rift" intra-
cratonique, ou au moins un graben, constitue effectivement une struc-
ture favorable & 1'isolement d'un diverticule marin, et & son confine-
ment (Bauer, 1974). Une telle structure explique bien certains aspects
de la série :

- sa grande puissance, 1iée a une forte subsidence,

- son extension territorialement limitée, encore que cette
limitation soit peut-8tre plus apparente que réelle,

et elle s'accorde bien avec la présence, au centre de la dépression,

de traces d‘un volcanisme basique distal.

Soulignons, pour terminer, que des structures en horst et gra-
ben ont fonctionné, plus tard, en Toscane, par exemple au permien et
au trias (Gasperi et Gelmini, 1975), et au tertiaire (Lazzarotto,
1967), Tlors du cycle alpin ; il pourrait s'agir de rejeux récents de
structures anciennes du socle cristallin. I1 est a craindre que ces
hypothéges ne puissent 8tre vérifiées avant longtemps.






Chapitre III
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Chapitre 111

DESCRIPTION DU GISEMENT

L'historique de ]'éxp]oitation de Niccioleta a déja fourni le
cadre géologique du gisement :

* Je Calcare Cavernoso en surface,
* la série schisto-évaporitigue en profondeur,

* la minéralisation, en trois parties, de haut en bas :
-+ = le chapeau de fer, .
- les amas de pyrite au contact entre les mica-
schistes et 1e C.C.,
- les amas de pyrite, associés aux évaporites, et
a des skarns, dans les micaschistes.

Ce chapitre précisera la structure du gisement et Tla
disposition des ensembles ci-dessus ; rappelons que seules les minéra-
lisations encaissées dans les micaschistes, exploitées actuellement,
sont observables.

II1.1 LES CONNAISSANCES ACTUELLES DE LA STRUCTURE DE NICCIOLETA

* Dy fait de 1'absence totale d'affleurements, peu de travaux
géologiques ont été publiés concernant Tla structure d'ensemble du
gisement. L'acquisition de nouvelles connaissances a cette échelle est
subordonnée aux campagnes de sondages et travaux miniers de recherche
que SOLMINE effectue 1orsque les réserves diminuent.

La derniére campagne de recherches étant déja ancienne (1960 -
1965), et les réserves suffisantes, les données et connaissances ont

peu évolué depuis une dizaine d'années. Les efforts de prospection de
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Ta SOLMINE ont été concentrés durant cette époque sur le développement
du nouveau gisement de Campiano prés de Boccheggiano (Vighi, 1971),
dont 1'exploitation a commencé en 1982.

* A la suite de nouveaux sondages, Quattrociocchi (1954)
annongait Ta présence d'amas de pyrite au contact du C.C. et des mica-
schistes & Niccioleta. Vighi (1966) présentait les lentilles d'anhy-
drite et dolomie, interstratifiées dans les micaschistes, que quelques
sondages venaient de traverser a Niccioleta, Boccheggiano et Fenicce
Capannne. D'autres sondages ont permis a Arisi-Rota et Vighi (1971) de
donner un image plus commpléte des gites de pyrite ~de la Toscane
méridionale.

Depuis lors, les connaissances sur Niccioleta ont peu évo-
Tué ; toutefois, 1'extension des travaux miniers profonds ainsi
que Tleur relevé détaillé, commencé par B. Burtet-Fabris, ont
apporté des précisions sur les relations entre les micaschistes et
le C.C., en plus des données sur la géologie des minéralisations
que nous allons présenter,.

IT1.2 STRUCTURE D'ENSEMBLE

* La figure III-1 montre la puissance du C.C., variable sui-
vant le niveau d'érosion (coupes 0, 25, 40 & 42) et 1'antiforme, d'axe
NNO-SSE, accidentée par de petites failles normales d'orientation voi-
sine (cdupes -30, -11, 0, 25, 46, 49 & 53). La puissance et 1'exten-
sion des lentilles d'évaporites sont bien visibles, ainsi que la posi-
tion des diverses minéralisations. Seuls les skarns dont la continuité
Tatérale d cette échelle est difficile & représenter, n'y figurent
pas. Les coubes 0 a 72 sont orientées 0-E ; les coupes -1 3 -32 sont
103° Ouest.

La coupe O, montre la position superficielle d'un lambeau de
la séripg Toscane supérieure (Lias et Argiile Scagliose), et celle du
chapeau de fer, a 1'Quest.
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Les coupes 25, 46, 49 et 53 présentent divers aspects de la
structure des amas minéralisés au contact entre le C.C. et les mica-
schistes ; subconcordants sur (25), ils sont nettement sécants (N-S
également) sur les coupes 46, 49 et 53.

Des travaux anciens (jusqu'au 19€me siécle) apparaissent sur
les coupes 40 et 42 ; ils portaient sur des minéralisations de blende
et galéne, plus ou moins filoniennes (?) et d'importance réduite,
encaissées dans le Calcare Cavernoso.

On notera la simplicité structurale relative des minéra-
lisations de la partie Sud du gisement (coupes -30, -11 et 0) et
la discontinuité plus marquée de celles de la partie Nord (cou-
pes 40 & 53). La partie médiane du gisement, dont 1'exploitation
est achevée, était minéralisée de maniére plus discontinue sui-
vant une étroite bande N-S. Sa structure était plus complexe ;
ceci apparait peu sur la coupe 25. La coupe -30 traverse 1'une
des plus belles minéralisations de la mine.

* | a coupe +72 (fig. III-2) est située 600 métres environ au
Nord du chantier le plus septentrional. Elle passe par les sondages de
recherche S-86 et S-87 ; le sondage S-82 situé encore 200 m plus au
Nord a été projeté sur le plan de la coupe. La position de Ta mine est
figurée, en projection, par son niveau principal (N-175) et par le
niveau N-252 don? un tragage atteint le sondage S-87.

Une corrélation entre les sondages serait peu fiable ;
constatons que 1'on retrouve les mémes unités qu'au Sud, que
les lentilles d'anhydrite sont puissantes et qu'il y a des
passages .minéralisés laissant de bons espoirs pour 1'exten-

sion future de 1a mine.

La présence de skarns (leur nature n'est pas précisée, sans
doute des épidotites) dans S-82 et S-86, est également de bonne augure
pour les minéralisations.

‘Cette coupe (+72) est située 3 environ 1000 m au Sud de 1'an-
cien gisement de Ritorto, exploité de 1927 a 1961 (Olivero, 1963 ;
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Arisi-Rota et Vighi, 1971). I1 n'est pas utopique d'espérer une conti-
nuité entre les deux gisements dont certains aspects structuraux sont
identiques, en particulier les relations entre le C.C. et les mica-
schistes. Cette continuité reste toutefois & démontrer, par sondage.

* La figure III-3 donne la coupe simplifiée N-S du gisement
de Niccioleta, avec Tle prolongement au Nord jusqu'd Ritorto. Y sont
indiqués le Pozzo Mezzena et la galerie d'exhaure du niveau N-175, le
sondage S-284 qui, du N-104, reconnait 1'aval du gisement, le sondage
S-82 au Nord et les positions des coupes E-0 de la figure III-2.

On notera la continuité structurale du gisement suivant cette
orientation ; sub-horizontal dans sa partie Nord, i1 présente un plon-
gement Sud accentué dans sa partie Sud, ol les chantiers atteignent
actuellement Te niveau N-0 (niveau de 1la mer).

Peu de sondages explorent 1'aval du niveau 100 ; ils indiquent
que les Tentilles d'évaporites, et les amas minéralisés, sont locali-
sés dans les 300 m supérieurs de la série schisteuse.

ITI.3 TRAVAUX MINIERS ACTUELS, METHODE D'EXPLOITATION, CONDITIONS
D'OBSERVATIONS, QUELQUES DONNEES ECONOMIQUES

* Etendus sur environ 3 kilométres du Nord au Sud et environ
600 m d'Est en OQuest, (sans compter Ta galerie d'exhaure), les
travaux de l1a mine actuelle sont desservis par 8 puits principaux
; la position de certains d'entre eux est indiquée sur la figure
I-3. Seuls trois puits, proches de la cité miniére de Niccioleta,
sont en activité ; 1'un sert 3 1'extraction (Pozzo Rostan), un
autre au transport du matériel (Pozzo Montomoli), le troisiéme &
celui du personnel (Pozzo Mezzena), les cing autres puits sont
utilisés pour 1'aération et la sécurité (Pozzi Tosi, Serpieri,
Corvo, Ouest, Fontegrilli),

7/
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Un réseau de galeries trés dense et trés long (proba-
blement plus de 100 km) s'étage entre les niveaux N-104 et
N-259 au Nord, et entre N-(-27) et N-175 au Sud, ol le gise-
ment s'approfondit. Les anciens travaux sont au-dessus ; entre
N-300 et la surface (= N-500).

* Dans les zones minéralisées, le réseau de galeries superpo-
sées forme un entrelacs trés complexe dont la description ne s'impose
pas. Soulignons seulement que les galeries "en direction" reliant les
zones exploitées sont en général tracées en suivant les contacts
schistes - évaporites, métallotectes de premiére importance. En consé-
qguence ces contacts, surtout s'ils sont’stéri1e§, sont bien observa-
bles et le restent aprés 1'exploitation des amas. En 1'absence de gros
problémes de tenue de terrains, les sections boisées sont trés rares.

La possibilité d'observation des corps minéralisés varie beau-
coup en fonction du’stade d'avancement de Teur exploitation. Les sur-
faces de pyrite massive se salissent plus rapidement que celles de
schistes ou d'anhydrite, en raison de la tension superficielle entre
le sulfure et 1'eau.

* |3 méthode d'exploitation, qui conditionne les observa-
tions, mérite d'@tre briévement décrite. Elle est évidemment adaptée
. suivant la forme et 1'attitude de chaque amas, mais le schéma général

reste le méme.

On peut distingue? deux phases principales :

1/ Le tragage prograde de 1'amas comme pour la méthode
des chambres 3 piliers (on le voit sur la figure III-5). Si 1'amas est
puissant, les mineurs tracent plusieurs niveaux superposés, a environ
10 m, en veillant & faire bien coincider les piliers d'un étage a
1'autre. Cette phase, qui permet d'extraire 40% du minerai récupéra-
ble, est le stade privilégié pour 1'observation de la minéralisation

et de ses rapports avec 1'encaissant. La pyrite étant trés massive,
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les zones d'observation intéressantes sont Ja plupart du temps
localisées sur des sites d'extension limitée en bordure des chantiers.

2/ La phase rétrograde débute quand tout 1'amas a &té
reconnu et tracé. En commengant par le haut et en reculant vers le
bas, Tles mineur§ effectuent successivement le dégraissage des piliers
et des courdnnes, puis 1'abattage de certains piliers, et Ile
foudroyage des couronnes. Le minerai de foudroyage est récupéré 3
1'aide de chargeurs' télécommandés depuis les parties du chantier
encore sures. 60% du minerai récupérable est ainsi extrait. A ce stade
les observations géologiques deviennent bien évidemment impossibles.,

Cette méthode d'exploitation apparait bien adaptée au
gisement de Niccioleta, ol dans 1la plupart des cas la tenue
des terrains du toit est suffisante pour permettre de récupé-
rer une forte proportion du minerai au hoindre colit.

On comprend aisément pourquoi, bien que le gisement soit vas-
te, une faible partie seulement en soit accessible. Au cours de nos
campagnes de terrain, de 1979 & 1982, seuls les chantiers Nord et Sud,
et certaines galeries de service ont pu 8tre étudiés.

Aprés roulage au N-103, le minerai, de la pyrite massive et
pure, est concassé puis transporté par convoyeur a bande jusqu'au Poz-
zo Rostan, ou se fait 1'extraction.

Une noria de camions (2500 t/jour) achemine ensuite le
minerai par la route (30 km) jusqu'd 1'usine de traitement de
la Montedison de Scarlino, au fond du golfe de Follonica, qui
traite aussi les pyrites de Gavorrano, tout proche, et de
Campiano, plus éloigné encore que Niccioleta.

L'usine de Scarlino fabrique de 1‘'acide sulfurique et des pel-
lets de Fe. Ceux-ci sont traités aux aciéries voisines de Piombino, ou
est également rassemblé le minerai des gisements de 1'Ile d'Elbe.

“La transformation de la pyrite, trés exothermique, permet de

faire fonctionner une usine de traitement de minerai de titane qui est
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accolée a 1'usine de la SOLMINE. Le minerai de titane est importé par
bateau directement & 1'usine, les "boues rouges" sont rejetées en
mer (,... en direction de la Corse).

La taille des gisements, la qualité de la pyrite, la proximité
de la mer (permettant 1'approvisionnement en titane), celle des acié-
ries de Piombino et la situation socio-économique italienne permettent
d'exploiter la pyrite dans des conditions économiques acceptables mal-
gré un transport du minerai spectaculaire, mais colUteux. Le tableau
III-1, trés incomplet, tiré de Halbani (1976) donne une idée de 1'évo-
Tution des productions des mines de pyrite de la Toscane, sans préci-
ser lesquelles ; on notera que la production est notablement ralentie
depuis de nombreuses années. '

I11.4 LE CHANTIER NORD }

Ce chantier constitue la terminaison actuelle de 1la zone
exploitée, vers le Nord. I1 est desservi par une longue galerie (1800
m depuis le Pozzo Mézzena), au niveau 175, qui suit approximativement
le contact, assez tectonisé dans la zone médiane du gite, entre une
puissante lentille d'anhydrite et les micaschistes.. Sur son parcours,
cette galerie dessert plusieurs chantiers d'exploitation d'amas
aujourd'hui épuisés. L'amas Nord, qui va €tre détrit- en détail, est
problablement le plus important de la moitié Nord de la mine.

La structure d'ensemble du chantier Nord est déja observa-
ble sur les coupes 40, 42, 44, 46 et 53 de la figure III-1. Aux
environs du N-175, la pyrite forme un amas lenticulaire situé au
toit d'une puissante lentille d'anhydrite, au contact des mica-

“schistes. Cet amas, orienté N-S posséde un pendage régulier vers
1'Est d'environ 15° ; i1 a été tracé au niveaux N-159, N-169,
N-175, N-186, N-197 et N-207. La coupe 3025, de la figure III-5,
permet de situer ces tragages.

Avant de préciser la structure de 1'amas Nord, i1 parait judi-
cieux de situer les grands ensembles lithologiques sans en détailler
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Ta pétrographie ; les relations entre les différentes rdches seront
étudiées au chapitre 1IV.

I11.4.1 LES TYPES LITHOLOGIQUES

Les skarns étant trés peu développés dans le chantier Nord, et
Ta dolomie mal exposéee (quelques m? d'affleurements), la lithologie
de cet amas est simple. Tous les faciés y sont trés massifs et les
contacts nets. On y connait :

* les micaschistes,
* 1'anhydrite,
* la pyrite.

Les skarns & grenat sont bien observables car ils forment
de petits amas dans 1'anhydrite. Les skarns 3 pyroxéne, dont Tla
rareté est la conséquence probable du faible développement de 1la
dolomie, sont trés localisés. Les skarns 3 épidote, probablement
peu importants, s'observent mal dans ce secteur ol les travaux
miniers évitent les micaschistes ; on les voit beaucoup mieux dans

les galeries d'accés.

Contrairement au chantier Sud, Ta magnétite est rare dans le .
Nord de la mine. Elle est présente sporadiquement (1) sous forme d'un
étroit liseré dans la pyrite, au contact, avec 1'anhydrite, (2) dans
une roche massive de couleur vert-noir (que nous notions RVN) ol elle
est associée a 1'amphibole et 3 la calcite. Cette roche n'apparait
qu'en trois ou quatre points du chantier Nord qu'il serait hasardeux
de relier entre eux. Elle semble passer latéralement 3 la pyroxénite
et correspondre a un ancien niveau de dolomie.

I11.4.2 REPRESENTATION EN PLAN

La représentation plane des amas lenticulaires sub-
/horizontaux constitue le document de travail sur Je terrain,
mais est peu parlante.
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A titre d'exemple, la figure III-4 donne les relevés géologi-
ques, simplifids, effectués au N-175, le niveau le plus étendu du
chantier Nord. Ces relevés sont une représentation de la couronne des
galeries en projection horizontales, complétée parfois par celle des
parements en projection sur les piliers, puis rabattue sur le plan.

Le plan du N-175 (figure III-4) montre (1) 1'extension de
1'amas de pyrite et ses limites & ce niveau, (2) Tles chambres a
piliers correspondant & la premiére phase de T1'exploitation. Les
micaschistes du mur sont & 1'Ouest, ceux du toit a 1'Est, 1'anhydrite
au mur au Sud. Les échantillons récoltés a ce niveau sont situés.

En plan on apprécie mal la structure du corps minéralisé, mais
on constate la discordance qui existe entre son mur orienté NNO-SSE et
son toit d'orientation NO-SE. La structure apparait mieux sur les cou-
pes réalisées 3 partir des plans des différents niveaux.

IT1I.4.3 COUPES SERIEES DU CHANTIER NORD

Compte-tenu du pendage vers 1'Est, les coupes E-0 (2925 a
3100), espacées de 25 métres (figure III-5), sont celles qui présen-
tent le mieux la structure de 1'amas de pyrite et ses rapports avec
1'encaissant. Les coupes N-S (-925 & -1050 ; figure III-6) montrent
par contre bien la liaison des skarns avec les fractures.

Les coupes suffisent pour illustrer la structure de 1'amas
Nord. Nous en soulignerons seulement quelques aspects :

- L'essentiel de la minéralisation est situé au toit de
1'anhydrite.

- A 1'Quest, 1'amas de pyrite se pince entre Tes mica-
schistes, probablement en liaison avec une faille normale d'orien-
tation NNO-SSE. Cette faille est mal visible, bien qu'il y ait
quelques structures bréchiques (non représentées), car elle est
anté< 3 syn-minéralisation. De petites fractures satellites décou-
pent le toit de 1'amas (coupes 2975 & 3100).
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- Le caractére stratoide de 1'amas est relatif si on le
considére a 1'échelle de la lentille d'anhydrite, et 3 1'Est de la
coupe 2925 on peut voir des minéralisations trés redressées vrai- .
semblablement filoniennes, sécantes sur la stratification et 1la
schistosité.

- Les coupes N-S montrent une structure plus réguliére
Timitée a 1'Ouest par des failles soulignées par les skarns. La
relation entre les skarns et les fractures est trés nette dans ce
chantier, parce que les skarns y sont peu abondants.

- Le chantier Nord présente en outre, assez‘réguliérement,
une minéralisation, sans intérét économique, & blende + pyrite
galéne *+ chalcopyrite + tennantite-("solfuri misti")dans une gangue
de calcite et quartz. Elle est localisée au toit de 1'amas de pyri-
te massive, au contact des micaschistes, ol elle se prolonge
souvent sous forme filonienne. Ces filons irréguliers, puissants de
guelques décimétres au maximum, sont .pour la plupart d'orientation
apenninique. On retrouve cette minéralisation en ciment des bréches
au mur (Ouest) de Ta lentille d'anhydrite au niveau N-169.

I111.5 LA ZONE MEDIANE DE LA MINE

L'exploitation des amas de pyrite de la zone centrale du gise-
ment est achevée depuis plusieurs années ; on n'en posséde pas de
relevé détaillé, Les plans des exploitations, et les observations
effectuées dans 1les galeries encore accessibles supposent une
structure assez discontinue et complexe.

Les lentilles d'anhydrite et les amas de pyrite y étaient nom-
breux et petits, peu réguliers et découpés par des failles. Tout se
passe comme si un faisceau de fractures NNO-SSE fractionnait la miné-
raTisatjon ; ces fractures peuvent correspondre a celles qui, en sur-
face, sont jalonnées par le chapeau de fer.



- 77 -
k% CHAPITRE II1 ***

Ces failles sont mal visibles au fond car €lles ont
donné lieu & un trés intense skarnification. Sur Tleur passage
1'épidotisation des micaschistes atteint parfois 10 & 20 m de
puissance alors qu'elle dépasse rarement 1 & 2 m dans les
zones tranquilles. La structure des micaschistes, toujours
conservée en filigrane dans les épidotites massives, est trés
bouleversée dans les zones ot 1'épidotite est puissante.

L'épidotite étant trés peu fracturée, i1 est clair que ces
failles sont anté- a syn-métasomatiques ; ce sont vraisemblablement
elles qui ont drainé les fluides hydrothermaux.

IT1.6 LE CHANTIER SUD

Plus récent chantier de la mine - c'est”slirement la minérali-
sation la plus riche -, 1'amas Sud marque le prolongement du gisement
vers le SSE. Ses Timites dans cette direction sont encore imprécises.

Cette zone est marquée par une grande régularité stra-
tigraphique et structurale. Elle comporte deux importantes
lentilles d'anhydrite superposées, puissantes de 20 a 40 m,
séparées par un intercalaire schisteux de 20 & 50 m environ
(figure III-1 ; coupes -11 et -30).

A 1'inverse du chantier Nord, la minéralisation est surtout au
mur de 1'anhydrite.

Les minéralisations en cours d'exploitation sont celles de la
lentille inférieure. En raison du plongement vers le SE de 1'ensemble
de la structure (figure III-3), le gisement est, dans cette zone, net-
tement plus profond qu'au Nord ; 1'amas Sud a été tracé aux niveaux
N-103, N-94, N-85, N-76, N-67 et localement jusqu'a N-(-27).

II1.6.1 LES TYPES LITHOLOGIQUES

s% Les micaschistes, épidotisés ou non, sont peu visibles, sauf

dans les tragages traversant 1'intercalaire schisteux.
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* L'anhydrite est trés massive et souvent riche en dolomie en
petits amas nodulaires.

* La pyrite trés massive, est mélée par endroits 3 une pro-
portion importante (20 - 30 % ?) de magnétite.

* La dolomie massive est rarement visible, bien que les gale-
ries d'accés aux niveaux profonds en traversent des amas puissants de
plusieurs métres associés d 1'anhydrite.

* Les skarns sont bien développés, trés massifs, et paradoxa-
lement difficiles & étudier car leurs contacts avec leur encaissant
sont difficilement observables.

- L'épidotite, peu abondante dans les chantiers, est sur-
tout visible dans les micaschistes intercalaires.

- La grenatite forme localement des amas volumineux et
trés massifs, associés & 1'anhydrite, et de géométrie
mal définie.

- La pyroxénite constitue, au mur de la pyrite, un amas

stratoide puissant et régulier.

I11.6.2 STRUCTURE EN COUPE

La coupe E-O (plus exactement 78°FE ; figure III-7) donne une
représentation précise des amas pyriteux de la zone Sud.

*0n y voit les deux lentilles d'anhydrite et Tles
micaschistes intercalaires, la pyrite en amas relativement
réguliers au mur de 1'anhydrite, et la pyroxénite au mur de la
pyrite. La limite pyroxénite - épidotite est tracée approxima-
“tivement. Elle est connue seulement dans trois sondages. La
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grenatite, associée & 1'anhydrite, n'est pas représentée, son
extension spatiale n'étant pas connue.

I1 y a également des épidotites au toit de 1'anhydrite, mais
elles sont beaucoup moins abondantes et moins massives qu'au mur.

Si la pyrite apparait strato?de dans 1'ensemble, comme 1la
pyroxénite et 1'épidotite d'ailleurs, on ne trouve Jamais
d'alternances fines pyrite - anhydrite ou pyrite - schistes semblables
aux interstratifications anhydrite - schistes.

* |es coupes montrent également 1le pendage SE des
amas de la zone Sud.

Les relevés en plan (non présentés), suggérent la présence de
fractures trés plates (< 30°) disloquant le toit de Ta minéralisation;
cette fracturation serait anté- a syn-métasomatique.

L'analyse structurale n'a pas été effectuée. La zone Sud est
plissée ; la zone Nord probablement aussi. Les plis, tardifs, sont
seu]eéent des ondulations d'une. amplitude. de 5 & 10 m environ et de
longueur d'onde hectométrique. Un de ces pli observé dans la galerie
appelée "galerie des gaz" a un axe orienté N-150°E et plongeant de 10°
vers le Sud (figure III-8). Cet axe concorde avec celui des plis en
kinks mesurés sur S,, et la répartition des points sur les deux flancs
du plis montre ‘qu'il a Tui aussi un style en kink. Les crénu-
lations mesurées sur S, peuvent correspondre aux axes des plis syn-
schisteux de cette phase, mais ce n'est pas prouvé.

La structure de la minéralisation n'est pas notablement per-
turbée. Vers 1'amont (Nord), elle devient moins continue et se raccor-
de 3 celle de la zone centrale de la mine. Vers 1‘'aval (SSE), 1'amas
se poursuit jusque vers N-(-27), et probab]emeht plus bas.
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III.7 CONCLUSION

* Les contacts anhydrite - micaschistes apparaissent
comme des métallotectes de premiére importance pour les miné-
ralisations profondes de Niccioleta. La présence des lentilles
d'anhydrite est donc le principal guide de prospection, sur-
tout dans les zones peu tectonisées.

* Lle caractére stratoide de la minéralisation n'est
pas strict si 1'on considére 1'ensemble des minéralisations
profondes et i1 existe aussi pour certains skarns. L'importan-
ce des minéralisations secondaires est &vidente. La présence
d'éventuelles minéralisations syngénétiques n'est pas évidente
a cette échelle, pas plus due sur le plan pétrologique et
géochimique.

* La dolomie n'apparait pas sur les documents présentés ; on
la connait trés ponctuellement dans le chantier Sud, sous la pyrite
(position de 1a pyroxénite). En deux points seulement on a pu observer
le développement des pyroxénes dans le carbonate. I1 est donc pleine-
ment justifié d'admettre qu'un puissant (plusieurs métres au moins)
niveau de dolomie existait 13, au mur de 1'anhydrite, entre le sulfate
et Tes micaschistes.

* Dans toute la mine, il est incontestable que les skarns,
surtout les épidotites, sont plus développés au mur qu'au toit des
lentilles d'anhydrite, ce que nous interprétons comme la conséquence
de la circulation "per ascensum" des fluides métasomatiques jusqu'aux
lentilles d'anhydrite formant barrages. Les secteurs d'épidotisation
massive correspondent, on 1'a vu, 3 des zones tectonisées des mica-
schistes, structures ayant drainé les fluides.

* Aprés leur mise en place, la minéralisation et les
skarns n'ont pas été intensément tectonisés ; ils sont donc
/d'age tardi-apenninique.
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* Niccioleta, comme les autres gisements toscans apparait 1ié

a un horst, d'une structure en horst et graben NNO-SSE. Tous se

situent & des points hauts du socle cristallin et sont plus ou moins

1iés a des fractures. Ceci est particuliérement clair dans le cas des

gisements associés a des structures affleurantes : Boccheggiano,

Ritorto et Gavorrano, par exemple.

Remarque : Dans le cas de Niccioleta, la présence de fractures NNO-

SSE, satellites des grandes failles du horst, se décéle

assez aisément a petite échelle :

fracture correspondantyau chapeau de fer (fig. I-3),
fractures qui décalent le contact entre les mica-

schistes et le Calcare Cavernoso (fig. III-1,
coupes 49 et 53),

fractures minéralisées dans la séries schisto-évapo-

ritique (fig. III-5, coupe 2925),

limites probablement tectoniques de certaines miné-

ralisations de la zone médiane de 1a mine (chan-
tiers inaccessibles).

A 1'échelle des galeries, leur reconnaissance est difficile :

- anté- & syn-métasomatiques, les fractures des mica-

schistes (seul substrat dont 1les structures
anciennes se distinguent au microscope, et quel-
guefois macroscopiquement) sont noyées dans
1'épidotite, i1 faut donc repérer les épidotites
dérivant de schistes tectonisés,

- par ailleurs, 1'infrastructure miniére, développée

en direction NNO-SSE, parallélement & ces struc-
tures tectoniques, les met mal en valeur,

- enfin, les parties les plus tectonisées du gisement

semblent localisées dans sa partie médiane,
aujourd'hui épuisée et non accessible.
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* Aucune roche magmatique n'est connue dans le gisement de
Niccioleta, ni dans son environnement ; elles sont pourtant'fréquentes
dans la région (cf. Barberi et al., 1971)

plutons granitiques de Gavorrano (gisement de pyrite), et
de Castel di Pietra (pluton .connu par sondages), 18
km au Sud de Niccioleta (Marinelli, 1962 ; Arisi-
Rota et Vighi, 1974 ; Dallegno et al., 1979),

pluton granitique de Campiglia Marittima, filons subvolca-
niques et coulées volcaniques acides des monts du
Campigliese, 28 & 30 kms & 1'Ouest de la mine
(Goswani, 1962 ; Barberi et al., 1971),

coulées et pyroclastites acides des environs de Roccatede-
righi et Roccastrada, 14 & 20 kms au Sud-Est de
Niccioleta (Giannini et al., 1971),

filon de roche intrusive de la mine de Boccheggiano, 8 kms
a 1'Est de Niccioleta (Mazzuoli, 1967).

Ces roches, d'dges plio-quaternaires, attestent de 1"impor-
tance et de 1'extension des phénoménes magmatiques et thermiques dans
le Sud de la Toscane a cette époque, postérieurement 3 la tectonique
apenninique (Miocéne moyen).
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Chapitre 1V

LES MINERALISATIONS ET LES SKARNS

T

* | a3 description du gisement de Niccioleta (chap. III) a mon-
tré 1'existence originelle de trois minéralisations a base de pyfite,
ou de ses dérivés d'oxydation. Le chapeau de fer et les amas de pyrite
situés au contact entre les micaschistes et 1le Calcare Cavernoso,
aujourd'hui épuisés, ne seront pas étudiés ; il-n'en reste pratique-
ment plus rien._

Aux amas de pyrite connexes des lentilles d'anhydrite, sont
©associds de puissants amas de skarns formés aux dépens des diverses

roches de la série schisto-évaporitique.

Ce chapitre, congu comme un additif a la publications D, com-

plétera les données pétrologiques et géochimiques qui y ont été pré-
sentées et précisera 1'implantation des skarns sur leurs substrats.

* Un des caractéres les plus remarquables du gisement est la
nature massive de la plupart des roches, et le faible volume des
faciés mixtes. Dans le cas des amas de pyrite, c'est d'ailleurs une
condition impérative de leur exploitabilité.

Une conséquence pratique en est la trés bonne vision que 1'on
obtient des minéralisations en pyrite et de leur géométrie, grace au
tragage tridimensionnel des amas (fig. III-1 & III-7).

Conséquence inverse, les formes et Ta constitution des gros
amas de skarns sont mal connues dans 1'ensemble. Les travaux miniers
les évitent le plus possible, d'autant que 1'anhydrite est de foration
plus facile. En outre, les gfologues qui ont suivi le développement
des travYaux miniers et les sondages, ont toujours négligé de faire la

“distinction, pourtant simple, entre les différents skarns a épidote, a
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pyroxéne ou a grenat. Dans les zones riches en skarns cette absence
de détails a abouti & des relevés géologiques inutilisables Torsqu'il
s'agit d'y effectuer des coupes précises.

En revanche, lorsque les skarns sont peu développés,leurs
relations avec les substrats s'observent aisément.

* Sans intérét économique & Niccioleta, les “solfuri misti"
constituent une minéralisation tardive bien individualisée vis i vis
des masses de pyrite.

Au 19€me siecle, les "solfuri misti" ont été exploi-
tés & Niccioleta, dans la partié supérieure du gisement, dans
le Calcare Cavernoso (fig. III-1, coupe 42). 11 s'agissait
vraisemblablement de minéraljsations plus ou moins filonien-
nes, avec des amas de substitution assotiés.

D'importants filons de cette minéralisation ont été exploités
aussi a Boccheggiano (Arisi-Rota et Vighi, 1971) et & Valle del Tempe-
rino (Campiglia Marittima), en asscciation avec des skarns complexes
(Goswani, 1962 ; Gregorio et al., 1977 et 1980 ; Conticini et al.,
1980). D'autres le sont encore & Fenicce Capanne (Burtet-Fabris et
Omenetto, 1971 et 1973).

Malgré leur extension trés limitée 3 Niccioleta, les "solfuri
misti" sont donc une minéralisation trés importante des Monts Métal-
]iféres,‘oﬂ i1 en existe de trés nombreux indices ayant fait, ou non,
1'objet de travaux miniers (Vighi, 1971 ; Arisi-Rota et Vighi, 1971).
Leurs gisements, souvent indépendants de ceux de pyrite, sont claire-
ment associés aux fracturations tardi-apenniniques.

* Remarque : dans les paragendses, 1'ordre des minéraux cor-
respond grosso-modo a leur abondance relative. ( ) et (( )) signalent
les minéraux accessoires et trés accessoires, [ ] et [[ ]] ceux dont
la partjcipation a la paragendse est incertaine.
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IV.1 LES MINERALISATIONS

IV.1.1 LA PYRITE ET LES MINERAUX ASSOCIES

-~

Les figures III-4 & III-6 donnent une représentation précise
du mode de gisement de 1'amas du chantier Nord qui se situe, essen-
tiellement, au toit de 1'anhydrite. La figure III-7 présente celui du
chantier Sud ol les amas de pyrite sont au mur de deux Tentilles
d'anhydrite superposées et séparées par un niveau de micaschistes
intercalaires de plusieurs dizaines de métres de puissance.

IV.1.1.1 Pétrologie du minerai du chantier Nord

* Globalement la pétrologie est trés simple, puisque la pyri-
te, souvent en cristaux de plusieurs millimétres & plusieurs centimé-
tres, y est massive et pure, et localement géodique (Cristaux cubi-
ques, triglyphes, pouvant atteindre 10-15 centimétres d'aréte).

* | o5 contacts avec les micaschistes du toit sont nets et, en
général, réguliers et concordants avec le plan Sg;,. Quelques filons
de pyrite massive (puissants de 10 & 60 cm) recoupent les micaschistes
perpendiculairement d la schistosité et se raccordent au minerai mas- ‘
sif, sans discontinuité.

~Les contacts avec 1'anhydrite, réguliers dans leur ensemble
(fig. IV-1), sont en fait contournés dans le détail et souvent souli-
gnés par une frange de quelques décimétres présentant une association
i pyrite + magnétite (ex-hématite) : [calcite].

Anhydrite et pyrite massives sont souvent bord a bord ; par-
fois il y a un mélange cristallin du sulfure et du sulfate. Ce mélange
est trés poreux, quelquefois pulvérulent. L'extension de ce faciés est
mal connue, et probablement sous-estimée, puisque Tles travaux
miniers n'y pénétrent pas. Quelques observations microscopiques sug-
gérent qu'il y a germination du sulfure entre les cristaux de sulfate,

sans que celd puisse &tre démontré.
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* Au toit de 1'amas, au contact des micaschistes, sur quel-
ques centimétres d un métre de puissance, existe fréquemment une asso-
ciation de pyrite et de calcite spathique synchrone (trois analyses de
cette calcite sont présentées dans le tableau V-XVIII, anal. 1, 2, 3).

* De trés fines veinules de quartz et/oli de gypse
recoupent parfois la pyrite fracturée.

IV.1.1.2 Pétrologie du minerai du chantier Sud

* | a minéralisation, actuellement exploitée, s'y situe au mur
de 1la lentille d'anhydrite (lentille inférieure) et au toit d‘'un
important amas stratoide de pyroxénite massive, avec une zone mixte de
pyroxénite a pyrite, plus ou moins développée. 11 n'y a jamais contact
direct entre la pyroxénite et le sulfate.

(D'autres amas de pyrite massive, moins importants, suivaient
Te contact du mur de Ta lentille d'anhydrite supérieure et des micas-
chistes intercalaires. L'épidotisation des micaschistes est particu-
1iérement bien observable le long de ce contact.)

* A la pyrite est localement associée une proportion notable |
de magnétite (ex-hématite) intimement structurée avec le sulfure (cf.
chap. V), et qui marque 1'alternance du dépot de la pyrite et de ]'hé-
matite, puis la transformation finale de Fe,03 en magnétite.

IV.1.1.3 Paragenéses
Les paragenéses des minéralisations sont simples. La calcite

est-elle stable, ou est-elle seulement tardive ?
pyrite + ((pyrrhotite en micro-inclusions)) ;

pyrite + ({pyrrhotite m-i)) + [calcite] ;

pyrjte + ((pyrrhotite m-i)) + magnétite (ex-hématite) ;

pyrite + ((pyrrhotite m-i)) + magnétite (ex-hdmatite) + (calcite).
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Dans les géodes de la pyrite se succédent des paragenéses
hydrothermales tardives en belles cristallisations :

quartz ;
gypse * (celestite) * (S natif) ;

calcite ; .
((sidérite)),

‘dont 1'abondance est évidemment trés faible.

Les diverses hypothéses génétiques concernant la pyrite mas-

sive sont présentées en V.3.1 et dans la 'publication D.

1v.1.2 LES "SOLFURI MISTI" i
* La paragenése des "solfuri misti" comprend (cf. V.3.2) :

- blende + (pyrite) + (galéne) + (chalcopyrite) = (tétraédrite)
+ ((tennantite-luzonite)) % ((berthierite)) ;

- gangue de calcite + (quartz) ;

- mispickel et stibine s'y associent localement.

' Rappelons qu'il existe deux générations successives de
blende (B et C) qui marquent un refroidissement des solutions
hydrothermales, et que la pyrite présente les unités 2 et 3
comme celle des amas de pyrite massive.

* | 3 texture du minerai est banale pour ce type de minérali-
sation (fig. V-14). Dans la gangue carbonatée sont disséminées des
plages plus ou moins massives de blende et des cristaux de pyrite. La
chalcopyrite en gouttelettes d'exsolution dans les bandes périphéri-
ques des cristaux de blende forme plus rarement des plages individua-
1isées./ La galéne est disséminée, le cuivre . gris, peu représenté
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dans les associations 3 chalcopyrite, est assez abondant dans certains
faciés. La berthiérite (et le mispickel ?) forment des mouches isolées
dans la calcite.

* Dans les micaschistes, les "solfuri misti® constituent de
petits filons- sécants, particuliérement nombreux au toit de 1'amas
Nord. Dans Tla pyrite, 1'anhydrite, ou méme les skarns, les structures
filoniennes sont moins nettes, 1a minéralisation y prenant une struc-
ture plus diffuse, mais bien localisée.

IV.2 LES SKARNS ET LEURS SUBSTRATS

La figure 1 de la publication D donne une répartition

schématique précise des principaux skarns, par rapport aux
minéralisations et aux évaporites.

IV.2.1 LES SKARNS A GRENAT (andradite)

Les skarns a grenat sont presques monominéraux, ce sont de
véritables grenatites (andradidites).

Iv.2.1.1 Gisements
‘L'abondance et l1a taille de amas sont trés variables.

* Dans le chantier Nord, les grenatites sont peu abondantes
et de ce fait assez aisément étudiables. Lides principalement i des
fractures recoupant 1'anhydrite (cf. fig. III-6 et I11-7), elles
débordent “en bouffées" dans le sulfate massif (fig. Iv-2).

* Dans la zone Sud de la mine, de gros amas de skarns a gre-
nat, dont la géométrie est mal définie, apparaissent directement asso-
ciés a “1'anhydrite. Nous n'en donnons pas de représentation, car leur
tracé serait en grande partie hypothétique.
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La grenatite est fréquemment au contact avec la pyrite
massive, mais les deux roches ne se mélangent pas. Les contacts avec
1'épidotite reproduisent d'anciennes limites sédimentaires. Par contre
1'association grenatite - pyroxénite est souvent intime.

