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Résumé

Les granites peralumineux sont les acteurs principaux de la différentiation de la crodte
continentale et représentent un enjeu sociétal important car ils sont associés a de nombreux gisements
métalliferes. Dans la chaine hercynienne européenne, la majorité des gisements hydrothermaux
d’uranium (filons ou épisyenites) sont associés a des leucogranites peralumineux d’age tardi-
carbonifére. Ainsi dans le Massif armoricain, 20000 t d’uranium (U) (~20% de la production francaise),
ont été extraites des gisements associés aux leucogranites de Mortagne, Pontivy et Guérande. L’objectif
de ce travail est de mieux comprendre le cycle de I’U dans la chaine hercynienne armoricaine depuis la
source des leucogranites, leur évolution et leur mise en place dans la croQte supérieure jusqu’a leur
lessivage par des fluides, la formation des gisements puis leur exhumation en sub-surface. Dans ce but,
des données pétro-géochimiques, géochronologiques et thermochronologiques ont été obtenues sur les

leucogranites de Guérande, Pontivy et leurs gisements d’U associés.

Les leucogranites de Guérande et de Pontivy se sont mis en place, respectivement, a ca. 310 Ma
dans une zone de déformation extensive dans le domaine interne de la chaine et ca. 315 Ma dans le
domaine externe le long du cisaillement sud armoricain, une faille décrochante d’échelle lithosphérique.
Les deux leucogranites sont issus d’un faible taux de fusion partielle de métasédiments détritiques et
d’orthogneiss peralumineux, la fusion de ces derniers ayant vraisemblablement joué un réle majeur dans
la richesse en U des leucogranites. La fusion de la cro(te continentale dans la zone interne de la chaine
a été induite par I’extension tardi-orogenique alors que la fusion de la cro(te mais aussi du manteau dans
la zone externe était probablement contr6lée par une déformation décrochante diffuse. La cristallisation
d’oxydes d’uranium magmatiques dans les facies les plus évolués des leucogranites a été
vraisemblablement rendue possible grace a I’action combinée de la cristallisation fractionnée et d’une
activité magmatique-hydrothermale diffuse. De ca. 300 Ma a 270 Ma, une activité tectonique fragile le
long du CSA et des détachements a permis I’infiltration de fluides météoriques oxydants en profondeur
induisant la mise en solution des oxydes d’uranium des leucogranites. Ensuite, les fluides ont précipité
leur U dans des failles ou des fentes de tension a proximité du contact avec des lithologies sédimentaires
avec un caractere réducteur variable. Les leucogranites étaient toujours en profondeur a des températures
supérieures a 120°C au moment de la formation des gisements et leur exhumation en sub-surface n’est
pas enregistrée avant le Trias ou le Jurassique. Ce modele métallogénique n’est probablement pas
exclusif au Massif armoricain car la période de formation des gisements d’U dans la région entre 300 et

270 Ma est la méme que dans I’ensemble de la chaine hercynienne européenne.

A une échelle plus globale, le fractionnement d’éléments géochimiques « jumeaux » comme le
niobium (Nb) et le tantale (Ta) dans les leucogranites peralumineux est principalement lié a I’action
combinée de la cristallisation fractionnée et d’une altération magmatique-hydrothermale. La valeur
Nb/Ta ~ 5 apparait comme un bon outil d’exploration pour différencier les granites spatialement associés

a des gisements de métaux comme I’étain, le tungsténe, I’uranium ou les métaux rares.



Abstract

Peraluminous leucogranites are the principal actors for the differentiation of the continental
crust and play an important economic role because they are commonly associated with significant
metalliferous deposits. Most hydrothermal uranium (U) deposits (vein or episyenite types) from the
European Hercynian belt are spatially associated with Carboniferous peraluminous leucogranites and in
the French Armorican Massif (western part of the European Hercynian belt) 20000 t of U (~20 % of the
French production) were extracted from the deposits associated with the Mortagne, Pontivy and
Guérande leucogranites. The objective of this work is to improve our knowledge about the U cycle in
the Armorican Hercynian Belt from the leucogranites sources, their evolution and emplacement in the
upper crust to U leaching, deposit formation and leucogranites exhumation at the subsurface level. For
that purpose, petro-geochemical, geochronological and thermochronological data were obtained on the

Guérande and Pontivy leucogranites as well as their spatially associated U deposits.

The Guérande leucogranite was emplaced ca. 310 Ma ago in an extensional deformation zone
in the internal domain of the belt whereas the Pontivy leucogranite was emplaced ca. 315 Ma ago in the
external domain along the South Armorican Shear Zone (SASZ), a lithospheric scale wrench fault. Both
leucogranites were formed by a low degree of partial melting of detrital metasediments and
peraluminous orthogneisses; the fusion of the latter probably played a major role in the generation of U
rich leucogranites. Partial melting of the crust in the internal zone of the belt was triggered by late
orogenic extension whereas partial melting of the crust but also the mantle in the external zone was
likely controlled by pervasive wrenching. The crystallization of magmatic uranium oxides in the most
evolved leucogranitic facies was induced by fractional crystallization and probably enhanced by
magmatic-hydrothermal processes. From ca. 300 to 270 Ma, a fragile tectonic activity along
detachments and the SASZ, allowed for the infiltration at depth of meteoric oxidizing fluids, able to
dissolve magmatic uranium oxides in the leucogranites. These fluids have then precipitated their U in
faults or tension gashes close to the contact with sediments having a variable reducing character. The
leucogranites were at depth above 120°c during the formation of U deposits and the exhumation of these
intrusions did not occur before the Trias or the Jurassic. The proposed metallogenic model is likely not
exclusive to the Armorican Massif as the timing of U deposits formation in the region from ca. 300 to

270 Ma is similar to the main U mineralizing event in the whole European Hercynian belt.

On a larger scale, the fractionation of “twin” elements such as niobium (Nb) and tantalum (Ta)
in peraluminous leucogranites is mostly the result of both fractional crystallization and magmatic-
hydrothermal alteration. From an exploration point of view, the value Nb/Ta ~5 appears to be a good
geochemical indicator to differentiate barren peraluminous granites from granites spatially associated

with tin, tungsten, uranium or rare metal deposits.
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Introduction générale