IV.2.1.2 Pétrologie et composition

* Massive, homogéne, brun-rougedtre, la grenatite est consti-
tuée de cristaux, de plusieurs millimétres, formant une texture
a joints triples.

L'essentiel de la grenatite est composée d'andradite pure a
Taquelle s'ajoute une faible proportion d'andradite alumineuse mar-
guant Tla fin de 1'épisode de grenatisation, voire des recristal-
lisations tardives consécutives a des fracturations.

Des fantdmes de pyroxénes, dessinés par des nuages de reli-
ques, sont fréquemment reconnaissables, macro- et microscopiguement,
dans la grenatite (fig. IV-3a) ; 1'hématite en lamelles y est fréquem-
ment englobée (fig. IV-3b). '

* |e tableau IV-I présente quelques analyses de grenatite en
roche totale. La composition ne s'éloigne jamais beaucoup de celle de

1'andradite (fig. IV-4) ce qui impose trois conclusions :

1 - 1'andradite alumineuse ne représente qu'une proportion faible
de la roche (0 < Al1,03 < 1.72 %),

2 - les reliques de pyroxéne également (0.03 < Mg0 < 1.42 %),

3 - la calcite, le quartz, 1'hématite et la pyrite n'y sont jamais
abondants.

IV.2.1.3 Relations avec 1'anhydrite

* De nombreuses observations démontrent sans ambiguité que la

grenatite massive se développe aux dépens de 1'anhydrite (p. D).
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La figure IV-2 en donne un exemple & 1'échelle d'une galerie.
La figure IV-5 illustre divers aspects du front de grenatisation de
1'anhydrite décrit dans 1la publication D : 1la photographie a montre

les pyroxénes prismatiques (hedyg_3q) remplagant la dolomite en avant
du front de désulfatation. La figure IV-5 (b et c) montre le contact
grenat - sulfate en soulignant la croissance de 1'andradite dans les
joints de grains de 1'anhydrite.

* I1 est évident que la grenatisation du sulfate n'est pas
facile. Elle est rapidement bloquée par 1'imperméabilité et 1'inertie
chimique du substrat. Les carbonates se déstabilisent plus facilement
en avant du front de grenatisation.

A partir des zones de fractures ol débute la grenatisation,
celle-ci est fréquemment guidée par les lits de sulfate riches en do-
lomie, ce qui aboutit & de la grenatite stratoide. Stratoide est éga-
lement, la grenatite qui remplace le sulfate dans les alternances,
d'origine sédimentaire, de schistes et d'anhydrite (fig. IV-6), con-
nues dans le chantier voisin (communication orale de 1'Ingénieur
Paolucci).

IV.2.1.4 Paragenéses

La publication D a présenté en détail les variations

chimiques liées & ces transformations, le comportement des
€1éments et les réactions qui interviennent.

Les paragenéses observées sont les suivantes :

- andradite + ((hématite)) ;
- andradite + (quartz) + ((hématite)) + [calcite] ;
- andradite + ((magnétite)) * (quartz) = [calcite] ;

et tardivement :

4

- andradite a]umineuse t [quartz] s [ca1c1te].
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La pyrite, qui est fréquement présente, participe-t-
elle aux paragenéses ?

IV.2.2 LES SKARNS A PYROXENES (salite - ferrosalite)
Ce sont. des pyroxénites plus ou moins riches en pyrite.
Iv.2.2.1 Gisements

Peu développées dans Tle Nord du gisement, les pyroxénites
forment de trés importants amas stratoides dans le Sud.

Dans cette zone, le plus important skarn & pyroxéne, d'au
moins plusieurs métres de puissance, se situe éu mur de la lentil-
le inférieured'anhydrite, sous la pyrite (cf. fig. III-1, coupes
-11 et -30).

Le mur de ce skarn, constitué par des épidotites, est connu
avec précision dans quelques sondages seulement. Le passage de la
pyroxénite massive a la pyrite se fait par un skarn mixte dont la
puissance atteint plusieurs métres.

Rappelons que la pyroxénite massive n'est jamais connexe de
1'anhydrite ; elle en est toujours séparée par de la pyrite, quelque-
fois méme par de la grenatite.

LY

1V.2.2.2 Pétrologie et géochimie

* [e pyroxéne hedyg-g5 constitue 1'essentiel de la roche, dont
le grain est trés souvent extrémement gros ; les lattes de pyroxeéne
atteignent fréquemment 1 & 40 cm de longueur et se disposent en struc-
tures rayonnantes ou en gerbes. Des faciés & grain fin existent aussi.

La pyrite, souvent présente, est intimement associée au pyro-
xéne. Des petites masses de pyrite servent de support au développement
des 1at}es du silicate (N-18), ou alors le sulfure et Te byroxéne for-
ment une structure “en doigts" trés caractéristique (N-341 et N-347b)
qui concerne des volumes considérables de roches dans le chantier Sud.
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La calcite est fréquemment présente ; une partie au moins est
tardive. Le quartz, trés accessoire, semble plutdt tardif et, comme
1'hématite, 118 & Ta recristallisation du pyroxéne en amphibole.

* Présenter la géochimie des skarns 3 pyroxénes i
partir d'analyses en roche totale est délicat : (1) le grain
de ces roches exigerait des échantillons énormes, (2) la pro-
portion de la pyrite influe considérablement sur 1'analyse,

(3) notre échantillonnage présente beaucoup de faciés mixtes
a épidote, ou & grenat, et ne représente siirement pas bien les
lentilles de pyroxénites, (4) 1'intensité de la transforma-
tion du pyroxéne en amphibole perturbe les résultats.

Pour toutes ces raisons, les .analyses ponctuelles & la micro-
sonde sont plus représentatives (p. D et V.2.2).

Le grenat se développe tardivement au dépens du pyroxéne, par
invasion a partir de ses plans de clivages et de ses plans de macles
(fig. IV-7). La presque totalité des grenato-pyroxénites résulte de
cette transformation ; certaines peuvent dériver de faciés mixtes a
anhydrite et dolomie, mais ce n'est pas prouvé.

L'association pyroxéne - épidote est également fréquente ;
elle se forme & partir de roches carbonatées présentant des interlits
schisteux, dont certaines structures se conservent dans le skarn.

* Le tableau IV-II rassemble des analyses de pyroxénites plus
ou moins pyriteuses, des analyses de granato-pyroxénites et des pyro-
xénites a& épidotes. Les pyroxénes y sont plus ou moins transformés en
amphibole. On remarquera surtout la faible teneur en manganése de tou-
tes ces roches (Mn0 < 0.59 %), qui différencient Niccioleta de cer-
tains autres gisements de Toscane, Valle del Temperino par exemple
(cf. p. D, tabl. III, anal. 32 ; Goswani, 1962 ; Corsini et al.,
1980), et de 1'ile d'Elbe {Dimanche, 1971).
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La figure IV-8 montre que certaines pyroxénites s‘éloignent
notablement de 1'alignement hedenbergite. - diopside, ol se situent les
pyroxénes. '

IV.2.2.3 Dolomie - pyroxénite

* |a -dolomie massive est rarement observable dans le gise-
ment, et les contacts dolomie - pyroxénite sont plus rares encore.

Quatre points voisins du chantier Sud (N-358, N-361, N-362 et
N-363) montrent toutefois relativement bien le front de transformation
de la dolomie en pyroxénite. De grandes lattes de pyroxénes se déve-
loppent, a partir de fissures dans le' carbonate (fig. IV-9), ou de
maniére beaucoup plus compacte, suivant un front continu.

* Cette transformation est courante dans les gites de
skarns. Soulignons seulement qu'en raison du développement
ultérieur d'amphibole et de talc hydrothermal, les observa-
tions microscopiques sont délicates. I1 est probable que
de 1'amphibole primaire constitue, parfois, un stade intermé-
diaire entre la dolomite et le pyroxéne.

Rappelons a ce sujet, qu'au front de grenatisation de 1'anhy-
drite, en avant duquel cristallisent les pyroxénes hed,q_3g, On trouve
parfois, & leur place, une amphibole primaire, en aigyilles, riche en
trémolite (trem;s). Cette amphibole semble avoir cristallisé au lieu
du pyroxéne, mais il ne peut pas €tre totalement exclu qu'il s'agisse
d'une transformation tardive de la dolomite épargnée lors de la méta-
somatose la plus intense.

* Les réactions de transformation, et les bilans chimiques

ont déja été présentés dans la publication D.

IV.2.2.4 Les paragenéses

, L'étude pétrologique détaillée permet de définir différentes

paragenéses :
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pyroxéne + (calcite) + [quartz] ;

- pyroxéne + épidote + (calcite) + [quartz] ;
- pyroxéne + magnétite + (calcite) ;

pyroxéne + [pyrite] + (calcite),

et une paragenése 1égérement tardive qui se développe aux dépens du
pyroxéne :

- andradite + calcite + quartz.

IV.2.3 LES SKARNS A EPIDOTE (épidote s.s.), et 1'auréole 3 adulaire

Iv.2.3.1 Gisements et substrat

* Les skarns & épidote sont les skarns les plus frégquents et
ceux dont 1'observation est la plus aisée. Les épidotites forment
une frange discontinue, dont la puissance peut atteindre plusieurs
métres, située au contact des lentilles d'anhydrite, de pyrite, de
grenatite ou de pyroxénite.

L'épidotite est surtout bien développée au mur des
lentilles d'évaporites, ce qui souligne la circulation ascen-
dante des fluides hydrothermaux.

Il est clair, & toutes les échelles, que 1'épidotite
se forme au dépens des micaschistes, dont les structures sont
~partiellement conservées.

En direction des schistes, la limite d'épidotisation est floue
et discontinue ; 1'épidotite massive passant progressivement & des
schistes veinés d'épidote, puis & des veinules d'épidotes disséminées
dans les schistes. Dans les veinules transverses sur So12. 1'épidote
est hydrothermale, dans les. 1its concordants, elle provient de la
recristallisation mimétique des silicates alumineux.

+* En avant du front d'épidotisation, diffus comme on vient de
le wvoir, Tles micaschistes sont fréquemment imprégnés par de
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1*adulaire, visible au microscope séulement. Cette observation, con-
firmée par la géochimie, révéle la présence d'une auréole d'adularisa-
tion trés discréte entourant la zone épidotisée.

1V.2.3.2 Pétrologie et minéralogie

* | 'épidotite est un skarn & grain trés fin. Les observations
microscopiques montrent bien le remplacement mimétique des phylli-
tes des schistes par 1'épidote, quasiment cristal par cristal. La
transformation des felspaths est plus discréte. Le quartz, abondant,
est recristallisé et en partie dissout (p. D).

Les schistes présentant souvent un litage quartzo-micacé don-
nent des épidotites "litées", ol seuls les 1lits phylliteux sont trans-
formés en épidote. Les oxydes ferro-titanés, abondants, expulsés du
réseau des phyllites lors du métamorpﬁisme régional épizonal, et inso-
lubles dans les conditions de 1'épidotisation, sont conservés intacts
dans 1'épidotite o0 ils soulignent 1'ancienne schistosité (fig.
IV-10). Dans certaines épidotites au facids plus cristallin, la struc-
ture des micaschistes reste toujours distincte (fig. IV-11).

En bordure de 1'auréole d'épidotisation, on voit bien le déve-
loppement de la transformation qui s'étend, & partir de veinules
sécantes, dans les 1its phylliteux des micaschistes.

* | 'épidotisation des métabasites - en fait des méta-tuf=-
fites basiques - est aisément reconnaissable ; les épidotites cor-
respondantes sont riches en 1lits de sphénes détritiques. L'ilmé-
nite, et le rutile, sont hérités des phyllites des schistes.

L'épidote et le quartz sont Tes minéraux les plus abondants
des épidotites. La pyrite est fréquente. Le pyroxéne, ou 1'amphibole,
sont parfois abondants ; ils situent les anciens faciés carbonatés ou
chloriteux. L'hématite cristalline est fréquente dans certains faciés.

L*andradite alumineuse (jusqu'a gross,g), jamais'abondante,

participe a certaines associations. La calcite, souvent abondante,

est, en partie au moins, tardive.
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L'adulaire, tardivé, est parfois présente. L'origine de la
chlorite, parfois abondante, est difficile 3 préciser : dans cer-
tains cas elle est clairement tardive puisqu'elle se forme par
altération de 1'épidote ; dans d'autres, elle est interstitielle,
et peut-8tre primaire.

IV.2.3.3 Géochimie

* Le tableau IV-III rassemble des analyses d'épidotites et le
tableau IV-IV des schistes plus ou moins transformés, termes de passa-
ge du substrat aux skarns. ‘

Le diagramme (Si+A1)/Si - (Cat+Fe)}/Al (fig. IV-12) indique bien
les différents aspects du chimisme Tors de la transformation des
micaschistes en épidotites (p. D) :

1a stabilité de A1,05 (15.7 % & 16.3 %),

1'inertie de T4 (Ti0, = 0.82 % et 0.86 %),

1'inertie relative de Mg, "

la dissolution du quartz (Si0, = 63 % et 39 %), qui
compense 1'accroissement de volume 1ié & 1'épidotisation

des phyllites et des feldspaths,
1'apport de Fe, Ca et Sr,
le lessivage de Na et K, le potassium résiduel étant 1ié 3

1'adulaire,.

Les figures IV-13, diagramme Sr - K, et IV-14 (diagramme Sr -
(CatFe)/A1) pour lesquelles on peut admettre gue Sr est une fonction
proportionnelie de 1'épidotisation, mettent en évidence la présence
de schistes en cours d'épidotisation, mais aussi celle de faciés adu-
larisés avec K » 150 environ. Distincts des épidotites, car situés en
- avant du front de skarnification, les facids adulariséds se distinguent
également par leur teneur en Ba (> 1500 ppm) qui caractérise 1'adu-
laire (fig. IV-15, diagramme Sr - Ba).
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* |es réactions de transformation des différents minéraux en
épidote (Ps33) ont été présentées dans la publication D.

IV.2.2.4 Paragenéses

Diverses paragenéses ont été observées pour les épidotites ;
ce sont des paragenéses alumineuses.

- épidote + quartz * (calcite) * ((hématite)) ;

- épidote + quartz * (calcite) * ((hématite)) + [pyrite] ;

- épidote + pyroxéne * (calcite) + (quartz) % [pyrite] ;

- épidote + andradite alumineuse + (quartz) * (calcite) ;

- épidote + andradite alumineuse t pyroxéne + (calcite) + (quartz);
- épidote + quartz * [chlorite] * (pyroxéne) * (calcite) ;

- épidote + quartz * [chlorite] * [[adulaire]] % (calcite).

r

IV.3 SKARNS TARDIFS ET AUTRES ROCHES HYDROTHERMALES‘J

En liaison directe avec les minéralisations et les skarns étu-
diés ci-dessus, il existe de maniére sporadique et locale d'autres
roches : des skarns a amphiboles, des chloritites, des phlogopitites,
des talcites, dont 1'origine ﬁydrotherma1e est aisée & démontrer. Ces
roches dérivent d'épisodes hydrothermaux tardifs dont la chronologie
réelle n'est pas strictement établie.

Quantitativement, ces roches représentent des volumes rest-
reints et les données disponibles a leur sujet sont souvent succinc-
tes, en raison de leur manque de continuité géométrique, mais aussi
parce que le présent travail a été délibérément centré sur les phéno-
ménes métallogéniques précoces.

Ces faciés n'ont qu'un intérét mineur pour 1'étude métallogé-
nique. Ils seront présentés sommairement dans le but de fournir un
schéma epmp]et de la géologie du gisement de Niccioleta et de la suc-
cession des événements hydrothermaux.
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IV.3.1 LES SKARNS A AMPHIBOLES (ferrotremolite - actinote)

* Les skarns a amphiboles , trés peu développés et mal
individualisés rappelons-le, correspondent essentiellement 3
des altérations hydrothermales locales, et plus ou moins com-

plétes, des skarns & pyroxénes.

Toutefois, certains skarns & amphiboles sont primaires,
mais non précoces. Ce sont vraisemblablement des reliques de dolo-
mies, épargnées lors de la formation des pyroxénites, qui ont é&té
transformées ultérieurement. Ces skarns sont trés discontinus.

Les amphiboles qui les constituent sont plus magné-
siennes que celles formées par altération du pyroxéne (N-260,
anal. 12, tableau V-XI) :

Ko-o2 Cay-g9 Nag-oy (Mg3.y49 Feftsg Mng.gy Alg.1s) [Sig.qy 0g5.011(0H),

Rappelons, qu'en avant du front de grenatisation de 1'anhy-
drite, les cristaux de dolomite disséminés, habituellement transformés
en pyroxéne hedzo-30, le sont parfois en amphibole (trem7g-gs), par
exemple pour N-174 (tabl. V-XI, anal. 5) : |

Cay.99 (Mg3.s5 Fetss Fedtoy Mng.gs Alg.q1)[Siz.93 Alg.g7 0p1.99](0H),

* Les skarns & amphiboles ont un grain trés variable. L'amphi-
bole y est associée & 1'hématite, ou & la magnétite, au quartz, et a
Ta calcite. Sont parfois présents des minéraux hérités, plus ou moins
altérés, des paragenéses antérieures ce qui donne souvent & ces roches
une pétrologie assez confuse.
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Le tableau IV-V présente des analyses de skarns a amphibo—
les massifs ; les trois premiers sont des altérations de pyroxéni-
tes, le quatrieéme un skarn de cristallisation directe, avec un peu
d'épidote altérée.

Les tableaux V-XI et V-XII présentent 1'éventail des
compositions d'amphiboles rencontrées, en les replagant dans
Teur contexte lithologique.

* |es réactions ci-dessous correspondent aux transformations

du pyroxéne hedsg en amphibole tremsg (réaction 1) et de la dolomite
en tremyg (réaction 2).

(1)

"5 CaMgg.5Fep.5Si,0g + 6 HC1® + 2 H,0 =
hEd50 ’

CaoMgy.gFe,.5 Sighpy (OH), + 3 CaCll + 2 HySi0y
tremsgg

(2)

3.5 CaMg(C03)2 + 1.5 FeCl,° + 8 HySi0y =

CagMg3.5Fel.5 518022 (OH)Z + 1.5 CaC]QO + 7 C02 + 15 HQO
tremyg '
* | es paragenéses a amphiboles sont mal connues ;

- amphibole + (hématite) + ((calcite)) = (quartz) ;
- amphibole + [magnétite] + ((calcite)) * (quartz) ?

IV.3.2 LES CHLORITITES

* De petits amas de chloritites sont localement au contact, et
méme directement associés, a la pyrite. Ces roches se sont formées
aux dépens des micaschistes dont elles conservent des reliques incom-
plétement transformées. Certaines chloritites sont nettement liées a
des zones de fractures térdives mineures, et dans certains cas, peut-
8tre, 4ux "solfuri misti".
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Au microscope, la schistosité initiale est reconnaissable gra-
ce a la cristallisation mimétique des chlorites et 3 la conservation
in situ des minéraux ferro-titanés.

* La minéralogie des chloritites est assez variée, ce que
reflétent bien Teurs compositions chimiques (tableau IV-VI } analyse 2
- N-63, - correspondant & la chlorite de T'analyse 1 - N-63 -, aprés
séparation). La chlorite est abondante (Mg/FetMg = 0.46 & 0.63) ; cel-
les qui ont été analysées sont des pycnochlorites - diabantites.

Certains faciés sont riches en pyrite (9, par exemple), d'au-
tres sont fortement carbonatés (6). L'adulaire est parfois relative-
ment abondante (5 et 7). ' '

L'abondance des minéraux ferro-titanés dépend du contenu du
schiste originel. Le quartz, 1'albite et 1le mica blanc restent
abondants dans les faciés incomplétement chloritisés.

Soulignons que Tes tourmalines, en micro-inclusions
dans certains micas blancs associés aux anhydrites, sont
au moins partiellement conservées.

* Les reliques d'épidotes, en partie chloritisées, situent
sans ambiguité la chloritisation aprés 1'épidotisation, donc i une
époque tardive de 1'évolution hydrothermale.

IvV.3.3 LES PHLOGOPITITES (tableau IV-VII)

* Extrémement rares, les phlogopitites constituent, semble-
t-i1, de petites enclaves diversifiées dans les chloritites ou Jles
talcites, peut-étre en liaison étroite avec 1'anhydrite. C'est seule-

ment au microscope et a 1'analyse que 1'on peut les reconnaitre.
/s
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* Ce sont des roches a grain trés fin constituées par un
fin feutrage de phlogopite plus ou moins sphérulitique, associée a de
la chlorite, ou a du talc. Certaines phlogopitites sont riches en
pyrite (2, tableau IV-VII), en anhydrite (1) ou en carbonates (1 ; 5).

Les oxydes ferro-titanés y sont rares et soulignent d'anciens
1its phylliteux. Curieusement, 1'échantillon de 1'analyse 4 présente
un enchevétrement trés fin de minuscules aiguilles de rutile.

* On ne connait pas avec précision le substrat a 1'origine

des phlogopitites ; i1 contenait des passées phylliteuses, mais devait
étre dolomitique. ‘

Iv.3.4 LES "TALCITES" a magnétite

* Ce sont des roches finement cristallines dont la couleur
varie de vert pale 3 noir suivant 1'abondance de la magnétite qui est
associée au talc. Certains faciés sont méme ave la magnétite fortement
dominante. Les carbonates, calcite et dolomite, sont fréquents et
parfois abondants.

La pyrite, fréquente, reste peu abondante ; 1'anhy-
drite également.

Le talc, trés finement cristallin, forme un feutrage qui cons-
titue 1a matrice de la roche ol s'individualisent parfois des cristaux
de talc prismatiques, ou des veinules de ce minéral avec un faciés
fibreux (analyse 2, tabl. V-XV).

La magnétite, parfois trés abondante, associe un faciés pris-
matique et un faciés lamellaire, pseudomorphose d'hématite.

* Dans le tableau IV-VIII, les analyses 1 et 2 représentent
deux faciés d'une association a talc - magnétite, avec beaucoup d'oxy-
de dans le second, et des carbonates ef de 1'anhydrite dans le pre-
mier. (3) correspond 3 une association a carbonate - talc, (4) est une
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talcite massive avec carbonates, magnétite et anhydrite et 1'analyse 5
correspond & un faciés de début de transformation de dolomie massive
en talc + calcite.

* Les talcites forment de petits amas sans prolongements
Tatéraux, qui- se forment par transformation de la dolomie épargnée
lors de la formation des skarns précoces.

* Le développement du talc ,aux dépens du pyroxéne 3 certains
fronts de dédolomitisation, confirme la nature tardive des paragenéses
a talc.

IV.3.5 CIMENTS DE BRECHES

Certaines fractures sont jalonnées par des bréches dont 1le
ciment est constitué par un matériel ressemblant 3 une "pate" dure.
Ce ciment, grisdtre, 3 texture felsitique, est composé essentiellement
de silice hydrothermale (tab. IV-IX).
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Chapitre V

MINERALOGIE

Introduction :

Ce chapitre est consacré aux minéraux et a leurs caractéristi-

ques chimiques. Nous y étudierons successivement :

Les minéraux des roches encaissantes méta-sédimentaires.

Les minéraux des skarns.

La minéralisation.

* Les minéraux des roches méta-sédimentaires sont ceux de la
paragenése épizonale & quartz + albite + muscovite * chlorite =
dolomite, et quelques minéraux accessoires qui leur sont associés ;
tourmaline, sphéne, etc... Le but de cette étude détaillée est prin-
cipalement de caractériser la forme prise par 1'empreinte évaporiti-
que dans la série de Niccioleta, son expression sédimentaire, et sa
transformation métamorphique. Les principaux résultats ont déja été
présentés (p. A).

* Pour les skarns et 1la minéralisation, nous avons surtout
dtudié les silicates, minéraux présentant souvent des variations chi-
miques considérables, qui sont indispensables pour la reconstitution
métallogénique. Certains minéraux trés abondants (pyrite, magnétite,
etc) n'ont pas fait 1'objet d'une étude géochimique approfondie. Nous
avons seulement vérifié qu'ils ne s'éloignaient pas de leur composi-
tion stoechiométrique et ne présentaient pas de particularités au
niveau des é1éments en traces. Les données isotopiques proposées par

d'autres auteurs seront présentées et discutées.
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* De nombreuses espéces minérales ont été signalées dans le
gisement. Quelques - unes sont trés abondantes. Les autres sont, au
contraire, extrémement rares et rencontrées trés ponctuellement ; 1la
plupart d'entre elles n'ont pas été retrouvées au cours de cette étu-
de. Nous les citerons seulement pour mémoire.

* En raison de la finesse du grain de certaines roches et de
Ta zonation de nombreux cristaux, de nombreuses analyses ont été fai-
tes d 1a microsonde, 3 1'aide des appareils CAMEBAX de Nancy, Montpel-
Tier et Clermont-Ferrand. L'analyse chimique a été utilisée dans quel-
ques cas, aprés séparation des phases. La diffraction des rayons-X a
été systématiquement mise en oeuvre lorque les observations microsco-
piques Tle nécessitaient ; sauf exception, ces résultats seront
employés sans étre présentés en détail.

Les caractéristiques optiques des minéraux ne seront,
en général pas présentées. La plupart du temps, elles n'ont
d'ailleurs pas été mesurées puisque la détermination de 1la
nature et de la composition des minéraux étaient déjd effec-
tuées grace aux méthodes précédentes.

* Les résultats de 1'étude des inclusions fluides ont déji été
publiés (p. C). On fournira seulement quelques compléments.

Les‘formules structurales des minéraux sont calculées, sauf
indications contraires, suivant la méthode de Deer et al. (1977). lLa
pondération est faite suivant les cas sur le nombre d'oxygénes, le
nombre de cations ou le nombre de valences négatives. Des progammes de
calcul, en langage A.P.L., fournissent Tles résu]tats d partir des
analyses ; i1 suffit d'éliminer les analyses incorrectes.

V.1 LES MINERAUX DES ROCHES META-SEDIMENTAIRES.

Outre les évaporites s.s., on pouvait s'attendre 4 ce que
l'hérifage évaporitique se manifeste sous deux formes.
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1 - Par des minéraux métamorphiques particuliers, comme les sca-
polites (i1 n'y en a pas) ou les tourmalines par exemple,
traduisant 1'abondance de certains éléments typiques du
milieu évaporitique : SOy, C1, B, Mg,...

2 - Par des compositions spéciales des minéraux de la paragenése
épizonale ; en particulier des phyllites. Ces particularités
pouvaht résulter, soit de concentrations sédimentaires d'ar-
giles spécifiques telles les smectites et corrensites
(Trauth, 1977 ; Jarousse, 1978 ; Jarousse et al., 1980), soit
des compositions anormales des argiles détritiques héritées,
1iées & des agradations au contact des saumures sédimentaires
et diagénétiques.

Parfaitement conservée, 1'empreinte évaporitique est
trés discréte & Niccioleta, tant dans son intensité que dans
son extension (p. A). Nous allons le vérifier.

V.1l.1 L'ALBITE

L'albite, Na [513 Al 08], est un minéral abondant dans les
micaschistes de la série de Niccioleta dont la nature grauwackeuse a
été soulignée précédemment (p. A et p. B).

* Le'tab1eau V-1 regroupe les analyses d'albite suivant leur

provenance.

1 - Analyses 1 a 9 ; albites granulaires des 1lits
quartzo-feldspathigues des micaschistes. Ce sont des cristaux
hérités et plus ou moins recristallisés.

2 - Les albites héritées des 1its riches en phyllites
interstratifiés dans 1'anhydrite. Les analyses 10, 11 et 12 sont
des cristaux d tendance blastique provenant d'un interlit (1-2 cm)
de métabasite ; (13) est un cristal d'albite isolé dans le sulfate
au voisinage de 1'interlit ; (14), (15) et (16) viennent d'un 1lit
interstratifié riche en mica blanc.
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3 - Les albites blastiques se développent dans Tles
1its phylliteux des micaschistes (17 & 25), en phagocytant les
inclusions ferro-titandes des phyllites.

4 - Semblables aux précédentes, les albites blastiques
des micaschistes profonds 3 biotite et amphibole (26 & 28), con-
tiennent des sphénes et des apatites en inclusions 3 tendance
hélicitique.

5 - Deux de nos échantillons présentaient quelques
veinules d'albitisation tardive ; nous ne disposons pas d'analyse
présentable de cette albite hydrothermale qui est vraisembla-
blement trés pure.

La 1égére sous-saturétion en alcalins des sites VI
doit 8tre attribuée & la diffusion du sodium lors de 1'analyse
a la sonde (Autefage, 1980).

* L'examen rapide de la répartition en albite (Ab), anorthite
(An) et orthose (Or), suffit pour constater que, a 1'exception de
N-109d, toutes les analyses correspondent i de 1'albite pure, quelle
que soit 1'origine des échantillons. En particulier, les cristaux
inclus dans 1'anhydrite n'en sont pas plus calciques pour autant.

.

* L'échantillon N-109d (18, 19, 20) est la seule exception ;
1'albite, en blastes dans la muscovite, est plus riche en anorthite
(Any.5 a Ang), sans que 1'on puisse 1'expliquer 3 priori. N-109d est
1égérement épidotisé et adularisé, cette adulaire hydrothermale est
assez riche en Na (Ab; & Abg, cf. V.2.7).

* La blastése de 1'albite dans les lits phylliteux s'accrott
en profondeur, avec le degré de métamorphisme, mais n'apparait pas
corhélée avec les évaporites. Cette albitisation n'est jamais trés
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importante, quantitativement, et parait plutdt tardi-métamorphi-
que ; les inclusions ferro-titanées et les apatites fossilisant
1'ancienne schistosité en lui faisant souvent subir une rotation
plus ou moins marquée. '

L'apparition d'albite blastique est fréquente dans les
schistes épizonaux, a faible pression.

Dans un contexte évaporitique, il peut y avoir albitisation
des micas blancs par les saumures interstitielles (Jarousse, 1978) :

K Al, [Siz A1 0391 (OH), + 3 NaCl + 6 Si0p =
3 Na [Si3 A1 0g] + KC1 + 2 HC1

Hors des série évaporitique, -les illites, peu sodigques & 1'o-
rigine, absorbent du Na en recristallisant lors du métamorphisme pro-
grade (Deer et al., 1961 ; Iiyama, 1964). Dans ie meilleur des cas -
et en présence de SiAl,05 -, cette absorption ne dépasse pas 20 %,
environ, de paragonite dans Tes micas blancs, pour des températures
supérieures & 500°C et pour des pressions entre 1 et 7 kbars
(Thompson, 1974 ; Chatterjee et Froese, 1975).

Lors du refroidissement, la déstabilisation progressive
de la solution solide donne des exsolutions de paragonite. La
transformation de cette paragonite suivant la réaction :

paragonite + quartz = albite + muscovite + andalousite + H,0

fixe trés précisément les conditions P-T (Chatterjee et Froese,
1975), de 490-495°C & 1 kbar jusqu'ad 600-605°C & 5 kbars.

En 1'absence de silicate d'alumine, la transformaticn de la
paragonite est plus ou moins équivalente & la réaction :

Na Al, [Siz A1 0;5] (OH), + 2 NaCl + & Si0, = 3 Na [Siz Al Og] + 2 HCY
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Dans le cas présent, la blastése de 1'albite n'est donc pas
1liée a la nature évaporitique de la série, puisqu'elle est peu déve-
loppée au voisinage des évaporites.

V.1.2 LES MICAS BLANCS

Les micas blancs sont les phyllites prédominantes des mica-
schistes, et elles deviennent trés abondantes dans les faciés phylli-
teux associés aux évaporites. A 1'inverse, la chlorite est plus abon-
. dante dans les faciés, peu fréquents, de métabasites.

* Les analyses ponctuelles de micas blancs sont présentées
dans le tableau V-II, ol elles sont réparties en cing groupes, suivant
leur origine. '

1 - Les micas blancs des micaschistes (analyses 1 & 8) ; (2) pro-
vient d'un micaschiste & biotite, amphibole et albite
blastique situé environ 500 métres sous le gisement.

2- les micas blancs des micaschistes proches (0.20 & 2 m) de
1'anhydrite (9 a 26).

3- Les lits phylliteux associés a [1'anhydrite (27 & 37); ces
micas blancs sont parfois (N-36) truffés de minuscules
tourmalines.

4- Lles métabasites sont pauvres en micas blancs ; (38) vient d‘un

inter1it de métabasite dans 1'anhydrite.

5- Les micas blancs des schistes au contact des lentilles de
pyrite ; (39) et (40) viennent d'un schiste & environ
2 m au mur de la pyrite, (41) & (45) d'un schiste au
contact de la minéralisation, et ayant subi une
/ intense chloritisation hydrothermale. '
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Quelques analyses ont été faites, & Nancy, avec un
programme de dosage a& la microsonde appelé "scapolite" ; il
permet de doser F et C1 en plus des éléments courants. Les
résultats en sont indiqués dans le tableau V-II.

Les formules structurales ont été calculées pour 44 valences
négatives sur la base d'une structure idéale de micas di-octaédrique :

X2 YS! [Sis Alz O20] (OH)s

X = K, Na

Yo A1, Ti, Fe, M, Mg

Conditions analytiques :

Les analyses de micas (muscovites et biotites)
posant divers problémes - en particulier K + Na < 2 -,
avant de Tles discuter, on précisera les conditions
analytiques, ce qui permettra de juger la possibilité
d'erreurs systématiques a 1'analyse. Divers essais ont
justement été effectués pour préciser ces problémes.

Les analyses de phyllites proviennent de cing
séances différentes de microsonde CAMEBAX :

1) N;, d Nancy, réglage standard,

2) Ny, & Nancy, avec faisceau électronique défoca-
1isé pour limiter les pertes en alcalins,

3) N3(Sc), a Nancy, avec le programme "scapolite"

et le faisceau défocalisé,

4) My, d Montpellier, réglage standard, mais en
déplacant trés légérement le point d'impact

d chaque rotation des spectrométres,

5) M,, 3 Montpellier, dans les mémes conditions que

la précédente.
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Dans la plupart des lames, plusieurs minéraux

ont été dosés (albite, mica blanc, biotite, chlorite),
et certaines lames (N-45a, N-109d, N-59a) ont été ana-
lysées plusieurs fois. Le tab]eadi V-IIc donne, pour
chaque lame mince, les minéraux analysés et les séances

correspondantes.

L'échantillonnage présentant une origine assez

diversifiée (micaschistes, métabasites, phyllites liées

d 1'anhydrite, ou d 1a pyrite,...) ; i1 est délicat de

déméler 1les inf]uenqes relatives de tous les facteurs

pouvant. intervenir :
- erreurs analytiques liées 3 la microsonde,

- erreurs analytiques dues aux lames minces,

- influence du milieu évaporitique,

- altération hydrothermale tardive,... -

L'examen détaillé montre assez clairement que :

1-

les analyses d'albites (et d'adulaires) et de
chlorites étant bonnes, on peut écarter 1la pos-
sibilité d'erreurs systématiques dues 3
1'expulsion des alcalins ou/et 3 un mauvais
polissage des lames,

toutefois ces erreurs ne sont pas tota]gment
absentes : Tles analyses de phyllites de 1la
séance N; sont 1égérement sous-dosées vis & vis
de Na et K, & 1'inverse les analyses de 1la
séance M, donnent la plus forte saturation...,
tout en restant trés inférieure & 2,

les analyses qui présentent les anomalies chi-
miques les plus marquées ne proviennent pas
systématiquement d'une séance particuliére, et
la varjance est grande pour un méme échantillon
ou une séance donnée.
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En définitive, les problémes posés par la cris-
tallochimie des micas de Niccioleta ne sont pas dus
systématiquement & des erreurs d'analyses ; une partie
d'entre eux est liée au contexte évaporitique (cf. ci-
dessous), mais i1 ne faut pas oublier que 1'environne-
ment du gite a subi une trés intense altération hydro-
thermale, avec dans les cas extrémes un lessivage total
des alcalins, et ‘que bien peu d'échantillons en sont
absolument exempts.

* | 'examen des analyses et des structures montre que les micas
blancs sont assez éloignés de la formule idéale de la muscovite :
- SiIV est toujours supérieur & 6,
- il y a du Fe et du Mg dans les sites VI,

- les sites interfoliaires sont sous-saturés en K (Na + K < 2).

Ces particularités et leur interprétation ont déja été présen-
tées en détail (p. A). Nous nous contenterons d'en rappeler les gran-
des lignes en précisant quelgues détails.

Ces micas sont des phengites, termes intermédiaires de
la série :
muscovite : Ky Aly [Sig Al 099] (OH),
- céladonite : Ky Alz [Siy Al 055] (OH),,

oU une partie de A]VI est remplacée par Fe et Mg (p. A, fig. 2b & 3).

Ces figures montrent 1'augmentation du caractére phengitique
(plus de Si, moins d'Al) et de Mg/Mg+Fe pour les micas associés &
1'anhydrite (groupes 3 et 4), et 1'annulation de ce phénoméne aussitdt
que 1'on s'en éloigne (groupe 2).

Le tableau V-IIb établi clairement la différence entre les
différents groupes (1 et 2 d'une part, 3, 4 et 5 d'autre part) et
caractérise bien la nature de 1'empreinte évaporitiques.
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- 81, Alg, AWI : jes micas blancs associds aux
évaporites et & la minéralisation sont plus phengitiques que ceux des
schistes (figure V-1 ; diagramme A1VI/10 - Mg - Fe).

- Fe : valeur élevée pour les micas associds i la pyri-
te et aux métabasites.

- Mg, FetMg, Mg/Mg+Fe : valeurs élevées en liaison avec
les anhydrites. A 1'inverse, le groupe 5 est plus ferrifére (figure
V-2 ; diagramme A1VI - Mg/Mg+Fe).

- Na, K : les micas associés aux évaporites seraient
plutdt moins sodiques (i1 y a les tourmalines), et plus potassiques
que ceux des schistes. La saturation en K s'accroit avec le caractére
phengitique (figure V-3 ; diagramme K/Na - Si).

Remarques :

* La valeur SilV est fournie par les formules structurales
du tableau V-II et la moyenne par groupe est reportée sur le tableau
V-IIb. Cette valeur moyenne pour les micaschistes (6.22, groupes 1 et
2) a été utilisée pour 1'évaluation de la pression du métamorphisme
(Velde, 1967 ; Massone, 1981 ; cf. II1.4.2). En raison des problémes
évoqués ci-dessus, SilV a également &té évalué en fonction des pour-
centages de céladonite obtenus, & partir du remplissage des sites X et
Y, par report des micas blancs sur le diagramme de la figure V-3b ; 1a
valeur de SilV moyen est alors égale 3 6.26.

La figure V-3c, méme diagramme que ie précédent, montre la
composition des phyllites pour quatre échantillons, appartenant 3
des groupes différents, ol sont associés le mica blanc, la biotite,
et la chlorite. L'évolution corrélative des compositions des miné-
raux associés y apparait assez clairement.

* Sur les figures V-2 et V-3 - comme d'ailleurs sur les figu-
res 2b ét 3 (p. A) - trois micas ont systématiquement des comporte-
ments particuliers et s'intégrent mal 3 leur groupe,
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"1 - Le micas de 1'analyse 2 (groupe 1) est toujours plus proche
des micas des groupes & évaporites. Rappelons qu'il s'agit
d'un échantillon de micaschiste a biotite dont le degré de
métamorphisme est plus intense.

2 - A 1'inverse les points 39 et 40 (groupe 5), présentent des

compositions de micaschistes normaux. L'échantillon a été pré-
levé relativement loin (2 m) du contact avec la pyrite.

* | es micas des schistes associés a la pyrite sont plus ferri-
féres que les autres. Ce caractére est-il d'origine sédimentaire ? I1
est vraisemblable qu'il est 1ié d& la trés intense chloritisation qui
affecte 1'échantillon et qui a pu modifier Mg/Mg+Fe tout en conservant
1a nature trés phengitique du minéral (p. A).

* Une seule analyse constitue le groupe 4 ; les micas blancs
sont peu abondants dans les métabasites, celle-ci étant située dans
1'anhydrite, c'est 1'empreinte évaporitique qui domine. En fait, de
nombreuses analyses de ces micas conduisent a des termes intermédiai-
res entre les séries di- et tri-octaédriques. Nous verrons cela lors
de 1'étude des biotites.

* Dans le tableau V-II, i1 est signalé que certains micas
blancs (analyses 13 et 16) présentent un net pléochroisme dans les
gris. Celui-ci est attribué a de trés nombreuses et trés fines micro-
inclusions minérales orientées dans les plans de clivage des micas.

* Soulignons enfin que les analyses ne montrent pas de teneurs
en chlore et fluor trés élevées dans les micas blancs. Par contre la
présence trés sporadique de petits 1its micacés truffés de tourma-
lines indique des teneurs en bore ponctuellement trés élevées des

argiles originelles.
A
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En conclusion :

1'empreinte évaporitique est caractérisée par des variations
cristallochimiques trés discrétes des micas blancs intimement associés
a 1'anhydrite. I1 s'agit principalement d'un caractére phengitique et
Mg plus accusé que dans la série schisteuse. Le caractére boré est
encore plus localisé et plus discret que les précédents. |

V.1.3 LES BIOTITES (s.1.)

* Sur la base de données gitologiques et pétrographiques nous
avons (p. A) distingué deux types de biotites :

- 1 - celles, magnésiennes et proéhes des phlogopites, que 1'on ren-
contre sporadiquement dans les micaschistes phylliteux intime-
ment associés d 1'anhydrite et parfois en cristaux isolés dans
le sulfate,

2 - celles des micaschistes massifs, fréquentes surtout en aval du
gisement, mais que 1'on rencontre exceptionnellement 3 son ni-
veau dans des horizons de schistes au chimisme favorable ; ces
derniéres permettant d'affirmer que le gite se situe assez
précisément sur 1'isograde Biotite (+).

* Sans remettre en cause la distinction ci-dessus, le tableau
V-III présente les analyses de biotites rassemblées en cing groupes
indexés la, 1b, lc, 2a et 2b pour rester conforme & ce qui précéde.

la - Les biotites vertes des micaschistes phylliteux associés a
1'anhydrite (analyses 1 & 15).

1b - Les analyses 16 & 25 correspondent 3 des biotites des 1lits de
métabasites ; pour 16 4 23 ces lits sont interstrati-

fiés dans 1'anhydrite et le caractére magnésien est
prédomminant, pour 24 et 25 i1 s'agit de métabasites en

1its dans les schistes, a quelques métres d'une lentil-

/ le sulfatée, 1'héritage volcanique est marqué par un

taux de Fe pius élevé.
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lc - Les analyses 26 a 28 viennent d'une phlogopitite massive si-
tuée au mur de 1'anhydrite et dont on suppose qu'elle
provient de la transformation hydrothermale de dolomie.

2a - De rares échantillons de micaschistes massifs prélevés au ni-
veau de 1la mine contiennent quelques biotites ver-
tes (29 a 31), marquant 1'isograde Biotite (+).

2b - Plus profondément, les sondages traversent des assises de
micaschistes ol les biotites (32 & 36) sont nombreu-
ses, sinon abondantes.

Les formules structurales des biotites ont été calculées, pour
44 valences négatives, sur la base d'une structure idéale de micas
tri-octaédrique :

X2 v!1 [ng 020] (OH),

i

K, Na
Al, Fet, Mg, Mn, Ti
Si, Al

Toutes les biotites analysées s'éloignent nettement de
la formule idéale, certaines (analyses 6, 14, 20 et 21) appa-
raissent méme comme des minéraux intermédiaires entre les
micas di- et tri-octaédriques.

Les analyses bouclent assez bas et les répartitions des ca-
tions présentent des écarts importants par rapport 3 celle de la
famille ph1ogop1te - eastonite - annite - sidérophyllite 3 laquelle i1
est commode de se référer. Comme pour les micas blancs, les sites X
sont nettement sous-saturés, Si est élevé et Al faible ; ces carac-
téres ne peuvent pas &tre imputés 3 des erreurs analytiques puisgue,
dans les méme lames, les analyses de feldspaths et chlorites sont cor-
rectes (p. A ; cf. V.1.2 : Conditions analytiques).

Les figures 2a et 3 (p. A), comme le diagramme Fe/Fe+Mg -
ATVI (figure V-4) montrent trés bien les variations de composition

des biotites suivant leur origine.
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Dans Tles micaschistes ce sont des biotites s.é., peu magné-
siennes (Mg/Fe+Mg = 0.54 & 0.59). Dans les sulfates, ce sont des phlo-
gopites (Mg/Fe+Mg = 0.66 & 0.89), pour les lits phylliteux, comme dans
les 1its de métabasites interstratifiés. Isolés dans le sulfate les
micas sont extrémement magnésiens (Mg/Fe+Mg = 0.94, analyses 22 et
23), & 1'inverse ceux des lits de métabasites un peu plus éloignés des
évaporites sont plus ferriféres (Mg/Fe+Mg = 0.74, analyses 24 et 25) ;
1'héritage volcanique est sensible.

* I1 est intéressant de noter :

(1) que Tles biotites des micaschistes apparaissent pauvres en
Fe3+, par exemple pour S-86-558 (36) on obtient la formule
corrigée (E = sites VI vacants) ci-dessous en calculant 1la
structure suivant Robert (1976) et Zussman (1979) (cf. p. A ;

K1.39 Nag.gg

Fetts7 Mng.gs Mga.75 Alg.ss Fedtag 5910 Tig.o

[Sis.76 Al2.24 0p0] (OH),

(2) que la proportion de Fe3* des micas formés en milieu évapori-
tique, trés oxydant a priori, ne parait pas plus élevée ; par
exemple pour N-175-71 (analyse 7) on obtient la formule :

Ki.64 Nag.oy

Fettoz Mng.o1 Mgy.3u Alg.32 Fedty; %g.g9 Tig.os

[Sig.93 Aly.g7 O9] (OH),

De la méme maniére, mais on ne dispose pas d'un nombre de
dosages suffisant pour 8tre catégorique, les teneurs en F et C1 (do-
sés d la microsonde de Nancy & 1'aide du programme "scapolite"), ne
semblent pas accrues en présence d'évaporites (tableau V-III).

* Sur le plan génétique, les biotites des micaschistes (grou-
»
pes 2a et 2b) sont les constituants normaux des associations eépizona-

~les a quartz + albite + muscovite + chlorite * biotite, celles des
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groupes la, 1b et lc peuvent avoir deux origines (cf. p. A) ; elles
peuvent cristalliser (a) lors du métamorphisme épizonal, & partir de
la fraction argileuse magnésiennes accompagnant Tles évaporites
(Jarousse, 1978) ou (b), lors des épisodes hydrothermaux ultérieurs,
par dédolomitisation (Béthune, 1976).

Les donndes ci-dessus et les résultats de 1'étude ds micas
blancs (cf V.1.2) et des chlorites (cf V.1.4) permettent de penser que
les biotites-Mg des groupes la et 1lb sont dues d des recristallisa-
tions d'argiles-Mg héritées des sédiments évaporitiques et que celles
du groupe lc résultent slirement de dédolomitisation hydrothermale.

Compte-tenu de 1'abondance des minéraux hyper-magné-
siens, nous pouvons affirmer que les quantités d'argiles-Mg
héritées étaient trés faibles. -

V.1.4 LES CHLORITES

* Minéraux de 1'association métamorphigue épizonale, les chlo-
rites sont peu abondantes dans les micaschistes de Niccioleta. Elles
sont rares dans les faciés, a micas blancs, associés aux évaporites et
abondent seulement dans les métabasites, roches peu fréquentes.

Le tableau V-IV présente 59 analyses ponctuelles de chlorites
et les formules structurales calculées sur la base de 56 valences
négatives pour la formule générale :

(Mg, Al, Fe)yp [(Si, Al)g 020] (OH) 16

Pour la présentation et 1'exploitation de ces analyses deux
problémes se posent :

1 - I1 existe des chlorites d'origine méta-sédimentaires et des
chlorites d'origine hydrothermale (cf. V.2.5) et, a
1'exception de quelques échantillons bien typés, i1 est
parfois délicat de classer les individus analysés dans
1'une ou 1'autre des familles. Certaines chlorites du

tableau V.IV sont assurément hydrothermales.
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2 - Leur structure permettant des substitutions diverses et impor-
tantes, les chlorites sont extrémement sensibles 3 1a com-
position de leur milieu de formation. Elles sont de ce fait
trés intéressantes comme marqueur du chimisme de ce miliey
et, dans 1'optique qui nous occupe, pour mettre en évidence
le caractére évaporitique. Défaut de cette qualité, Tleur
sensibilité est telle que les conditions chimiques ponc-
tuelles influent tellement sur 1a nature des chlorites et
masquent 1'influence des conditions locales. Pour interpré-
ter la composition des chlorites, i1 est presque nécessaire
de le faire échantillon par échantillon ; alors les résul-
tats sont trés cohérents avec ceux obtenus par ailleurs.

* Sur le tableau V-IV, les chlorites ont été rassemblées en
six groupes.

1 - Les chlorites des micaschistes (analyses 1 3 25).

2 - Celles des micaschistes “profonds” & biotite (26 a 28).

3 - Celles de micaschistes associés 3 1'anhydrite (29 & 38).

4 - Les chlorites des lits de métabasites ; dans 1'anhydrite
(39 & 45), et dans les micaschistes (46 i 48).

5 - Au voisinage des lentilles de pyrite des micaschistes sont
plus ou moins intensément chloritisés, la distinction
entre chlorite primaire (49 i 54 ?) et tardive (55 J
57) parait assez aléatoire.

6 - Les chlorites (58 et 59) assocides & des phlogopitites

(trés rares), vraisemblablement formées aux dépens de
dolomie.

On retiendra que dans chaque groupe certains individus sont
d'origine’ hydrothermale.
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* Quels sont les caractéres importants de chacun de ces
?

Nous avons montré (p. A ; figure 3) que les chlorites
associées & 1'anhydrite ont plus de SilY, donc moins de
A1V, que celles des schistes qui sont globalement plus
alumineuses. Les premiéres sont aussi, et surtout, trés magné-
siennes et pauvres en fer. Les chlorites des métabasites sont
plus ferriféres, pour un environnement donné.

Le diagramme Fe/FetMn+Mg - SilV de 1a figure V-5 (d'aprés
1954 ; Foster, 1962) permet de séparer les différentes chlori-
Comme nous 1'avons signalé ci-dessus, cette séparation néces-

site presque de raisonner en prenant le cas de chaque échantillon

individuellement.

(a)

(b)

o

Nous en ferons une présentation succinte.

Les échantillons des groupes 1 et 2 ; les micaschistes et
micaschistes a biotite. Leurs chlorites sont des ripidoli-
tes (N-45a, N-140b, N-1000), parfois des pycnochlorites
(N-109d) proches des précédentes. Les ripidolites sont
communes dans les schistes épizonaux.

Les pycnochlorites-Mg de N-177 traduisent, semble-t-il, le
voisinagek d'une lentille de pyrite et anhydrite. Les
brunsvigites - diabantites de N-84 sont liées & un filonet
de pyrite hydrothermale qui traverse 1'échantillon.

Les échantillons du groupe 3. Les chlorites associées a 1'an-
hydrite sont typiquement magnésiennes. Celles disséminées
dans le sulfate sont des clinochlores (N-134), celles des
1its phylliteux (N-71) ou des schistes (N-30a) au contact
de 1'anhydrite sont nettement plus Mg (Mg/Fe+Mg = 0.7) que
celles des schistes (0.4 4 0.6).
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Bien qu'assez magnésiennes (Mg/FetMg = 0.6), les chlorites,

disséminées dans 1'anhydrite, de N-244 s'intégrent assez
mal & cet ensemble ; leur richesse en Si les singularise.
Peut-&tre s'agit-il de chlorites hydrothermales ?

(c) Le groupe 4 ; les métabasites. N-59a, métabasite en interlit

(# = 2 cm) dans 1'anhydrite est riche en pycnochlorites
plus ou moins Mg (Mg/Fe+Mg = 0.6 & 0.75) ; N-59b, corres-
pond d des phyllites et des albites dissémindes dans Tle
sulfate au voisinage de N-59a, les chlorites sont des pen-
nines - clinochlores (Mg/Fe+Mg = 0.91 & 0.93).

Par contre, les métabasites des micaschistes (N-136) sont
riches en ripidolites. (

(d) Au voisinage de 1a pyrite (groupe 5) Tles chlorites de N-62 et

(e) Les

4

N-63a sont des pycnochlorites sembtables 3 celles lides 3
la chioritisation de 1'échantillon (N-63b). Elles ne dif-
férent pas vraiment de celles du groupe 4, sinon par le
fait qu'elles sont Tégérement plus ferriféres. I1 est fort
probable gque cet enrichissement en Fe ait une origine
hydrothermale.

pycnochlorites - diabantites de N-155b (groupe 6) sont
trés semblables aux précédentes ; leur origine semble &tre
Ta transformation de dolomie en phlogopitite. Elles sont
toutefois moins Mg (Mg/Fe+Mg =0.56 au lieu de 0.64 & 0.76)
que les phlogopites qui Jeur sont associées. Peut-8tre
correspondent-elles a des transformations d'anciennes
phyllites incluses dans le dolomie.

En conclusion :

sur un plan général, le caractére Mg apparait trés

accentué pour les chlorites lides & 1'anhydrite qui dérivent vraisem-
blablement d'argiles trés magnésiennes dont 1'existence caractérise
souvent les sédiments évaporitiques.
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La comparaison des figures V-5 et V-10 (chlorites hydrotherma-
les) montre que les secondes sont, en général, plus saturées en SilV
que les chlorites méta-sédimentaires.

Les teneurs en F, mesurées sur quelques échantillons, sont

semble-t-i1 1égérement plus élevées dans les chlorites des faciés
évaporitiques ; celles en C1 sont toujours voisines de zéro.

V.1.5 LES TOURMALINES

* A Niccioleta, on rencontre les tourmalines sous deux formes;
(a) en grains d'origine détritique (rares) dans les 1lits quartzo-
feldspathiques des schistes, (b) en minuscules blastes @ =5 u, lon-
gueur = 10-15 u, pour Tles plus gros) en inclusion dans les micas
blancs. Présents dans les schistes communs, ces blastes sont trés nom-
breux dans les faciés associés aux anhydrites et méme exceptionnel-
lement abondants dans certains 1its de micas blancs interstratifiés.
Ces tourmalines ‘zonées, bleu-vert au centre et incolores sur les
bords, résistent bien & la chloritisation des schistes, mais pas a
leur épidotisation.

* | e tableau V.V présente les analyses disponibles. Elles sont
regroupées de la fagon suivante.

Les tourmalines granulaires détritiques (anal. 1).

foud
1

2 - Les tourmalines néogénes des schistes (2 3 7).

3 - Les cristaux "truffant” les phengites associées a
1'anhydrite (8 a 13). )

& - Les tourmalines reliques dans les faciés chloriti-
sés (14 a 16).

5 - Les cristaux inclus dans des phengites englobées
~dans 1'anhydrite (17).
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* Le bore n'étant pas dosé, les calculs des formules structu-
rales, pour 49 vaiences négatives et en fixant B = 3, ont été effec-
tuées pour la formule générale :

Na X3 Alg (BO3)3 [Sig 035] (OH),
X = Mg, Fe, Mn, Li, Al,...

Les paramétres dravite, schorlite et elbaite correspondent &
la répartition, en %, des cations dans les sites X » respectivement :

Dra. = Mg/(Fe+Mn+Mg+A1)
Sch. = (FetMn)/(Fe+Mn+Mg+A1)
ETlb. = A1/ (Fe+Mn+Mg+A1)

L'examen du tableau V-Vb suffit pour constater que (a) dans
les schistes, les tourmalines néogénes relativement alumineuses sont
assez équilibrées en dravite et schorlite, (b) dans les associations i
anhydrite, sans elbaite, elles sont trés riches en dravite et que cet-
te richesse s'accroit du coeur vers la périphérie des cristaux, (c)
dans les chloritites, au contact de la pyrite, les tourmalines reli-
ques sont assez nettement magnésiennes.

En plus de la présence du bore, qui guide leur appari-
tion, les tourmalines néogénes présentent donc des variations
de composition, en particulier la teneur en Mg, tout & fait
cohérentes avec celles des phyllites.

Quatre dosages de fluor sont insuffisants pour affirmer que
les tourmalines assocides aux sulfates sont plus fluorées que celles
des schistes. I1 n'y a pas de chlore.

* L'origine des tourmalines néogénes est 1iée & 1'assimila-
tion, bien connue (Harder, 1970 ; Jarousse, 1978), du bore par les
argiles sédimentaires, surtout les illites. Cette assimilation est
plus ou moins proportionnelle d& la teneur en B des solutions et est
considérée comme un bon marqueur de la salinité du bassin.
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Lors du métamorphisme, 1la recristallisation des argiles
entraine 1'expulsion des éléments assimilés, B, Na, Fe, Mg, (Ti),...,
qui forment les tourmalines in situ. Leur rapport Fe/Mg représente
assez bien les conditions chimiques ponctuelles.

L'abondance des tourmalines visualise donc grosso modo 1la

teneur en B des Tits phylliteux. Compte-tenu de 1'importance réduite
(puissance inférieure & 1 mm) des lits micacés riches en tourmalines,

on peut affirmer que les teneurs "en roche" sont infimes.

Avec éventuellement des modifications de leur composition chi-
mique, les tourmalines devraient &tre conservées lors d'un métamor-
phisme plus intense et servir de marqueur, discret, aux horizons éva-
poritiques aprés disparition des sulfates.

V.1.6 MINERAUX DIVERS

* Pour vérifier leur nature et leur composition, quelques ana-
lyses ont été faites occasionnellement sur divers minéraux.

Le tableau V-VI présente ces analyses et 1les structures
correspondantes. Nous nous contenterons de les situer rapidement,
minéral par minéral.

1 - L'anhydrite (analyses 1 a 3), dont on connait 1'importance 3
Niccioleta. Les analyses et structures ne tiennent pas compte
de la présence du Sr qui atteint 3000 & 4000 ppm en roche et
certainement plus, ponctuellement.

2 - L'apatite (analyses 5 & 6), minéral trés rare des lits phyl-
liteux. Les cristaux analysés proviennent des interlits de
micas blancs de 1'anhydrite ; on notera les teneurs élevées en
5‘(7.09 et 6.08 %) et celles trés faibles en Cl. La formule

générale est :
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Cas (P0Oy)3 (OH,F,C1)

Comme Tles tourmalines pour le bore, 1'apatite exprime
1'expulsion du phosphore et du fluor des argiles.

3 - L'ilménite (7 & 9), minéral titané le plus abondant que 1'on
trouve en batonnets, parfois trés nombreux, dans les 1lits
micacés des schistes. Sa formation résulte de 1'expulsion de
Ti et Fe lors du métamorphisme des argiles.

4 - Le rutile (10 d 12), en aiguilles, i1 remplace 1'ilménite dans
certains faciés de micaschistes.

5 - Le sphéne (analyses 13 4 15), 3 1'inverse de 1'ilménite et du
rutile, est essentiellement d'origine détritique. I1 est par-
ticuliérement abondant dans les horizons de métabasites dont
les teneurs en Ti0, atteignent 2 & 3 % (cf. tableau III-III).

Les analyses de sphéne conduisent 3 des structures
assez éloignées de la structure idéale :

Cay Tiy [Si Ou]y (0,0H,F)

De nombreux éléments peuvent 8tre présents et ne sont
pas dosés (cf. V.2.10).

* Apatite, ilménite, rutile, sphéne et zircon ne sont pas
transformés par les événements hydrothermaux et sont intacts dans les
skarns od ils soulignent les structures anciennes des roches originel-
les (cfs V.2.10).
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V.2 LES MINERAUX DES SKARNS ET LES MINERAUX HYDROTHERMAUX

Par définition, les skarns sont des roches composées d'un
petit nombre de phases minérales (Phan, 1969). Ceux de Niccioleta ont
une minéralogie peu variée.

Le grenat, le pyroxéne, 1'épidote et le quartz sont trés

abondants.
L'amphibole, 1a chlorite et 1a calcite sont fréquentes.

Le talc et 1'adulaire sont sporadiques.

L'apatite, le rutile, l'ilménite, le zircon, le sphéne sont

trés accessoires ; ils sont hérités des substrats initiaux.

V.2.1 LES GRENATS

* | es grenats des skarns de Niccioleta sont de la famille des

grandites : ‘
Cay (Fe*, A1), [Si3 0y5]

En général les cristaux, qui ont un coeur jaune et iso-
trope en andradite presque pure, deviennent plus alumineux,
jaunes padles & incolores, dans leur partie corticale. Ils pré-
sentent alors des anomalies optiques de polarisation disposées
en lamelles (Verkaeren, 1971 ; EL;_Q)- Certains grenats, peu
abondants et a tendance tardive, présentent des anomalies opti-
ques en secteurs, souvent combinées avec les précédentes.

* Ayant déja montré la correspondance entre ces anomalies et
Ta substitution de Fe®* par A13* (p. D), nous rappellerons seulement
que 1'a9dradite alumineuse ne représente qu'une proportion trés faible
des skarns ad grenats, comme le confirment les analyses sur phases

“séparées du tableau V-VII qui ne dépassent pas 0.53 % en Al0s.
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Toutefois, dans certains skarns dérivant de roches a]umineu-‘
_ses, existe un grenat, trés peu abondant, dont 1la composition moyenne
est plus riche en grossulaire ( Grogu_ug). Ce grenat peut &tre associé
a 1'épidote qu'il corrode parfois.

* Le tableau V-VIII présente les analyses ponctuelles de gre-
nats a la microsonde. Le dosage de ce minéral par cette technique pose
fréquemment des problémes qui varient en fonction de 1'appareil utili-
sé (Nancy, Montpellier ou Clermont-Ferrand), et de la lame mince. La
balance entre Si et Ca n'est pas toujours parfaitement équilibrée, et
de nombreuses analyses conduisent & des formules structurales qui sont
loin d'@tre parfaites, sans que des problémes d'hydratation en soijent
a 1'origine. Soulignons qu'avec le fer exprimé en FeO, une andradite
théorique devrait boucler & 97 % de pdids d'oxydes.

Malgré ces problémes, de nombreuses analyses ont été conser-
vées car ils influent trés peu sur le seul point important de la cris-
tallochimie des grenats, c'est & dire la substitution de Fe3* par
A13t, et son interprétation. La répartition en andradite, pyrope,
spessartine et grossulaire a été effectuée par la méthode de Rickwood
(1968) ; la ligne indexée (%) indique le pourcentage de molécule pure
calculée. La figure V-6, diagramme % spess - % and, donne une vision
d'ensemble de la composition des grenats.

* Suivant leur provenance les grenats sont rassemblés en qua-
tre groupes (Tableau V-III) :

-

1 - Ceux intimement associés & 1'anhydrite, qui cor-
respondent au début de la transformation du sulfate (analyses 1 & 4) ;
ce sont des andradites.

2 - Les grenats des grenatites massives, dérivant 3
priori de 1'anhydrite (analyses 5 & 19), globalement un peu plus alu-
mineux gTableau V-VII), mais dont certaines zonations corticales sont
assez riches en grossulaire (8).
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3 - Se développant dans le pyroxéne, a partir de ses
clivages et de ses plans de macles (23 a 27 , 29 a 35, 37 & 45) ; ces
grenats sont semblables aux précédents. Dans la pyroxénite, on trouve
également un grenat jaune interstitiel, ou en veinules (analyses 20 a
22, 28 et 36) ; c'est une andradite. Soulignons que les andradites des
analyses 37 3 42 proviennent d'une pyroxénite formant des 1lits boudi-
nés dans 1'anhydrite, qui correspondent a d'anciens bancs de dolomie.

-~

4 - Les grenats dispersés dans les épidotites (46 3
62) sont peu abondants, mais caractéristiques. En général, grenat et
épidote sont séparés. Ils s'associent dans quelques échantillons (ana-
lyses 49 & 62). En cristaux subautomorphes, zonés en secteurs, ces
grenats sont trés alumineux ; ils atteignent Grozs (61). On verra plus
loin que les épidotes sont alors trés ferriféres. Les analyses 46 a 48

correspondent a des grenats tardifs en'veinu1es.,

* L'étude chimique détaillée des grenats montre donc claire-
ment que la transformation de 1'anhydrite donne de 1'andradite et une
grenatite massive trés ferrifére. La fraction grossulaire ne devient
importante qu'en fin de transformation. Soulignons que 1'andradite
alumineuse qui forme, en général, le cortex des cristaux de grenat se
développe parfois sous forme de veinules dé recristallisation de 1'an-
dradite initiale (33 est une recristallisation de 34 et 35).

De la méme maniére, les grenats qui se forment aux
dépens du pyroxéne sont d'abord trés ferriféres et ensuite
plus alumineux. Peut-8tre sont-ils globalement plus alumineux
que les précédents ? Ce n'est pas certain.

Seuls les grenats disséminés dans certaines épidotites sont
globatlement riches en grossulaire ; jusqu'd 40 % environ.

L'8volution des compositions des grenats souligne le
comportement de 1'aluminium au cours de la métallogenése ;
aAlg est Tongtemps restée trés faible, sauf évidemment dans
les roches alumineuses, et ce n'est qu'a la fin du processus
qu'elle devient importante. Pourquoi ?
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On distingue également la présence d'une phase métasomat ique
tardive, mineure, & faible activité de A] qui produit des veinules i
andradite, calcite, quartz et hématite recoupant les skarns.

Soulignons pour terminer la teneur en Mn toujours trés basse

de tous ces grenats.

V.2.2 LES PYROXENES

* Qu'ils soient sous forme de cristaux microscopiques ou en
lattes de 30-40 cm de longueur, tous les pyroxénes analysés appartien-
nent 3 la famille diopside - hédenbergite (figure V-7, diagramme
Ca-Fe-Mg) : .
Ca (Fe, Mg) [Si, 04]

Toutes Tles analyses sont présentées dans le tableau V-IX, avec
les formules structurales et 1les répartitions en hédenbergite,

Jjohansénite et diopside correspondantes.

Suivant leur origine, les échantillons sont rassemblds en six

groupes :
1/- Pyroxénes inclus dans 1'anhydrite (analyses 1 i 4).
2/- Pyroxénite massive d grain plus ou moins fort (5 a 13).
3/- Pyroxénite 3 pyrite (14 & 30).
4/- Grenato-pyroxénite (31 i 37).

5/- Epidotites d pyroxénes (38 i 55).
6/- Microcristaux inclus dans la pyrite (56 3 59).

L'analyse (60) correspond a une analyse par voie humi-
de sur phase séparée du pyroxéne de 1'échantilion N-175-18.

* La composition des groupes montre clairement que : (a) les

pyroxénes du groupe 1 sont typiquement magnésiens (hed,y_sq), (b)
ceux du groupe 6 sont, au contraire ferriféres (hedsg_75), (c) les



- 129 -
##k CHAPITRE V o

groupes 2 & 5 présentent grosso - modo la méme dispersion des com-
positions (hedsg & hedgs environ), (d) la composition des pyroxénes
est trés variable a 1'échelle de la lame mince (analyses 47 a 55),
comme 3 celle du cristal (40 a 42 et 48, 53, 54), mais, d 1'inverse
des grenats et des épidotes, les pyroxénes ne présentent aucune
zonation visibles, bien que leur centre soit, en général, plus
magnésien que leur bordure.

Exception faite de 1'analyse 58, les teneurs en Al
sont toujours extrémement faibles.

Les pyroxénes, comme tous les minéraux et toutes les roches de
Niccioleta, sont trés pauvres en manganése. La johansénite dépasse
rarement 3 %. La valeur & 5 % (analysg 38) correspond a une “trainée"
recoupant de maniére quelconque un cristal de pyroxéne. Cette pauvreté
en Mn contraste fortement avec la richesse en johansénite des pyroxe-
nes du gisement voisin de Valle del Temperino (E;_Q’ tableau III, ana-
lyse 48 ; Corsini et al., 1980).

Peut-&tre les gites encaissés dans la couverture sont-ils plus
riches en Mn que ceux du socle ? I1 faudrait le vérifier.

Soulignons pour terminer le caractére 1égérement sodique de
tous les pyroxénes, marque de la nature des fluides minéralisateurs.

V.2.3 LES EPIDOTES

* Toutes les épidotes de Niccioleta sont d'origine métasomati-
que ou hydrothermale. Leur composition est voisine de 1'épidote s.s.

. = 3+ 3+ .
(Ps33‘, Ps = 100 x FeVI/(FeVI + A]VI) :

Cag Fe* A1z [Siz 07] [Si 04] 0O (OH)

I1 y a toutefois des variations importantes du taux de subs-
titutiof FeVI/MVI
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Le tableau V-X présente les 54 analyses a la micro-
sonde dont nous disposons.

Les formules structurales, calculées sur 8 cations, ne bou-
clent pas toujours idéalement. Ceci est attribué, en partie, au fait
que certains éléments ne sont pas dosés. Principalement Sr qui atteint
2000 a 3000 ppm dans les épidotites et vraisemblablement beaucoup plus
dans certaines mesures ponctuelles.

Avec Fe exprimé sous forme de FeQ, et sans le dosage de H,0,
une épidote stoechiométrique donne une analyse bouclant vers 95 %.

* Presque tous les cristaux, d'épidote, souvent sub-automor-
phes, sont zonés ; incolores au centre et jaunds 3 la périphérie.

Cette zonation marque 1'accroissement progressif de ng (ou Ps) au
cours de la cristallisation (analyses en coupes 19 & 22, 24 3 27), et
souligne 1'affaiblissement progressif de aAl du milieu.

Les épidotes englobent de nombreuses inclusions ferro-
titanées, héritage intact des phyllites des schistes.

* Sur le tableau V-X, les épidotes sont regroupées de la fagon
suivante :

1 - Epidotes marquant le commencement de la transformation des phyl-
-lites des schistes. Les analyse 1 & 3 proviennent de 1lits
phylliteux épidotisés, dans 1'anhydrite, (4) & (9) de schistes
au début de leur transformation. Ces épidotes sont trés aju-
mineuses ; particuliérement (7) qui est le tout premier terme
qui apparait.

2 - les analyses 10 & 35 proviennent d'épidotites massives ; noter
1'évolution zonaire de la composition des cristaux. Cette com-
position varie entre Ps2s 9 et Psyg 3 pour la lame N-27.

/s

3 - Quelques épidotes sont hydrothermales ; interstitielles ou en

filonnets (analyses 36 3 38).
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4 - Rarement, des skarns mixtes, développés dans les schistes, asso-
cient un grenat trés alumineux (tableau V-VIII, anal. 49 & 62)
et des épidotes trés ferriféres (tableau V-X ; anal. 39 &
46). Les observations conduisent a admettre qu'il y a équili-
bre entre les phases Andgg-g1 et Ps3g environ. Les analyses 45
et 46 correspondent i des épidotes incluses-dans le grenat.

5 - Les épidotes des analyses 47 & 54 sont directement associées a
la pyrite. Elles ne sont pas anormalement ferriféres sauf (53)
et (54) qui sont des micro-inclusions dans la pyrite, associées
aux pyroxénes ferriféres des analyses 57 a-59 du tableau V-IX.

* En résumé, les épidotes des .skarns de Niccioleta présentent
des termes trés ferriféres (Ps3s 4 Psy,), assez peu fréquents dans la
nature ol elles dépassent peu Psz3. En accord avec la zonalité des
cristaux, les premiers termes, dérivant des phyllites par métasomato-
se, sont assez alumineux. A 1'inverse ceux associés a la pyrite et au
grenat sont trés ferriféres.

Bien que cet é1ément n'ait pas été dosé & la microsonde, nous
pouvons affirmer, compte-tenu des analyses en roche totale et sur pha-
se séparée (analyse du tableau V-Xb), que Tes teneurs. en 5r des
épidotes de Niccioleta sont trés élevées.

V.2.4 LES AMPHIBOLES

* | es amphiboles rencontrées & Niccioleta ont trois origines.
La plupart résultent de la transformation hydrothermale tardive, loca-
lisée et plus ou moins intense, des pyroxénes. D'autres, également
tardives, se forment par transformation de la dolomie épargnée par la
métasomatose précoce ; elles sont peu abondantes. Les derniéres,
rares, sont vraisemblabiement précoces et dues & la métasomatose de la
dolomie disséminée dans 1'anhydrite en avant du front de métasomatose
du sulfdte.



- 132 - .
*%% MINERALOGIE #x

Quantitativement, seules celles dérivant du pyroxéne
ont une réelle importance, sans toutefois former des skarns &
amphiboles bien individualisés.

* Les amphiboles sont souvent trés fibreuses ce qui a posé de
nombreux problémes analytiques ; plus de 50 % des analyses ont &té
éliminées. Parfois, les fibres sont organisées en micro-cristaux hété-
rogénes. Souvent trés courtes, elles sont enchevétrées en un véritable
“feutrage" microscopique ; alors, seule la diffraction des rayons-X
permet de distinguer 1'amphibole du talc. Ces deux minéraux sont par-
fois associés. '

Les analyses d la microsonde sont présentées sur le tableayu
V-XI, et quelques analyses chimiques sur phases séparées sur Tle
tableau V-XII. Les formules structurales sont calculées sur la base de
la formule générale des amphiboles calciques (Leake, 1978) :

Pg_y By CUI [Tév 025] (OH),

La répartition des cations a été calculée suivant la procédure
proposée par Essene et Valley (1980), qui permet de calculer la répar-
tition Fe?* - Fe’t. La nomenclature de Leake (1978) a été adoptée
(figure V-8) ; le coefficient mg correspond & Mg/(Mg+Fe?t),

* Les amphiboles des skarns appartiennent i la série trémolite
- ferro-actinolite.

A

Les analyses 70 & 72 (tableau V-XI) ne proviennent pas des
'skarns ; ce sont des amphiboles métamorphiques des micaschistes 3 bio-
tite situés en aval du gisement. Elles ont été é&tudides précédemment.
Ce sont, rappelons-le, des hornblendes 3 tendances tchermackitiques et
sodiques (anal. 70, 71) et des hornblendes actinolitiques (72).

Pour les autres, les teneurs en Al,Mn et Na sont trés basses,
par contre la substitution Mg - Fe?* varie dans de larges proportions
et se corréle bien avec 1'origine des échantillons. Suivant celle-ci
nous les avons séparés en huit groupes.
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Les amphiboles en aiguilles dans 1'anhydrite (1 3 9) ;
elles proviennent de la transformation précoce des cris-
taux de dolomite disséminés en avant du front de grena-
tisation ou de pyritisation du sulfate. Elles sont équi-
valentes aux pyroxénes du premier groupe. Comme eux
(Hed2g_30) elles sont trés magnésiennes (Mg/Fe+Mg = 0.69
a 0.84, actinoiites-Mg), sans Al et trés calciques.

Précoces ou tardives, des amphiboles en touffes radiées
marquent le début de la transformation de la dolomie
massive (10 d 19) et analyses 2 et 3 (tableau V-XII).
Sans Al, trés riches en Ca, ce sont des actinolites-Mg
et des trémolites.

La transformation tardive des pyroxénes donne des actino-
lites et ferro-actinolites (analyses 20 a 39) présentant

des variations importantes de Mg/Fe+Mg. Peu alumineuses,

elles sont parfois assez pauvres en Ca (figure V-9 et

anal. 1, tableau V-XII). Leurs compositions, assez hété-

rogénes, reflétent, semble-t-il, assez fidélement 1la

composition des pyroxénes qu'elles remplacent.

Semblables aux précédentes, les actinolites et ferro-
actinolites, qui remplacent 1les pyroxénes des épidd-
tites, sont toutefois un peu plus alumineuses (analyses
40 a 46) (cerclées sur la figure).

Aux associations a épidotes - grenats sont 1iées des
actinolites et ferro-actinolites (analyses 47 & 58),
remplagant les pyroxénes.

Les amphiboles néoformées (59 & 61), ferro-actinolites et
actinolites moyennes, ont une charge alumineuse variable
et sont assez calciques.

Dérivant de pyroxénes ferriféres, les amphiboles asso-
ciées a la pyrite, qui contient des inclusions d'épidote
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et pyroxéne (62 4 69), sont des actinolites-Fe, avec peu
d'aluminium.

8 - Les analyses 70 3 72 correspondent aux amphiboles d'origi-
ne métamorphique dont 1la composition a déjd été discutée.

Ce qui apparait le plus important, c'est que la composition des
amphiboles, comme celle des autres minéraux, refléte bien, mais avec
plus de sensibilité, la composition du milieu de cristallisation. Dans
la dolomie, et plus encore dans 1'anhydrite, elles sont trés magné-
siennes. Avec les oxydes et sulfures de fer elles sont ferriféres.
Leur contenu en Al dépend aussi clairement de Teur environnement.

V.2.5 LES CHLORITES

* Les chlorites, primaires ou secondaires, constituant
important, bien que plus ou moins abondants des schistes, ont
€té étudides en V.1.4.

On s'intéresse ici aux chlorites d'origine hydrother-
male associées aux skarns. Sporadiques, elles sont trés acces-
soires et plutdt tardives.

* Les analyses disponibles sont présentées sur le tableau V-
XIIT. Les formules structurales sont calculées sur la base de 56
valences négatives pour la structure générale :

(Mg, Fe, A1)y, [(S1, Al)g 050] (OH) ;4

Mn restant trés faible, le coefficient Mg/Mg+Fe différencie
bien Tes chlorites. Ce sont toutes des chlorites alumineuses au sens
de Oinumq/et al. (1972). Nous les présenterons suivant la terminologie
de Hey (1954) ; figure V-10.
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* | a composition des chlorites varie de maniére assez impor-
tante en fonction de leur environnement de formation. Nous les avons
rassemblées en quatre groupes.

1 - Les chlorites hydrothermales dans 1'anhydrite (analyses 1 & 3); -
elles poussent en peigne contre les Tits phylliteux interstra-
tifiés dans 1'anhydrite. Elles polarisent dans les gris, ce
sont des ripido]%tes-Mg voisins des clinochlores. Associées a
des 1its phylliteux, Ces chlorites sont trés alumineuses, mais
également trés magnésiennes comme la plupart des minéraux asso-
ciés a 1'anhydrite. Soulignons que, bien qu'elles soient typi-
quement hydrothermales, leur composition ne se distingue pas
notablement de celle des chlorites métamorphiques des 1its
phylliteux (tableau V-IV ; anal. 29 & 38).