Les magmas granitiques sont les acteurs principaux de la différentiation et de la formation de la
crodite continentale et les granitoides représentent plus de 50% de sa composition (e.g. Hans Wedepohl,
1995). A partir de la fin de I’ Archéen, la nature des roches granitiques a évolué en passant globalement
de compositions de tonalites-trondhjémites-granodiorites (TTG) a celles de granodiorites et granites, en
réponse au refroidissement progressif de la Terre (e.g. Taylor and McLennan, 1985; Martin, 1994). La
diversité des roches granitiques sur Terre refléte la variabilité de leur source, de leurs processus
d’évolution et de leur environnement géodynamique de mise en place. Les granitoides peralacalins se
forment généralement par fusion du manteau en contexte de rifting continental, les granitoides
paralumineux proviennent principalement de la fusion partielle de la croGte continentale en contexte de
collision et les roches granitiqgues métalumineuses calco-alcalines ont pour, une grande partie, une
origine hybride et sont caractéristiques des environnements de subduction (e.g. Barbarin, 1999). Les
roches granitiques présentent un fort enjeu sociétal car elles sont associées a de nombreux gisements de
métaux dont la nature varie en méme temps que la source, I’évolution, le niveau structural et le contexte
tectonique de mise en place des magmas. Les granites hyperalcalins et leurs pegmatites sont
communément associés a des gisements de métaux rares comme le niobium (Nb), le tantale (Ta), les
terres rares (ETR), le zirconium (Zr), I’'uranium (U) et le thorium (Th) (e.g. Jébrak and Marcoux, 2008).
Les gisements porphyriques a cuivre (Cu) et molybdéne (Mo) et les gisements épithermaux a or (Au),
argent (Ag) et Cu sont typiques des environnements géodynamiques de subduction ou se mettent en
place des granitoides calco-alcalins (e.g. Robb, 2005). Enfin, les granitoides peralumineux sont
communément associés a des gisements d’étain (Sn), tungsténe (W) et d’U, voir méme de métaux rares
comme le lithium (Li), césium (Cs) et tantale (Ta) pour leurs termes les plus évolués (e.g. Robb, 2005).
Tous ces gisements sont rarement purement magmatiques et ils mettent aussi en jeu des processus

hydrothermaux.

Les gisements d’U ont des origines extrémement variées et peuvent se former a toutes les étapes
du cycle géologique depuis des conditions métamorphiques, plutoniques et volcaniques jusqu’a des
environnements de surfaces, sédimentaires ou diagénétiques (Cuney, 2009) (Fig. 1). Les ressources
mondiales (raisonnablement assurées + déduites) en U sont estimées a 5.9 millions de tonnes en 2014
(world nuclear association : www.world-nuclear.org) et 2 a 5% de cette U (entre 130000 et 300000 t)
est présent dans des gisements associés a des granites selon la base de données UDEPO
(www.infcis.iaea.org). Une grande partie de ces gisements sont des minéralisations hydrothermales
filoniennes ou d’imprégnation (type épisyenite) qui sont, comme dans le cas de la chaine hercynienne
européenne, spatialement associées a des leucogranites peralumineux a deux micas (e.g. Cuney et al.,
1990). Le modele de genése le plus admis pour la genése de ces gisements est que I’uranium provient
du lessivage des oxydes d’uranium des leucogranites environnent par des fluides hydrothermaux
oxydants dérivés de la surface (e.g. Friedrich et al., 1987 ; Cuney et Kyser, 2008 ; Cuney, 2014).

Néanmoins, il existe peu d’études récentes sur les leucogranites uraniferes de la chaine hercynienne
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européenne et leurs gisements associés (e.g. André et al., 1999 ; Cathelineau, 1981, 1982 ; Dubessy et
al., 1987 ; Friedrich et al., 1987 ; Cathelineau et al., 1990 ; Cuney et al., 1990 ; Dill, 1983 ; Hofmann
and Eikenberg, 1991 ; Peiffert et al., 1994, 1996 ; Pérez del Villar and Moro, 1991 ; Scaillet et al., 1996 ;
Tartese etal., 2013 ; Turpinetal., 1990a, 1990b ; Velichkin etal., 2011 ; Vigneresse et al., 1989). Ainsi,
les processus qui contrdlent la fertilité des leucogranites mais aussi le timing et les conditions du

lessivage de I’U, son transport par les fluides et sa précipitation dans les piéges restent mal compris.
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Figure 1 : position des gisements d’uranium par rapport aux principaux processus de fractionnement du cycle géologique. Les
principaux types de magmas riches en U sont indiqués. Pak : peralcalin, KCa calc-alcalin potassique, Pal : peralumineux.
D’aprés Cuney (2009).

Dans le Massif armoricain, situé a I’ouest de la chaine hercynienne européenne, environ 20000
t d’U (~20 % de la production historique frangaise) ont été extraites des gisements hydrothermaux
associés aux leucogranites peralumineux tardi-carboniféres de Mortagne, Pontivy et Guérande. Le
leucogranite voisin de Questembert n’est pas directement associé a des minéralisations mais I’étude de
Tartése et al. (2013) a montré que ce granite a libéré plus d’une centaine de millier de tonnes d’U lors
d’une phase d’altération hydrothermale en profondeur. A ce jour, et cela malgré une compréhension
limitée de la métallogénie de I’U au sein de la chaine hercynienne, il n’existe pas d’études modernes sur
les granites minéralisés de la chaine hercynienne armoricaine. L’objectif de cette thése est de mieux
comprendre et de contraindre dans le temps le cycle de I’uranium dans la région, depuis la source des
leucogranites, leur évolution et leur mise en place dans la cro(te supérieure jusqu’a leur lessivage par
des fluides, la formation des gisements et leur exhumation. Pour cela, nous nous sommes focalisés sur
les leucogranites fertiles de Guérande et de Pontivy. En effet, ces deux leucogranites mis en place,

respectivement, en contexte tectonique d’extension crustale et décrochant sont associés a un style de
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minéralisation uranifére différent (majoritairement périgranitique dans le district de Guérande et

intragranitique dans le district de Pontivy) et peuvent étre considérés comme représentatifs de la région.

Le manuscrit s’organise en cing parties qui mélent des articles scientifiques, publiés ou en
préparation, en anglais avec des chapitres ou des développements en frangais. Les articles scientifiques

sont précédes d’un bref résume en francais.

La Partie | s’articule sur le théme du magmatisme peralumineux, des gisements uraniféres et
du Massif armoricain. Elle a pour objectif de présenter des généralités sur les granites peralumineux et
leurs associations métalliféres et sur les processus qui contrdlent la fertilité d’une roche ignée pour
former des gisements d’uranium hydrothermaux. Un apergu de I’évolution du Massif armoricain au
cours de I’orogenése hercynienne est aussi retranscrit et a pour but d’illustrer le cadre général de mise

en place des granites peralumineux et des gisements d’uranium.