2 - lLes chlorites en sphérules et gerbes dans la dolomie. On sup-
pose seulement que leur origine est hydrothermale ; peut-&tre
sont elles seulement héritées. Les analyses 4 d& 9 montrent
qu'elles sont extrémement magnésiennes, comme on pouvait s'y
attendre. Ce sont des clinochlores et pennines.

3 - Dans les épidotites, les chlorites sont quelquefois assez abon-
dantes. Souvent interstitielles, elles proviennent parfois de
1'altération de 1'épidote. Les analyses 10 d& 14 correspondent &
des chlorites dérivant d'épidote, (15) & une chlorite intersti-
tielle du méme échantillon. Ce sont des diabantites assez
ferriféres (figure V-5).

4 - Des chlorites associées au grenat ; (16) et (17) sont intersti-
tielles, et tardives, dans un skarn & grenat ; (18) et (19)
proviennent de 1'altération du grenat. Les premiéres sont des
brunsvigites, les secondes des pennines.

* | 'étude des chlorites hydrothermales est, volontairement,
sommaire et 1'on ne peut pas en tirer des conclusions génétiques défi-
’nitives. Manifestement, en multipiiant les analyses, on obtiendrait un
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assez grand nombre de variétés de chlorites et une détermination pré-
cise de Teur répartition. D'ores et déja leur composition semble net-
tement guidée par 1'environnement ol elles se forment. Comme au cours
de la sédimentation et du métamorphisme, les chlorites apparaissent
comme des marqueurs trés fins, mais trop rares i Niccioleta, de leur
milieu de formation.

Comme, par ailleurs, les données thermodynamiques sur
les chlorites sont inexistantes, nous n'avons pas poussé plus
Toin les investigations.

V.2.6 LE TALC

* Le talc est, & Niccioleta, un minéral trés accessoire et
tardif de certains skarns. On le rencontre dans deux types de roches :

1 - Le premier est une association 3 talc - magnétite
formant une roche massive vert-noiritre en amas localisés et
sans continuité Tatérale. La magnétite, en cristaux sub-auto-
morphes, parfois trés abondante - c'est le cas de 1'échantil-
lon dont Tle talc a été analysé -, est disséminde dans une
matrice de talc microcristallin.

2 - Le second, plus rare encore, se situe au front de
transformation de la dolomie en pyroxéne. Tardivement ces deux
minéraux ont parfois été transformés en talc, avec pour Tle

- second un passage par 1'actinolite-Mg dont on détecte la pré-
sence en diffraction-X (a moins que 1'amphibole soit une zone
métasomatique précédent celle & pyroxénes.

* Le tableau V-XIV présente les analyses de talc et les formu-
les structurales correspondantes calculées, pour 44 valences négati-
ves, pour la structure idéale :

’ Mgs [Sig Oq] (OH),
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Aucune analyse de talc de 1'association & magnétite n'est
présentée dans le tableau ;' en raison de la mauvaise qualité du
polissage de ces roches, aucune analyse ne donne un total acceptable.
Ce talc appartient a la série talc - minnesotaite (Forbes, 1969 &
1971) avec un rapport Fe/Fe+Mg de 1'ordre de 0.28 & 0.29.

‘Les conditions P-T de formation de 1'association
magnétite - talc-Fe peuvent Etre estimées précisément (Forbes,
1971) si 1'on arrive a fixer la valeur de f0,.

I1 est vraisemblable, compte-tenu de la position spatiale des
amas, que ce sont des reliques de dolomie qui en sont a 1'origine.

Les analyses présentées proviennent de 1'association du deu-
xiéme type ; (1) et (6) correspondent & une transformation de dolomie,
les autres analyses & celle de pyroxéne ou d'amphibole.

Ces talcs semblent, en moyenne, moins ferriféres (Fe/FetMg =
0.12 3 0.28) que les précédents. Leurs structures sont encores impar-
faites ; 1'expulsion de Ca est loin d'8tre totale et certains termes
(10 et 13) pourraient presque &tre présentés comme des amphiboles
faiblement calciques (pas d'ambiguité cependant en diffraction-X, cf.
ci-dessous), alors que d'autres, (10) par exemple, sont typiquement
des talcs-Fe. Ces résultats confirment ceux de la diffraction-X et
ceux des analyses sur phases séparées (Tableau V-XV).

Diffractogrammes-X :

Les diffractogrammes donnent sans ambiguité une struc-
ture de talc-Fe avec, essentiellement :

(1) le pic le plus intenseioo entre 9.40 & et
9.50 & (9.34 & pour le talc-Mg {A.S.T.M. 13-558 & 19-

770] jusqu'a 9.60 & pour la minnesotaite [A.S.T.M. 17-
506]), alors que le pic correspondant des amphibo-
les(intensitd) est situé a 9.302s a 9.21s pour 1'an-

/thophyllite [A.S.T.M. 9-455 & 16-401], 9.125¢ pour la
cummingtonite [A.S.T.M. 17-524] et 9.15,5 @ 9.215p pour
la grunerite [A.S.T.M. 17-745 & 17-725],
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(2) et pas de pic majeur entre 8.26 & et 8.33
d@ , pic typique des structures d'amphiboles : 8.2655 @
8.337¢ pour 1'anthophyllite [A.S.T.M. 9-455 & 16-4011],
8.30309 pour la cummingtonite [A.S.T.M. 17-524] et
8.33100 pour Ta grunerite [A.S.T.M. 17-745 & 17-725],

V.2.7 L'ADULAIRE

* L'adulaire, associé d& la calcite, est assez fréquent dans
les épidotites ol i1 reste trés accessoire.

I1 semble qu'il existe, dans les schistes, une auréole d*adu-
larisation diffuse entourant le gisement. Cette auréole est mal con-
nue ; les travaux miniers s‘é]oignenf rarement. des lentilles d'anhy-
drite, pyrite et skarns, surtout en direction transversale.

L'adulaire se présente soit en veinules microscopi-
ques recoupant la structure des schistes, soit en imprégna-
tion dans les 1lits phylliteux des schistes - i1 s'agit alors
d'une transformation de la muscovite -, soit en cristaux auto-
morphes interstitiels dans 1'épidotite.

* Les analyses d'adulaire sont présentées dans le tableau
V-XVI. Non dosés & la microsonde le baryum et le rubidium apparais-
sent clairement 1iés 3 1'adulaire dans les analyses en roche totale
de schistes et d'épidotites (tableaux III-I et IV-III) ; Ba atteint
1000 a 2000 ppm, Rb va jusqu'a 400 ppm. Ces valeurs expliquent, au
moins en partie, pourquoi (K + Na + Ca) n'atteint pas 4 dans les
formules structurales.

Soulignons 1'abondance relativement forte de Na en
solution solide, jusqu'a Abg.

/L'ana]yse 4 conduit méme & Ory3 - Ab,y ce qui est surprenant,
sans que 1'on puisse incriminer ni la qualité de 1'analyse, ni la gua-
“1ité de la lame. Ce cristal d'adulaire se trouve dans une situation
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trés particuliére : i1 est associé a de 1'épidote (analyse 1, tableau
V-XV) résultant de la transformation d'un trés fin 1it phylliteux dans
1'anhydrite massive. La cristallochimie de 1'adulaire a basse pression
et basse température ne permettant pas des solutions solides supérieu-
res d Abj;y environ (Smith, 1974), T1'analyse peut correspondre & un
jmpact de la microsonde (réglée pour un balayage sur une petite surfa-
ce) sur une crypto-perthite, de telles structures sont fréquentes dans
ce 1'adulaire d'aprés Smith (1974).

V.2.8 LA CALCITE

* | a calcite est le carbonate présent dans les skarns et la
minéralisation de Niccioleta (cf. tableau V-XVII).

Elle y apparait sous diverses formes :

1 - Interstitielle dans les épidotites (analyses 1 3@ 3), elle est
associée a 1'adulaire, 3 la chlorite et au quartz. Quelquefois,
elle y forme de grandes plages incluant les épidotes ; elle
n'est donc pas toujours tardive, elle était stable lors de la
métasomatose.

2 - En micro-inclusions dans le pyroxéne (4), elle marque le début
d'une calcitisation tardive des skarns (5) qui aboutit a de
grandes plages de carbonate contenant des inclusions relictuel-
les d'amphibole ou de pyroxéne.

3 - Associées au grenat (analyse 6), la calcite n'est pas toujours
tardive.

4 - En veinules dans presque toutes les roches, et en cristaux
dans certaines géodes.

5 - La calcite forme enfin une importante association avec la pyri-
te que 1'on trouve fréguemment sur quelques décimétres de puis-
sance dans la frange sommitale des lentilles minéralisées, par-

ticuliérement dans le chantier Nord de la mine.
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Le tableau V-XVIII présente quelques analyses chimiques de ces
calcites.

Peu abondante, la calcite est donc présente au cours de toutes
les phases métasomatiques et hydrothermales. I1 convient de souligner
sa faible teneur en Mn.

V.2.9 LE QUARTZ

C'est un minéral ubiquiste des roches metasomat1ques et hydro-
thermales de Niccioleta. Sous forme calcédoine, la silice est égale-
ment présente dans certaines géodes, ol Tes cristaux de quartz hyalin
sont par ailleurs fréquents.

Nous n'en présenterons pas d' analyses, bien que, trop souvent

d notre gout Tors d'analyses 3 1a microsonde de minéraux fibreux,
nous ayons pu ver1f1er sa pureté.

V.2.10 MINERAUX ACCESSOIRES DIVERS

* L'apatite, le rutile et le sphéne (tableau V-XIX) ne sont
pas a proprement parler des minéraux métasomat iques ou hydrothermaux.
Avec 1'ilménite et le zircon, ils sont hérités des roches meta sédi-
mentaires et englobés par les minéraux des skarns.

Ilménite, rutile et zircon proviennent des schistes et se
retrouvent dans les épidotites.

Le sphéne, originellement abondant dans certains lits de métaba-
sites, permet de les repérer aisément aprés épidotisation.

A coté des apatites détritiques, il existe également des apati-
tes néogénes, trés rares, dans certains facieés originelle-

ment carbonatés transformés en pyroxénite ou amphibolite.
/s
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* |es analyses de sphénes (4, 5, 6) sont loin d'@tre idéales ;
de nombreux éléments - Zr, V, Ta, Nb, Gr, Gd, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm,
Dy, Er, Y, P, Th - peuvent &tre présents (Deer et al., 1975) a des
teneurs parfois élevées, et ne sont pas dosés.

* |a sidérite existe en cristaux millimétriques dans certaines
géodes.

V.2.11 LES MINERAUX SIGNALES

Quelques minéraux ont été signalés dans les skarns de Niccio-
leta et n'ont pas été retrouvés au cours de cette étude. Nous nous
contenterons d'en compiler les données originelles.

* L'{lvaTte - Ca Fe?* Fe3* [Si, 0;] 0 (OH) - signalée, avec
des réserves, par Halbani (1976) dans trois échantillons. Son absence
distingue Niccioleta des skarns voisins de Valle del Temperino (Campi-
glia Marittima) et de Capo Calamita (Isola d'Elba) ou ce minéral est
extrémement abondant.

* La guildite - signalée par Halbani (1976). Sa formule
correspondant 3 (Cu,Fe?¥); (Fe3*,A1)s (SO4)7 (OH)4.15 Ha0
(Lausen, 1928).

* La wollastonite - Ca Si 03 - (Halbani, 1976).

V.2.12 AUTRES MINERAUX HYDROTHERMAUX, non métalliques

* |e gypse - Ca SO,, 2 Hy0 -, en gros cristaux Tlimpides,
prismatique ou tabulaires, dans les géodes de 1'anhydrite
7 et de la pyrite et en veinules dans 1'anhydrite.
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* La célestite - Sr SO, -, en petits cristaux prismatiques
associés au gypse dans quelques géodes.

* Le soufre natif - S -, en cristaux automorphes, centimé-
triques associés aux deux minéraux précédents.

V.3 LES MINERAUX METALLIQUES

Les minéraux métalliques de Niccioleta participent 3
deux types de paragenéses :

- celle & pyrite est la seule qui soit exploitée, de
Ta magnétite, de 1'hématite et de la pyrrhotite Tui sont assocides :
le minerai est massif, sans'gangue, si 1'on excepte quelques associa-
tions & calcite, et de rares filcnets de guartz tardif,

- les "solfuri misti" (blende, pyrite, galéne, chalco-
pyrite % cuivres gris), d gangue de calcite + quartz, forment une
minéralisation tardive dont les gisements sont distincts des amas de
pyrite.

Le tableau V-XX présente des analyses de pyrite et de magnétite,
qui sont données a titre indicatif. Elles présentent peu d'intérét
d'autant que réalisées a 1'aide d'un programme de calcul adapté aux
silicates, elles sont incomplétes et d'une précision faible.

V.3.1 LA PYRITE

Les principales caractéristiques structurales et chimi-
ques de la pyrite ont été détaillées dans la publication D ;
on en rappellera seulement 1'essentiel, en fournissant quel-
ques détails complémentaires.
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* | a pureté du minerai massif, c'est a dire 1'absence de gan-
gue, est 1'une des conditions impératives pour que la pyrite, dont la
valeur est trés faible, soit exploitable, sinon rentable.

Cette pureté se retrouve a 1'échelle minéralogique puisque Ta
composition est' trés proche de feSz. Des essais semi-quantitatifs par
fluorescence-X (Ecole de Mines de Saint Etienne) ont permis de véri-
fier que peu d'autres éléments y sont a 1'état de traces.

* |3 taille des cristaux de pyrite est extrémement variable ;
elle atteint 40 cm pour certains cristaux en cubes des géodes.

La cassure des gros cristaux montre trés nettement une struc-
ture zonée suivant [100], structure que 1'on retrouvera en microscopie
(cf. V.3.1.1). La pyrite massive est constituée par la juxtaposition
de cristaux xénomorphes.

V.3.1.1 Structure cristalline

* Trois unités distinctes peuvent-&tre mises en évidence dans
les cristaux de pyrite, par oxydation épitaxique sur section polie
(Arnold, 1973).

Unité 1 : un globule microcristallin central (Arnold, 1973, fig. 1),
rarement présent d'aprés nos observations puisque reconnu
dans quatre cristaux seulement pour environ 150 sections
polies. Cette wunité représente, Jorsqu'elle existe,
une proportion infime du volume des cristaux.

Unité 2 : une zone intermédiaire, trés développée, a zonations de
" croissance réguliéres (plans [100] et [111], fig. V-11).
La limite périphérique de cette unité, avec 1'unité 3, est
marquée par une surface de corrosion irréguliére qui coupe
les bandes de croissance.

Unité 3,: cette unité corticale, homogéne et sans zonations, débute a
la surface de corrosion (fig. V-11).
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Les unités 2 et 3 contiennent de rares micro-inclusions de
pyrrhotite et englobent quelquefois des micro-cristaux de pyroxéne
ou/et d'épidote, parfois de 1'hématite (fig. Vv-11).

* La signification de ces trois unités a été discutée (p. D);
on en rappellera quelques faits importants concernant leur genése.

(1) L'unité 1 & structure framboTdale peut B&tre interprétée
comme une relique de pyrite sédimentaire (Arnold, 1973 ; Natale,
1974), mais i1 existe également des framboides dans les gites hydro-
thermaux (Rickard, 1970 ; Arnold, 1981). Leur existence dans les amas
de Gavorrano (Arnold, 1973 ; Dallegno et al., 1981), qui peuvent dif-
ficilement 8tre assimilés 3 des amas -stratoides (Arisi-Rota et Vighi,
1971), Teur rareté, a 1'inverse, dans les corpsﬁminéra]isés stratoides
de Niccioleta - qui sont dans cette optique & priori les moins rema-
niés - fait douter de 1'origine sédimentaire de ces framboides (B;
D). Quoi qu'il en soit, la quantité de pyrite que représente cette
unité 1 & 1'echelle du gisement, est trés faible.

(2) L'unité 2, également présente dans les pyrites filonien-
nes, dans celle des "solfuri misti®, et qui englobe par ailleurs des
silicates de skarns, apparait clairement comme le résultat de la cris-
tallisation hydrothermale centrifuge du sulfure syn- & post-skarns.

(3) L'unité 3 marque une recristallisation centripéte momen-
tanée et partielle de la pyrite en pyrrhotite (Arnold, 1973). Elle est
1iée & une diminution sporadique de fS, au cours d'un épisode tardif
de la formation des skarns ; cette unité contient parfois en inclusion
de nombreux micro-cristaux de silicates (fig. V-11) qui sont claire-
ment synchrones du sulfure.

V.3.1.2 Conteru Ni - Co

/* Compte-tenu de ce qui vient d'@tre dit, i1 est bien évident
que toute analyse non ponctuelle de la pyrite correspond & une analyse
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globale des trois unités. C'est a dire que Ta composition de 1'unité 1
a une influence quasiment négligeable. Les analyses de Ni et Co, comme

celles des isotopes de S, fournissent donc la composition moyenne des
unité 2 et 3, unités hydrothermales.

* [a teneur en Ni et Co des pyrite de Niccioleta et des
autres gites toscans, a été étudiée par Bralia et al. (1979).

Pour Niccioleta :
146 < Co < 715 moyenne 363 ppm,
24 < Ni < 41 moyenne 29 ppm,

d'oU un rapport Co/Ni réparti entre 5.0 et 27.5 ppm.

Les gites de Toscane se répartissent en deux groupes, 1'un &
1 < Co/Ni < 5 correspondant aux gisements plus ou moins filoniens,
1'autre avec 12 < Co/Ni < 22 constitué par Tes gros amas stratoides
(Niccioleta, Campiano) ou pas du tout stratoides (Gavorrano).

* En se basant sur une bibliographie détaillée de la signifi-
cation du rapport Co/Ni, Bralia et al. (1979) donnent une interpréta-
tion prudente.

I1s assimilent le premier groupe aux gisements hydrothermaux :
Co/Ni = 1.17 en moyenne, mais avec une variance trés forte entre
les gisements et entre les provinces métallogéniques.

I1s rattachent le second groupe aux "massive sulphide and
volcano-exhalative mineral deposit® (Price, 1972) pour lequel
Co/Ni varie de 5 & 50. Ce groupe rassemble en fait des minéralisa-
tions d'origines trés variées que leur rapport Co/Ni ne permet pas
de distinguer. C'est en se basant sur la présence des métabasi-
tes dans 1'encaissant que ces auteurs proposent une origine
volcano-exhalative des minéralisations.
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* Diverses critiques ont été apportées dans la publication D.

La plus importante découle du premier alinéa de ce paragraphe ; pour
les unifés 2 et 3, de toutes fagons d'origine hydrothermale, 1le
rapport Co/Ni représente-t-il celui des éventuelles minéralisations
primaires originelles, effet Rayleigh ou non (Arnold, 1981) ? D'autre
part, Tes métabasites sont rares et sans Tlien é&vident avec 1a
minéralisation.

Le rapport Co/Ni refléte plutét 1'homogénéité des conditions
hydrothermales a 1'échelle régionale & une époque ol le champ géother-
mique s'est étendu, ou a migré, de 1'ile d'Elbe jusqu'au continent.

V.3.1.3 Composition isotopique du soufre

* Sous 1'impulsion de G. Cortecci (66rtecci et al., 1980,
1981, 1983a, 1983b, 1983c ; Corsini et al. 1980 ; Tanelli et Lattanzi,
1981), ont été publiés les résultats de divers travaux céncernant la
composition isotobique du S des sulfures et sulfates de Niccioleta et
des autres gites de Ta Maremma.

Ces études, qui cherchent i déterminer 1'origine du S des di-
verses minéralisations buttent, i notre avis (p.D), sur le méme point
que les analyses de Co et NP les analyses ont porté sur des pyrites
remaniées (les unités 2 et 3 prédominent fortement) ; les compositions
né représentent pas celle de 1'éventuelle pyrite primaire (unité 1).

-* Les pyrites des Monts Métalliféres ont des valeurs de
8345 trés homogénes (+9.0 °/oo). A Niccioleta, les amas associés
a 1'anhydrite (534S = +9.9 + 0.9 ®/oo) ne se différencient pas
des minéralisations filoniennes (534S = +9.9 + 0.4 °/oo) -

L'anhydrite (534S = +14 ‘& +16 ©/,,) n'est pas en équili-
bre isotopique avec la pyrite ; cet équilibre nécessiterait des tem-

pératures supérieures & 800°C (Ohmoto et Rye, 1979).

/ Soulignons encore que ces 634S concordent mal avec

ceux cités par Arnold (1981) pour Niccioleta : +6.76 o/Oo
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pour la pyrite et +20 /oo pour 1l'anhydrite associées aux
micaschistes. L'écart est considérable.

V.3.1.4 Rappels sur la genése

Nous ne réitérerons pas ici la discussion de la publi-
cation D ; qu'elles en sont les principales conclusions ?

1 - Les unités 2 et 3 des cristaux de pyrite, synchrones des
skarns, sont d'origine hydrothermales. .

2 - lLes teneurs en Co et Ni, .Ja composition isotopique de S,
représentent la composition de ces deux unités et reflétent
les conditions physico-chimiques de leur genése en soulignant
son caractére polyphasé. Les données chimiques montrent
1'uniformité de ces paramétres a 1'échelle régionale.

3 - Les arguments concernant 1'existence de minéralisations sédi-
mentaires de pyrite ont tous été réfutés (p. D).

La possibilité de pré-concentrations de pyrite
assocides aux strates existe, mais n'est pas démontrée.

4 - Que 1'on envisage une gendse purement hydrothermale et méta-
somatique, ol le couplage de processus syn- et épi-généti-
ques, 1'importance prise par les processus hydrothermaux est
bien établie.

Plutdt que de spéculer sur des processus métallogéniques in-
certains, et en attendant qu'ils soient prouvés, nous axerons notre
modélisation sur 1'action métallogénique des fluides géothermiques
(p. _E), étant entendu qu'eux seuls permettent des accumulations de
pyrite d'intérét économique. La potentialité métallogénique éventuelle
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de la série sédimentaire apparait secondaire vis & vis de 1'action
minéralisante des fluides dont les circuits de circulation fixent la
localisation et 1'extension des minéralisations. Au moins dans le cas
de Fe et de S, 1a nature et la situation de la source ne semblent pas
constituer une indication métallogénique majeure.

V.3.2 LA PYRRHOTITE

Sur les figures elle sera souvent désignée sous le sigle
de (Po), afin d'éviter toute confusion avec la pyrite (Py).

V.3.2.1 Gisements et pétrologie

* La pyrrhotite est peu abondante éﬁNiccio]eta. Elle forme
essentiellement de rares et trés fines micro-inclusions dans 1la pyrite
(unités 2 et 3) ; celles de 1'unité 3 peuvent correspondre i des reli-
ques de la transformation momentanée de la pyrite.

* Dans le chantier Nord, au niveau N-159, de la pyrrhotite
massive rempli une- cassure (N-S, pendage W, puissance 60 cm) qui
recoupe les micaschistes et 1'anhydrite, et probablement 1a pyrite
massive. Ce filon aux épontes peu nettes, est connu seulement en deux
points voisins, sur une surface trés réduite ; il parait tardif par:
rapport aux skarns a pyroxéne.

Cette pyrrhotite (échantillons N-109c et N-111) contient de
nombreuses micro-inclusions de chalcopyrite et quelques unes de pyri-
te. La transformation des carbonates en talcite et la chloritisation
locale des micaschistes plus ou moins épidotisés, accompagnée d'adu-
laire, semblent 1iées & cette minéralisation sans continuité latérale.

V.3.2.2 Cristallographie

* Halbani (1976) a effectué une étude diffractométrique dé-
taillée de la pyrrhotite de deux échantillons (éch. 22a et 22¢) pour
lesquets 1a séparation a pu &tre effectude. L'auteur ne donne ni la
localisation de ces échantillons, ni la nature de cette pyrrhotite.
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Du fait que 1'échantillon a subit une séparation, nous supposons qu'il
s'agit de pyrrhotite massive plus ou moins équivalente & celle du
N-159 décrite ci-dessus.

La diffractométrie vise la détermination indirecte de la com-
position du sulfure dans un but géothermométrique (Kullerud, 1960 ;
Arnold, 1962 et 1969 ; Toulmin et Barton, 1964 ; Morimoto et al.,
1975 ; Craig et Scott, 1974).

Les mesures portent sur le pic [102] de la pyrrhotite hexa-
gonale ; pic qui se dédouble ([408] et [408]) dans le cas de la pyr-

rhotite monoclinique 1C.

Le calcul du pourcentage atomique de Fe s'effectue par la for-
mule ci-dessous (Yund et Hall, 1969) :

% at. Fe = 45.212 + 72.86 (d1p2 - 2.0400) + 311.5 (d102 - 2.0400)

Résultats : la pyrrhotite analysée par Halbani est un
mélange de la forme monoclinique et de la forme hexagonale,
soit pour la structure générale Feysx Sg :

Ech. 22a 47.11 % Fe Fe7.15 Sg
Ech. 22c 47.28 % Fe Fey .14 Sg

* |ne étude semblable a été menée sur les échantillons N-159-
109¢c et N-159-111 .

Les mesures ont été faites sur le banc de diffraction-X auto-
matique Siemens du département de Chimie de 1'Ecole de Mines (respon-
sable G. Thomas), dans les conditions expérimentales suivantes :

Tube cuivre : Cug = 1.54180 A
(Cuk,y = 1.54051 R et Cuk,p = 1.54433 R)
40 Kv, 25 mA, fentes de 0.3° ou de 1°
Etalon externe : Au
Etalon “interne : fluorine cristalline de Trébas, Tarn, fluorine-II,
échantillon DE-15, Déchomets (1978).
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Trois programmes de mesures ont été utilisés :

- CLTO pour les spectres de raies : de 14 i 103°, pas de 0.1°,
précision sur dpgy = 10-4 &,

- CLT4 pour les études détaillées des pics simples.
- CLCAL pour discriminer les pics simples des doublets de pics
(43.20° & 44.80°, pas de 0.05°, puis de 0.01°, préci-
sion sur dpk1 = 10-5 A).
* Résultats.
Le spectre de raies, 1'absence de doublet [408]-[408] (fig.

V-12, cf. Arnold, 1969, fig. 1), confirmé par les essais avec CLCAL,
montre qu'il s'agit de pyrrhotite hexagonale Fej_y S :

dhk1 % at. Fe
N-109c 2.056 A 46.45 Fep.g7 S
N-111 2.061 A 46.90 Feg.a8 S

La cristallographie des pyrrhotites étant en fait d'une com-
plexité extréme (Craig et Scott, 1974), cette étude est sommaire dans
la mesure ol le probléme posé reste marginal puisqu'il n'a pas été
possible de séparer des quantités appréciables de pyrrhotite en inclu-
sion dans la pyrite.

* Interprétation : Pour 1'association pyrrhotite hexagonale -
pyrite, les compositions trouvées donnent un équilibre entre 400 et
500°C environ (Craig et Scott, 1974, fig. CS-11) et fixent, 4 1 Kb,

log fS2 entre -4.5 et -6.5 (Craig et Scott, 1974, fig. CS-7 et
CS-10), valeurs qui s'accordent bien avec celles retenues pour les

skarns (p. E).
s
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Les résultats de Halbani (1976) donnent des tempéra-
tures plus faibles, de 1'ordre de 350 & 400°C.

V.3.3 L'HEMATITE

L'hématite ( Fe203 ) est peu abondante.
IT en existe deux générdtions distinctes.

Une hématite précoce, lamellaire, surtout associée 3 la pyri-
te. Cette hématite est totalement transformée en magnétite,
excepté les cas ou elle était englobée, donc protégée, par la
pyrite (fig. V-13). ‘

Certains cristaux de "pyrite" présentent dans leur unité 2
des zonations ol alternent des bandes de pyrite et des bandes
d'hématite (magnétite) finement cristalline (fig. V-13).

L'association & pyrite - (hématite - magnétite) est abon-
dante dans certains chantiers du Sud de la mine, ou elle forme
des proportions notables du minerai.

L'hématite en lamelles est aussi associée aux différents
skarns, sous une forme trés accessoire et plutdt précoce.

L'hématite tardive est trés fréquente, trés finement dissémi-
née, mais peu abondante. Elle se présente soit sous forme de
recristallisations tardives et trés peu développées de 1la
magnétite, soit en association avec des altérations hydrother-
males des skarns primaires & grenat, a pyroxéne et a épidote.
Eile est, en particulier, intimement associée & 1'amphibole
résultant de la transformation du pyroxéne.

La présence d'hématite au début, et & divers stades, de la

cristallisation de la pyrite, au cours de celle des skarns et lors de
1'altération hydrothermale tardive, souligne les conditions trés oxy-

dantes qui ont accompagné toute la métallogenése, et qui sont particu-
liérement évidentes a proximité de 1'anhydrite.
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V.3.4 LA MAGNETITE

La magnétite, FezOs, est fréquente, et méme abondante dans
certaines parties de la mine.

IT s'agit essentiellement de magnétite pseudomorpho-
sant 1'hématite associée & la pyrite et dont elle conserve le
faciés lamellaire (cf. V.3.3).

A ce faciés est parfois associée de la magnétite prismatique
(fig. V-13), parfois syn-cristalline de: la pyrite ou du grenat. Cette
derniére forme également des filonets recoupant les skarns.

La magnétite, sous ses deux formes, patticipe également 3 une
association minéralogique particuliéres que 1'on rencontre sporadique-
ment, et sans continuité spatiale ; nous avons regroupé - peut-8tre &
tort - sous le terme de "Roche Vert-Noir" diverses associations :
de 1la magnétite massive (* pyrite * ciment de calcite),

des roches a magnétite + talc * chlorite,
des assemblages a magnétite + amphibole + chlorite,

-

des paragenéses a magnétite + pyroxéne * altéré.

L'équivalence de ces divers faciés n'est pas prouvée ; leur -
liste n'est pas exhaustive, diverses observations permettent de suppo-
ser qu'ils se développent aux dépens de dolomies. Certains d'entre eux
paraissent tardifs par rapport aux principaux skarns.

V.3.5 LES "SOLFURI MISTI" (sulfures mixtes)

Ce sont la blende, 1a galéne, la pyrite, la chalcopyrite et
certains sulfosels associés a une gangue de calcite et quartz ; la
blende et la calcite sont les minéraux dominants (fig. V-14).

Cette minéralisation tardive, en corps nettement filoniens
L] > / PR . » e -~ » -
indépendants des lentilles d'anhydrite et sans intérét économique n'a

 pas été étudiée en détail.
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V.3.5.1 La blende

L * C'est & Niccioleta le sulfure le plus abondant de la para-
‘genése des "solfuri misti".

" Comme Lattanzi (1982), nous avons reconnu deux types
de blende (p. C) : '

1 - 1la blende B, brun-rougedtre, présentant des exsolu-
tions de chalcopyrite en bandes a la périphérie des
cristaux, est abondante,

2 - la blende C, claire, jaune, sans chalcopyrite, tardi-
ve par rapport a la blende B, est aussi plus rare.

Une blende A, trés sombre, riche en FeS est signalée par

Lattanzi (1982) & Boccheggiano et Valle del Temperino.

* Quelques inclusions fluides contenues dans les blendes ont
fourni les résultats suivants (p. C) :

th % eq. pds NaCl d Ph
blende B N-60 310°¢C
N-216 . 315°¢C 7.5 % 0.78 120 b
blende C N-226f 220°C 6.0 % 0.90 120 b

Ces valeurs sont voisines de celles de Lattanzi (1982) :
blende B 270 a 298°C 6.4 3 8.0 %
blende C 251 a 266°C 5.137.7%

/ La figure V-15 présente les isochores de formation des blendes

analysées, donc de la paragenése a "solfuri misti®.
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* Seyle 1a blende B (10 échantillons), a été étudiée par dif-
fraction-X (m@me matériel que pour 1'étude des pyrrhotites, V.3.2.1)
pour préciser sa composition dans le systéme Fe - In - S, dans le but
d'une utilisation thermo-barométrique de ce systéme (Barton et
Toulmin, 1966 ; Barton, 1974 ; Craig et Scott, 1974 ; Barton et
Skinner, 1979), et pour comparer avec les gisements de- Valle del
Temperino (Corsini et Tanelli, 1974 ; Gregorio et al., 1977), et de
Fenicce Capanne (Corsini et al., 1975).

La méthode consiste (Scott, 1974) & mesurer la position du pic
[531] de 1a blende par comparaison avec celui de la fluorine utilisée
comme étalon interne, puis de calculer le paramétre de maille a.

dpx1 = a/ /'h2 + k2 +12, bbur le systéme cubique.
Le pourcentage de FeS est obtenu par (Barton et Toulmin, 1966) :
a = 5,4093 + 0.0005637 (% FeS) - 0.000004107 (% FeS)?

Les résultats des mesures et des calculs sont
présentés dans le tableau V-XXI.

La blende C est & environ 4 4 7 % de FeS, pour 10 3 15
% pour la blende B (respectivement 2 et 8 % FeS pour celles
étudiées par Lattanzi (1982)). )

* |es valeurs ci-dessus sont voisines de celles mesurées &
Fenicce Capanne (Corsini et al., 1975) :

% FeS moyen : 14.7 a 17.2 % pour les associations & Py-Po-B1,
% FeS moyen : <10 % pour les associations a Po-B1.

Les pourcentages de FeS des blendes de Valle del Temperino
/
(Corsini et Tanelli, 1974) sont de :
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© % FeS : 1.36 a 11.64 % pour 1'association avec hedenber-
, gite et johansénite,
% FeS . :14.07 3 20.78 % pour la paragenése a ilvaite.
% FeS '><: 17.2 & 21.3 % pour 1'association a blende +

pyrite + pyrrhotite + ilvaite
- (Gregorio et al., 1977).

A Niccioleta, la blende C (4 & 7 % FeS), comme la blende B
(10-15 % FeS) correspondent au domaine & blende + pyrite, sans pyrrho-

tite du systéme Fe - Zn - S (fig. V-16), qui ne fournit pas de résul-
tat thermométrique.

V.3.5.2 La pyrite

Peu abondante, elle présente les zonations de croissance de
1'unité 2 déja décrite.

V.3.5.3 La galéne (PbS)

Sa présence est trés sporadique.

V.3.5.4 La chalcopyrite CuFe$S,

Fréquente en plages individualisées, elle forme aussi des
gouttelettes d'exsolutions disposées en bandes d la périphérie des
cristaux de blende.

V.3.5.5 Les sulfosels de Cu
Assez fréquente, la tétraédrite (Cug (Ag, Fe, In) Sb, S;3) est

associée 3 la chalcopyrite ; son équivalent arsénieux, la tennantite -
luzonité, est plus rare suivant Lattanzi (1980).
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V.3.5.6 Minéraux divers et exceptionnels

Ces minéraux ne participent pas nécessairement i la paragenése
"solfuri misti".

La cotunite (PbCl,) a été signalée par Lattanzi et Tanelli (1978).

La stibine (Sb2S3) a été rencontrée en petites masses aciculaires,
associées a de la calcite et formant une poche dans 1'anhdrite

massive.

La berthiérite (FeSb,S,), signalée par Lattanzi et Tanelli (1981)
et reconnue dans la section polie N-216.

Le mispickel (FeAsS) ; Tanel1i(1977).

La sidérite (FeCO3) (Halbani, 1976 ; Tanelli, 1977).
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Chapitre VI

-METALLOGENIE ; MODELISATION GEOCHIMIQUE

Introduction :

* | es chapitres précédents, et la publication D, ont prouvé
que la minéralisation et les skarns de Niccioleta ont pour origine une
intense métasomatose de percolation (Korzhinskii, 1970 ; Fonteilles,
1678) des roches méta-sédimentaires évaporitiques par des solutions
hydrothermales ferriféres. L'anhydrite est transformée en pyrite ou en
grenatite, la dolomie en pyroxénite, et les micaschistes en épidotite.

Les transformations des minéraux ont été mises en évidence et
les réactions clairement exprimées (p. D), en tenant compte du compor-
tement chimique des différents constituants et de la conservation
apparente du volume. .

A 1'échelle du gite, ces études ont montré le rdle hy-
drodynamique des lentilles d'anhydrite. Elles se comportent
comme de véritables barrages vis-a-vis des solutions et comme
des piéges pour certains constituants dissous. Elles contro-
lent la répartition spatiale des minéralisations et des
skarns. Cette répartition prouve sans ambiguité la circula-
tion ascendante des fluides.

Dans le Sud de la Toscane, et sur 1'ile d'Elbe, il y a de
nombreuses marques de ces circulations. Les solutions hydrotherma-.
les ont été engagées dans des circuits géothermiques convectifs qui
ont fonctionné, depuis le Tertiaire, dans toute 1a région. Ils
fonctionnent encore, au Nbrd-Est, dans les environs de Larderello
et Travalle (cf. VII).
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* Le but du chapitre VI est de reconstituer les caractéres
physico-chimiques des solutions hydrothermales, de déterminer les
mécanismes génétiques. IT est aussi de proposer un modéle cohérent

de la genése du gisement et du systéme géothermique régioha1 dans
Tequel s'intégre ce modéle. :

Toutefois, d'aprés les observations et les analyses,
1'originalité du gisement de Niccioleta se situe plutdt dans
Ta nature particuliére des substrats que dans des singularités
au niveau des fluides et des processus.

La meilleure maniére de reconstituer ces solutions parait
8tre, en premier lieu, 1'étude des inclusions fluides primaires con-
tenues dans les minéraux hydrothermaux. Elles sont, a priori, des
reliques du fluide minéralisateur Ilui-méme. Les inclusions fluides
fournissent en outre de précieuses indications sur les conditions P-T
de Teur piégeage.

Avec les résultats de 1'étude paragénétique, on peut alors
préciser les équilibres entre les fluides et Jes minéraux, & haute
température et & haute pression, & 1'aide des donndes thermodynamiques
disponibles dans la Tittérature. Leur complexité nécessitera qu'un
inventaire détaillé en soit fait au préalable.

* Les systémes chimiques pour la formation des skarns "nor-
maux", sont déja trés complexes. La difficulté est ici multipliée par
la participation aux réactions de constituants sulfatés et sulfurés.
Dans un premier temps, on simplifiera les systémes chimiques en fi-
xant les valeurs - ou au moins les limites de variations - de certains
des paramétres les plus importants, tels P, T, aSiOZ(aq), f0,, fS,.
Ensuite, on précisera les relations existant entre certains des para-
métres restants avant de résoudre, au moins partiellement, les systé-
mes simplifiés. On peut ainsi reconstituer la composition des fluides
correspondant a certains cas-types, et les modalités de leur action.

/ La transformation des sulfates et des carbonates fait
intervenir e systéme Ca-Fe-Mg-Si-H-0-C-S(-C1). Celle des
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micaschistes exige 1a prise en compte d'autres constituants
essentiels des fluides : Na, K, et Al.

* | ‘approche que nous effectuons est rendue délicate et

imprécise pour diverses raisons dont certaines peuvent &tre signalées

dés le début, auite & les préciser par la suite.

- Une des difficultés majeures est que la plupart des minéraux sont

zonés (grenats, épidotes) ou de composition variable & 1'é-
chelle du cristal (pyroxénes). Ceci refléte les variations de
composition des solutions au cours de la cristallisation.
Ecrire un équilibre ndcessite de déterminer la composition des

phases qui s'y rapportent. C'est souvent imprécis.