La Partie Il est axée sur la transition magmatique-hydrothermale dans les granites
peralumineux et les travaux qui y sont présentés, ayant fait I’objet d’une publication dans le journal
Geology, se basent sur une compilation d’analyses géochimiques roches totales issues de la littérature.
Cette étude vise a comprendre les fractionnements élémentaires qui se produisent au cours de la
transition magmatique-hydrothermale en se basant plus particuliérement sur I’évolution du Nb et du Ta,
deux éléments « jumeaux » dont le comportement dans les magmas et les fluides hydrothermaux fait
débat depuis le début des années 90. Les résultats de ce travail suggérent que la diminution du rapport
Nb/Ta dans les granites peralumineux est la conséquence de la cristallisation fractionnée et d’une
altération sub-solidus. De plus, la valeur Nb/Ta ~5 est proposée comme outil d’exploration pour
discriminer les granites stériles des granites associés a des gisements d’Sn, W, U et métaux rares. Cette
publication, qui a fait I’objet d’un commentaire par Stepanov et al. (2016 ; fourni en annexe), est suivie
d’une réponse elle aussi publiée dans Geology. Enfin, cette partie se termine avec une discussion
complémentaire sur les évidences minéralogiques de fractionnements hydrothermales en Nb-Ta ainsi
que sur les implications par rapport a la pétrogenése des CPG (granite peralumineux a cordiérite) et des
MPG (leucogranite peralumineux a muscovite) (Barbarin, 1996, 1999) et sur le comportement de I’U a

la transition magmatique-hydrothermale.

La Partie 111 porte sur le magmatisme tardi-carbonifére de la chaine hercynienne armoricaine
et sur les relations géodynamiques. Les travaux présentés se basent sur I’étude pétro-géochimique et
géochronologique du leucogranite de Guérande et du complexe magmatique de Pontivy-Rostrenen,
deux intrusions caractéristiques de la région, que ce soit du point de vue du contexte structurale de mise
en place ou de la nature des roches ignées qui les constituent. Nos interprétations sont principalement
basées sur des observations et des mesures de terrain combinées a de la pétrographie, des analyses en
éléments majeurs et traces sur roches totales, des analyses en éléments majeurs sur minéraux, des

analyses en isotopes radiogéniques sur roches totales (Nd et Sr) et zircon (Hf) ainsi que sur de la
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géochronologie U-Pb sur zircon et monazite. Les études des deux massifs visent a comprendre I’origine
et I’évolution des magmas qui ont formé ces intrusions et contraindre I’évolution spatiale et temporelle
du magmatisme dans la région. En plus de poser un cadre général pour travailler sur les processus
minéralisateurs en U dans le Massif armoricain (Partie 1V), ces travaux apportent des informations clés
sur la géodynamique hercynienne et sur les modalités du recyclage et de la formation de la crodte
continentale dans les orogénes de collision. Les travaux sur I’histoire magmatique, hydrothermale et
tectonique du leucogranite de Guérande ont fait I’objet d”une publication dans la revue Lithos et I’étude
sur le complexe de Pontivy-Rostrenen est rédigée sous la forme d’un article soumis & Gondwana
Research. Une sous-partie complémentaire est consacrée a la datation U-Pb sur zircon du granite a

cordiérite de Huelgoat.

La partie IV est consacrée a la compréhension du cycle de I’U dans le Massif armoricain depuis
la source des leucogranites minéralisés en U jusqu’a leur lessivage par des fluides et la formation des
gisements. Il est divisé en deux chapitres. Le Chapitre 1 est consacré a la métallogénie de I’uranium
dans les districts de Guérande et de Pontivy-Rostrenen. L étude des leucogranites et de leurs gisements
associés est basée sur plusieurs méthodes comme la géochimie en éléments majeurs et traces sur roches
totales et minéraux, I’isotopie de I’oxygéne, la datation U-Pb de I’apatite des granitoides et des oxydes
d’uranium issus des gisements, les analyses d’inclusions fluides, la themochronologie par traces de
fission sur apatite et la radiométrie spectrale aéroportée ou in situ. L’accés aux mines d’U est impossible
depuis leur fermeture au début des années 90 mais nous avons eu la chance d’avoir accés a des
échantillons historiques d’oxydes d’uranium, d’episyenites et de peignes de quartz issus des collections
privées du CREGU a Nancy (centre de recherche sur la géologie de I’'uranium) et d’AREVA a Bessines.
Les travaux sur le leucogranite de Guérande et ses gisements associés ont fait I’objet d’une publication
dans le journal Ore Geology Reviews alors que pour le district de Pontivy-Rostrenen, les travaux réalisés
sont presentés sous la forme d’un article en préparation pour la revue Mineralium Deposita. Le chapitre
2 porte sur la caractérisation de la ou les source(s) des leucogranites uraniféres du Massif armoricain.
Cette étude se base sur la comparaison de la signature isotopique (U-Pb et Hf) des cristaux de zircon
hérités des leucogranites fertiles avec celle des grains de zircon détritiques ou néoformés issus des
sources potentielles métasédimentaires et métaignées de la région. Les interprétations sont appuyées par
des données sur roches totales en isotopes radiogéniques (Sr et Nd) et en éléments traces sur les

leucogranites fertiles et leurs sources potentielles.

La partie V porte sur une discussion préliminaire des résultats des analyses en traces de fission
sur apatite obtenus durant cette thése sur les granites tardi-carboniféeres du Massif armoricain et leur

implication sur I’évolution post hercynienne de la région.
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Chapitre 1: Le magmatisme peralumineux et ses spécificités
métallogéniques

Les magmas al’ origine des roches plutoniques et volcaniques sont I’ expression de lafusion du
manteau et de la croQte terrestre. |1s sont donc les acteurs principaux de laformation et du recyclage de
la croQte continental e sur laquelle nous vivons. De méme, les roches magmatiques sont la source directe
ou indirecte de nombreux métaux et représentent un fort enjeux sociétal. Dans ce chapitre, nous allons
définir les caractéristiques pétrographiques et pétrol ogiques des roches magmatiques qui font I’ objet de
cette thése : les granitoides peralumineux. Puis nous discuterons de leur genése, de leur évolution et des

processus magmatique-hydrothermaux qui vont mener alaformation de gisements métalliféres.