- Pour une raison similaire, il est difficile de déterminer les

paramétres thermodynamiques précis des solutions solides con-
cernées. C'est relativement simple, et stir, pour les grandites
et les pyroxénes salitiques, beaucoup moins pour 1'épidote dés
que 1'on s'éloigne du pdle Pszz. C'est assez aléatoire pour
1tactinote ou pour le talc-Fe, par exemple.

- En admettant que la vitesse de la solution infiltrante est cons-

*

tante et faible, on considére que 1'équilibre local est réaii-
sé entre les fronts lors des transformations. Ce n'est pas
vrai dans tous les cas et toutes les réactions ne peuventlpas
correspondre a des équilibres. I1 faut alors choisir ]esquef?

e :
]es sont a 1'équilibre et lesquelles ne le sont pas.

L'absence de données thermodynamiques fiables concernant les

chlorites ferro-magnésiennes est également un handicap pour
1'étude des transformations de la lignée silico-alumineuse.

- La validité douteuse de quelques données thermodynamiques entrai-

ne des difficultés ; c'est le cas pour certains ions (Fe™™,
Fet*tt), et de nombreux complexes chlorurés (CaC1%, MgC1%,...).

4
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VI.1 LES INCLUSIONS FLUIDES |

—

Présentée in extenso dans la publication C, 1'étude des inclu-
sions fluides ne sera pas reprise ici. On en rappellera sommairement
les principaux résultats concernant les fluides hydrothermaux associés
aux skarns,

VI.1.1 COMPOSITION CHIMIQUE

Les fluides hydrothermaux occlus dans les minéraux des skarns
sont des solutions salines @ 8 a 13 % équivalent poids NaCl.

Malgré 1'absence de minéraux alcalins dans ces roches, ces
solutions appartiennent au systéme Ho0 - NaCl - KC1 - CaCly. On a mon-
tré, grace & leur comportement cryométrique particulier, que :

NaCl > KC1 >» CaCl,.

La fraction molaire de €0y est trés faible : XCO, < 0.01. Cet-
te absence de C0,, surprenante, est en contradiction avec le fait que
des volumes trés importants de dolomie ont é&té transformés. C'est un
probléme qui se rencontre fréquemment ; les fluides occlus représen-
tent-ils bien les fluides hydrothermaux ? L'explication semble résul-
ter du fait que les transformations s'effectuent au voisinage de la
zone d'immiscibilité du mélange CO, - H,0 - NaCl (Bowers et Helgeson,
1983 a et b ; et cf.VI.5.1.2).

Les teneurs en Ny, CH, et H,S, dans la phase gazeuse des
inclusions, et de S0,, dans la phase liquide, sont, en général, infé-

-

rieures au seuil de détection de la microsonde MOLE 3 effet Raman.

VI.1.2 ISOCHORES DE PIEGEAGE

Combinées aux résultats ci-dessus, les températures d 'homogé-
néisatien des inclusions ont permis de tracer les isochores de forma-

tion pour les systémes H20 - NaCl considérés (p. C, fig. 4).
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La figure VI-1, diagramme P-T-X, synthétise ces résultats pour
les systémes Hz0 - 5, 10, 15 % NaCl et entre 1 et 1500 bars. La sali-
nité influe peu sur la position des isochores. La fourchette de 5 & 15
% NaCl recouvre largement le domaine des salinités mesurées.

V1.2 DOMAINE PRESSION - TEMPERATURE

* | es isochores ci-dessus fournissent des indications précises
sur le domaine P-T de la métasomatose. Afin de mieux préciser ces con-
ditions, nous avons recherché des intersections de ces isochores avec
des équilibres minéralogiques.

Le systéme Fe-Zn-S retenu par Cortecci et al. (1980) pour cer-
tains gisements toscans ne parait pas  adéquat dans le cas de Niccio-
leta ; la minéralisation des "solfuri misti", évstructure filonienne,
y est incontestablement tardive. La plupart des températures obtenues
par ces auteurs (180 & 394°C) sont peu compatibles avec nos résultats
microthermométriqués.

La seule association minéralogique des skarns qui semble utili-
sable comme géothermométre est celle & épidote - grenat rencontrée
dans Tes épidotites. A Niccioleta, grenatite et épidotite sont trés
abondantes, mais en amas séparés. Toutefois, dans quelques épidotites,
des grenats (grandites) assez alumineux (de grosg d gros,g) contien-
nent en inclusion des épidotes ferriféres (Ps,g @ Psy,).

Les deux minéraux peuvent &tre considérés a 1'équili-
bre. Mais le probléme devient insoluble lorsque 1'on veut
déterminer avec précision quelle zone du grenat est a 1'équi-

" libre avec quelle zone de 1'épidote.

* | a méthode de Perchuk et Aranovich (1979) et les données de
Bird et Helgeson (1981) permettent de calculer le coefficient de
partage Kd :

@ = X (- (D A,
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(ng et X?én représentant les fractions molaires du fer dans la solu-
tion et dans Te minéral), pour le grenat, pour 1'épidote, et pour 1'é-
quilibre suivant :
Czo + And = Gro + Pisc

Pour cet équilibre, la pression, entre 500 et 1500 b, inter-
vient trés peu. L'influence de la température prédomine.

La figure VI-1 montre 1'intersection des limites des éguilibres
Ps31 / And70-71-72-73.7% calculés, avec les isochores définis & 1'aide
des inclusions fluides des skarns. Pour H0 - 10 % NaCl, salinité
moyenne obtenue par cryométrie (de 8 & 13 % NaCl), le domaine P-T s'é-
tend de 900 b et 470°C & 1200 b et 505°C. La salinité intervient peu
dans 1'absolu. Pour Ps3,, les calculs. donnent des domaines P-T 1égére-
ment décalés vers les basses températures jusque vers 800 b et 460°C.

Compte-tenu des réserves apportées 3 la détermination
des égquilibres épidotes - grenats, les couples : 500 b et
425°C, 1000 b et 475°C, 1500 b et 550°C sont des conditions
P-T possibles de la métallogendse. Elles apparaissent normales
pour un phénoméne prenant place aprés le métamorphisme régio-
nal épizonal apenninique ; i1 a atteint 400°C - 2000 b i 450°C ‘
- 3000 b au droit du gisement (p. A).

Pour la présente étude nous adopterons les valeurs de 425°C et
500 b et 475°C et 1000 b pour effectuer les calculs. Ce sont des con-
ditions P-T moyennes, pour Tesquelles i1 est aisé d'obtenir des don-
nées thermodynamiques.

Pour les différentes étapes de la formation des skarns et
des minéralisations tardives de Niccioleta, Belkin et al. (1983)
proposent une température décroissant de 500°C & 200°C, avec une
pression constamment inférieure a 500 b. A partir de considérations
basées sur la profondeur d'enfouissement de la région au Tertiaire,
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Barberi et al. (1967), Dimanche (1971), Tanelli (1977), Dallegno et
al. (1980) admettent que les skarns toscans se sont formés a moins
de un kilobar. Ceci a conduit & écarter le couple P-T de 1500 b et
550°C du domaine de calcul.

VI.3 LA METASOMATOSE ; RELATIONS FLUIDES - MINERAUX

N.B. : Au cours du chapitre VI de nombreuses valeurs numéri-
ques des paramétres chimiques seront présentées souvent avec
trois décimales. Ces décimales ne correspondent pas & la

précision accordée aux résultats des modéles ; celle-ci est

évidemment beaucoup plus faible. Les décimales permettent
seulement de reproduire les calculs en minimisant la dérive
des valeurs qui résulterait d'arrondis successifs.

VI.3.1 CADRE THEORIQUE

* Cette étude propose une approche géochimique des processus
métasomatiques. E1le ne reprendra pas la présentation de la notion de
métasomatose, des théories métasomatiques et des mécanismes mis en
jeux (voir par exemple Fonteilles, 1978). On rappellera trés succinte-
ment quelques généralités concernant Tles processus métasomatiques,
cadre théorique servant directement de base a ce travail.

* Dans la métasomatose de percolation (ou d'infiltration), la
transformation des roches est induite par le déplacement d'une phase
fluide, en déséquilibre avec 1‘'association minérale, a 1'intérieur de
la trame solide. Cette phase fluide apporte certains éléments et en
emporte d'autres au cours des réactions avec les minéraux. La vitesse
de percolation, méme si elle est faible, est suffisante pour minimi-
ser, voire méme annihiler, les phénoménes de diffusion, infiniment
lents, donc les transformations qui s'y rapportent.

A 1'échelle du gisement, la composition chimique du systeéme
est modjfiée : i1 s'agit d'un systéme ouvert. La circulation du fluide
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y maintient un déséquilibre chimique global entrainant des transforma-
tions chimiques irréversibles.

* Toutefois, méme s'il y a globalement déséquilibre, en chan-
geant d'échelle, Korzhinskii (1970) a montré que certaines relations
d'équilibre pouvaient &tre vérifides. Si la vitesse de percolation est
suffisamment Tente - la perméabilité est faible - par rapport & la
vitesse des réactions mises en jeu, il s'établit un équilibre entre la
solution interstitielle et les phases solides qu 'elle baigne. IT y a
donc des "équilibres locaux".

Le modéle étudié postule qu'en tous les points du systéme,
1'équilibre local est Féa]isé. La composition du fluide, en chacun de
ces points, peut donc &tre évaluée par 1'étude des paragendses et des
relations fluides - minéraux.

VI.3.2 METHODES

* Avant son entrée dans le systéme métasomatique, c'est &
dire alors qu'elle circule dans les fractures des micaschistes comﬁe
dans des "tuyaux", on admettra que la solution infiltrante conserve -
une composition homogéne, sauf a la fin des transformations od, on le
verra, elle change radicalement. En se plagant d@ 1'instant t, on é1i-
mine Tles fluctuations qui peuvent intervenir au cours du temps, au

niveau de la "source®.

Suivant Te substrat dans lequel elle va ensuite s'infil-
trer, la solution va transformer 1'anhydrite en grenatite ou en
pyrite, la dolomie en pyroxénite ou les micaschistes en épidoti-
te. Au cours de ces transformations, la composition de la solution
va se modifier progressivement si 1'on considére 1'ensemble du
systéme, et différemment suivant chagque cas. Cette variation
d'ensemble s'effectue par des sauts de composition trés brutaux au
droit de chaque front (gradients infinis).
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* | e modéle de métasomatose par infiltration conduisant a une
succession de zones peut &tre schématisé de la maniére suivante :

roche initiale

PP+ zone B zone A zone O e o
>>P>>>>> P>FI>I>>>
solution , ‘ solution
infiltrante paragenése B | paragenése A paragenése 0 infiltrante
initiale finale

F>>>>>I> front front N s
s o II 1 e

La composition du fluide dans chaque zone est fixée par son
équi]ibre avec les minéraux de la zone considérée. Toutefois, lors-
qu'un constituant n'intervient pas dans Tles équilibres d'une zone,
admettre que son activité est équivalente a celle qu'il a dans la zone
amont constitue une bonne approximation. Par exempie, pour Na et K, on
peut admettre que leur activité est fixée par- la source du fluide,

——

sauf dans le cas de 1'épidotisation.

+>>>>>>>  fluide en fluide en fluide en e
>>>>>>>>  equilibre équilibre équilibre P> S>>
Sanssasd avec B avec A avec 0 P> >r>>

Les variations chimiques sont réalisées au droit des
fronts. Ceux-ci sont supposés sans épaisseur. Les gradients
chimiques sont donc infinis :

dCj
™

*+ » quand dx » 0,
ceci n'impliquant pas que dC; scit grand (Frantz et
Weisbrod, 1974).

En étudiant les transformations des différents sub-
strats, chimiquement trés différents on fixera peu a peu les
principaux paramétres chimiques du fluide, leurs variations,
Teurs influences éventuelles et les relations qui les lient.

/
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* L'étude détaillée de chaque "&quilibre chimique local® est
effectuée en fixant, pour chaque phase de la paragenése, ses relations
d'équilibre avec le fluide. On utilisera les données thermodynamiques
de la maniére suivante (Wood et Fraser, 1978).

Pour Tla réaction chimique :

aA + bB = cC + dD, (1)

-

les critéres de 1'équilibre chimique, & P et T fixées, sont données
par la fonction G : 1'énergie libre de Gibbs.

A 1'équilibre AGp 1, la variation d'énergie Tibre du systéme

est nulle : AGp 1 = O, Gp 7 étant minimum. Ceci est souvent
exprimé sous la forme :

AGrp,T = Z.86fprodyits,P,T - T 86frgactants,p,T (2)
soit pour (1) :
AGrp,T = c A6fc,p,T + d AGfpp,T - a AGfAp,T - b AGFR p,T (3)

AGrp 7. : énergie libre de Gibbs de la réaction.
AGT§ p,T : énergie Tibre de Gibbs de formation du constituant i.

* La constante d'équilibre Kp 1 de la réaction 1, 3 P et T,
est définie par :

C % ;nd
- aC aD (4)

K .
P,T ahd * apb
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aA, aB, aC, aD : activités des constituants A, B, C, D, a P et T.
Le potentiel chimique pour chaque constituant est donné par :

=2 +RT Ln a..

Mip,T T YiLPLT

A 1'équilibre : I nj pj = 0, et ¥ = 63 p,T.

AGp,p,T+ZnjRTLnaj=0

MGr,p,T = - RT T Ln (aj)™

La relation entre Kp 7 et AGrﬁ,T est la. suivante :

-RT Ln Kp 1 (5)
~2.302585 RT log Kp,T

AGrp T

T : température, en °K.
R : constante des gaz parfaits (8.31470
joule/K.mole, 1.98726 cal/°K.mole).

I1 existe donc une relation directe entre AGrp T et
les activités des constituants qui participent a la réaction.

* | es calculs des activités des constituants sont simplifiés

par le fait que pour les phases pures (minéraux purs) : aj = 1.

Certains détails de la résolution, 1iés a la nature
des données utilisées pour le calcul de AGrp T, sont présen-

, tés au paragraphe suivant.
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VI.3.3 SOURCES DES DONNEES ET CORRECTIONS

Pour les calculs ci-dessus, différentes sources de
données thermodynamiques sont disponibles ; par exemple, cel-
les compilées par Robie et al. (1978).

On utilisera celles résultant des travaux de Helgeson (1969),
Helgeson et Kirkham (1974 et 1976), Helgeson et al. (1978), Helgeson
et al. (1981), Helgeson (1982, 1984). Cette équipe propose un ensemble
de données, - dont ils soulignent la cohérence et 1'homogénéité- con-
cernant les minéraux, le solvant et les constituants en solution, 3
des températures jusqu'da 600°C (voire méme 900°C, McKenzie et
Helgeson, 1984) et des pressions jusqu'a 5 kbars.

Ces calculs étant complexes et surtouf trés répétitifs, nous
les avons totalement informatisés. Les programmes (langage APL), mis
au point a partir des équations proposées par les auteurs cités ci-
dessus, fonctionnént en deux phases. La premiére est le calcul des va-
leurs de AGfj p 1 pour chaque constituant (minéraux, ions, comple-
xes), et pour les couples P-T choisis. Ces valeurs sont stockées en
mémoire. La seconde phase est le calcul de MGy, p, T, Tog Kp 7 et
Kp,7 pour Tes réactions étudiées. Les réactions sont directement en-

trées sur un terminal. Les valeurs de AGF§ p T €tant en mémoire, le -
calcul pour les réactions est instantané, au temps d'impression prés.

'VI.3.3.1 Pour les minéraux

* Helgeson et al. (1978) fournissent les données thermodyna-
miqgues pour les minéraux. Pour chague espéce minérale i, la valeur de
AG?’P’T("apparent molal standard Gibbs free energy of formation from
the elements"), est donnée par la relation suivante :

0 ~ ApO o _ 0
M p,T = AT G oy - & e, ) (6)

Proet Tr : pression et températures standard (1 bar et 298.15°K)
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AG?f : “standard molal free energy of formation from
the elements at 1 bar and 298.15°K"

: "standard molal Gibbs free energy" de i, & P-T et
Pr-Tr. :

GC;',P,T et GDi,Pr,Tr

Le terme (G‘;.’P’T - G%,Pr,Tr) de 1'équation 6 rassemble Ta cor-

rection de température (de Tr & T) et de pression (P par rapport &
Pr), exprimées pour chaque espéce minérale i.

* En ce qui concerne les activités des espéces minérales :

- pour les phases pures : aj

1
—
.

- pour les solutions solides : T'activité du constituant j dans le
minéral i est représentée par a}. Pour certaines familles de
solutions solides (pyroxénes, grenats, par exemple), la relation
Tiant a} et X},‘fraction molaire de j dans la solution sclide
i, est connue. -

VI.3.3.2 Pour les espéces ioniques en solution

* Pour les ions, dont 1'importance est secondaire dans Tes
conditions P-T qui nous intéressent, Helgeson et al. (1981) propcsent
des valeurs thermodynamiques cohérentes avec celles pour les minéraux.

Pour 1'espéce j en solution, AG% P.T représente 1'énergie
s 9

libre de formation de 1'espéce j, dans une hypothétique solution
molaire agueuse, a P et T.

Remarque :

Dans le cas de Fett et Fet*t les paramétres ther-
modynamiques de Helgeson et al. (1981, tableau 18) ne
sont plus valables. Les nouveaux paramétres utilisés
nous ont €té fournis par W.F. McKenzie (communication
personnelle). Les résultats sont alors cohérents avec
les calculs effectués par Mckenzie et Helgeson (1984,
tableau 3) et les valeurs proposées par Bowers et al.
i (1984) pour diverses réactions chimiques.
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* Pour Tles ions en solution, Te passage de aj a m; (acti-
vité et molalité - concentration exprimée en mole/Kg Ho0 - du consti-
tuant  j) demande 1'évaluation du coefficient d'activité Y5
(Helgeson, 1969 ; Helgeson et al., 1974a ; Helgeson et al., 1981) :

aj = yj mj (7)
Helgeson et Kirkham (1974a) ont développé le calcul pour 1'é-

valuation de Yj d toutes les températures et pressions, pour un
électrolyte totalement dissocié.

Dans les conditions P-T envisagées, les activités des
espéces ioniques sont trés faibles. Les complexes associés
prédominent. On est donc trés loin des électrolytes totalement
dissociés. On calculera aj, sans déterminer mj.

VI.3.3.3 Pour les complexes associés

* La prise en compte des constituants complexes en solution,
espéces dominantes dans les solutions chlorurdes 3 haute température

et a faible et moyenne pression, ne peut pas &tre faite avec les don-
nées fournies par les auteurs précédents, sauf pour NaC1°.

Pour KCI®, HC1°, CaCl3, MgC13, FeC13, les données proviennent
de Frantz et Popp (1979 et 1981), Popp et Frantz (1979 et 1980),

Frantz et al. (1980), Boctor et al. (1981), Frantz et Marshall (1981,
1982 et 1984), Luce et al. (1985).

Une Timitation importante cependant : actuellement,

pour les complexes chlorurés les calculs sont seulement pos-
sibles & 1 kbar et 3 2 kbar.

Remarque : Le raisonnement sur les espéces dominan-
tes (complexes) apparait a priori plus satisfaisant



- 171 - I
*x% CHAPITRE VI %+ % Q"\M X :;‘"L'

que celui 3 partir d'espéces mineures (ions). I1 pré--
senterait, entre autre, 1'avantage de donner immédia-
tement une évaluation de la composition des fluides.

Toutefois, les valeurs des constantes de disso-
ciation des complexes chlorurés sont trés variables
.suivant les auteurs (cf. VI.3.3.6). Pour 1'étude des
conditions physico-chimiques on utilisera seulement -
les ions pour lesquels les données paraissent meil-
leures, et d'application plus générale.

* les molalités des complexes dissous sont reliées aux acti-
vités par une relation équivalente & la relation 7. I1 n'existe pas
actuellement de méthode silire pour calculer les coefficients d'activi-
té correspondants (Helgeson et al., 1981).

-

Dans le cas de solutions diluées, les coefficients d'activité

des complexes non ionisés, seraient proches de 1 (Boctor et al., c—
1981 ; Pascal, 1984). —

VI.3.3.4 Pour les gaz
Les calculs de Helgeson et al. (1978) permettent seulement
d'accéder a Aqf T (3 1 bar) pour les principales espéces gazeuses
02, H2, N2, st, 52, etc. l
I1 manque donc la correction 1iée a la pression.
Pour compenser, i1 suffit dans les équations d'équilibre
(4) de faire intervenir les gaz par le biais de Teur fugacité, et
non de leur activité (& 1'état standard, fj = aj) :

fi= T Pj (9)

P; : pression du gaz g dans le systéme.
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Les coefficients de fugacité (I'j) correspondants, pour H,,
N2, CO, 02, CHy, H2S, sont fournis par Rhyzenko et Volkov (1971).

VI.3.3.5 Pour H20 et CO»p

* Pour Hy0 et CO,, composants principaux des fluides {(du

solvant), Tle probléme est plus complexe. Suivant les données thermo-
dynamiques utilisées, on distinguera deux cas.

18F cas : (données utilisées dans cette -étude)

Pour H,0, Tles valeurs de AGﬁZO,P,T sont publiées par Helgeson
et Kirkham (1974b, table 29). Les valeurs correspondantes de TH.,0 et
fH,0 se trouvent dans les tableaux 30 et 31 de ces auteurs.

Pour COp, les valeurs équivalentes de AGBOZ,P,T sont proposées
par Bottinga et Richet (1981).

Ces données se rapportent aux composants purs en
tenant compte de 1'écart a la loi de Raoult, sur Te comporte-
ment non-idéai des gaz réels. Elles comprennent une correction
de 1'écart par rapport au comportement idéal.

Dans le cas d'un mélange, sa non-idéalité (loi de Henry) sera
considérée en établissant la relation entre les activités et la com-
position du mélange exprimée en fraction molaire.

Pour un mélange binaire on écrit :

XHy0 + XCO, = 1 - (10)
Donc pour un fluide pur : Xi = aj = 1.
La Toi de mélange de ce systéme, en fonction de P et

T, sera explicitée plus loin.
s
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28MEcas

Les paramétres thermodynamiques pour H20(gaz), H20(1iqg.) et
CO, sont fournis par le calcul suivant Helgeson et al. (1978). Comme
pour les gaz, la valeur obtenue correspond a AGR T et non pas a AG% T

En adoptant pour ces deux constituants, "1'état standard
gazeux", défini par Helgeson et al. (1978, p. 39), les équations des
W » 0 . .

constantes d'équilibres (4) restent correctes si Hy0 et CO, y inter-

viennent par leurs fugacités.

Ceci se justifie de la maniére éuivante. I1 faut a la fois
compenser la correction de pression sur A&°;, de Pr & P, pour i pur,
et compenser 1'écart au mélange idéal pour XH,0 + XCO, = 1.

a)- Si i est pur a3 = X5 = 1.
La valeur que prend 1n fy correspond, par définition, a :

In f§ = 269,p,7 - 463,pr,Tr (11)

b)- Si i n'est pas pur, cas du mélange : aj < Xj < 1.
La valeur prise par In fi représente simultanément :

(1) 1'écart AGS - AG bour i pur ;
i,P

o
o1 i,Pr,Tr?

(2) 1'écart & la loi de Henry fourni par la loi de

mélange des deux fluides.

Le systéme peut &tre résolu Torsque 1'on connait la
loi de mélange qui fixe les relations entre aH,0, aC0,, XH,0

et XCO,, pour XH,0 + XCO, = 1.

Loi de mélange du systéme H.,0 - CO, :

,La non-idéalité du systéme H,0 - (O, est modélisée, aux P et T
déterminées, & 1'aide des éauations de Redlich-Kwong modifiées par
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Kerrick et Jacobs (1981). Présentés & 1'origine par Holloway (1977),
Tes calculs ont été corrigés par Flowers (1979). Kerricks et Jacobs
(1981) ont proposé des modifications permettant, selon eux, un meil-
leure ajustement du modéle avec les résultats expérimentaux pour H,0,
CO2 et leurs mélanges; entre 300°C et 1050°C et entre 1 et 20000
bars. Les équations de Flowers sont utilisées, entre autres, par 1'é-
quipe d'Helgeson. Les légers écarts, obtenus au cours du calage de nos
calculs, .avec les résultats de cette équipe sont imputables au fait
que nous avons utilisé les corrections de Kerrick et Jacobs.

Pour les 'systémes H20-C02-NaCl, Bowers et Helgeson
(1983a) proposent des équations de correction prenant en compte

Ta salinité. La présence de NaCl augmente, semble-t-i1, nota-
blement Ta non-idéalité du mélange des constituants fluides.

Les tableaux VI-I, VI-II et VI-III rassemblent les résultats
pour les couples P-T : 500 b - 425°C, 1000 b - 475°C et 1500 b et
550°C, et pour O < XCOp < 1, au pas de 0.05. Les valeurs sont calcu-
lées 3 1'aide des programmes édités par Jacobs et Kerrick (1981). A
partir des équations de Redlich-Kwong, d'autres progammes (sur Victor
S1, en Basic), permettent d'effectuer des calculs complexes concernant
Tes mélanges Hy0-C0O, ; par exemple, de retrouver les fractions molai-
res du mélange qui vérifie une relation donnée entre fH,0 et fCO, et
entre aH,0 et aC0,, & P et T fixdes.

V1.3.3.6 Valeurs de K et log K

Le tableau VI-IV rassemble les principales réactions
chimiques entre fluides et minéraux utilisées dans cette étude
et les valeurs de K et log K, pour 475°C et 1000 bars, calcu-
1ées & partir des données ci-dessus.

Le tableau VI-V donne les réactions de dissociation des com-
plexes en solution et de 1'eau, et les constantes s'y rattachant. Les
sources des données sont détaillées. Certaines données présentent une
grange variapilité suivant les auteurs, ce qul conduit & éviter leur

3 - / -
utilisation.
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Par exemple : 3 500°C et 2000 bars ;
McKenzie Frantz et Frantz Luce

Marshall et al. et al.
(1980) (1982) (1981) (1985)

Tog Kcaci -2.47 -5.50 -3.88
Tog KMgC19 -4.20 -5.29 .—4.56
tog Kgcroe -2.47 -2.03

(pour CaC1 et MgC15, K se rapporte a la dissociation

en Catt + 2 Cl- et Mgt + 2 C1-)

Les différences sont considérab]eﬁ : 103 sur Kcac1g

Le tableau VI-VI présente des exemples de calculs effectués a
partir de deux réactions chimiques.

Vi.3.3.7 Autres données

Une approche des relations entre fluides et minéraux, sembla-
ble 3 celle des auteurs référencés précédemment, est également effec-
tuée par des équipes de chercheurs russes. Nous en avons quelquefois
utilisé les résultats. Toutefois, leurs données, publides de maniére
partielle, paraissent souvent difficiles & intégrer a celles que nous
avons utilisées, sans en altérer 1'homogénéité.

I1 y a dans ces travaux des approches qui mériteraient sire-
ment d'@tre considérées. En particulier, scnt prises en compte de nom-
breuses espéces d'ions polyatomiques, telles H3SiOs, H2Si0%-, etc,

?

et de complexes neutres associés, comme KOH®, A1(OH)%. Est intéres-

sante également la considération de nombreux composés dissous de Al
A3, AT(OH)2*, AT(OH)3, A1(OH)S.

On se contentera d'évoguer ici queicues références biblicgra-
phiques récentes, complétant celles citées aans le texte. Elles pour-
ront évsntuel]ement servir de point de départ a 1'exploration de cette
approche (Malinin, 1978 ; Naumov et Naumov, 1979 ; Alekhin et al.,
1980 ; Zarembo et al., 1980 ; Shmulovich et al., 1980 ; Dorofeyeva et



- 176 -
*%% METALLOGENIE *%%

Khodakovskiy, 1981 ; Bryzgalin et Rafal'skiy, 1981 5 Barsukov et
Borisov, 1982 ; Matuzenko et al., 1982a, 1982b_; L'vov et Zarembo,
1982 ; Zarembo et L'vov, 1982 ; Shmulovich et Kotova, 1982
Nikolayeva et al., 1982 ).

VI.4 VALEURS ET RELATIONS DES PARAMETRES CHIMIQUES

VI.4.1 DETERMINATION DE f0,, DE S, ET DE'aSiOQ(aq)

VI.4.1.1 f0, et £S,

* Au début des transformations, les conditions de formation de
la pyrite et des skarns de Niccioleta sont proches de 1'équilibre
hématite - magnétite (HM). Ensuite, -elles évoluent en direction du

point triple magnétite - pyrite - pyrrhotite (MPyPo ; Po désigne la
pyrrhotite, pour éviter la confusion avec la pyrite : Py).

Certains quartiers de la mine montrent des masses impertan-
tes de minerai ol hématite, magnétite et pyrite sont intimement
associées. L'hématite en lamelles, précoce, est englobée par Ta
pyrite ou pseudomorphosée en magnétite Torsqu'elle n'est pas
blindée par le sulfure. La magnétite automorphe est englobée par la
pyrite, et réciproquement.

Le synchronisme de 1'association hématite - magnétite - pyrite
est particuliérement évident pour certains "cristaux de pyrite". Leurs
zones d'accroissement hydrothermales, millimétriques (unité 2, p. D),
sont constituées alternativement de pyrite et d'hématite - magnétite.

L'hématite associée & la plupart des minéraux des skarns se
révéle souvent T1égérement précoce. Elle souligne le caractsre
fortement oxydant du milieu initial. La magnétite fréquente dans la
pyroxénite, est plus rare dans la grenatite et 1'épidotite. Il existe
des intercroissances magnétite - grenat.

La pyrite massive contient de rares micro-inclusions de pyrrhotite.
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‘ * Admettre que la métasomatose a débuté dans des conditions
oxydantes, au voisinage du tampon HM, est donc parfaitement justifié
au moins dans le cas des skarns qui se forment aux dépens de 1'anhy-
drite. Ensuite, les conditions physico-chimiques ont évolué en direc-
tion de la pyrite et atteint le domaine de la pyrrhotite. //

Le diagramme log fS,; - log fO, (fig. VI-2) permet de fixer

“log fSy et log f0, pour le point triple HMPy, & -3.85 et -20.41
respectivement. Au cours de la formation de la pyrite, fSp et fO,
ont diminué jusqu'd atteindre sporadiquement le domaine de la pyr-
rhotite (Arnold, 1973) ; soit log fSp = -5.57 et log f0p = -23.00
(MPyPo). Sur Ta figure sont reportées (pour XH,0 = 1) les réactions
de sulfuration de 1'andradite et de 1'hedenbergite étudiées par
Gamble (1982) et la réaction hedy - andradite pour différentes

valeurs de x (entre 75 et 10, a & i, voir la 1égende).

La figure V1-2 montre bien les conditions oxydantes de 1la
transformation anhydrite - andradite (réactions 2, 3, 4), et réductri-
ces pour les équilibres pyroxéne-Fe - andradite (5, 6). Les conditions
sont variées pour la wollastonite (limites 1, 7, 8, 9), inconnue a
Niccioleta, dans un milieu riche en fer.

vi.4.1.2 aSiOZ(aq)

* |e quartz, présent dans tous les skarns, est 1'une des pha-
ses principales des épidotites. Les résultats géochimiques prouvent
qu'il se dissout partiellement lors des transformations a aluminium et

volume constants (p. D).

Le quartz est fréquent dans la grenatite. Des micro-
inclusions de auartz, parfois en cristaux bipyramidés, existent
dans certains grenats. De petits cristaux d'andradite sont sou-
vent inclus en "suspension" dans de grandes plages de guartz,
ou de calcite. La réaction anhydrite - andradite s'effectue a
gaturation vis-a-vis du guartz ; & 1'inverse, pour la transfor-

mation en sulfure, aSi02(ag) n'est pas déterminée.
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Le quartz fixe Tla valeur de aSi02(aq) (Tog aS102(aq) =
-1.399), valeur identique a celle donnée par Holland et Malinin (1979)
pour Hy0 pure. Cette notation intégre toutes les formes solubles de la
silice. Ces données sont cohérentes avec celles disponibles pour Tle

complexe dominant Si(OH)% (Walther et Helgeson,1980), ou HuSi0%
(Frantz et al., 1981).

Dans Te cas des associations & pyroxénes et a amphiboles,
Tes choses sont moins claires, le quartz y €tant en partie tardif.
Certaines amphiboles, incluses en aiguilles trés fines dans 1le
quartz ont slirement cristallisé dans un milieu saturé en silice.
Des sous-saturations en silice sont possibles lors de 1a cristal-
Tisation de certains pyroxénes'etvde certaines amphiboles.

VI.4.2 LES TRANSFORMATIONS DE L*ANHYDRITE

La métasomatose de 1'anhydrite, qui se transforme sui-
vant Tes endroits en andradite ou en pyrite, caractérise Te
gisement de Niccioleta (p. D).

L'éventuelle présence de pyrite syngénétique (syn-sédi-
mentaire) a été discutée dans la méme publication ; nous
n'avons pas trouvé de preuve formelle de son existence.

Une question importante est de savoir comment est con-
trolée la transformation en pyrite ou en andradite.

VI.4.2.1 La grenatisation

* e développement du front de grenatisation dans 1'anhydrite
a été décrit en détail dans la publication D. Quelques centimétres en
avant de ce front, la dolomite, en cristaux disséminés dans le sul-
fate, est remplacée par une amphibole en aiguilles de la série trémo-

Tite - actinote (trem70-80) ; par exemple pour N-174(7) :
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(calculs suivant Essene et Valley, 1980)

2+
Caj.o93 Nag.p3 Kg-02 (Fel.36 M3s.ss Mng.gs Alg.o1)

[Si7.99 Alg.g1 021.95](0H)2

A la place de 1'amphibole, ou en retrait du front de
1'amphibole mais en avant de celui du grenat, cristallise parfois un
pyroxéne prismatique de la série diopside - hedenbergite (hed2q-30).

I1 y a donc deux transformations quasi simultanées ;

celle de la dolomite en amphibole et/ou pyroxéne, et celle, en
masse, de 1'anhydrite en andradite.

* Ces observations correspondent & trois zonalités possibles :

([ ] signale les minéraux possibles)

zonalité 1

Zones B At | 0
(Substrat initial)
>+>>>>>>>>  andradite amphibole >>>>
fluide magnétite anhydrite anhydrite >
infiltrant calcite calcite dolomite >
S>> quartz [quartz] | C >
Fronts II1 I

zonalité 2

Zones B A, A l 0
(Substrat initial)
+>>>>>>>>>  andradite pyroxéne amphibole >
fluide magnétite anhydrite | anhydrite anhydrite >
infiltrant calcite calcite calcite dolomite >
Sr>rraasss  quartz [quartz] [quartz] >

Fronts 111 II I

4
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zonalité 3

Zones B Ag 0
(Substrat initial)
© >»>>>>>>>>  andradite pyroxéne >
fluide magnétite  |anhydrite anhydrite >
infiltrant calcite calcite dolomite >>>>
S quartz [quartz] >
Fronts IT1 I

Préciser les conditions de ces transformations, en con-
sidérant qu'elles correspondent & des équilibres locaux, néces-
site de raisonner & 1'échelle ‘des obsérvations ; celle des
cristaux de dolomite isolés dans i'anhydrite. Les fluides fer-
riféres riches en silice, percolant & partir des skarns en
direction du substrat, subissént une égo]ution progressive de
Teur composition 1iée aux réactions qu'ils produisent.

La transformation anhydrite - andradite correspond & :

3 CaSOy + 2 Fe™ + 3 Si0,(aq)+ 5 Ha0 =
' CagFepSiz0ip + 4 HY + 5.5 0y + 3 HoS

A volume constant, Ca se comporte comme un constituant inerte.

La réaction consomme H20 ; elle entraine XCO2 croissant.

* On définit (Walther et Helgeson, 1980 ; Bird et Helgeson,
1981) les paramétres suivants :

Tog (aMgtt/a2t),
log (aCa*t/a’Ht),
log (aFet*/a2H*).

-~ >
n ]

Le diagramme Y - X est pratique pour représenter les
équilibres calco-magnésiens (quartz - wollastonite - diopside -
trémolite - talc - forstérite, Walther et Helgeson, 1980) par
rapport aux espéces carbonatées (solution - calcite - dolomite
a magnésite), a XCOp fixé, et & P et T fixdes.
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Pour le tampon HM, et XC0, = 0.5, la figure VI-3A montre les
différents domaines d'équilibre des minéraux calco-magnésiens et
1'ébauche du domaine de 1‘'andradite (avec hématite et magnétite). Le
grenat limite considérablement le champ du pyroxéne magnésien et é1i-
mine la wollastonite. Dans les conditions considérées, la transforma-
tion dolomite - diopside ne peut pas s'effectuer & 1'équilibre sans
passer par un stade intermédiaire a trémolite et calcite. Dans des
conditions trés oxydantes et avec une forte charge carbonique, une
zonalité de type 2 peut se développer avec des si]icates—Mg.

Le but essentiel de Ta figure VI-3A est de rappeler la
topologie d'ensemble de ce diagramme qui sera utilisé ensuite
de maniére partielle.

Soulignons que, si la calcite, fréquemment associée aux skarns
et & la pyrite, est en partie synchrone des minéralisations, il existe
également de la calcite tardive.

VI.4.2.1.1 Les équilibres sulfates - carbonates - silicates

* | 3 transformation anhydrite - andradite s'effectue dans des
conditions oxydantes approchant le tampon HM (fig. VI-2). Les pyroxé-
nes (ou les amphiboles correspondantes) stables dans ces conditions
ont des compositions variant entre hed2o0 et hed2s environ, ce qui
s'accorde bien avec les observations. La limite pyroxéne - amphibole

est fréquemment franchie.

Effectuons les calculs pour le pyroxéne moyen hedos (1imite f,
fig. VI-2) ; en équilibre avec 1'andradite pour log f0, = -21.59
(équilibre magnétite - andradite - hed,s - quartz, point F).

N. B. : Pour les équilibres avec la magnétite (ou avec 1'héma-
tite) et la calcite, log f0, et aH,0 sont fixés; Z = log (aFett/a%ut)
est fixé également (cf. tab. VI-IV, réactions 17 et 18).

/
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Remarque : La solution solide diopside - hedenbergite
est supposée idéale, ce qui s'écarte peu de la réalité
(Uchida, 1980 ; Uchida, 1981), et simplifie les calculs.

PX  _ ,PX
3hed = *hed

La solution solide tremolite - ferro-actinote est
également supposée idéale :

amph _ (yamphys
atrem (Xtrem)

Les coefficients de partage entre pyroxénes et
amphiboles sont mal connus. Les analyses de pyroxénes
sont groupées entre hed,q et hédza, celles des amphiboles
associées entre trem,;, et tremgy, ; ceci indique que le
coefficient est voisin de 1 :

hedy & 1'équilibre avec trem10p-x)-

La limite hed,g - trem;s résulte donc de quatre
approximations successives : (1) sur la loi de mélange
de la solution solide diopside - hedenbergite, (2) sur
celle de Ta solution solide trémolite - ferro-actinote,

(3) sur le coefficient de partage entre le pyroxéne et
1'amphibole qui n'est pas connu précisément, (4) sur les
donnéés thermodynamiques pour la ferro-actinote qui sont
seulement estimées par le calcul (Helgeson et al., 1978,
p.199 ; Uchida, 1981, p.45, fournissent des données).