1.1.  Définition et caractéristigues générales
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Figure I.1 : Diagramme de Shand (1943). Ms: muscovite ; Crd : cordiérite; Grt : grenat ; Ca amp : amphibole calcique ; Ca
px : clinopyroxéne; Na amp : amphibole sodique; Na px : pyroxéne sodique. Les rapports sont calculés en proportions
molaires.

Les roches volcaniques ou granitoides peralumineux sont des roches magmatiques issues
principalement de la fusion de la crolte continentale et participent donc au recyclage de celle-ci. Ces
roches se caractérisent géochimiquement par un excés d’aluminium (Al) par rapport aux calcium (Ca)
et aux acalins[sodium (Na) et potassium (K)] et donc possedent un rapport A/CNK > 1 [Al,O3/ (CaO
+ N&O + K0) : proportion molaire] (Fig. |.1). Cette peraluminosité se traduit minéralogiquement par
la présence de minéraux riches en aluminium comme la muscovite ou la cordiérite car tout I' Al présent
dans le magma ne peut pas étre incorporé dans les feldspaths. Au contraire, les magmas métalumineux
et peralcalins sont sous saturés en Al et se caractérisent, respectivement, par un excés de Ca et de Na.
Les roches peralcalines qui sont principalement d origine mantelliques vont donc présenter des
minéraux secondaires particuliers riches en Na comme |’ Aegyrine. Quant aux magmas métal umineux

gui ont une origine hybride, ilsvont contenir des minéraux secondaires riches en Cacomme |’ amphibole
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calcique et le clinopyroxéne. Communément, les magmas peralumineux sont considérés comme réduits
ce qui se traduit par la cristalisation d'ilménite et I'absence de magnétite alors que les magmas
métalumineux et surtout alcalins sont considérés comme oxydants ce qui se traduit par la cristallisation

de magnétite.

Bien qu'il existe plusieurs classifications des granitoides peralumineux, Barbarin (1999) en
définie deux grands types avec les granites peralumineux a muscovite (MPG) et les granitoides
peralumineux a cordiérite (CPG) (Table I.1). Les magmas métalumineux peuvent devenir |égérement
peralumineux via des processus de différentiations ou d’ assimilation mais ces cas restent relativement
minoritaires et ne seront pasdiscutésici. Lamuscovite peut étre un minéral accessoire dans de nombreux
granitoides mais n’est abondante que dans les MPG. Ces leucogranites a muscovite (+ biotite) vont
communément contenir de la tourmaline et du grenat mais les enclaves de xénolithes ou restites et de
roches mafiques sont rares. La cordiérite, fréguemment associée a la sillimanite (+ andalousite), au
grenat et a de rare grains de muscovite primaire, caractérise les CPG. Ces roches de composition
granitique a granodioritique sont souvent associées a desintrusions d’ origine mantellique et contiennent
communément des enclaves de xénolithes ou restites et de roches microgrenues mafiques. Les CDG
incluent les granites de type S (sédimentaires) définies par Chappell et White (1974, 1992) dans le
Lachlan Fold Belt (Australie). Les équivalents volcaniques des CPG et surtout des MPG sont rares.

Nous discuterons plus loin pourquoi.

Bt Ms Crd Sil-And Amp Px Ap Zrn
MPG X XXX o] o] o] o] XXX X
CPG XXX X XX X 0 0 XXX XX
Mnz Grt Turm Aln Ttn IIm Mnt Pl - An%
MPG X XX XXX o] o] X o] 0-20
CPG X X XX 0 0 X o] 15-40
Petrogr aphic type A/CNK Is eNd(t) 80 (%) S (%o)
MPG Leucogranites - (granites)
' . >1 > 0.705 <0 +10to + -12to
CPG (Leucogranites) - granites - 14 +2
granodiorites - Qtz diorites
Enclaves Associated mafic
Restite or xenoliths Felsic M.E. Mafic M.E. rocks
MPG X X o] o]
CPG XXX 0-X X X

Table 1.1 : Caractéristique pétrographiques et géochimiques générales des granites peralumineux a muscovite (MPG) et des
granites peralumineux a cordiérites (CPG) selon Barbarin (1999). 0 = absent ; x = rare ; Xxx = commun ; Xxx = abondant.
Abréviation minéralogiques selon Kretz (1983). | représente le rapport 8Sr / 8Sr initial. M.E. : Enclaves microgrenues

12 Origines
Les CPG et les MPG sont communément interprétés comme résultant de la fusion partielle de

métasediments alumineux (pélites et graywackes principalement) maisils peuvent aussi provenir de la

fusion d’ orthogneiss (e.g. Turpin et a., 1990). La fusion partielle de la croQte est mis en évidence par
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les migmatites et |’ extraction des magmas peralumineux depuis les zones partiellement fondues est
probablement dépendante du régime de déformation (e.g. Sawyer, 1998; Brown, 2001; Vanderhaeghe,
2009).

12 }
Figure 1.2 : Diagramme de phase simplifié
des principales réactions de fusion partielles
d’ aprés Weinberg and Hasalova (2015) et
références y contenues. La fleche en tirés
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Les conditions de formations des magmas peralumineux dépendent de la nature de leur source
et des conditions de fusion partielles (pression, température et activité en eau). L’ eau a un role essentiel
danslafusion et on identifie deux types principaux de réaction de fusion qui sont les réactions hydratées
et anhydres (Fig. 1.2). Dans le cas de lafusion hydratée s.s., I eau est en excés dans le métasédiment et
un liquide silicaté saturé en eau va étre formé lors de la réaction de fusion. La fusion hydratée peut se
produire a des températures relativement faibles d’ environ 650 °C (pour une activité en eau aH,O = 1)
mais cela implique un apport continue de fluides agueux. La fusion anhydre implique, quant a elle, la
déstabilisation des micas blancs ou de la biotite. Ces réactions se produisent a plus haute température et
prées de 60 % de la roche d’ origine peut fondre lors la déstabilisation de la biotite a partir de 750 °C
(Vielzeuf et Montel, 1994). La déstabilisation des phases hydratées lors des réactions de fusion
incongruentes (anhydres ou hydratées) va s accompagner de la formation de minéraux péritectiques
comme lasillimanite lors de la déshydratation de la muscovite ou le grenat et I’ orthopyroxene lors de la
déshydratation de la bictite (e.g. Vielzeuf et Montel, 1994 ; Weinberg et Hasalova, 2015). Certains
auteurs défendent que lamajorité des granites se forment par des réactions de fusion anhydres (Clemens
et Watkins, 2001; Clemens et Stevens, 2015, Patifio-Douce, 1999). Ainsi, les granites type S,
comparables aux CPG, se formeraient majoritairement par des taux de fusion partielle élevés (~ 50 %)
via laréaction de déshydratation de la biotite (Vielzeuf et Holloway, 1988; Vielzeuf et Montel, 1994 ;
Clemens et Watkins, 2001; Clemens et Stevens, 2015). En paralléle, Patifio-Douce et Harris (1998) et
Patifio-Douce (1999) suggérent que les MPG sont, pour la plus part, issues de la déshydratation de
sediments riches en muscovite avec probablement des faibles taux de fusions partielles (< 30 %).
Néanmoins, il est aussi évident que I’ eau, en exces ou non, va pouvoir jouer un role dans les processus
defusion crustale et cela plus particuliérement dans les zones de déformation qui vont pouvoir localiser