La précision de ces limites est donc toute reiative.

Au point F (fig. VI-2) est réalisé 1'équilibre andradite -
magnétite - hedys (- anhydrite - quartz). Log f0, est fixé & -21.59.

/s

Pour un fluide composé a base de H,0 + CO,, 1'équilibre andra-
~dite - anhydrite correspond aussi avec la stabilité de la calcite.
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XC0, est de ce fait fixée : XCO, = 0.149.

* |a figure VI-3B, partie du diagramme précédent, présente les
conditions de stabilité du pyroxéne hedys et de 1'amphibole tremys a
1'équilibre avec la magnétite (point F, fig; VI-2, log f0, = -21.59),
dans 1'hypothése ol 1'andradite n'apparaitrait pas.

Soulignons que 1'on admet que 1'équilibre andradite - tremys
est réalisé dans les mémes conditions d'oxydation que celui entre
1'andradite et hed2s. Les données disponibles sur les amphiboles ne
permettent pas de le vérifier avec précision. Comme les deux équili-
bres se présentent dans des situations semblables, si]icates-Mgiinc1us
dans 1'anhydrite juste en avant du front de grenatisation, on suppose
gque les conditions d'oxydation sont & peu prés les mémes.

Les limites de stabilité du systéme calcite -

magnésite - dolomite - solution sont tracées pour XCO,
= 0.5. Elles sont seulement amorcées pour XCO, = 0.4,

0.3, 0.2, 0.1, 0.05, 0.025, et 0.01 et 0.005. Les
Timites pour XCO, > 0.5 sont superposées aux précéden-
tes, & la non-idéalité du mélange prés, car la repré-
sentation est “symétrique" par rapport & XCO, = 0.5.

. La figure précise les conditions au front I, correspondant d la
limite calcite - dolomite, et au front II, limite pyroxéne - amphi-
bole. Au premier, la solution est sous-saturée en silice, au second
elle atteint la saturation au point A (XCO, = 0.061).

Avec fO, fixé par 1'équilibre andradite - pyroxéne - anhydrite,
le pyroxéne hedys ne peut pas cristalliser directement aux dépens de
la dolomite, sauf d trés faible XCO, et pour une trés forte sous-satu-
ration en silice (et si le domaine de la solution solide forstérite -
fayalite correspondante n'est pas atteint avant).

La zonalité 3 définie auparavant parait donc impossible,
¢i f0, est fixée au front I par 1'équilibre anhydrite -

andradite - pyroxéne - magnétite réalisé en amont.
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* Semblable & la précédente, la figure VI-3C représente les
conditions au front III, lors de la réaction anhydrite - andradite.
Avec un fluide saturé en si]ibe,'la réaction se produit au point III
pour 1'équilibre avec tremys (zonalité 1).

Le pyroxéne ne peut pas étre & 1'équilibre avec le grenat
(zonalité 2) lorsque le fluide est saturé en silice. Hed,5 apparait
seulement a droite du point B (XC0, < 0.017).

La figure VI-3C illustre donc bien les conditions de la zona-
1ité 1 (sans pyroxéne). Elle permettra de suivre 1'évolution de 1la
composition du fluide dans ce systéme de zones.

* La démonstration de 1'instabilité du‘pyroxéne au front III,
\\_donc 1'impossibilité de la zonalité 2, aboutit & une contradiction
N\ le pyroxéne-et cette zonalité existant effectivement.

-~

N Faut-i1 envisager des fluides originels Tocalement sous-saturés
en_silice ? C'est peu vraisemblable. Les données sont insuffisamment
'
précises pour en permettre une démonstration sans ambiguité.

Pour un fluide saturé en silice, la zonalité 2 nécessite
une configuration du diagramme Y - X du type de celle de 1la

figure VI-3D ; la limite andradite - quartz aboutissant au des-
sus du point triple hed,s - trem;s - quartz (point II).

Cette topologie est-elle possible ?

La limite quartz - andradite est bien localisée. Les limites
quartz - hedss, quartz - tremys et hed,s - tremys des figures VI-3B et
VI-3C sont approximatives en raison des simplifications (liées 3
1'absence de données) signalées précédemment sur les solutions solides
de pyroxénes et d'amphiboles, et sur leurs équilibres. Dans le cas des
solutions solides réelles, les limites sont assez nettement déplacées
(trans]ﬁtion). Une rapide évaluation a l'aide des données de Uchida
(1980, 1981) indique une translation vers des valeurs de Y et X plus
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faibles pour hed,s - quartz. La translation de la limite trem;g -

quartz devrait &tre moindre. Le point A serait alors situé a plus fai-
ble X et Y dans le diagramme. Ceci reste trés -approximatif.

Dans ce milieu peu perméable, la possibilité d'éventuels
phénoménes de diffusion ne doit pas étre totalement écartée.

Dans le cas réel, il est vraisemblable que la limite quartz -
andradite intersecte celle des minéraux magnésiens. Cette interséction
a lieu soit un peu en- dessous du point II (fig. VI-3D), soit un peu
en-dessus suivant les conditions locales. Dans le premier cas, appa-
rait la zonalité 1, sans pyroxéne, dans le second la zonalité 2, il-
Tustrée par la figure VI-3D (ses axes ne sont évidemment. pas indexés).

VI.4.2.1.2 Evolution de la composition des fluides

* Les modifications chimiques au cours de la métasomatose (p.
D) indiquent clairement le sens de variation de la compositYon du
fluide, au moins dans le cas de certains constituants majeurs % il
s'enrichit en CO, et perd de la silice et du fer.

Circulant "per ascensum" dans les fractures des micaschiste;
(depuis sa "source"), le fluide originel subit une forte augmentation
de fO2 et de XCO2 {mais aussi de fS2, fH2S,...) Tlorsqu'il pénétre dans
le systéme métasomatique. Ces variations de la composition du éo]—

vant contrdlent la solubilité des autres constituants, aSi02(aq)-
aCa**, aMgtt, aFett,..., et les diverses réactions. Ces réactions sont

données dans le tab]eau VI-IV ; dans le sens de la dissolution pour
ceux qui disparaiésent, dans 1'autre sens pour ceux qui se forment.

L'accroissement de XCO, est 1ié 3 la dissolution des carbonates ;
dans le cas de 1'anhydrite massive, il est aussi dii @ la consommation
de H,0 par la réaction anhydrite - andradite.

Pour une XCO, originelle faible (inconnue ; entre 0.01
et 0.005, par exemple), la valeur de Y = log (aCa*t/a%d*), dans
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la zone B (andradite), est fixée par la calcite. Si XCO, s'ac-
croit (en restant inférieure i 0.5),'51 faut une diminution de
aCa™ ou/et une augmentation de aH* pour rééquilibrer.

Une diminution de aCa™ nécessiterait 1a cristallisation de
calcite. Ce dépdt est forcément 1imité par la faible porosité du
milieu : c'est donc aH* qui augmente. Le fluide devient plus acide.

En conséquence, si aH+ s'accroit, il y a diminution simultanée
et égale de Y et de X. La composition du fluide évolue sur le diagram-
me Y - X suivant une droite de pente 1 {cf. Helgeson, 1967), depuis sa
composition originelle S (position réelle inconnue), jusqu'ad la satu-
ration en andradite dans la zone B, pour XCO, = 0.149.

L*évolution sur la droite de pente 1, depuis la "source" pro-
fonde, jusqu'd la zone B, & grenat, s'effectue brutalement lors de
1'entrée du fluide dans le skarn (limite 1ithologique micaschiste -
grenatite) ol le fluide devient & 1'équilibre avec la calcite. XCO,
augmente encore au front III en raison de la consommation de H,0 par
la grenatisation.

Sur les figures VI-3C et VI-3D ont été tracées les

évolutions de composition du fluide & travers les zonalités 1
(VI-3C) et 2 (VI-3D).

Dans 1le premier cas, le fluide reste saturé en‘quartz Jjus-
qu'au front III. Ensuite, sous-saturé, i1 évolue jusqu'au front I &
XCO2 constant. Dans le second, le fluide est saturé dans la zone Ay
Jusqu'au front II, puis sous-saturé jusqu'au front I. XCO, dépasse
dans ce cas légérement la valeur précédente dans les zones Aj, A
et 0 (zonalité 2).

* Lors de 1'évolution & XCO, croissant, la charge en silice du
fluide diminue fortement du fait de 1'abaissement de aH4,0 (cf.
VI.4.1.2 et VI.4.2.1.4).

/s
S1 1la solution originelle était trés magnésienne (X

€levé), le pyroxéne pourrait apparaitre au cours de 1'évolution
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sur la droite de pente 1 (cas représenté par le point S', fig.
VI-3C). Ce cas est-il possible.? I1 paraft peu probable. Il
serait réalisé dans le cas, trés particulier, ol les fluides
géothermiques auraient pour origine des saumures évaporitiques.

VI.4.2.1.3 Influence de f0,

* f0, contrdle 1'6&ydation du fer dissout et fixe la composi-
tion des pyroxénes (ou des amphiboles) a 1'équilibre avec 1'andradite
et 1'anhydrite (fig. VI-2). Hedpo d& hedgg correspondent & log fO;
compris entre -21.16 et -21.81. Le pyroxéne hedg est a peu prés a
1'équilibre avec 1'association anhydripe - andradite - magnetite -
pyrite - quartz (log f02 = -21.75).

De nombreux travaux (Kurshakova, 1971 ; Gustafson, 1974 ;
Liou, 1974 ; Taylor et Liou, 1978 ; Bird et Helgeson, 1981 ;
Meinert, 1982 ; Einaudi et al., 1981) permettent de représenter
les contraintes imposées pour Ta réalisation de 1'équilibre éndra—
dite - hedenbergite dans un diagramme log f0, - T (figure Vi-4).

Pour les équilibres entre phases solides, peu influencés par la
pression, le diagramme donne une bonne représentation des variations
possibles de fO, pour les conditions P-T de la métasomatose a Niccio-
Jeta. I1 explique 1'absence de certains minéraux.

Sur la figure VI-4 sont tracées les associations-tampons pour
f0y (HM, MPyPo, QMF), les limites des équilibres suivants :

(1) 3hed + 202 =3 and + mag + 9 qtz
(2) and + 2 gtz = 2 hed + woll + 0.5 02

et les limites de 1'équilibre (1) pour hedps-yg-s0-75 lorsque XCOp =
0.1 environ, ainsi que la limite de stabilité de 1'andradite :

(3) and + 3 CO, = hem + 3 calc + 3 qtz
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pour XCO, = 0.07 et 0.18 , et la wollastonite pour :

(4) calc + gtz = woll + CO,
quand XCOz = 0.04 et 0.14.

0.08, les limites de

Le diagramme présente, encore, pour XCO,
diverses réactions :

(b) 3and +9 C0, = 2 mag + 9 gtz + 9 calc + 0.5 0,
(c) hedgg + 09 + COp = mag + qtz + calc
et (d) une approximation de la transformation hed,q - forstgg.

(Ilv) situe la limite approximative correspondant 3 la réaction
ilvaite ~ hedenbergite (Gustafson, 1974). "

Pour ne pas compliquer exagérément la figure, le domaine de la
sidérite (French, 1971) n'a pas été représenté. I1 se situe i des tem-
pératures et f0, plus faibles. Ce minéral est trés rare i Niccioleta,
et vraisemblablement tardif.

La zane pointiliée situe le domaine ol s'ef-
fectue, a Niccicleta, la transformation de 1‘anhy-
drite en andradite. Le diagramme ne tient toutefois
pas compte des limitations imposées par la réaction
pyroxéne - amphibole étudide par ailleurs, ni des
variations de la charge en silice du fluide. Le dia-
gramme explique bien 1'absence d'ilvaite quand Tes
valeurs de f02 sont trop élevées. Ce sont les condi-
tions trés oxydantes imposées par 1'anhydrite qui
empéchent la formation de ce minéral dans les skarns
de Niccioleta, alors qu'il est si abondant dans d'au-
tres gites de Toscane et de 1'3le d'Elbe.

. Suivant Burton et al. (1982), la présence de manganése permet de
réaliser 1'équilibre pyroxéne - andradite (et de 1'ilvaite ?) dans des

conditions plus oxydantes. Ce facteur intervient peu & Niccioleta od,
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3 1'opposé d'autres gites toscans, les teneurs en Mn sont trés bas-
ses., Cette pauvreté en manganése indique-t-elle 1'absence d'influence
magmatique directe sur le fluide (Garcia D., communication orale) ?
L'absence de wollastonite s'explique aisément (réaction 4, fig. VI-4);
ce minéral est incompatible avec les solutions riches en Fe et avec
les milieux oxydants (Rose et Burt, 1979) ; pour XCO, entre 0.05 et
0.149,'11 faudrait des températures de 1'ordre de 500 - 550°C.

* pour les pyroxénes hedpg.3gs les figures VI-3B, -3C, =-3D
restent globalement valables. Les modifications sont mineures ; par
exemple les équilibres au front III sont réalisés pour XCO, = 0.164
dans le cas de hedzp (log fO2 = -21.16) et 0.141 dans celui de hedazs
(log f0, = -21.81). '

VI.4.2.1.4 Influence de aSi02(aq)

#% [a solubilité de 1la silice dépend directement de XCO,.
Maximale dans 1'eau pure (aH,0 = 1), elle décroit. fortement en fonc-
tion de XCO, (Novgorodov, 1975). De nombreuses observations pétrologi-
ques et 1'étude des inclusions fluides des skarns (E;_E) montrent que
la solution minéralisatrice était trés pauvre en C0, avant de péné-
trer dans les évaporites (XCO, = 0 ; H,0 + 10% pds NaCl). Par contre
elle était & peu prés saturée en silice.

L'accroissement de XCO, (et de fH,S dans une moindre mesure),
au droit des évaporites, a pour conséguence la saturation du fluide en
silice et la cristallisation des silicates ; 1'andradite, en présence
de fer, aux dépens de 1'anhydrite. Le grenat cristallise en fait lors-
que la saturation en silice est proche de celle du quartz. Pour
1'équilibre ci-dessous, qui fixe la saturation en quartz,

HLSi0%.

(b) Si02(qtz) *+ 2 H20
K(a) et K(p) = constantes a P et T fixés.

La réaction (b) prend en compte la mise en solution de Ta sili-

ce sous la forme Si0,.2H,0, complexe le plus abondant dans Tles
/s
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solutions aqueuses chlorurées aux conditions P-T conﬁidérées. En
négligeant 1'influence des autres complexes, on peut préciser 1'action
de XCOp sur la cristallisation des silicates et 1'évolution de 1a
composition du fluide au cours des transformations.

aSi0, (4
K(a) = __.._._.K_g.)__

aSi0z(gqtz) = 1
A saturation : aSi0z(aq sat.) = K(a) -

En définissant Rsi, le taux de saturation du fluide vis i vis
du quartz :

_ aSiOQ (aq)
Rgj = —
a5102(aq sat. quartz)
aSiQ
i1 vient : | Rsi = =20
K(a)
aH, Sic%
K(b) =

aSi0z(qtz) * a%H,0

_ 1 aHysidh,
K(b) a2H20

Pour Rg; fixé, si XCO, augmente, aH,Si05 diminue en fonction
du carré de aH,0. Pour Rgi = 1/1, si XCO, passe de 0 & 0.20 puis
0.40, le fluide, sur-saturé, se décharge d'environ 25 %, puis 50 % de
Ta silice dissoute. Les silicates cristallisent. L'andradite est 1le
silicate stable dans ces conditicns P-T, en présence de Ca et Fe3*t et
d saturation en silice.

Au cours de son évolution sur la droite de pente 1, jusqu'au

point I;I (fig. VI-3C), pour XCO2 passant de 0.01 3 0.149, Te fluide
se décharge d'environ 20 % de la silice dissoute, tout en restant a
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saturation avec le quartz. Entre le front III et le front I, a XCO,y =
0.149, la cristallisation des silicates-Mg entraine 1'augmentation de

aMg*™ et la sous-saturation progressive du fluide. Au front I, et dans
Ta zore 0, Rgj atteint 0.289 environ.

Dans le systéme métasomatique, le fluide a déposé appro-
ximativement 77 % de son contenu initial en silice.

V1.4.2.1.5 Les espéces sulfurées

‘A saturation en silice, la cristallisation de 1'andra-
dite & 1'équilibre avec la magnétite impose Y au minimum égal 3
5.85 (XCO, = 0.164 et log f0p, = -21.16) pour les minéraux
magnésiens hed,, - tremgg. Y est au minimum de 5.88 (XCO, =
0.141, log f0, = -21.81) pour hed,g - trem;,.

- pans le premier cas, 1'équilibre anhydrite - andradite fixe S,
trés en dessous de la stabilité de la pyrite (fig VI-2) : pour Y >
5.85, log fS, » -6.447 ; pour la pyrite, il faudrait,]og fS, » -4.345,
elle n'est pas stable.

Dans le second cas : pour Y > 5.88, log fSp < -4.546 ; 1la
pyrite necessite log fSy > -4.784. Lles silicates hedzs - tremyo se
situent donc & la limite de stabilité de ‘la pyrite (log fSy, = -4.681
_ pour 1'équilibre anhydrite - pyrite - magnétite - andradite).

Toutefois, dans les conditions P-T considérées, les
espéces sulfurées dominantes dans les fluides sont HyS, et S0;
i forte f0, (Barnes, 1979).

La fugacité de H,S (fH,S), ou de SO,, est fixée par la réaction
anhydrite - andradite . Mieux que fS,, fH,S représente la charge en
soufre de la solution : pour Y = 5.85 a 5.88, fH,S est compris entre
0.172 et 3.328.

Pour une pression totale de 1000 bars la concentration
s
de ce gaz influe peu sur aH20. Cette influence a été négligée

dans les caiculs.
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La transformation anhydrite - grenat, avec Ca inerte, maintient

donc fH2S & un niveau trés bas qui ne permet pas la formation de la
pyrite. Celle-ci ne devient stable qu'au voisinage du pyroxéne

hed2s.30, ce qui correspond & une limite effective pour la grenatisa-
tion. Sur le terrain, andradite et pyrite sont peu associés.

VI.4.2.2 La pyritisation

* La réaction anhydrite = pyrite a une grande importance i
Niccioleta ; eile est a 1'origine de la plupart des amas pyriteux
exploités. Toutefois, certains d'entre eux doivent dériver de subs-
titutions de carbonates ; ceux encaissés dans Tle Calcare Cavernoso,
par exemple.

VI1.4.2.2.1 Conditions générales
* La transformation de 1'anhydrite massive en pyrite, 3 volume
constant, correspond a la réaction (p. D) :

CaSOy + 2 Fett + 3 HpS = 2 FeSy + Ca™™ + 2 HF + 2 Hy0 + 0,

A 1'inverse de 14 grenatisation, lors de la pyritisation du
sulfate, Ca se comporte comme un "élément parfaitement mobile®. Dans
ce cas aCatt est fixé 3 1'extérieur du systéme, en amont.

La conservation du volume peut-8tre due localement & des
déplacements de pyrite. Le sulfure peut alors se former par la
réaction ci-dessous, avec S inerte :

2 CaSO, + Fe*™ + 2 Wt = FeS, + 2 Ca™ + H,0 + 3.5 0,

* Les contacts anhydrite - pyrite sont souvent soulignés par
la magnétite, pseudomorphosant 1'hématite.

La calcite existe au cours des phases tardives de la forma-
tion,de la pyrite ; 1'association & calcite et pyrite, parfois géo-
diqgue, bien représentée au toit des lentilles du Nord de 1a mine,
prouve que XCO2 était alors assez élevée. la calcite était-elle
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stable au cours des phases précoces, durant la sulfuration de
1'anhydrite ? C'est probable.

En avant du front de pyritisation, la dolomite, dissémi-
riée dans 1'anhydrite, se transforme parfois en amphibole proche
de trem7s. On n'y connait pas de pyroxéne hed2s. Les amas pyri-
teux sont fréguemment connexes de puissants amas de pyroxénite
massive (heduyo.e5), avec ou sans pyrite, nés par dédoiomitisa-
tion. La stabilité de ces silicates prouve gque Y était élevé
lors du dépdt de la pyrite, sans atteindre toutefois le seuil
de cristallisation de 1'andradite.

* La composition isotopique du soufre (Cortecci et al., 1980)
met en évidence un déséquilibre entre sulfate et sulfure, tout en sug-
gérant une genése a haute température. 83%s pour 1'anhydrite est en
moyenne de +15°/,, et de +10°/5, pour “la pyrite. Suivant
Ohmoto et Rye (1979), 1'équilibre serait réalisé entre 854 et 1107°cC.
C'est excessif dans un envékonnement épizonal, loin de toute intrusion
magmatique. Notons gqu'd 475°C une anhydrite & 83,5 = +15°/00
serait a 1'équilibre avec une pyrite a 83"s = +1.4 *+ 19/ -

* Ces féﬁts suggérent que 1'anhydrite se transforme en pyrite,

lorsque XCO2 est fixé par le fluide & un niveau trop élevé (> 0.14 a
0.16), et Y & une valeur trop basse, pour que 1'andradite soit stable.

Y dépendant surtout de XC02, ces conditions doivent &tre
remplies lorsque le fluide quﬁ pénétre dans le sulfate a traversé
auparavant de la dolomie massive en cours de skarnification. XCO;
est élevée 3 la sortie des carbonates. Le fluide est sous-saturé en

- quartz (cf. VI.4.3), alors que fO, augmente. Ces variations empé-
chent la formation de 1'andradite et favorisent celle de 1'amphi-
bole, aux dépens de la dolomite disséminée, au moins tant que la
sous-saturation n'est pas excessive.

VI.4.2.2.2 Mécanismes de la pyritisation

/% pour un solvant constitué essentiellement de H,0 et €0,

(XH20 + XC02 = 1), aH20 et aC02 sont fixées par les proportions du
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mélange. La dissolution de 1'anhydrite suivant la réaction 20 (tab.
VI-IV) correspond i 1'équation (dans cette équation, les activités des
minéraux, égales & 1, sont &limindes) :

Y = -26.161 - log aH,0 - 0.5 log fS, - 1.5 log f0o.,
(Y = log (aCa**/a%Ht).

La solution infiltrante contient du €0, ; en présence de Ca,
elle tend & s'équilibrer avec un carbonate : la dolomite, si X est
élevé, ou la calcite (réaction 2, tableau VI-IV) suivant 1'équation
ci-dessous, pour aC03 :

Y = 5.815 - log aC02 - Tog aH20

* Pour la transformation anhydrite - pyrite, le calcium se
comporte en constituant parfaitement mobile. Dans le cas o la calcite
ne serait pas stable, aCa™ serait fixée par 1la dissolution de
1'anhydrite. '

En raison de 1'apport de Fe, qui entretient la réaction

anhydrite - pyrite, lorsque le fluide atteint le front, f0, s'accroit
brutalement, mais XCO,, donc aC0, et aH,0, varient peu. Par le biais

des équilibres de 1'eau :

H20 = H2 + 0.5 02,
Hy = 2 Ht + 2 e,
H20 = Ht 4+ OH',

si f0, augmente avec aH,0 constant, 1'acidité du fluide ait diminue,
dans le cas od Hy0 est bien la seule source de H¥. La calcite ne
serait pas stable.

Si Ta solution infiltrante est relativement riche en C0,,
1'anhydrite se transforme en pyrite sans que le fluide s'équilibre
avec la calcite, au moins tant que le milieu est trés oxydant. Le
fluide subit des variations considérables de fO0p (du domaine de la
pyrrhotite a celui de 1'hématite). Sur le terrain, 1'association cal-
cite - pyrite a effectivement un caractére tardif ; elle est réalisée

lorsque f02 a diminué.
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* Syr la figure VI-5, partie centrale du diagramme log fS, -
log f0, (fig. VI-2, méme notations), est reportée 1'évolution des
1imites de 1'équilibre calcite - anhydrite :

CaC03 + 0.5 S, + 1.5 0,5 = CaS04 + COy,

pour XCO, = 0.001 & 1. La réaction : anh = and + mag + gtz (limite
3), quasi indépendante de XC0,, est a 1'équilibre avec la calcite
pour XCO, = C.14 & 0.16. Ceci est conforme aux calculs précédents
et 3 la figure VI-2.

Pour les conditions les plus oxydantes, 1a cristallisa-
tion de la pyrite ne peut pas s'effectuer & 1'équilibre avec 1la
calcite (fig. VI-5).

Une sous-saturation en silice de la solution infiltran-
te déplace 1'équilibre anhydrite - andradite en direction de
1'origine, donc des XCO, faibles. Si XCO2 est imposée & une va-
Jeur relativement élevée, 1'andradite ne peut pas se former,
Les points K, et K, (fig. VI-5) situent la position de 1'équi-
libre ci-dessus pour Rgj = 1/2 et 1/5. En ces deux points,
1'andradite serait stable si XCO, ne dépassait pas 0.048 et
0.015 respectivement (et pour log f0, = -21.92 et -22.14).

La sous-saturation en silice élargit donc le domaine ol 1'anhy-
drite peut se transformer en pyrite, en repoussant le champ du grenat
vers des XCO, plus faibles.

* |3 présence d'hématite ({transformée en magnétite) précoce,
parfois conservée dans la pyrite, indique des conditions trés oxydan-
tes (log f0, > -20.41) au tout début des transformations. Ces condi-
tions paraissent imposées par 1'anhydrite tant que 1'influence du
fluide, réducteur (log f0, < -23 & 1'origine), reste faible.

* | a formation de la pyrite, en admettant qu'elle est toujours
réalisée a 1'équilibre avec la magnétite, a lieu dans des conditions
variables, indiquées par la figure VI-5.
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- Quand le milieu est trés oxydant, entre L et HMPy, la transfor-
mation anhydrite - pyrite doit &tre hors équilibre avec 1a
calcite, quelle que soit XCO,.

- Lorsque ies conditions sont moins oxydaﬁtes, entre K etvL (ou Ky,
Ko et L, suivant 1la sous-saturation), 1la transformation
s'effectue :

* hors équilibre avec CaC03 si XCO, est faible,
* a 1'équilibre, si XCO, est suffisant ; par exemple XCO,

0.144, 0.048 et 0.015 pour K, K;, Ks.

[»173

- Pour des conditions assez réductrjces, a gauche de K (ou Ky, ou
K2), pourrait apparaitre une association 3 pyrite - magnétite -
grenat, et méme la pyrrhotite, & partir de MPyPo.

En fait FeS se forme plutdt a partir de la pyrite que par
réduction directe de 1'anhydrite. Probablement, pour les conditions
les plus réductrices, 1'équilibre pyrite - magnétite n'est-il plus
réalisé ; 1la fﬁgacité de S2 étant fixée & une valeur trop &levée par
Ta réaction anhydrite - pyrite.

Ces interprétations se corrélent bien avec les observations.
(1) La transformation anhydrite - andradite ne se produit pas, en
général, au voisinage des amas de dolomie massive (pyroxénite). (2)
Elle s'effectue plutdt dans des situations isolées, lorsque des frac-
tures dans Tles micaschistes drainent directement les solutions dans
1'anhydrite. La grenatisation s'y étend parfois de maniére stratoide
dans les 1its riches en dolomite disséminée. (3) Au contraire pyrite
et pyroxénite sont souvent juxtaposées et frégquemment associées.

Vi.4.2.3 Controle silicate - suifure

L'étude de la grenatisation et de la pyritisation met en &vi-
dence 1'influence prépondérante de XC0; et f0,, et de leurs varia-
tions, pour le contrdle des transformations de 1'anhydrite. Les trans-
formations du sulfate 1ibérent des quantités importantes de G, ; elles
sont a,1'origine des conditions trés oxydantes du milieu.
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La premiére transformation consomme H20 (5 moles / 3

moles d'anhydrite), la seconde en produit (2 moles / 1 mole

~d'anhydrite). Dans le premier cas XCO2 s'accroit, la silice se

dépose. Dans le second cas aH,0 augmente ; le fluide se sous-

sature en silice puisque aucun sjlicate ne peut se dissoudre,
i1 n'y en a pas dans le sulfate massif.

* | *anhydrite tend & imposer des conditions trés oxydantes
(log fOy » -20.41). Au contraire, le fluide hydrothermai originel est
certainement trés réducteur (log fO0 < -23). La tendance générale des
transformations refléte une décroissance de fO, au cours de la méta-
somatose prograde. Le retour & des conditions plus oxydantes, avec
réapparition de 1'hématite, marque la phase rétrograde.

Tant que le flux de la solution qui pénétre dans 1'anhydrite
est faible (basse perméabilité du sulfate presque intact), 1'anhydrite
impose un état d'oxydation trés élevé & ce fluide. Lorsque la perméa-
bilité s'accroit, les caractéristiques de la solution prennent peu &
peu 1'ascendant et le milieu devient plus réducteur. Lors de 1'arrét
de 1'hydrothermalisme, le phénoméne s'inverse & la suite de la diminu-
tion du flux hydrothermal. ‘

Remarque : le modé1e de métasomatose par infiltration ne prenant pas

h en compte les variations de flux hydrothermal et Tleurs consé-
guences, i1 est évident que 1'interprétation ci-dessus se situe
en marge de ce modéle. Le modéle reconstitue en quelque sorte le
phénoméne hydrochimique en régime permanent (a 1'instant t), nous
essayons de faire intervenir dans 1'alinéa précédent, quelques
facteurs d'ordre transitoire.

* £n résumé, la métasomatose de 1'anhydrite est contrdlée de

1a maniére présentée ci-dessous.

Le diagramme log f0, - log (aCa**/aFe't), figure VI-6, permet
de suivre ces phénoménes. 11 présente les conditions des transforma-
tions sg]fate - sulfures en fonction de f0,. Le domaine de 1'andradite

est représenté seulement dans celui ou les sulfures ne sont pas
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stables. La limite anhydrite - andradite est tracée pour Rgi = 1/1,
1/2, 1/4, 1/10. La sous-saturation diminue le champ de 1'andradite et
surtout le repousse vers les hautes valeurs de log (aCa**/aFett), au
profit de la pyrite.

1- Si le fluide est saturé en quartz et & 1'équilibre avec la
calcite, il y a formation d'andradite , avec -21.81 < log
fO0, < -21.59 (hedgg - hedpg). fSo et fHoS sont fixés
alors a des valeurs basses par 1'équilibre anhydrite -
andradite. XCO, est de 1'ordre de 0.16 & 0.14 & 1'inter-
face sulfate - grenat.

Ce cas se présente lorsque le fluide est “"primai-
re" , c'est a dire lorsque, provenant des fractures des
micaschistes, i1 pénétre directement dans 1'anhydrite.

Sur la figure VI-6, le fluide originel, réducteur,
est situé dans, ou a proximité de, la zone & pyrrhotite.
A f0, croissant, et XCO; croissant avec la calcite sta-
ble, la valeur de log (aCa**/aFe™™) diminue 1égérement.
Saturé en quartz le fluide évolue dans le domaine du gre-
nat (évolution 1) et Tles conditions au front de 1'anhy-
drite s'établissent entre K et g (hed2s-20).

2- Quand le fluide est "secondaire® , lorsqu'il a traversé une
zone de dédolomitisation avant de percoler dans 1'anhy-
drite; il est sous-saturé en silice et ses principaux
paramétres chimiques - aCa*tt, XC0, - sont imposés, au
droit des carbonates. L'anhydrite est alors transformée
en pyrite. La réaction est a 1'équilibre, ou hors-&quili-
bre avec la calcite, suivant les valeurs imposées & XCO,.

Pour ce fluide secondaire, originellement 3
1'équilibre avec la calcite dans la zone des carbonates
située en amont, XCO, est &levée, donc aCa** est faible ;
log (aCa**/aFe’™) est plus faible que dans le cas précé-

/dent. La pyrite étant stable en amont (zone de dédolomi-
tisation), le fluide se trouve déja dans le domaine de la
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pyrite ; log fO, est compris entre les limites b et d
(hedgs-ug, fig VI-6).

A f0, croissant, la composition du fluide franchit
la limite anhydrite - pyrite (évolution 2), celle de
1'andradite étant maintenue en retrait par la sous-satu-
ration plus ou moins forte en quartz.

Le tableau VI-VII donne une représentation schématique de ces
relations pour les équilibres avec la magnétite.

* | 'ipsuffisance des connaissances sur les séries trémolite -
actinote et talc - minnesotaite ne permet malheureusement pas de
déterminer plus précisément les variations de tous les paramétres chi-
miques importants, au cours des transformations.

* Les valeurs de fS, et fH,5 sont fixées par- la réaction de
désulfatation tant que 1'anhydrite se transforme en grenat, et vrai-
‘semblablement par les équilibres oxydes - sulfures, lors de la sulfu-
ration. Les rares micro-inclusions de pyrrhotite disséminées dans la
pyrite indiquent que le domaine de ce minéral a été atteint trés ponc-
tuellement, & 1'échelle du réseau cristallin.

* D'yne maniére plus générale, les transformations de 1'anhy-
drite mettent bien en évidence :

- Certains aspects de la composition du fluide hydrothermal originel,
comme sa pauvreté en 0, et CO,, sa richesse en Fe et silice.

- Le rdle prépondérant des variations de la composition du solvant,
dont les constituants sont par ailleurs les plus mobiles, pour le
*pilotage” des transformations hydrothermales.

/
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- Par voie de conséquence, le rdle des roches constituées 3 base
d'éléments "fluides" (carbonates, sulfates,... hydrocarbures ?)
comme contrdle lithclogique et en fait chimique de la métalloge-
nése hydrothermale. Ces roches, en se transformant, modifient 1la
composition du solvant, ce qui entraine des variations trés
importantes de la solubilité des substances dissoutes et fixe la
nature et’la composition des minéraux qui se déposent.

- L'importance du trajet suivi par les solutions avant de pénétrer
dans le sulfate. Dans un systéme composé de trois substrats prin-
cipaux, et compte-tenu du circuit géothermique, les trajets de
base possibles sont peu nombreux :

* schistes » anhydrite,
* schistes » dolomie » anhydrite,
* schistes » anhydrite + dolomie.

L'étude des transformations de 1'anhydrite a permis d'en-
visager les conséquences des deux premiers cas sur la métasoma-

tose de 1'anhydrite.

VI.4.3 LES TRANSFORMATIONS DE LA DOLOMIE MASSIVE

Les roches carbonatées sont des substrats habituels des skarns.
Leurs conditions de transformations sont bien connues gréce & de nom-
breux travaux. L'intérét de 1'étude de la lignée carbonatée dans le
cas de Nicgioleta, ol elle s'observe assez mal, réside dans son
influence sur la métasomatose des sulfates.

VI.4.3.1 Sommaire des observations

* La dolomie massive est, a 1'échelle du gisement, beaucoup
plus transformée que 1'anhydrite. D'importants amas massifs et stra-
toides de pyroxénite + pyrite sont souvent situds sous la pyrite et au
mur des lentilles d'anhydrite. Sans intér@t économique, le front de
dédolomitisation est rarement exposé. I1 est masqué par 1'intensité
des tramsformations tardives en amphibole (tremolite - actinote) et
talc-Fe (Fe/FetMg = 0.28).
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Toute 1'amphibole (tremy3_gq) n'est pas tardive. Une partie re-
présente une étape de la transformation de la dolomie en pyroxénite.
Souvent, les observations, comme les analyses, ne permetfent pas une
distinction rigoureuse.

* Sans que‘les cristaux soient optiquement zonés, la composi-
tion du pyroxéne varie entre hedyg et hedgs environ. Certains indivi-
dus en micro-inclusions dans 1'unité 3 des cristaux de pyrite (Arnold,
1973 ; E;‘Q):atteignent hed,5 ; cette unité est 1a trace d'une trans-
formation momentanée d'une partie de la pyrite en pyrrhotite.

Quelques décimétres en retrait du front de dédolomitisation,

1'andradite se développe parfois aux dépens du pyroxéne. Des reliques

de celui-ci, souvent transformées en amphibole, sont conservées dans
la grenatite, ou elles dessinent les anciens cristaux.

La pyrite, synchrone (p. D), est abondante dans certains
faciés de pyroxénite qui passent progressivement a la pyrite
massive. La magnétite y est fréquente, mais 1'hématite est .
“secondaire. De la méme maniére, le quartz et la calcite sont
présents, mais en partie tardifs.

La composition isotopique de la pyrite associée aux pyroxénites
ne différe pas, semble-t-il, de celle associée & 1'anhydrite (Cortecci
et al., 1980). Cette homogénéité de composition,  qui s'étend &
1'échelle régionale, A Gavorrano et au gisement métasomatique et
hydrothermal de Valle del Temperino (Tanelli et Lattanzi, 1981), prou-
ve que ce sont les conditions hydrothermales qui fixent le rapport
isotopique de S. Celui du fluide peut &tre estimé a 83%S = +9 9/00
i 1'aide des équations de Ohmoto et Rye (1979).

En résumé ; i1 se développe une zonalité primaire assez peu
nette avec succession de 1'amphibole, du pyroxéne et locale-
ment du grenat, dans des conditions proches de 1'équilibre
magnétite - pyrite. Parfois elles atteignent le domaine de
la pyrrhotite. Cette zonalité, assez commune dans les skarns
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carbonatés, est a rapprocher de la succession observée au
front de transformation de 1'anhydrite.

Le tableau VI-VIII résume les différentes étapes de la lignée
carbonatée et certaines limites des principaux paramétres chimiques.

' VI.4.3.2 Conditions pour le systéme Ca-Fe-Mg-Si-H-0-C-S-(C1)

* La composition du pyroxéne rend compte des conditions réduc-
trices de la métasomatose carbonatée. A hedyg-50-65 correspondent log
f02 = -22.51, -22.95 et -23.43 respectivement, et au minimum -23.74
pour hedss (et MPo) (fig. VI-2).

Ces conditions sont, ce qui .était prévisible, nettement plus
réductrices que celles au droit de 1'anhydrite. Elles indiquent un
fluide originel fortement réducteur : log f0, < -23 3 -24.

Les transformations des fronts I et II n'influent pas
sur f0,, fixée au front III par 1'andradite. Sur 1la figure
VI-4, la zone hachurée situe le domaine log f0, - T: des trans-
formations de la lignée carbonatée.

L'unité 3 des cristaux de pyrite, trace d'un début de recris-
tallisation centripéte en pyrrhotite, marque le stade ultime de 1la
métasomatose prograde. Celui ol 1'influence du fluide hydrothermal a
été maximale. Pour ces conditions extrémes, le domaine de 1'ilvaite
est atteint vers 460°C. Ce minéral, trés rare a Niccioleta, a été
signalé par Halbani (1976) ; nous ne 1'y avons pas rencontré.

* le diagramme Y - X (fig. VI-7) situe les domaines de stabi-
1ité de 1'andradite, des pyroxénes et des amphiboles. I1 fixe cer-
taines 1imites pour XCOs, aSiOz(aq), X et Y, & chacun des
fronts. Toutefois, les résultats qu'il fournit sont 3 considérer de
maniére critique, compte-tenu des incertitudes sur les propriétés

des/minéraux magnésiens.
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La figure VI-7 est triple. Elle présente les limites des domai-
nes de stabilité pour les équilibres :
andradite - hedyg - tremgg,
andradite - hedgg - tremsgg,
andradite - hedgs - tremgss.