10
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les circulations de fluides (Le Fort et a., 1987; Johnson et al., 2001; Sawyer, 2010; Weinberg and
Hasalova, 2015a, 2015b).

Les CPG et les MPG sont typiques des zones de collision continentales. Néanmoins, les MPG
sont généralement associés a des grandes zones de cisaillements alors que les CPG sont plus disperseés,
contiennent fréguemment des enclaves mafiques et sont souvent associées a des roches mantelliques
(Table 1). Cela méne Barbarin (1996, 1999) a proposé que les CPG, se forment via une fusion crustale
anhydre induite par le sous plaguage de magmas mantéliques alors que pour les MPG, la fusion serait
favorisée par des circulations de fluides le long de zones de cisaillement d’ échelle crustale. En effet, La
richesse en muscovite des leucogranites témoignent de leur plus forte teneur en eaux (~7 — 8%)
comparée aux CPG (< 4 %) (Barbarin, 1996 et références y contenues). Parallélement, Patifio-Douce
(1999) suggeére que ladécompression adiabatique en contexte d’ extension tardi-orogénique vafavorisée
la fusion par déshydratation de la muscovite par rapport a la fusion par déstabilisation de la bictite et
ainsi faciliter la formation de MPG (Fig. 1.2). Laforte teneur en eaux des MPG comparée aux CPG
ainsi que leur plus faible température de fusion favorise I'intersection de leur solidus avant qu'ils

atteignent la surface. Cela explique la rareté des roches vol caniques équivalentes aux MPG.

1.3. Processus d’ évolution
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Figure 1.3 : Diagramme A-B (d'aprés Debon et Le Fort, 1988) qui compare la composition de CPG et de MPG de la chaine
hercynienne d' Europe de I’ ouest avec celle des liquides produits lors de la fusion expérimentale de sédiments (Patifio-Douce
et Harris, 1998; Patifio-Douce et Johnston, 1991; Montel et Vielzeuf, 1997; Spicer et al., 2004; Vielzeuf et Holloway, 1988).
La composition des CPG est issue de cette étude, Bea et al. (1994), Bechennec (2006, 2009), Euzen (1993), Ramirez et
Grundvig (2000), Solgadi et a. (2007) et Tartése et Boulvais (2010). La composition des CPG est issue de Cotten (1975),
Georget (1986), Euzen (1993), Fernandez-Suarez et a. (2011) , Rolin (2006), Solgadi (2007), Tabaud et a. (2015). Les
parametres A et B qui représentent, respectivement, la peralumonosité et 1a proportion de biotite des échantill ons sont exprimés
en proportion molaire multiplié par mille (millication).

De nombreuses études expérimental es ont permis de caractériser la chimie en é éments majeurs
des liquides silicatés produit lors de lafusion partielle de sédiments (e.g. Patifio-Douce et Harris, 1998;
Patifio-Douce et Johnston, 1991; Montel et Vielzeuf, 1997; Spicer et al., 2004; Vielzeuf et Holloway,

11
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1988) et les liquides produits ont quasiment toujours une composition leucogranitique (Fig. 1.3). Cela
suggeére que les M PG représentent majoritairement des purs jus anatectiques. Au contraire, beaucoup de
CPG ont un degré de maficité (Paramétre B sur la Fig. 1.3) qui différe des liquides produits lors de la

fusion expérimental e de sédiments ce qui implique I’ interventions d’ autre processus chimiques.

Les variations géochimiques en ééments majeurs et traces observer dans les granitoides
peralumineux peuvent refléter différents processus comme (1) le mélange avec des magmas mafiques
d’ origine mantéiique (e.g. Castro et a., 1999; Patifio-Douce, 1999), (2) I’ assimilation d' encaissant (e.g.
Diaz-Alvarado et d., 2011), (3) I'entrainement de restites (Chappell et al., 1987) ou (4) de minéraux
péritectiques (Stevens et al., 2007; Villaros et a., 2009) depuis la source et (5) la cristallisation
fractionnée (e.g. Morfin et a., 2014; Tartése et Boulvais, 2010). Le processus de cristallisation
fractionnée, qui vaimpliquer la séparation préférentielle de minéraux ferro-magnésien du liquide initial,
vainduire une diminution du degré de maficité et ne peut donc pas expliquer |es variations géochimiques
observées au sein des CPG (Fig. 1.3). Ensuite, bien que les quatre premiers processus Cités ci-dessus
sont théoriquement susceptibles d’expliquer I'évolution des CPG, certains sont susceptibles de se
produire plus facilement dans la nature. Tout d abord, les CPG contiennent souvent des enclaves
mafiques et ils sont souvent associés a des roches d’ origine mantelliques sur le terrain. Néanmoins, le
mélange en proportion significative de magmas avec des températures et des viscosités différentes sont
difficiles et implique une quantité importante de roches mafiques probablement supérieure aux roches
felsiques (e.g. Laumonier et a., 2014, 2015). De plus, les évidences minéralogiques d’ hybridation
importante comme des feldspath rapakivi (e.g. Baxter et Feely, 2002) manquent généralement dans les
CPG. De méme, |’ assimilation de roches encai ssantes consomme beaucoup d’ énergie et va rapidement
induire la cristallisation du magma empéchant ainsi son mouvement (Glazner, 2007). Ainsi,
I’assimilation va étre limitée aux parties les plus marginales des intrusions. Ensuite, le modele
d’ entrainement de restite implique que les CPG représentent un mélange entre un liquide silicaté et des
roches non fondues entrainées depuis la source. Néanmoains, la plus part des granitoides manquent
d’ évidences minéral ogiques et texturales de la présence de restite en proportion significative (Clemens
and Stevens, 2012). Enfin, plusieurs études ont montré gque I’ entrainement de minéraux péritéctiques,
comme le grenat ou I’ orthopyroxéne, depuis la source était un processus majeurs dans I’ évolution des
CPG (e.g. Clemens et Stevens, 2012; Stevens et al., 2007; Villaros et al., 2009). Les minéraux
péritectiques ne sont pas censés étre identifiables dans les roches granitiques car leur faible taille vales
amener a se rééquilibrer facilement avec le magma pour former des minéraux comme la biotite ou la

cordiérite.