Pour chacun d'eux, les valeurs de log f0, sont obtenues par la
figure VI-2, avec MPy pour hedyg-s5q (limites d et c), et MPo pour
hedgs (1imite b). Les équilibres des carbonates sont superposés.

Ci-dessous, le groupement par trois des valeurs calculées se
référe toujours 3 hedyg-s0-¢5, sauf indication contraire.

Suivant le diagramme, le pyroxéne ne pourrait exister, a droite
des points A, B, C (pour heduso-so-65) que pour des charges en C02 trés
faibles (XCO, < 0.020, 0.012, 0.006), et pour des fluides sous-saturés
en silice (Rgj = 0.50, 0.41, 0.30).

Réapparait ici un probléme déjid rencontré lors de la
métasomatose de 1'anhydrite : 1'impossibilité théorigue de la
zonalité andradite - pyroxéne - amphibole.

Dans le cas présent, et 3 1'inverse de ce qui se passe dans le
sulfate, le pyroxénes est trés abondant, le grenat et 1'amphibole sont
seulement accessoires. Le quartz est parfois intimement associé au
pyroxéne ; 11 .lui est probablement synchrone. Une sous-saturation
importante du fluide en silice n'est pas concevable au droit de la
zone & pyroxéne. I1 faut admettre que 1'imprécision des données con-
cernant le pyroxéne et 1'amphibole ne permet pas de fixer correctement
leurs limites de stabilité réelles sur la figure VI-7. Les écarts sont
d'autant plus importants que les minéraux concernés sont des termes
médians des solutions solides, ceux qui a priori s'écartent le plus du
comportement idéal.

* Heyreusement, la limite andradite - quartz, peu affectée par
ces problémes, est correctement située. La cristallisation du grenat
fixe la/charge en CO, maximale au front III : XCO, = 0.12, 0.11, 0.10
sur la limite andradite - quartz (points I, J, K).
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Aux fronts I et II, XCOp égale au minimum sa valeur au front
ITI. Au front I, sur la limite dolomite - calcite, les points I', J'
et K' correspondent 3 ces minima. Ils permettent de calculer 1la
sous-saturation maximale du fluide & ce front : Rgij <= 0.30, 0.31,
0.33, respectivement pour tremgg_so.35.

Au front I, pour 1'équilibre dolomite - calcite - amphibole,
"les limites possibles de Rgi et XCO, sont bien détermines : 1/3 <
Rgi < 1/2, avec XCO, > 0.10 (et < 0.5). Les conditions au front II
ne peuvent pas etre fixées avec précision ; elles sont intermédiaires
de celles des fronts I et III.

* La pyrite associée a la pyroxénite est d'origine hydrother-
male, Fe et S sont alors apportés par le f]ufde. Les égquilibres MPy
(heduo-s50) et MPo (hedgs) fixent les valeurs minimales de log fSo,
entre -5.25 et -6.15, soit pour log fH,S, de 0.52 3 0.60 environ.

* En aval d'une zone de dédolomitisation, c'est a dire en aval
du front I, si le fluide résultant (XCO, » 0.10, Rgj = 1/2 & 1/3,
log S, > -5.25) pénétre dans 1'anhydrite, le sulfate sera transformé
en pyrite conformément aux mécanismes indiqués précédemment.

En résumé, 1'étude de Ta lignée carbonatée met en évidence :

i/ La nature réductrice (log f0, = -23 & -24) et la faible charge
carbonatée du fluide originel Tlors de sa pénétration dans
la zone des skarns, et sa relative richesse en HoS (log
fH2S = 0.50 - 0.60).

2/ La charge carbonatée élevée (XCO, » 0.10) et la sous-saturation
en silice (Rsy = 1/2 & 1/3) a la sortie des carbonates,
ce qui entrainera en aval la transformation de 1'anhydrite

; en pyrite.
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3/ Les valeurs limites des paramétres X et Y, aux fronts III et I,

sont donnés directement par la figure VI-7 pour certaines
conditions particuliéres détaillées dans le texte.

'VI.4.4 LES TRANSFORMATIONS DES MICASCHISTES

" Les transformations des micaschistes sont extrémement importan-
tes pour 1'étude des fluides minéralisateurs. Elles seules font inter-
venir deux composants majeurs des solutions : Na et K.

VI.4.4.1 Observations et analyses

* Ay contact, et surtout au mur (fluides ascendants), des len-
tilles d'évaporites transformées, ou non, en .grenatite, pyrite ou
pyroxénite, les schistes sont remplacés sur quelques décimétres d'é-
paisseur par de 1'épidotite massive (p. D).

L'association minéralogique, d'origine métamorphique,

3 quartz + muscovite + albite * chlorite-I * dolomite (p. A)

céde la place 3 une association présentant un nombre réduit de

~ phases : quartz + épidote (+ pyroxéne ou amphibole * calcite et
parfois chlorite-II). La pyrite est fréquente, 1'hématite aus-
si, mais cette derniére est en partie tardive.

Les principales transformations sont celles de l1a muscovite et
de 1'albite en épidote, 3 Al et volume constants, avec dissolution
partie]]é du quartz. La chlorite-I étant trés peu abondante dans les
facids associés aux évaporites, sa transformation a moins d'impor-
tance. Les données thermodynamigues concernant ces chlorites sont
d'ailleurs trés incertaines. La dolomite donne du pyroxéne ou de 1'am-
phibole. Conservés intacts, les minéraux titanés, sphéne et ilménite,
soulignent 1'ancienne schistosité.

L'adulaire apparait sporadiquement. I1 est plutdt tardif.
Une ,auréole d'adularisation existe dans les schistes, a la
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périphérie de la zone épidotisée. Eloignée de 1la minéralisation,
cette auréole, diffuse, est mal définie.

La présence du grenat est exceptionnelle dans 1'épidotite ;
il s'agit alors d'un grenat trés alumineux (jusqu'd grossyg).

Parfois des 1its phylliteux (millimétriques) de 1'anhy-
drite sont transformés en épidote, sans que le sulfate au con-
tact en soit affecté..

* L'étude géochimique (p. D) a montré les caractéres essentiels
de ces transformations ; 1'inertie de Al et Ti, le lessivage total de
Na et K et partiel d'une partie de la silice, 1'arrivée massive de Ca
et Fe.

Une faible partie du potassium 1ibéré se fixe sous forme
d'adulaire dans les schistes avoisinants.

Les épidotes zonées (Psz7 & Psyg, moyenne Pss3) montrent 1'ac-
croissement progressif de ngld au cours de la transformation.

Le pyroxéne (hedyg-s5) est semblable & celui des pyroxénites
massives ; peut-8tre est-il trés 1égérement plus alumineux ? Al,05
moyen des pyroxénes égale 0.25 dans Tes épidotites, et seulement 0.18
dans Tles pyroxénites (tableau V-IX)f

VI.4.4.2 Limites de f0,, XCO,, Y et log (aFett*/adut)

* La composition du pyroxéne suggére des conditions voisines
de celles en vigueur au cours de la transformation de la dolomie mas-
sive : log f0, = -22.51 & -23.46.

L'hématite, et 1'existence sporadique d'épidote connexe de
1'anhydrite, supposent au contraire des conditions beaucoup plus oxy-
dantes. Il en est de méme pour 1'hématite contenue en micro-inclusions

dans de’ nombreuses épidotes (log fO2 > -20.41).
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Holdaway (1972), Liou (1973) ont précisé le domaine de stabili-
té de 1'épidote et du grenat vers 3 & 5 kilobar et 600 & 700°C. L'ex-
trapolation de leurs résultats serait hasardeuse. Retenons seulement
que 1'épidote est stable dans un large domaine de f0, : de QMF envi-
ron, jusqu'au-dela de HM (Cf. fig. VI-4), ce qui recouvre trés large-
ment nos résultats précédents. Par ailleurs X§21d varie en fonction de
f0,. Le terme 1& plus alumineux correspond aux conditions les plus
réductrices (Bird et Helgeson, 1981). L'existence d'épidote Psy33
rend compte également d'un état d'oxydation élevé.

A pression et température constante, pour un .systéme chimique
simplifié od interviennent six constituants (Ca0 - FeO - Fey03 - AT203
- Hy0), et quatre phases (épidote - magnétite - qaartz - fluide), 1la
variance (V = C - &) égale 2. Si aCa™/a’H" est fixée par la cal-

+++  est fixée par

cite, V=1. La composition de 1'épidote, 1iée a aFe
1'équilibre avec la magnétite (tabl. VI-IV) = aFettt/a3Ht varie

dans le méme sens que f0,.

A Niccioleta, les zonations de 1'épidote marquent 1'augmen-
tation de f0, au cours des transformations. Cette évolution est
inverse de celle des autres skarns, mais logique pour un substrat
réducteur qui se transforme au voisinage de 1'anhydrite. La dolomi~
te des schistes réagit dans des conditions encore peu oxydantes
(-23.5 < log f0, < -22.5), ensuite i1 y a augmentation de f0, jus-
qu'd la saturation en hématite (log fO, > -20.41). Seules les
épidotes ferriféres (Psyp7 enviror) peuvent exister en 1'absence
de fayalite ou hedenbergite (fig. VI-8, diagramme Y - log f0,).

En outre, Les épidotes plus alumineuses correspondent plutot
aux basses températures (Bird et Helgeson, 1981 ; fig. 12 et 13).

Pour la figure VI-8, comme pour les figures suivantes, les
équilibres épidotes - grenats sont calculés a 1'aide des activités
données dans les tableaux VI-IX et VI-X, et avec celles du tableau
VI-XI pour les égquilibres :

sandradite + 2 clinozoisite = grossulaire + 2 épidote.
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Les lois de mélange des solutions solides des grenats et des
épidotes s.1. sont tirées de Bird et Helgeson (1980). Les calculs ont
été automatisés par nos soins (programmes ACTEP.BAS, ACTGT.BAS et
EPGT.BAS et EPGT2.BAS).

Dans un milieu devenu oxydant, les épidotes alumineuses
(Ps¢27) ne sont pas stables (fig. VI-7), ce qui est conforme

aux observations.

La figure étant construite pour XCO»> = 0.19, le point B coin-
cide avec celui de la figure VI-8. Par contre, les limitations impo-
sées aux équilibres épidotes - grenats (réalisables seulement pour
Ps;3¢ environ, a cette XCO,) ne sont pas réelles, ces équilibres
dépendant également de XCO,.

* XCO, a une influence drastique sur la Composition des épido-
tes (Bird et Helgeson, 1981, fig. 11).

N.B.: L'étude de Bird et Helgeson est réalisée avec
les anciens paramétres pour les calculs de Fe*t et
Fet*+. Les valeurs de log (aFe***/a®H*) sont exagé-
rées par rapport & celles obtenues avec les données
actuelles : & 400°C et 1000 bafs, par exemple, 1la
saturation en hématite apparait dés que Tlog
(aFettt/a’Ht) = -5.63, lorsque XCO, = O).

A 400°C et 1000 b, les épidotes ferriféres (Ps,3g) coexistent
seulement avec des fluides trés pauvres en €O, (XCO, < 0.05). Au con-
traire, pour Ps,s, XCO, peut atteindre 0.67 environ, et ne pas dépas-
ser 0.10 pour Ps¢1s environ.

A 475°C les conditions sont assez différentes : les épidotes
Pspg @ Psy3 admettent des variations beaucoup plus importantes de
la charge carbonique (fig. VI-8, diagramme log (aFett*t/a’h*) -
XCOy). Toutefois pour Ps¢y7, on a XCO, < 0.10. Les grenats, sur-
tout les plus alumineux, marquent Tles secteurs & faible XCO,. La
figure VI-8 donne également les domaines de variations possibles
pour log (aFett*/a{*), entre -7. et -7.8 environ pour les épidotes
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rencontrées. Avec celles de T et f0,, les variations de XCO, con-
tribuent aussi & la zonation des épidotes.

En construisant les diagrammes Y - log fOz (équivalents a la
figure VI-8 ; non présentés) pour chacun des points intéressants de
la figure VI-9 (A, B, C, F, G, H), on obtient pour chacun d'eux les
valeurs précises des paramétres suivants : XCOz, log (aFet++/a3Ht),
log (aCa**/a®H*), log f0,. Le point C situe 1'équilibre fictif
Andigo - Ps33. Ces données sont utiles pour la reconstitution de la
composition chimique des solutions.

Les équilibres épidotes - -grenats réalisés dans Tles
épidotites correspondent & des XCOp de 1'ordre de 0.08 & 0.23
(entre F et H, fig VI-9).

VI.4.4.3 Cas de 1'aluminium

* | a disso1utibn de Al est prise en compte sous la forme
A1H, faute de données cohérentes pour les formes associées dominan-
tes : AT(OH)3, AT(OH)F, A1(OH)3, AI(OH)?* et AICI** (Ivanov et
Borisov, 1980 ; Pokrovskiy et Ivanov, 1981 ; Ryzhenko et al., 1981).

A1(OH)3 1'espéce la plus abondante aux P et T considérées res-
te 3 des teneurs trés basses (de 1'ordre de 10-* mole), par rapport
aux solutés dominants. Négliger les composés associés de Al ne pertur-
bera pas sensiblement la reconstitution de la composition des fluides,
puisque aAly =~ €.

La figure VI-10, diagramme log (aAl*+¥/a’H*) - 1log
(aFettt/adHt), présente les domaines de variation de ces deux
paramétres en présence d'épidote ferrifére a 475°C et 1000
bars. Construite pour XCO, = 0.19, la figure comporte les amor-
ces des limites pour diverses valeurs de XCO,. La charge en €0,
ne modifie pas fondamentalement ces résultats.

Au contraire, pour les épidotes Psp7y_33, 1'influence de PetT
/
est plus importante, surtout pour les basses pressions et les basses

températures :
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425°C 475°C 525°C

500 b 1000 b 1500 b
log (aA1**t/a%ht) 6.4 3 -5.5 -4.5 3 -3.6 -3.9 § -3.2
Tog (aFet*+/a3Ht) -10 & -9.1 -8 &-7.2 -5.53 -6.6

Le domaine des épidotes est trés restreint & XCO, éle-
vées. La présence d'épidote Psy33 indique des charges carbo-
nique faibles. Si XCO; = 0.005, la figure VI-10 montre que le
champ des équilibres épidotes - grenats s'étend jusque vers
Pss7 - Andg2 (environ) & 1'équilibre avec 1'hématite, alors
qu'a XCO, = 0.30 i1 dépasse & peine Psyq - Andg; 5.

Pour les assemblages d épidote, et les équi]ibreé a épidotes -
grenats, les deux paramétres ci-dessus ont un champ plus restreint 3
haute pression et & haute température; par extgnsion des domaines du
grenat et de 1'anorthite. |

Les analyses présentent peu d'épidotes alumineuses
Ps¢a7. Celles de grenats alumineux sont plus nombreuses
(Andyg_go) 3 & 1'équilibre, 1'épidote ‘correspondante serait
Ps20-27. Ces faits se corrélent avec 1'aspect tardif de cer-
tains de ces grenats, probablement non & 1'équilibre avec
1'épidote. I1s peuvent constituer 1'équivalent des andradites
alumineuses tardives des grenatites et grenato-pyroxénites.

* Les travaux récents de Pascal (1984), éclairent d'un jour
nouveau, mais encore trés imparfait, les conditions de transport et
d'inertie de Al et Si. Ils mettent en évidence 1'importance des solu-
tions alcalines pour le transport de Al, grace & la formation d'un
complexe du type Al-(Na,K)..., non chloruré, en solution. Complexe
dont la stoechiométrie est d'ailleurs mal définie.

La mise en solution de Si0, dépend surtout de XCO,, et peu de
Ta teneur en chlorures - XNaCl reste faible -. L'espéce dissoute domi-
nante est Si(OH)2, dont 1'abondance est 1iée 3 aH,0. Les complexes
silico-alcalins, Siy-(Na,K)..., présents dans les solutions alcali-
nes, restent toujours négligeables par rapport 3 Si(0H)%.
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Au contraire, dans ces solutions les complexes alumino-
alcalin, Al-(Na,K)..., prédominent fortement vis-3-vis des
autres espéces alumineuses.

La chlorinité de 1a solution joue un rdle important : Ci
réduit le. pouvoir complexant de Na et K, parce que dans les
solutions chlorurées on a :

: NaC1° » Na(OH)°,
KC1° » K(OH)°.

Or les complexes ne sont pas chlorurés, mais hydroxylés.

Dans les solutions chlorurées, la solubilité de $i0, reste éle-
vée, bien que ses complexes alcalins soient minoritaires. Par contre
Al est inerte. Réciproquement, dans 1es’so]ution§ alcalines non chlec-
rurées, susceptibles de transporter Al, la solubilité de Si n'est pas
notab]ement~augmentéé. Suivant Pascal (1984), la concentration en Al
peut y atteindre 1e‘méme ordre de grandeur que celle en Si.

* | 'étude des minéralisations et des skarns a montré le role
joué par les solutions chlorurées Tors de la métallogenése, avec Al
inerte et Si mobile. L'arrét des phénoménes métasomatiques a été pré-
cédé par des épisodes hydrothermaux mineurs, caractérisés par la mise
en solution de Al : ils s'expriment par les andradites alumineuses,
tardives, des grenatites et grenato-pyroxénites.

Les inclusions fluides étudiées (p. C) sont essentiellement des
inclusions & fluides salins, qui donnent, par ailleurs, les températu-
res d'homogénéisation les plus élevées. Les minéraux des skarns ren-
ferment également des inclusions fluides moins salines. Elles donnent
des t°h plus basses, donc a priori des conditions de piégeage plus
faibles, mais ce n'est pas toujours certain. Parmi ces inclusions,
certaines sont évidemment trés tardives et secondaires. D'autres peu-
vent &tre tardi-métallogéniques et liées 3 des diminutions de salinité
du f]ui%g marquant la fin de la métasomatose. Ces derniéres peuvent
éventuellement contenir des solutions alcalines, peu ou pas chloru-
rées, correspondant aux phases de transport de Al.
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Comment les distinguer ?

Ce n'est pas possible par 1'interprétation classique qui se
référe i des fluides équivalents au systéme H20 - NaCl. Seules des
analyses systématiques in situ des inclusions, par un appareil tel
que le L.P.M.S. (Laser Probe Mass Spectrometer), permettraient de
lever cette indétermination (Rapport BRGM, 1981 ; Deloule et Eloy,
1982 ; Dubessy et al., 1983). De telle ‘analyses fixeraient égale-
ment les teneurs en Na et K, qui ne peuvent pas &tre évaluées de
maniére indirecte (Cf. ci-dessous).

* Faut-il voir dans la mise en solution tardive de Al, la mar-
que d'une chute de la chlorinité et de 1'acidité des fluides hydro-
thermaux, alors que P et T restent élevés ? Cette diminution de Ta
teneur en Cl1 pourrait correspondre a 1'arrét de 1'alimentation mari-
ne du systéme géothermique, et au passage progressif & une alimen-
tation météorique, métallogéniquement stérile.

V1.4.4.4 Valeurs pour Na et K

* Les skarns ne possédent pas de minéral sodique, ni de miné-
ral potassigue. Na et K se comportent en constituants mobiles au cours
de la métasomatose. Les équilibres des minéraux sodiques ou potassi-
ques des micaschistes permettent seulement de fixer la limite supé-
rieure des activités de ces deux éléments.

La transformation de 1'albite en épidote permet d'évaluer log
(aNa*/aH*) pour 1'équilibre, & partir de la réaction de dissolution de
1'albite (eq. 13, tabl. VI-IV), et & saturation en quartz.

425°C 475°C 525°C
500 b 1000 b 1500 b

Tog (aNat/aHt) 4.29 & 5.19 4.49 a 5.39 4.80 & 5.50
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Calculées pour XCO, = 0.05, ces valeurs restent adéqua-

-~

tes pour 0 < XCO, < 0.30 (& = 10 % prés environ).

* La transformation muscovite - épidote, & 1'équilibre, con-
duit & des valeurs maximales trés élevées de Tog (aK*/aH*), de 1'ordre
de 4 & 6.7. Elles entrainent mKy » mNa;, ce qui est extrémement
rare dans les solutions naturelles (Roedder, 1979 3 Skinner, 1979).

Pour le potassium, 1'équilibre entre le fluide et la roche est
rétabli en aval, au droit de 1'auréole d'adularisation, mais seulement
pour la faible proportion du fluide qui diffuse dans le schistes. La
réaction de dissolution de 1'adulaire (réaction 14, tabl. VI-IV ; la
valeur de AG% T adoptée est celle du microcline) permet de fixer

9
-

Tog (ak*/aH*) :

225 ¢ 475°¢ 5250C
_ 500 b 1000 b 1500 b
log (ak*/aH%) | 3.73 & 4.62 3.86 & 4.76  4.22 & 4.92

En tenant compté des composés dominants (NaC1® et KC1°), Tle
rapport Nat/Ki serait de 1'ordre de 2.

Le fluide qui circule dans la zone d'épidotisation est
donc sous-saturé en K par rapport & 1'adulaire et peut-&tre
aussi vis & vis de la muscovite.

Le sodium ne se fixe pas et est lessivé. Un seul de nos
échantillons recéle des traces d'albitisation. En présence de
Ca un plagioclase pourrait &tre stable, au moins & la périphé-
rie de 1'épidotite, en association avec les épidotes les plus
alumineuses. On peut supposer qu'il y avait également sous-
saturation notable en Ha.

* A 1000 bars, la figure VI-10, diagramme Y - T°C, présente
les relations de phases du systéme CaCl,-Fej03-A1,03-Si0,-HC1-H20 en
présencé{de quartz et d'hématite, et pour XCO, = 0.
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Le champ de stabilité des grenats grandites est extrémement
étroit, par rapport 3 ceux de 1'andradite et des épidotes. Ces grenats
existent de 100°PC & 600°C, quelle que soit la pression, entre 1 et 5
kbars (Bird et Helgeson, 1981). Dans les conditions les plus oxydan-
tes, la composition des épidotes & 1'équilibre avec les grenats est
toujours trés voisine de Ps33. Les équilibres épidotes - grenats pour
les termes plus alumineux, correspondent aux conditions moins oxydan-
tes du systéme. Ceci est conforme 3 la zonalité des épidotes (alumi-
neuses au centre, ferriféres a la périphérie), et souligne 1'évolution

a f0, croissant de la formation des épidotites.

VI.5 COMPOSITION DES SOLUTIONS

La modélisation vise & reconstituer la composition de 1la
solution hydrothermale répondant aux contraintes fixées précédem-
ment. Compte-tenu du grand nombre de facteurs qui interviennent -
dont plusieurs peuvent varier indépendamment - ces modéles restent

trés schématiques. I1s permettent quand méme d'évaluer la composi-
tion du fluide correspondant & quelques situations privilégiées, et
de représenter les variations de certains facteurs importants, et
leurs conséquences.

Cette évaluation permettra, en outre, une comparaison avec les

fluides des systémes géothermiques actuels et anciens les mieux con-
nus, en particulier ceux du systéme de Larderello tout proche.

VI.5.1 DONNEES DE BASE

Les fluides hydrothermaux minéralisateurs sont, en général des
solutions aqueuses chlorurées. Bien connues dans certains systémes
géothermiques anciens et actuels (White, 1968, 1981 ; E1lis, 1979 ;
Barnes, 1979 ; Weisberg et al., 1979 ; Henley ef E11is, 1983), on les
retrouve dans les inclusions fluides des minéraux hydrothermaux

(Roeddér, 1979 ; Spooner, 1981). L'essentiel de 1'interprétation des
inclusions fluides est d'ailleurs basée sur la prépondérance de NaCl
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et des espéces chlorurées. La plupart des études sur les relations
fluides - minéraux sont réalisées a partir de solutions de ce type
(Chou et Eugster, 1977 ; Crerar et al., 1978 ; Frantz et Popp, 1979 ;
Helgeson et al., 1978, 1981 ; Gunter et Eugster, 1980 ; Frantz et al.,
1981 ; Bowers et Helgeson, 1983a, 1983b ; Whitney et al.,1985).

VI.5.1.1 Constantes de dissociation des complexes chlorurés

* Trds qimportante aux P et T considérées, 1'association des
chlorures en solution est appréciée suivant les équations du tableau
VI-V. Pour NaC® et H,0 la source est Helgeson et al. (1981). La
constante de dissociation de KCI° est calculable avec les données de
Frantz et al. (1981) ; celle de HCT® également.

Pour FeCI® = Fett + 2 C1- , en combinant Tes résultats de
Frantz et al. (1981) et Helgeson et al. (1981), on estime K = (aFett
a®C1-)/aFeC1%. La valeur de log K (-9.13) est du méme ordre de gran-
deur que celle (-9.5) obtenue par extrapolation des données de Crerar
et al. (1978).

* pour les composés de calcium et de magnésium le probléme est
plus complexe. Frantz et Marshall (1981, 1982), Frantz et Popp (1981) .
proposent des équations permettant le calcul des coefficients de dis-
sociation de CaC¥®, CaCl*, MgC12 et MgCl*, entre 25 et 600°C, et jus-
qu'ad 4 kbars. Ces calculs prennent en compte la densité de 1'eau pure
au P et T considérées (dH,0, valeurs dans Burnham et al., 1969), dans
Je cas de solutions salines trés diluées (< 0.005 moles/kg). L'inter-

vention de dH,0 fait intervenir la pression, de maniére indirecte.

Ces calculs aboutissent, suivant Luce et al. (1985), & une
sous-estimation importante des constantes de dissociation de ces
complexes (voir également McKenzie, 1980). Ils proposent Tes
coefficients & 2 kbars et 500°PC, 600°PC, 700°C, qu'il est aisé
d'extrapd]er 3 47%°C. Pour 1lKbar et 47%°C, on pondérera les valeurs
calculées suivant Frantz et Marshall (1982) en fonction des valeurs a
2 kbars et 475°C ci-dessus, en admettant que les écarts relatifs sont

les mémes 34 1 et & 2 kbars (tableau VI-V).
4
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Suivant Frantz et Marshall (1982), les ions complexes CaClt et

MgCl+ peuvent &tre les composés dominants sous certaines conditions.
En raison des incertitudes qui pésent sur le calcul de leurs coeffi-

cients de dissociations, on considérera seulement CaCl1® et MgC12.

* Le choix de Al*H a déja été justifié. Cette approximation
n'est pas genante dans la mesure ol mAlt est toujours trés faible
dans les solutions chlorurées et acides. HaS est 1'espéce sulfurée
dominante‘des solutions aqueuses & haute température et 3 haute pres-
sion (Barnes, 1979) ; SO, peut devenir prédominante dans les environ-
nements fortement oxydants (Cf. fig. VI-4).

* Les autres solutés complexes (Na(OH)®, Ca(OH)*, Mg(OH)*, HS-,
NaHCO3, KHCO3, NaCO3, HCO3, NHf,...) qui existent dans les solutions
a des concentrations—ggavent trés basses, n'oht pas été considérés.
Négliger les complexes carboniques est acceptable pour des solutions
salines, dans lesquelles XCO, est faible.

VI.5.1.2 Inclusions fluides - systéme H,0-C0O,-NaCl

* | 'étude des inclusions fluides des minéraux des skarns a
permis d'évaluer la salinité des solutions entre 8 et 13 % equivalent
poids NaCl (p. C). Cette salinité n'a de réelle signification que si
NaCl est bien le soluté dominant de la solution, ce qui a été vérifié
par une étude détaillée des fusions eutectiques des fluides occlus.

Aux salinités ci-dessus correspondent des molalités de NaCl en-

tre 1.37 et 2.22 (XNaCl = 2.61 % & 4.40 %), soit 0.96 < aNaCly <
1.56 en appliquant les coefficients d'activité de Garrels et Christ

(1967) et Helgeson et al. (1981). Dans ces conditions, on peut admet-
tre que la salinité apparente équivaut & 1'activité globale des chlo-
rures dissous : aCly.

L'évaluation cryométrique, et a la microsonde MOLE, de XC0, a
fourni des valeurs extrémement basses, ce qui parait normal dans le

cas de solutions salines (E11is et Golding, 1963 ; Takenouchi
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et Kennedy, 1965 ; Gehrig, 1980 ; Hendel et Hollister, 1981 ;
Holloway, 1981 ; Bowers et Helgeson, 1983a).

* Bowers et Helgeson (1983a) ont rassemblé les données dispo-
nibles concernant le systéme Hp0-CO2-NaCl. Pour des solutions de la
gamme 6 a 12 % poids NaCl, les diagrammes de phases du systéme mon-
trent que la solubilité de CO, est assez variable & 475°C et 1000
bars. Pour 6 % poids NaCl, elle serait totale, le fluide étant &

1'état supercritique (Bowers et Helgeson, 1983a ; fig. 10D). Pour 12 %

poids NaCl (Bowers et Helgeson, 1983a ; fig. 11D), avec XCO, < 0.16 ou

¢ Wm\
<

> 0.38 (environ), existerait une seule phase fluide. Entre ces deux ‘“wr«dah;‘

limites i1 y aurait immiscibilité, avec un liquide riche en H,0-NaCl
et un gaz riche en CO,.

“’\wm V ) » » 4
— (A 500 b et 425°C,) le domaine d'immiscibilité s'étend considéra-
. blement pour TesS Systemes a faible charge en (0 (Bowers et Helgeson,

1983a ; fig. 10C et 11C). I1 subsiste un 1iduide salin pauvre en CO,
(XCO, < 0.05 & 0.10, pour 6 et 12 % poids NaCl respectivement). Pour

XCO, compris entre 0.05 et 0.35 environ (0.10 et 0.50 environ pour 12

% poids NaC1), i1 y a immiscibilité ; coexistent dans ce cas un liqui-

de salin pauvre en C0y, et un gaz riche en CO,. Lorsque XCOp, > 0.35
(0.50) subsiste une seule phase fluide supercritique i H,0-C0,-NaCl.

D'aprés les résultats thermo-barométriques obtenus & partir
des inclusions fluides, les transformations métasomatiques s'effec-
tuent donc au voisinage immédiat des limites du domaine monophasé
supercritique et du domaine diphasé du systéme H,0-C0,-NaCl. L'im-
miscibilité du systéme doit jouer un rdle important.

* Les observations effectuées sur les inclusions fluides
posent une nouvelle fois le probléme de la représentabilité des flui-
des occlus vis a vis des fluides cristallogéniques (Roedder, 1981).

On/ peut supposer que les conditicns de piégeage sont bien
reconstituées par 1'évolution isochore des inclusions et, qu'en 1'ab-
sence de chlorures et de minéraux sodiques, leur salinité refléte bien
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celle du fluide originel. Pour €02, dont des quantités colossales ont
été éliminées au cours des transformations, i1 a du &tre évacué sous
forme gazeuse, alors que le systéme Ho0-C0,-NaCl avait atteint le
domaine d'immiscibilité.

Remarque : L'étude des inclusions fluides des minéraux des skarns a -
été orientée tout particuliérement sur Jes inclusions bipha-
sées. Les éventuelles inclusions gazeuzes ont pu @tre négli- -
gées. Toutefois, i1 semble peu probable que de telles inclusions
gazeuses, riches en €0, aient pu totalement échapper aux inves-
tigations, si elles étaient réellement abondantes.

VI.5.1.3 Calcul de 1a composition des solutions

* Pour le calcul de la composition des solutions, i1 sera fait
abstraction des phénoméne d'immiscibilité affectant les divers consti-
tuants du solvant. On 1'assimilera & un systéme homogéne H,0-C0,. Les
activités et les fugacités de ces deux constituants sont calculées
suivant Kerrick et Jacobs (1981), ce qui constitue, semble-t-i1, une
bonne approximation (Bowers et Helgeson, 1983a).

La composition des solutions est évaluée & 1'aide de prog}am-
mes adaptés a partir de Frantz et al., (1981), pour une charge totale
“en chlorures fixée. On calcule la solution mathématique vérifiant
simultanément 1les n lois d'action de masses de dissolution des n
minéraux et constituants concernés (Tableaux VI-IV et VI-V), en
respectant 1a neutralité électrique du systéme.

VI.5.2 RESULTATS
* Seules les transformations des micaschistes en épidotites

permettent de prendre en compte tous Tles composants principaux des
s
fluides, en particulier Na et K, mais aussi Al.
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Les minéraux considérés sont les suivants :

quartz, calcite,

albite, adulaire, épidote,

hedsg (ou 1'amphibole correspondante),
magnétite, pyrite, * hématite.

Un calcul préliminaire a permis de vérifier :

(1) que 1'influence des variations de salinité (aCly = 0.9 & 1.8)
est faible. I1 y a seulement augmentation proportionnelle de tou-
tes les espéces chlorurées dissoutes ; aNaC1® > akC1° > aCaCl2.
Les calculs seront effectués pour aCly = 1.

(2) Que 1a composition du pyroxéne (entre hed,s et hed, - diopside -)
influe seulement sur les activités des composés magnésiens. Celle
de MgC12 est environ divisée par dix entre les deux pdles tout en
restant trés inférieure 3 aCaCl2. Pour les calculs qui suivent,
on se basera sur le pyroxéne heds, ; les activités réelles des
solutés de Mg pourront donc &tre, au plus, dix fois plus élevées
que celles qui seront calculées, ce qui ne modifiera pas sensi-
blement les concentrations des autres composants.

Modéle 1 :

Le modéle I (log aj ou log fj - XCO,, fig. VI-12) montre
1'évolution de la composition du fluide entre les points C et A de 1la
figure VI-9 ; donc pour 1'épidote Ps33 et aCly = 1, quand XCO,
varie. Le point B correspond & 1'équilibre Ps33 - Andg, - Mag qui sera
précisé par le modéle suivant.

Soulignons gque le modéle I tient compte des variations connexes
de f0,, mais pas de leur influence sur la composition du pyroxéne. Les
résultats sont donc imprécis pour les constituants magnésiens, sans
influer notablement sur les autres constituants tant que mMgt reste
faible. Méme pour le diopside, aMgC1® ne dépasserait pas 10-3,

/
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La représentation semi-logarithmique atténue fortement Tes
variations des activités des constituants. Seule aSiOz(aq) ne change
pas, aNaC1®, aKC1°, aNa* et ak* varient trés peu.

Les charges en Ca et Fe de ce fluide restent trés faibles.

NaC™° ét KC1® sont de trés loin les composés dominants de 1la
solution si le fluide est & 1'équilibre avec 1'albite
et T'adulaire. Le rapport Na/K est alors de 1'ordre de
2.22, et Na/Ca varie de 800 & 900.

HC1 étant trés fortement associé,(1e pH (pH = - Tog aH*) n'est
plus représentatif de 1'acidité de la solution ; celle-
-ci est mieux rendue par "pHC1" (pHC1 = -log aHC1),
soit 4.7 a 4.8. Soulignons due la constance de
anOz(aq) signifie en fait la diminution de la charge
en silice & XCO0, croissante.

Modéle II :

Pour XCO, = 0.19 (point B, fig. VI-8 et VI-9), c'est i dire
pour 1'équilibre entre 1'épidote Psij et le grenat andgy, le modéle
IT (fig. VI-13) présente 1'influence d'une sous-saturation simultanée
en NaCly et KClg sur la composition du fluide assurant 1'épidoti-
sation. Les transformations des micaschistes ont prouvé cette sous-
saturation sans en préciser le degré. Arbitrairement, la méme inten-
sité de sous-saturation a été choisie pour Na et K (de 10 % & 100 % de
la saturation vis-a-vis de 1'albite et de 1'adulaire, en prenant en
compte NaC1°® + Nat et KC1° + K*). Si la saturation est inférieure § 54
%, aCaC12 > aKC1°, et en dessous de 38 %, aCaCl® > aNaCl1°. Le domaine
de composition le plus satisfaisant en regard des résultats des
inclusions fluides, est celui entre 60 et 100 % de la saturation en
NaCly et KCly.

/ A teneur en chlorure fixe, la diminution de la satura-
tion en alcalins augmente sensiblement les activités des autres
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solutés ioniques ou associés. CaCl1@, FeC1Q et MgC19Q deviennent
rapidement trés abondants, lorsque le taux de sous-saturation

passe de 100 % 4 80 ou 70 %.

Si le fluide originel est d la fois sous-saturé en Na et K, ce
qui correspond a des solutions acides, et a faible charge en Ca
(sous-saturé vis a vis de la calcite, cas non représenté sur la figure
VI-13), i1 peut alors &tre trés riche en FeC1% et trés acide .(HC1°).
Ce sont des caractéres mis en évidence pour la solution infiltrante a

Niccioleta.

En pénétrant dans les carbonates ou dans les sulfates, ce flui-
de décharge une forte partie de son Fe, en dissolvant Ca dont les com-
plexes chlorurés sont plus solubles que ceux du fer.

Lors de son infiltration ultérieure dans les micaschistes, 1la
transformation de 1'albite et de la muscovite d{hinue la sous-satura-
tion en alcalins. Cette diminution impose une forte décharge de Ca et
Fe. L'épidote cristallise.

Pour une saturation en alcalins entre 60 et 100 % environ, log
aA1*** ne dépassant pas -18 & -23, 1'activité des espéces alumineuses
dissoutes les plus abondantes ne devrait pas excéder 10-° 3 10-8. Dans
ces solutions, chlorurées et acides, les complexes alumino-alcalins
sont négligeables (Pascal, 1984).

L'anhydrite n'est pas stable dans une telle solution ; i1 fau-
drait fH,S < 1.32, alors qu'elle dépasse 2.23. L'andradite n'est pas
stable non plus. Le fluide issu des zones épidotisées devrait trans-
former 1'anhydrite en pyrite, ce qui correspond bien a Ta grande majo-
rité des observations de terrain.

Modéle III :

Sur la figure VI-9, les points D & H situent les équilibres

. S
suivants :
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D Ps20 - And3sg,

E PS,3 - And,g,

F Pso7 - Andga * Mag,

G Ps3q - And;3 - Mag,

B Ps33 - Andg, - Mag,

H Ps(34.5 7) - A”d(86 ?) - Hem.

Les équilibres G & H sont vraisemblablement réalisés dans cer-
taines épidotites. Les grenats Andso_gg ne sont pas a& 1'équilibre avec
les épidotes. Ils soni probablement tardif, comme les grenats les plus
alumineux des grenatites.

Le Modéle III (fig. VI-14) présente 1'évolution de 1la composi-
tion du fluide (aCly = 1, et & saturation vis-3-vis de 1'albite et
de 1'adulaire) correspondant au secteur DH ; .c'est-3d-dire pour des
variations de composition des épidotes zonées de Ps,q a Ps3y.5-

XCO, (fCO, et fH,0) et f0, sont imposées en chaque point.
Méme en représehtation logarithmique, le modéle III montre bien
1a relation entre la composition de 1'épidote et celle de 1la
solution, pour les équilibres épidotes - grenats.

En direction des faibles XC0,, les résultats de
ce modéle pour FeC12 tendent vers ceux présentés par
Whitney et al. (1985). A partir de solution chlorurées
molaires de composition granitique (albite - feld-
spath-K - muscovite, sans C0,) ces auteurs précisent
les conditions du transport du Fer. A lkbar, entre
400°C et 50(°PC, 1e complexe ferreux devient plus abon-
dant que les complexes de Ca, avec des molalités de
T'ordre de 0.01 & 0.17. Le maximum de solubilité (0.20
a 0.25 molaire) se situant entre 550°C et 600°C sui-
vant les conditions de f0,.

L'étude expérimentale de Whitney et al. (1985,
fig. 4) montre le dépdt de Fe si fO, augmente. La
s
pression et la température ont dindividuellement des
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effets drastiques sur la solubilité de Fe ; T 1'aug-
mente (id., fig. 9), P la diminue (id., fig. 7). Les
effets de P et T s'annihilent gquasiment pour une évo-
lution du fluide entre 600°C - 2000 bars, 475°C - 1000
bars et 425°C - 500 bars.

Le tableau VI-XII donne les activités et fugacités calcu-
1ées des différents constituants pour ce modéle. A 1'exception des
composés magnésiens, pour lesquels ces calculs sont peu fiables, Ta
zonation de§ épidotes résulte apparemment de variations relative-
ment faibles de 1'activité de la plupart des solutés, donc de la
composition du fluide.

De Psp7 & Ps3q.5 la variation d'activité d'un cons-
tituant i dans la solution est représentée par :

paj = af527/ afS34.5

Les valeurs obtenues sont :

Aaj

FeC12 10.91
caC1® 1.72
NaC1° 1.00
KC1° 1.00
HCT° 1.01
ci- 0.99
OH- 1.09
Ht 1.03
Nat 0.99
K+ 1.00
Fett 11.12
catt 1.75
A1t 0.86

, Fettt 0.26
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XC0, 0.35
aC0, 0.53
_aH20 1.11
fH,S 13.28
07 3.36 107

Seules aFeC1%, aFe**, aFet**, et dans une moindre mesure les
activités des composés de Ca, subissent des variations importantes.

Dans la réalité, les variations de concentrations ont pu
€tre nettement plus élevées. Le modéle n'intégre pas : les
variations éventuelles de salinité et celles de la sous-satura-
tion en alcalins, sans compter 1'évolution des conditions P-T.
Toutefois, ces paramétres et leurs variations, n'entrainent pas
nécessairement des variations additives. -

VI.6 CONCLUSION

La méthode :

* [‘étude détaillée des roches encaissantes méta-sédimentai-
res, des skarns et des minéralisations de Niccioleta, et celle, de
lTeurs inclusions fluides, ont permis d'élaborer un modéle génétique
hydrothermal cohérent. Ce modéle apparait comme le mieux adapté aux
observations et aux analyses disponibles, ainsi qu'au contexte métal-
logénique et géothermique régional.

Les caractéristiques du modéle ont été précisées grace a 1'uti-
lisation intensive de données thermodynamiques, récemment disponibles,
concernant les relations entre fluides et minéraux i haute tem-
pérature et A haute pression. Ces données ont permis une approche
quantifiée des processus hydrothermaux et métallogéniques, pour des
fluides dans des conditions supercritiques. Les conséquences de 1'ap-
parition, de phénoménes d'immiscibilité des constituants des fluides
ont été apprécides de maniére qualitative seulement.
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Malgré leurs approximations et leurs lacunes, toutes ces
connaissances permettent d'expliquer d'une maniére détaillée
assez rigoureuéé les principaux mécanismes mis en jeux au cours
de la métallogendse & Niccioleta.

Dans le cas des gites métasomatiques, méme si 1'on se référe
d un modéle, relativement simple, de métasomatose de percolation,
le probléme reste extrémement complexe. Les processus métasomati-
ques mettent en jeux des systémes chimiques multi-dimensionnels ol
interviennent un grand nombre de paramétres indépendants. Leur nom-
bre est encore accru dans le cas de skarns développés en milieu
sulfaté. On arrive souvent a simplifier suffisamment ces systémes
pour les résoudre, au moins dans quelques situations privilégiées.

* Lorsque la paragenése est connue avec précision, et si elle
comporte un nombre suffisant de minéraux sta61es, 1a\composition du
fluide 3 1'équilibre peut 8tre immédiatement reconstituée, aux P et T
souhaitées, et pour une charge saline donnée.

La méthode se heurte & plusieurs difficultés qui ont été signa-
1ées dés 1'introduction, et au cours de ce chapitre. Rappelons briéve-
ment les principales :

- difficulté de la détermination précise des paragenéses,
surtout lorsque interviennent des minéraux zonés,

- absence de données précises sur les lois de mélange de
certaines solutions  solides, et sur certains coef-
ficients de partage entre solutions solides,

- imprécision, ou méme absence, de données concernant cer-
tains constituants ou certains minéraux importants,

- présence de paragenéses présentant un nombre réduit de
phases, quelquefois méme mono-minérales,

- existence de constituants majeurs parfaitement mobiles,
qui ne participent pas aux réactions, et dont les pa-
ramétres chimiques sont fixés & 1'extérieur du systéme
local,

- apparition trés probable de phénoménes d'immiscibilité des

fluides,...



- 226 -
**% METALLOGENIE ***

* En mettant en évidence la sous-saturation de certains cons-
tituants et certains déséquilibres, cette étude aborde un point cru-
cial du modélg de Korzinskii. Guy (1984) a bien souligné le paradoxe
que constitue le raisonnement 3 1'aide de formulations d'équilibres
pour des phénoménes qui sont clairement des déséquilibres et aboutis-
sent & des transformations irréversibles.

Cet auteur propose une représentation intéressante des con-
ditions de déséquilibre au droit des fronts de métasomatose, repré-
sentation qui intégre 1'activité de chaque constituant et son é&vo-
lution au cours du temps, en liaison avec 1'avancement du front.
Cette approche parait actuellement qiffici]e d prendre en compte
pour améliorer celle présentée dans ce mémoire, en particulier,
parce qu'elle fait intervenir la dimension "temps", et la position
du front de transformation.

Les mécanismes :

* Pour chacun des substrats : anhydrite, dolomie, micaschis-
tes, les mécanismes de leurs transformations ont été mis en évidence,
ainsi que les principaux facteurs qui les contrdlent et fixent les
relations existant entre les constituants en solution.

Parallélement, les variations des principaux paramétres
chimiques du fluide, au cours de son déplacement dans le systé-
me, ont été évaluées.

A son entrée dans le systéme métasomatique, le fluide originel

est réducteur, pauvre en CO2 et en Ca, riche en Fe et en silice. Il
est chloruré, mais sous-saturé en Na et K vis & vis des feldspaths.

* Le mécanisme de la transformation de 1‘anhydrite est double :

- Le fluide ci-dessus transforme le sulfate en grenat. L'ac-

croissement de f0, et de XCO, provoque la décharge de

Y la silice et en présence de Fe, la cristallisation de
1'andradite, qui fixe Ca.
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- Si le fluide originel s'infiltre auparavant dans une mas-
se carbonatde, i1 s'y charge en COp, y perd une partie
de sa silice. A sa sortie des carbonates, sous-saturé
en silice, i1 transforme 1'anhydrite en pyrite, en

éliminant Ca.

La transformation anhydrite - pyrite s'effectue en grande
partie hors équilibre aveec la calcite. Ca et CO, ont leurs activités

fixées en amont dans les carbonates. L'augmentation de f0p dans Tle
sulfate entraine le déséquilibre. Ses conditions ont été détaillées.

XC02, fO02 et la charge en Si02 sont les principaux facteurs qui
contrdlent les transformations de 1'anhydrite.

* La transformation de la dolomie est importante par son
intervention indirecte dans les réactions de 1'anhydrite. Elle accroit
XCO, et provoque la sous-saturation du fluide en silice. Celle-ci
peut atteindre 1/2 a4 1/3 de la saturation en quartz. Des volumes trés
importants de dolomie ont été transformés. I1 y a eu libération de
quantités énormes de CO,. Des volumes considérables du fluide ont subi
cet enrichissement en C0,, permettant la transformation en pyrite de
grandes quantités d'anhydrite.

* La transformation des micaschistes souligne certains méca-
nismes importants pour la compréhension de -la métallogenése et des
phénoménes géothermaux.

- L'inertie de Al s'explique par 1'instabilité de ses com-
plexes alcalins en milieu chloruré. Par conséquent sa
mobilité relative au cours des derniers soubresauts de
1*hydrothermalisme suppose une modification fondamen-
tale de la nature du fluide ; vraisemblablement, il a
cessé d'dtre chloruré. Ce changement marque 1'arrét de

1a métallogenése.
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- L'absence d'alcalins dans les minéraux des skarns, et plus
particuliérement des épidotites, alors qu‘ils sont
abondants _Qans les micaschistes et dans les fluides
occlus, entraine diverses conclusions. Pour une charge
constante en C1, Ta sous-saturation en Na et K, méme si
elle est faible (< 10 %) rend les fluides propices au

‘ “transport de quantités importantes de Ca, Fe et Mg. Le
fluide originel, riche en Fe mais pauvre en Ca, est
apte a dissoudre les minérayx calciques et & déposer
des minéraux ferriféres, le calcium étant plus soluble
que le fer dans les solutions chlorurdes. Ce phénoméne
est encore accentué par le passage de Fett 3 Fett+ ¢gp
milieu oxydant.

La composition des solutions : contrdle lithologique :

* La modélisation par le calcul de la composition des fluides
hydrothermaux reste assez grossiére. Elle se limite & quelques
constituants majeurs, et & quelques situations schématiques. Plus
intéressante est la modélisation qui montre comment les variations
des paramétres chimiques de certains constituants ont une action
drastique sur 1'activité d'autres substances dissoutes. Indirec-
tement, les premiers contrdlent des réactions dans lesquelles ils
n'interviennent pas réellement.

* En particulier, les changements de composition du solvant,
c'est-éQdire les variations des activités des constituants "fluides"
(H20, CO2, 02, Sz, H2S, HC1,...), ont une influence prépondérante sur
Ta solubilité de certaines substances dissoute, la silice entre autre.

Ceci explique pourguoi les roches formées a base de ces consti-
tuants (carbonates, sulfates, hydrocarbures,...) ont un rdle détermi-
nant dans le contrdle des processus métallogéniques. Ces roches sont
connues depuis longtemps comme des métallotectes de premiére impor-
tance de la métallogénie hydrothermale et métasomatique.
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* Poyr des solutions chlorurées évoluant & C1 constant - a
moins d'un mélange avec d'autres fluides -, les sous-saturations en
alcalins jouent également un rdle métallogénique trés important. Elles
permettent aux fluides de transporter & des concentrations élevées des
é1éments métalliques beaucoup moins solubles que Na et K. Circulant
dans un milieu riche en Fe, et pauvre en Ca (les micaschistes dans le
cas qui nous préoccupe), ces solutions peuvent devenir trés ferri-
féres. L3 encore, les roches calciques (qui se trouvent &tre en méme
temps celles qui influent sur le solvant) interviennent en priorité
(des roches trés sodiques ou trés potassiques, si elles existaient,
auraient une action encore plus vigoureuse).

La sous-saturation en alcalins est bien démontrée par la compo-
sition des skarns. Son origine est plus obscure. Ce probiéme sortant
nettement du cadre de cette étude, nous reconnaissons ne pas 1'avoir
approfondi. La nature chlorurée des fluides ind{que stirement une ori-
gine marine, on peut penser que les conditions de leur drainage a
grande profondeur dans les fractures des micaschistes, en méme temps
que les variations des conditions P-T, ne leur permettait pas d'équi-
librer leur contenu en alcalins avec les micaschistes.

* En définitive, 1'originalité du gisement de Niccioleta rési-
de bien dans la présence de substrats de type sulfaté, plutdt gue dans
1a nature particuliére de ses fluides minéralisateurs.
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Chapitre VII

COMPARAISON AVEC LES FLUIDES
ET LE SYSiEﬁE’GEﬁIHERﬁTQUE DE LARDERELLO

La proximité et 1'importance du champ géothermique de Larde-
rello - la centrale et les soffioni de Monterottondo Marittimo ne sont
gqu'd 9 km environ de Niccioleta -, incite a une tomparaison entre les
fluides actuels et les fluides minéralisateurs, et entre les systémes
géothermiques régionaux actuels et passés.

Ce rapprochement n'est que partiellement justifié ; 1a
comparaison que 1'on peut effectuer sera donc rapide.

VII.1 LES FLUIDES ACTUELS

* La vapeur exploitée & Larderello (Penta, 1959 ; Burgassi,
1964 ; Tonani, 1970) est essentiellement de 1'eau accompagnée de C0,,
HyS, CHy,, Hy et Ny. Les teneurs en Na et K sont trés faibles (0.5
ppm) ; celle en bore est toujpurs élevée (40 ppm). La composition de
la phase liquide, peu abondante, est plus intéressante (Cataldi et
al., 1967), mais 1'analyse est malheureusement incompliéte :

m;
Nat 2.5 10~3 mole/Kg H,0
K+ 8.1 10-"
Mg*t 2.1 10-"
NH# 1.1 10-3
HCO3 1.5 10-3
S05- 1.4 10-3

cl- 1.2 10-3
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Peu minéralisée, peu chlorurée, cette eau est sans éauivoque
d'origine météorique. Drainée dans des aquiféres profonds, associés i
deux niveaux carbonatés ("Calcare Cavernoso" et calcaires saccha-
roides), cette eau est mise en'charge par 1a couverture imperméable
("Argille Scagliose") et est entraTnée dans les circuits convectifs.
Leurs exsurgences, aujourd'hui art1f1c1e]1es, fourn1ssent environ 140
tonnes de vapetr par heure.

* Ces aquiféres sont mis en température par un déme thermique
trés important, associé 3 une forte anomalie de Bouguer, situé 3 1'a-
plomb du champ de Larderello - Travalle. Ce ddme suggérait une intense
activité magmatique & faible profondeur (Dessau, 1935 ; Marinelli,
1963 ; Mouton, 1965). De récents sondages profonds (Bertini et al.,
1980) orientent plutdt les recherches vers un métamorphisme régional
actuel a faible profondeur ; & 4000 m, 1la température est environ de
40P C (Cavarretta et al., 1982 : Del Moro et al., 1982).

VII.2 LES FLUIDES ET LES SYSTEMES GEOTHERMIQUES ANCIENS

* Les solutions actuelles sont donc trés différentes de celles
d 1'origine de la métallogenése de Niccioleta. Cette différence
s'exprime aussi par la composition des minéraux formés (voir par
exemple Cavarretta et al., 1982 ; Bird et al., 1984). Ceci
s'explique aisément si 1'on admet que le systéme géothermique
actuel, "continental", est alimenté par de 1'eau douce d' origine
météorique, alors que dans un passé relat1vement récent son alimen-
tation a di &tre marine.

Cette hypothése est d'autant plus vraisemblable que 1la géologie
de la région montre 1'étroite imbrication entre la sédimentation, le
métamorphisme, la tectonique et le magmatisme au cours du fonctionne-
ment du géosynclinal Nord-Apenninique. Depuis le Miocéne, les phénomé-
nes hydrothermaux ont intéressé un domaine trés vaste, depuis 1'jle
d'Elbe @ 1'Ouest jusqu'aux Monts Métalliféres i 1'Est, partiellement
immergés a cette époque.

Rappelons que les phénoménes thermiques, jalonnés par les plu-
tons intrusifs (Borsi et al., 1965, 1967 ; Borsi et Ferrara, 1971)
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plus ou moins ;ynchrones, ont eu dans le passé une extension bien plus
large que celle qu'ils possédent actuellement.

L*activité géothermique a débuté dans la région de Larderello
il y a seulement 3 & 3.5 MA (Del Moro et al., 1982). Sur 1'Ile
d*Elbe, au contraire, les skarns sont déformés par la tectonique alpi-
ne (Deschamps et al., 1983, p. 155). Les phénoménes hydrothermaux ont
donc évolué d*Ouest en. Est, depuis 7 MA environ, en liaison avec le
fonctionnement du géosynclinal.

* La fin de 1'activité métallogénique a Niccioleta correspond

3 une modification de la nature des fluides qui cessent d'8tre chloru-
rés et déplacent un peu d'aluminium. Cet arrét se corréle étroitement
(1) avec 1'atténuation de 1'activité géothermique au Sud de Larde-
rello et, (2) avec 1'émersion de cette région au début du Pliocéne.
Cette émersion a mis fin & 1'alimentation marine des circuits

géothermiques.

Postérieurement & la tectonique paroxysmale de 1'orogenése
Apenninique, et & ses soubresauts tardifs en horst et graben, la mise
en place de la minéralisation de Niccioleta s'est probablement effec-
tuée au Miocéne supérieur, juste avant 1'émersion Pliocéne. C'est le
cas pour la plupart des minéralisations des Monts Métalliféres.

Cette période correspond & un épisode évaporitique majeur dans
tout le Bassin Méditerranéen (Messinien ; Rouchy, 1980). 11 est parti-
culiérement bien marqué en Toscane. Des évaporites messiniennes sont
connues a-quelques kilométres & 1'Est et a L'Ouest de Niccioleta.

I1 y a tout lieu de croire qu'd cette époque se sont

les saumures évaporitiques du bassin Messinien qui ont alimen-

té les systémes géothermiques. Ceci explique 1'intensité de

Teur activité métallogénique dans toute la région. Cette expli-
cation reste évidemment hypothétigue.
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Chapitre VIII

CONCLUSIONS GENERALES

En guise de conclusion & cette étude, il parait intéressant
d'en situer les principaux résultats. I1 faut garder en mémoire que
si certains d'entre eux restent hypothétiques, beaucoup apparaissent
bien &tablis. Ayons conscience de leurs lacunes et de Teurs impréci-
sions, aussi bien que de leurs points forts. Cette conclusion sera
également 1'occasion d'indiquer les conséquences majeures des résul-
tats obtenus pour la recherche de nouvelles minéralisations.

* La pyrite est un minéral extrémement commun ; ses gisements
ne sont pas rares. Le gisement de Niccioleta, et sa genése, présen-
tent un assez grand nombre de caractéres particuliers qui le dis-
tinguent des autres gites, méme de ceux de la région. Le gisement
est peut-8tre méme unique par certains de ses aspects. Dans ces
conditions, i1 convient de faire la part des résultats dont 1'in-

" térét risque de ne pas dépasser le cadre du gisement lui-méme, ou
celui de la Toscane, de ceux qui ont un intérét plus général. Parmi
les premiers nous classons, par exemple, certaines des connaissan-
ces acquises sur la métallogénie 1iée a 1'anhydrite, dans la mesure
ol la métasomatose des sulfates a peu de chances de se reproduire
trés fréquemment. A 1'inverse, les résultats concernant les méca-
nismes hydrothermaux et métasomatiques et 1'action minéralisante du
systéme géothermique ont une portée plus générale, bien qu'ils
aient été obtenus en tirant partie des particularités du gisement
de Niccioleta. Ces résultats représentent un apport intéressant &
la connaissance de la métallogénie hydrothermale qui justifie les

approfondissements effectués.
s
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L'intérét de la méthode utilisée pour 1'étude des phénomé-
nes métallogéniques dépend directement de la qualité des données
expérimentales et théoriques disponibles. Cet intérét devrait
s'accroitre encore avec 1'amélioration progressive de ces données
dans les années & venir. Des connaissanées plus précises devraient
permettre, par éxemp]e, de surmonter Tes difficultés rencontrées
au cours ‘de notre étude pour expliquer les transformations des
roches magnésiennes ; les données théoriques disponibles ne s'ac-
cordant pas avec la réalité observée.

* Rappelons que les principaux résultats concernant la genése
du gite se situent & 1'opposé de ];hypothése de départ de cette
étude. En se basant sur les minéralisations connues dans le Trias et
dans le Permo-Carbonifére de 1'ile d'Elbe, 1'hypothése était que les
minéralisations de Niccioleta pouvaient en constituer 1'équivalent
latéral. Qu'il pouvait s'agir d'anciennes préconcentrations syn-sédi-
mentaires en environnement évaporitiaue, plus ou moins remanides par
des phénoménes hydrothermaux tardifs. La mise en évidence de 1'3ge
probablement paléozoique moyen de la série de Niccioleta a éliminé
rapidement le fondement de cette hypothése. La recherche d'indices
sirs de ces préconcentrations s'est révélée négative. Elle a souligné
au'contraire, de plus en plus vigoureusement, 1'importance des phéno-
menes hydrothermaux et métasomatiques pour la gendse des minéralisa-
tions exploitables de Niccioleta. L'orientation du travail en a été
radicalement modifiée.

Les caractéristiques particuliéres de Niccioleta

Exceptée la métasomatose de 1'anhydrite, aucune de ces carac-
téristiques n'est vraiment exceptionnelle. Leur particularité résulte
plutdt de leur regroupement en un méme lieu.

+ * Les éveporites sulfatées sont des roches relativement peu
communes, méme si 1'on admet que leur solubilité dans des conditions
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superficielles tend- a augmenter leur rareté apparente. Leur associa-
tion stratigraphique avec des sédiments détritiques gréso-pélitiques
est, elle-aussi, plutdt exceptionnelle. Cette association impose un
milieu de dépdt, sans équivalent actuel, conciliant des conditions
sédimentaires a priori assez contradﬁctoires;

Que ces évaporites aient été affectées par le métamorphisme
régional Tleur ajoute wun cachet supplémentaire. Le métamorphisme
n'ayant pas dépassé 1'épizone (400 & 450°C et 2 & 3 kbar) n'entraine
pas en fait de modifications exceptionnelles ; i1 souligne seulement
1'absence de halite et celle de saumures tréds salines, d'origine sédi-

mentaire, ayant baigné les sédiments détritiques.

* Les skarns sont également des roches assez peu fréquentes,
toujours trés localisées. Leur genése'est, en général, rattachée a un -
modéle métasomatique péri-plutonique, qui se trouve partiellement en
défaut dans le cas présent. L'origine sulfatée de certains skarns, et
d'une partie importante des minéralisations, apparait, par contre,
spécifique a Niccioleta.

* Les grands systémes géothermiques actifs sont peu nombreux ;
quelgues dizaines dans le Monde. Niccioleta se localise en bordure de
1'un des plus actifs et des mieux connus : celui de Larde-rello.
Son activité métallogénique ancienne a été rattachée, au cours de cet-
te étude, 3 une période géologique ol son alimentation a été mari-
ne. Que celle-ci ait pu &tre réalisée a partir des saumures évaporiti-
ques du Messinien reste, bien slr, plus hypothétique. Si cela devait
se confirmer, i1 s'agirait certainement d'une particularité parmi les
plus marguantes de la genése du gite. Peu de régions présentent trois
épisodes évaporitiques superposés aussi clairement exprimés.

* Bien qu'il s'agisse d'un domaine que nous n'avons pas
directement travaillé, rappelons que la géologie de la Toscane est
profondément marquée par la tectonique. La complexité est telle que

la structure régionale est encore mal comprise. Une conséquence
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importante est que la région posséde une trés forte densité de
structures a potentialité hydraulique élevée, ceci jusqu'a une
grande profondeur. La région peut 8tre assimilée & un gigantesque
systéme phréatique captif profond de type fissural. C'est évidem-
ment favorable a des circulations fluides 1mportant¢s lorsque les
é1éments moteurs d'un systéme géothermique sont réunis.

* Depuis longtemps, les métallogénistes ont pensé que 1la
genese d'un gisement doit résulter bien souvent de la succession for-
tuite d'événements géologiques tous favorables, plus ou moins.

Dans le cas de Niccioleta, nous croyoné avoir montré que la
réunion de tous les événements de la succession présente des aspects
assez exceptionnels. IT est peu probable que cela puisse se reproduire
fréguemment, sauf éventuellement dan§ cette région. Si dans un but de
systématique 1'on définissait un "“Type Niccioleta", la liste ne serait
pas trés longue. S'y intégreraient, peut-&tre, Campiano, et éventuel-
lement Ginevro et Calamita, Ile d'Elbe, bien que ce ne soit pas de la
pyrite, éventuellement Gavorrano.

Dans le Monde, les gisements de fer 1iés & des skarns sont
surtout constitués de magnétite ; les sulfures y sont fréquents, en
général tardifs, majs rarement abondants (quelques % seulement). Ces
gisements semblent toujours trés étroitement 1iés a des intrusions \
magmatiques, ce qui n'est pas le cas & Niccioleta. La liaison est, par
contre, trés étroite & Gavorrano, mais les skarns y sont peu abon-'
dants. Le cas des gisements de 1'ile d'Elbe est déja particulier en
raison de 1'abondance de 1'hématite, qui souvent prédomine par rapport
a la magnétite, et de 1'abondance de 1'ilvaite (Zharikov, 1968 ;
Phan, 1969).

Heureusement, si Niccioleta est un cas particulier,
tous les caractéres qui y sont réunis ne sont pas nécessai-
res pour la formation d'un gite. Les autres gisements des
Monts Métalliféres en apportent la preuve. Débarrassé de
ses, singularités, le modéle métallogénique géothermique
€laboré & Niccioleta est globalement adaptable & 1la
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plupart des minéralisations: ferriféres de la région. Leur
consanguinité semble assez bien établie. D'une maniére plus
générale, pour de nombreux gisements hydrothermaux, un
modéle de ce type constitue une variante plausible des
modéles hydrothermaux magmatiques habituels.

' La série schisto-évaporitique

* |es résultats obtenus sur la nature, 1'dge et 1'origine de
la série des micaschistes et des évaporites, concernent en premier
lieu la compréhension de la géologie du Sud de la Toscane. Leurs
applications directes se trouvent dans le district métallifére, et le
champ géothermique. Les méthodes mises en oeuvre présentent gquant a
elles un intérét beaucoup plus 1arge.‘

La mise en évidence de la discontinuité structurale, entre la
série triasique et le substratum cristallin, medifie sensiblement Te
schéma structural de la gitologie des Monts Métalliféres.

# Méme si elle n'a pas la valeur d'une datation paléontolo-
gique, la corrélation effectuée, sur des critéres chimiques, avec les
formations de 1'Ordovicien - Silurien et du Silurien - Dévonien est
importante. La confiance qui peut lui &tre accordée parait bonqé, la
corrélation s'établissant précisément avec une série datée que ses
caractéres géochimiques (tendance grauwackeuse, métabasites), indivi-
dualisent clairement des autres séries en présence.

* | 'ytilisation de la géochimie pour effectuer des corréla-
tions, entre des séries de micaschistes, est rendue possible par les
travaux effectués par de nombreux chercheurs (La Roche, 1978 ; Moine,
1971 ;...), sur les roches détritiques gréso-pélitiques. Ces travaux
permettent de reconstituer la nature des sédiments d'origine, a partir
des coppositions chimiques globales. Cette reconstitution reste vala-
ble tant que le métamorphisme peut &tre considéré comme isochimigue.
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La Toscane a seulement servi de banc d'essai a 1'utilisation
de la géochimie & des fins stratigraphiques. La méthode parait parti-
culiérement intéressante dans le cas de formations od les approches
classiques sont 1limitées. Son application, en prenant toutes les
précautions nécessaires, parait prometteuse dans le cas, souVent
problématique, des grandes séries monotones de micaschistes épizonaux.

* |a mise en évidence des caractéres chimiques et minéralogi-
ques d'origine évaporitique (Mg, B, abondance des illites, présence
des argiles-Mg), est une contribution & la connaissance des formations
évaporitiques dans un environnement déiritique; et a celle de leur
devenir lors du métamorphisme. '

Cette étude n'est qu'un premier pas pour la reconnais-
sance des séries de ce type dans les ensembles métamorphiques.
Elle montre que dans une puissante série évaporitique en milieu
détritique, les marques évaporitiques peuvent &tre extrémement
ténues. Elles seraient quasiment indécelables si les évaporites
avaient disparu. Nos résultats indiquent sous quelle forme et
par gquelles méthodes rechercher les marques d'évaporitisme éven-
tuel dans des séries détritiques a priori communes.

I1 faudra bien d'autres études de ce genre pour aboutir & une
caractérisation détaillée, comme ceid a été possible pour les séries
de plateformes carbonatées (Jarousse, 1978 ; Moine et al., 1981).

* Le modéle de dépot de cette série (élaboré par Busson,
1980) représente une hypothése séduisante qui intégre les principaux
caractéres reconnus de la série. I1 parait peu probable que la réalité
s'écarte beaucoup du schéma théorique proposé :

- remplissage d'un bassin par coalescence de ses pla-

teformes détritiques,
- individualisation progressive d'une cuvette marine

’ centrale,
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- dépdt des évaporites dans la cuvette, lors d'une
période climatique aride,

- fossilisation des évaporites lors de la reprise des
dépdts détritiques.

Un des mérites du modéle, et pas des moindres, sera-
t-i1 dé convaincre gqu'il a existé d'autres dispositifs évapo-
ritiques que les sebkhas ?

Les skarns et les minéralisations
Fluides et mécanismes hydrothermaux

* e rejet de 1'hypothése syngénétique, 1a mise en évidence
de 1'importance de la métasomatose d'infiltratien a ramené 1'attention
sur le rdle des phénoménes hydrothermaux, mais sous une forme diffé-
rente du classique modéle hydrothermal magmatique proposé jusqu'ici.
Le rattachement de 1a métallogendse 3 une période d'alimentation mari-
ne du sytéme géothermique régional a des conséquences importantes pour
1a prospection des minéralisations.

- Les skarns et toutes les traces de manifestations hydrother-
males salines deviennent des indices favorables.

- La situation structurale des gisements, aux exutoires du
systéme hydrothermal, oriente, en Toscane, les recher-
ches sur les structures en horts et grabens. La plupart
sont encore mal localisées. La ou elles sont connues,
elles sont presque toujours minéralisées.

- L'extension du secteur minéralisé se restreint a la région
ol se sont manifestés les ddmes thermiques, et qui
se trouvait simultanément dans le domaine marin ou
lagunaire Miocéne. L'intér8t des grabens est une
nouvelle fois rappelé. Une meilleure connaissance

/ de la paléogéographie de la région & cette époque
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compléterait idéalement des données structurales
qui restent a .€toffer,

Comportement des éléments

* Lles substrats originels des skarns sont peu nombreux i
~Niccioleta (anhydrite, dolomie, micaschistes). Leurs compdsitions,
relativement simﬁ]es, sont trés homogénes, et en méme temps bien
différenciées. Ces caractéristiques sont partagées par les skarns
et les minéralisations. I1 a donc été assez aisé de bien caracté-
riser Jles transformations, sans simplification excessive et sans
grand risque d'erreur. On a pu définir précisément leurs conditions
physico-chimiques, pour des températures et des pressions proches
de 425°C et 500 bars & 473°C et 1000 bars, et comprendre Tleurs
principaux mécanismes, en jouant ‘sur les effets produits sur les
différents substrats.

114

* |3 lignée sulfatée est double : soit Tlanhydrite se
transforme en andradite, avec apport de Fe et Si, départ de S
(et Sr) et Ca inerte ; soit 1'anhydrite se transforme en
pyrite avec apport de Fe et S, lessivage de Ca, Sr et 02, et

fixation de S.

* La lignée carbonatée montre aussi le dépdt de Fe, Si
et S, le lessivage partiel de Ca et C0, ; Mg restant en partie

“inerte.

* La lignée silico-alumineuse prouve le lessivage de Na,
K et C0p, et partiellement de Si. Mg, partiellement, mais

surtout Al et Ti sont inertes. I1 y a apport de Fe, Ca et Sr.

Cependant, 1la détermination des mécanismes nydro-

thermaux a butté sur diverses difficultés ; par exemple celles
" Yides aux relations entre les pyroxénes et les amphiboles fer-
ro-magnésiens lors de la transformation des carbonates. Avec



- 243 -
%% CHAPITRE VIII #%%

des données plus précises, il devrait etre possible de lever
ces indéterminations.

N

Les fluides

% |es transformations étudiées nécessitent seulement 1'inter-
vention de constituants chimiques communs et abondants. La reconstitu-
tion de la conposition des fluides a conduit & envisager 1'action de
solutions salines chlorurées (de 1'ordre de 1.3 @ 2.2 moles de chloru-
res /kg de H,0), riches en Fe et en silice. Ces solutions étaient
simultanément pauvres en Ca et CO,, et notablement sous-saturées en Na
et K par rapport a& 1'albite et 3 1'adulaire. L'origine de ces consti-
tuants ne pose pas de réel probléme ; toutefois, les conditions, et
les conséquences, du passage de la solution marine au fluide hydro-

thermal n'ont pas été envisages dans le cadre de notre étude.

Cette relative simplicité a permis la modélisation de qguelgues
phénoménes importants déceléds au cours de 1'étude pétrologigue et géo-
chimique : varijations de fO2, XCOz, fH2S, aNat, akK¢, alatr, etc.
On en a montré les consdquences sur la solubilité des autres consti-
tuants et sur la stabilité des roches encaissantes. Réciproquement,
ces résultats expliguent le contrdle exercé par les roches sur la com-

-position des fluides, et ses conséguences métallogéniques.

% {es roches riches en volatils (surtout CO,} agissent sur la
composition du solvant et contrblent en priorité la solubilité des

espéces dissoutes sous forme hydratée : Si0, principaiement.

* Les roches riches en éléments aux chlorures trés
solubles (Na, K, Ca) contrdlent 1'équilibre des espéces chio-
rurées en solution, donc le dépdt des composants moins solu-

bles sous forme chlorurée (Fe ici).

* Les roches carbonatées associent les deux

actions, ce qui explique leur rBle métallogénicue. Ce
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sont des roches communes ; la plupart des skarns leyr
sont associés, excepté & Niccioleta.

* [a présence d'anhydrite entraine une forte augmentation de
fO2 du fluide ; réducteur & 1'origine. L'accroissement de fO, a une
influence drastique sur 1'équilibre Fett - Fettt, donc sur 1la
solubilité de Fe, qui est surtout transporté sous la forme Fell19.

Les mécanismes

* Les principaux mécanismes viennent d'@tre rappelés & propos
des fluides. On a pu suivre 1'évolution de la composition des solu-
tions a travers les divers systémes de zones.

* La connaissance des phénoménes métasomatiques affectant
1'anhydrite est importante sur le plan fondamental. Ses applications
le sont également dans le cas de Niccioleta, et de la Toscane. Elle
est siirement plus anecdotique dans un cadre plus général ; la rencon-
tre d'évaporites et de solutions hydrothermales a assez peu de chances
de se produire fréquemment.

* La métasomatose de 1'anhydrite montre 1'im-
portance de 1'ordre des transformations, et celle de
1'évolution de la compesition du fluide, pour la forma-
tion des minéralisations. C'est un aspect des phénomé-
nes hydrothermaux qui prend moins d'importance dans les
skarns "classiques" (sur substrats carbonatés et sili-
catés), ou est-il seulement plus difficile a évaluer en

1'absence d'une "troisiéme voie" sulfatée ?

La solution infiltrante origireile, "primaire® (réductrice,
acide, riche en Fe, saturée en guartz et pauvre en C0»), transforme
1'anhydrite en andradite, si elle pénétre directement dans le sul-
fate. XCO, et f0, sont les principaux paramétres qui contrdlent ceite

4
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transformation ; ils s'accroissent simultanément. L'équilibre anhy-
drite - andradite impose des activités faibles aux espéces sulfurées
dissoutes ; les sulfures ne sont pas stables.

Si la solution "primaire" pénétre dans la dolomie, elle la
transforme .en skarn & pyroxéne. Le fluide résultant, "secondai-
va*, riche en (02, peu oxydant, sous-saturé en silice, est encore
riche en Fe. Ce fluide transforme 1'anhydrite en pyrite, en liaison

avec 1'accroissement de f02 au droit du sulfate.

* |‘origine de grandes masses de grenatite dans d'autres
gisement de skarns pourrait &tre reconsidérée dans cette optique lors-
que le contexte 1ithp1ogique régional présente des indices de milieu
évaporitique. C'est le cas, par exemple, de certains skarns a grenat
du gisement de Calamita (Ile d'Elbe) ; toutefois, 1'abondance caracté-
ristigue de 1'ilvaite semble indiquer un milieu assez peu oxydant,

Le role métallogénigue des systémes géothermigues

* Dans les Monts Métallifdres de Toscane, nous croyons avoir
décelé un excellent exemple des activités métallogéniques récentes
d'un systéme géothermique encore en activité. Les caractéres généraux
du modéle ont été présentés ; beaucoup sont hypothétiques et devront
8tre confirmés par des études approfondies. Citons quelques thémes qui

semblent mériter une attention prioritaire.

- L'évolution du systéme géothermique, parallélement 4a celle
de la tectonique et du magmatisme, dans le cadre de
1'évolution géosynclinale tertiaire.

- La relation de 1'activité métallegénigue avec 1'alimentation
marine. L'éventualité de 1‘'alimentation par des
/ solutions évaporitigues au Messinien. Des investiga-
tions sur la composition isotopique (0, C, D) des
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fluides occlus dans les différents gisements de 1la
Toscane permettraient slrement de préciser 1'origine
de ces solutions (Par exemple, des analyses au Laser
Probe Mass Spectrometer devraient apporter des
résultats en analysant individuellement chague type
d'inclusion).

- Les mécanismes de passa§é de 1'eau de mer aux solutions hydro-
thermales ; enrichissement en fer, sous-saturation en
alcalins, en liaison avec les variations de P et T,
dans les circuits convectifs (Whitney et al., 1985).

- La signification de la mise en solution de Al ; son lien éven-
tuel avec 1'émersion Pliocéne (un gisement d'alunite
[ (K,Na)A135(S04)o{0H)¢ ] a existé prés de Serrabo-
tini ; y a-t-il une rela-tion ?). Compte-tenu des
1'état des connaissances. actuelles, récemment mises &
jour (Pascal, 1984), sur la solubjlisation de Al, ce
théme apparait prématuré.

- La Tiaison éventuelle des phénoménes hydrothermaux avec les
tufs de la région (Ont-ils des inclusions salines 7).

- Les raisons de la succession des différentes minéralisations
en Fe (hématite - magnétite - pyrite) et de celles &
“solfuri misti" ; Tleurs répartitions & 1'échelle
régionale et leurs Tiens respectifs.

* Une conséquence fondamentale de la liaison établie entre le
fonctionnement du systéme géothermique et la mise en place des minéra-
lisations est, rappelons-le, la limitation du domaine de prospection
au bassin marin Miocéne et 3 sa périphérie immédiate. Ceci souligne
combien i1 serait profitable de connaitre les détails de la paléogéo-
graphie marine de la région au Miocéne supérieur. Cette connaissance
passe, elle aussi, par une bonne reconstitution structurale de 1la

positioh des grabens.
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* La portée du modéle métallogénique proposé dépasse bien
entendu le cadre de la Toscane. L‘'action métallogénique des systémes
géothermiques anciens est supputée dans diverses provinces minérali-
sées, sous diverses formes : dans certains cas il s'agit d'activation
de fluides, d'origine sédimentaire, contenus dans des sédiments. Les
Monts Métalliféres de Toscane nous ont permis de présenter Je cas
d'une alimentation directe en fluide d'origine marine (évaporiti-
gue ?). Les différents aspects de ce modéle sont bien adaptés aux
conditions géologiques régionales.

Ce moddle mériterait d'étre approfondi. I1 est & craindre
cependant que le développement des travaux éventuels ne soit profon-
dément entravé par les difficultés liées & la structure régionale et

aux conditions d'observations.

Notre étude a précisé guelques points importants de la géolo-
gie de la Toscane et de la métallogénie hydrothermale. Peut-8tre méme
a-t-elle apportée quelques solutions ? Eille semble également avoir
soulevé d'assez nombreux problémes nouveaux. Peut-8tre est-ce 13 un de
ses principaux résultats ?
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