Le fait que I’ entrainement de minéraux péritectiques depuis la source est un processus majeur
dans I’évolution des CPG mais pas des MPG est probablement le résultat des conditions de genése
spécifiques des deux types de granitoides. En effet, le fort taux de fusion partielle dont sont issues les

CPG ainsi que leur plus forte viscosité, due a leur faible teneur en eau, doit faciliter I’ entrainement de
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phases péritectiques. En revanche, les MPG se forment via un taux de fusion plus faible et leur plus
forte teneur en eau diminue leur viscosité. Ces deux facteurs vont limiter I’ entrainement de cristaux
péritectiques depuis la source mais, comme nous le discuterons dans la partie suivante, probablement
faciliter le processus de cristallisation fractionnée qui est surement le processus majeur d’ évolution des
MPG.

14.  Spécificités métallogéniques des granites peral umineux

Il existe un lien entre la nature des granitoides et leurs associations métalliques. Ainsi, Chappell
et White (1974) met en évidence dans le Lachlan Fold Belt en Australie que de fagon générale les
minéralisations en Cuivre (Cu) — Molybdéne (Mo) — Or (Au) sont associées aux granitoides de type |
(ignées), plutbt métalumineux et oxydés. Au contraire, les minéralisations en étain (Sn) — tungsténe (W)
sont associées aux granitoides de type S (sédimentaires), généralement peralumineux et réduits.

(a) Batch melting — liquids (b) Fractional melting
100 — 100 —
Gig _ 1
Co  D+F(1-D

TE‘S}

Figure 1.4 : Distribution des éléments traces dans les processus de fusion partielle a I’ équilibre (a) et en déséquilibre (b).
L’ enrichissement ou |’ appauvrissement d’un élément trace dans le liquide par rapport a sa source (Ciig/Co) sont calculés en
fonction du degré de fusion partielle (F) et de son coefficient de partage (D). D’ aprés Robb (2005) et Rollinson (1993).

Deux processus magmatiques majeurs qui vont contréler les enrichissements en métaux dans
les magmas peralumineux sont lafusion partielle et la cristallisation fractionnée. Ainsi, I’ Sn et le W, qui
ont un comportement incompatible (D << 1), vont fortement s enrichir dans e liquide par rapport aleur
source lors de la fusion partielle et I’ enrichissement va étre d' autant plus fort (jusqu’a deux ordres de
grandeur) que le taux de fusion partiel (F) est faible (Fig. 1.4). Ainsi, lateneur initialeen Sn et W dela
source va étre primordiale pour former des granites associés a des gisements. C' est lanotion de province
métallogénique (e.g. Romer et Kroner, 2014). De méme, les ééments incompatibles comme |I’Sn et le
W vont Senrichir au cours de la cristalisation fractionnée mais cela va nécessiter des taux de
fractionnement trésimportants (1-F > 0.8) pour induire un enrichissement de plusd’ un ordre de grandeur
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par rapport au liquide initia (Fig. 1.5). Ainsi, les MPG qui se forment & des taux de fusion partielle
relativement faibles (< 30 %) et dont la richesse en eau diminue la viscosité et facilite le processus de
cristalisation fractionnée sont nettement plus susceptibles d'étre riches en éléments incompatibles
comparé aux CPG. Les gisements de métaux comme I’ Sn et le W sont donc & prospecter en priorité a
proximité des MPG.

100

CIic| (D-1)
To -

Figure 1.5: Distribution des ééments traces dans les processus de
cristallisation fractionnée. L’enrichissement ou |’ appauvrissement d’'un
élément trace dansleliquiderésiduel par rapport au liquideinitial (Ciig/Co)
sont calculés en fonction du taux de cristallisation fractionnée (1-F) et de
son coefficient de partage entre le liquide résiduelle et I’ assemblage

minéral ogique fractionné (D). D’ aprés Robb (2005) et Rollinson (1993).

Lateneur en eau des magmas et les fractionnements élémentaires entre fluides (H20, CO,, ...)
et magmas vont jouer aussi un role essentiel dansladistribution des métaux dans et autour desintrusions
granitiques. Tout d’ abord, comme nous en avons parlé précédemment latempérature et lateneur en eau
initiale des magmas vont contréler leur profondeur de mise en place. Ainsi, les magmas « froids » issus
de la déshydratation de la muscovite (~7 — 8 % d’ eau) type MPG vont cristalliser a une profondeur plus
élevée que les magmas « chauds » issus de la déshydratation de la biotite ou de I'amphibole (~ 3-4 %
d’eau) (Fig. 1.64). Il existe deux phases majeurs appel ées « premiére » et « seconde » €bullition au cours
desquels les magmas granitiques peuvent exsolver de I'eau. La « premiére» ébullition est liée a la
remontée du magma vers la surface car la solubilité de I’ eau dans les liquides silicatés est corrélée ala
pression. La « seconde » alieu lorsdelacristallisation du magma car toute |’ eau présente dansle liquide

silicaté ne peut pas étre incorporée dans les phases hydratées comme la biotite ou la muscovite.
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Figure 1.6 : Modéle montrant larelation entre profondeur de mise en place des granites et leur caractére métallogénique d’ apres
Strong (1988) et Robb (2005). (a) Diagramme pression-température (P-T) montrant les conditions approximatives de fusion
partielle par déshydratation de I’amphibole (1), de la bictite (1) et de la muscovite (I11). Le diagramme indique aussi a quelle
condition P-T le magma produit va intercepter son solidus en cas de décompression adiabatique. (b) Schéma illustrant les
modalités d’ emplacement et le caractére métall ogénique des granitoides formées dans|es conditions P-T, repérées par les points
A,B,CetD.
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Ainsi, pour les granitoides initiallement pauvres en eau et issus de la déshydratation de
I’amphibole (plutét métalumineux), la premiére ébullition d’'une phase vapeur peut arriver dans les
niveaux superficiels de la crolte induisant fracturation hydraulique, bréchification et circulations
hydrothermales diffuses. Ce scénario courant en contexte de subduction est favorable alaformation de

gites magmatique-hydrothermaux type porphyres ou épithermaux minéralisés en Cu-Mo-Au (Fig |.6b).

Les MPG, quant & eux, vont théoriquement commencer a cristaliser proche de leur zone de
genése dans la cro(te inférieure amoyenne (Fig. 1.6). A cette profondeur ces granites a deux micas sont
généralement stériles mais ils peuvent se différencier par cristalisation fractionnée au cours de leur
remontée vers la surface (e.g. Tartése et Boulvais, 2010 ; Yamato et a., 2015). De cette facon, les
liquides résiduels vont s enrichir en eau et en éléments volatiles comme le bore (B), le fluor (F), le
phosphore (P) et le lithium (Li). Cela va induire la diminution de la viscosité du magma et de la
température du solidus saturé en eau (e.g. London, 1987) et faciliter leur ascension dans la crolte
supérieure (Fig. 1.6). Lesfluides libérés lors de la remontée (« premiére » ébullition) et la cristallisation
(« seconde » ébullition) de ces magmas vont induire des circulations magmatique-hydrothermales qui
peuvent promouvoir la mise en place de pegmatites potentiellement minéralisés en lithium (Li), césium
(Cs), tantale (Nb) (type LCT, Cerny, 1991) (Fig. |.6b). Au niveau de la zone apicale des intrusions, ces
circulations de fluides orthomagmatiques, enrichies en éléments incompatibles, vont étre plus diffuses
et peuvent induire des mobilités éémentaires importantes qui peuvent se traduire par la formation de
roches métasomatiques comme les greisens communément minéralisées en Sn et W (e.g. Schwartz et
Surjono, 1990) (Fig. 1.6b). La greisenisation, communément précédée d’ un metasomatisme sodique
(albitite), est liée alacirculation de fluides acides (enrichies en ion H*) qui vont induire la destruction
de la biotite et des feldspaths du granite original pour former un assemblage quartz + mica blanc

(muscovite, phengite, lepidalite, ...) (e.g. Pirgjno, 2013).

Les pegmatites LCT (Cerny, 1991) et les granites & métaux rares (Linnen et Cuney, 2005) sont
communément interprétés comme les produits de la différenciation extréme des M PG et représentent un
enjeu économique important. Néanmoins, comme plusieurs champs de pegmatites LCT n’ont pas de
liens génétiques ou spatiaux directs avec des intrusions granitiques un modéle alternatif d anatexie
crustale direct peut, dans certains cas, étre proposé (e.g. Kontak et al., 2005; Dill et al., 2012; Deveaud
etal., 2013; 2015). Lestravaux expérimentaux de Jahns et Burnham (1969) suggérent que les pegmatites
se forment en présence d’ une phase fluide exsudée immiscible. Ainsi, les pegmatites se formeraient en
milieu biphasé et le point de saturation en eau du magma marquerait la transition entre granites et
pegmatites. Néanmoins, des études plus récentes (e.g. London, 1990, 2005; London et Morgan, 2012)
ont suggeéré que les pegmatites pouvaient se former a partir d’ un magma granitique sous saturée en eau
dans des conditions métastables de surfusion (undercooling). Dans ce scénario, la chute rapide de la
température du liquide silicaté en dessous de son solidus vainduire une cristallisation hors équilibre du

magma des bordures vers le coaur du filon. Celavaauss entrainer laformation d’ une couche de liquide
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enrichie en éléments fluants (B, P, Li, F, H>O) alafrontiére du front de cristallisation. Ce mécanisme
va permettre de reproduire la majorité des caractéristiques texturales des pegmatites comme la grande
taille des minéraux, leur zonation symétrique et les textures graphites. Pourtant des études récentes
n’ excluent pas le réle important de I’ eau dans la formation des pegmatites et certains auteurs (Thomas
et al., 2012; Thomas et Davidson, 2012) suggérent que le processus de surfusion n'est pas
nécessairement dominant dans la formation de ces roches. En effet, les études sur les inclusions de
liquides silicatés («melt inclusions») menées par ces auteurs montrent que les phénomeénes
d’ immiscibilité entre différents liquides silicatés et phases fluides doivent étre prépondérants lors de la
genése des pegmatites. Aingi, il n'existe pas encore de consensus sur le modéle de formation de ces
roches mais il semble que I’ enrichissement en H,O, dont la teneur peut dépasser les 50% dans les
inclusions de « melt », et la présence d autres éléments fluants (Li, B, F, CO,, ...) soient des paramétres

clés pour leur genese et leur enrichissement en métavx.

Outre le Sn, I'W et les métaux rares, les MPG sont fréquemment associés a des gisements

d’uranium hydrothermaux (Fig. 1.6b). C est ce que nous allons discuter dans le prochain chapitre.

Chapitre 2 : Gisements d’' uranium et granites

L’uranium (U) est un des matériaux énergétiques les plus importants de la planéte. Ainsi,
I’énergie nucléaire représente 10.8 % de la production mondiale d'électricité en 2014 (IAEA :
international atomic energy agency - www.iaea.org) et 76.3 % delaproduction frangaise en 2015 (RTE :
réseau de I'intelligence éectrique - www.rte-france.com/). Il existe une grande variété de gisements
d’uranium sur terre et dans de nombreux cas |’ uranium provient du lessivage des roches magmatiques
environnantes par des fluides hydrothermaux ou de surface (Cuney, 2009). Dans la chaine hercynienne
européenne dont le Massif armaoricain, lamajorité des gisements d’ uranium sont associés a des granites
peralumineux d’ &ge Carbonifére. Ici, nous allons discuter des paramétres qui contréle lafertilité d une
roche ignée pour former des gisements d’ uranium hydrothermaux. Ce chapitre est en grande part basé
sur les travaux de M. Cuney et co-auteurs et les lecteurs intéressés sont invités a se référer a Cuney et
Kyser (2008) et Cuney (2014) pour plus de détails.

L’uranium est un éément lithophile et sa forte charge et son rayon ionique éevé lui conferent
généralement un caractére incompatible lors des processus de fusion partielle et de cristallisation
fractionnée (Goldschmidt, 1937). Aingi, I’ uranium est enrichi dansla cro(te continental e supérieur (JU]
=2.7 ppm ; Rudnick et Gao, 2005) par rapport au manteau primitif ([U] = 0.0203 ppm ; Hofmann, 1988)
et a la crolte continentale globale (U] = 1.3 ppm ; Rudnick et Gao, 2005). Pourtant, les gisements
d’uranium issus essentiellement de processus magmatiques sont rares et le gisement le plus important
se situe a Rossing en Namibie. La-bas, des filons de leucogranites minéralisés en uraninite (UOy),
localement appel és al askites, se sont mis en place proche deleur source dans des roches métamorphiques

de haut grade partiellement migmatisées. Ces filons a texture pegmatitique sont pour la plus part
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|égérement peralumineux et leur forte teneur en U (300 ppm en moyenne) est probablement liée a un
faible taux de fusion partielle d' un protholithe métasédimentaire ou métaigné préenrichi en U (Nex et
al., 2001; Robb, 2005; Cuney et Kyser, 2008; Cuney, 2014).

La fertilité d’une roche ignée pour faire des gisements d’uranium hydrothermaux n’est pas
seulement dépendante de son degré d’ enrichissement. En effet, cette fertilité est aussi dépendante de la

nature du site dans lequel | uranium est localisé et de la capacité de ce site a étre lessiveé par des fluides.

Dans les magmas peralcalins, la température élevée et I'excés d'acalins par rapport a
I"aluminium ((Na + K) / Al > 1; Fig. I.1) favorise la dépolymérisation du liquide silicaté et la forte
solubilité des HFSE (High Field Strength Elements) commel’ U, le Th, le Nb (niobium), le Ta (tantale),
le Zr (zirconium), I"Hf (hafnium) et les ETR (terres rares) ( Montel, 1993; Peiffert et al., 1996, 1994,
Linnen et Keppler, 1997, 2002). Ainsi, U, Th et autres HFSE vont tous s enrichir de la méme fagon au
cours de la cristallisation fractionnée et |e rapport Th/U varester constant proche de la valeur moyenne
de la croute continentale supérieure (Fig. 1.7). Cela va induire la cristallisation de phases minérales
complexes porteuses de HFSE, comme par exemple le pyrochlore
[(Ca,U,REE)(Nb,Ta,Ti).06(O,0H,F)], avec I'U comme éément mineur dans leur structure. Dans ces
minéraux, I’'U n’est pas facilement lessivable par les fluides donc malgré des taux d’ enrichissements
parfois extrémes, de |’ ordre d' une centaine ou du millier de ppm, les roches plutoniques peralcalines ne
représentent généralement pas de source significatives d uranium. Elles peuvent toutefois devenir des
sources importantes d’ uranium si les phases porteuses silicatées deviennent métamictes. De méme, les
roches volcaniques peraclalines évoluées sont d’ excellentes sources d’ uranium car une majorité del’U

peut étre incorporé dans du verre qui est facilement lessivable en présence de fluides.

En ce qui concerne les roches peralumineuses, les granitoides a cordiérites (CPG) ne
représentent pas des sources favorables d’ uranium. En effet, le fort taux de fusion partielle vialequel ils
se forment et les processus d entrainement peritectiques ou d' assimilation ne vont pas permettre un fort
enrichissement en uranium du magma (cf. Chap. 1). Au contraire les leucogranites a muscovite (MPG)
peuvent représenter d excellentes sources d’ uranium sous réserve de certaines conditions :

(1) Le protholithe soumis a la fusion partielle doit étre suffisamment riche en uranium pour
gu’ une proportion importante de I'U soit présent en dehors des phases accessoires peu
solubles dans les magmas peralumineux comme le zircon (Watson et Harrison, 1983) et la
monazite (Montel, 1993).

(2) Ledegrédefusion partielle doit rester faible pour induire un fort enrichissement en é éments
incompatibles comme I’ U dans le magma (Fig. 1.4).

(3) Le magma doit se différencier suffissmment pour atteindre la saturation en uraninite
magmatique. En effet, dans les magmas peralumineux de faibles températures, qui sont
fortement polymeérisés, la monazite et le zircon sont peu solubles et ils vont fractionner du

18



Partie | : granites peralumineux, uranium et Massif armoricain

liquide silicaté au cours de la différentiation (Watson et Harrison, 1983; Montel, 1993).
Ainsi, le magmava s appauvrir en Th, ETR et Zr au cours de la cristallisation fractionnée
maisil vas enrichir en U car seulement unefaible proportion del’ U va étre incorporée dans
ces minéraux accessoires. Ce processus va induire la diminution du rapport Th/U jusqu’a
desvaleurs < 1 permettant ainsi la cristallisation de I uraninite. Les teneursen U del’ ordre
de 10 & 30 ppm mesurés dans les MPG associés a des gisements (e.g. Friedrich et al., 1987)
sont cohérentes avec les études expérimentales sur la solubilité de I’ uraninite dans les
magmas peralumineux (Peiffert et al., 1994, 1996).

L es équivalents vol caniques des MPG sont rares dans la nature (cf. Chap. 1). Néanmoins, une
occurrence de roche vol canique peralumineuses adeux micasriche en U existe aMacusani au Péru. Ces
tufs pyroclastiques peuvent atteindre des teneurs en U d’une vingtaine de ppm similaires aux MPG
(Pichavant et al., 1988a., 1988b) et |a dévitrification de leur verre par des fluides oxydants peut libérer

une quantité significative d' U.

Th (ppm)
Th (ppm)
Th (ppm)

Peralkaline Peraluminous Metaluminous
U (ppm) U (ppm) U (ppm)

Figure 1.7 : Evolution générale de la teneur en U, Th et du rapport Th/U dans les magmas peralcalins, peralumineux et
métalumineux au cours de la cristallisation fractionnée. Dans les granites métalumineux, le Th et I'U peuvent se comporter
différemment selon la température et le degré de peraluminosité du magma. Les principaux minéraux porteurs d’'U ont été
identifiés en fonction du rapport Th/U. D’ apres Cuney et Kyser (2008) et Cuney (2014).

Les liquides silicatés dont sont issus les séries métalumineuses évoluées vont présenter une
température éevée & modérée et vont se caractériser par un degré de polymérisation variable qui sera
intermédiaire entreles liquides peralcalins et fortement peralumineux. Ainsi, la solubilité desETR et du
Th dans cesliquidesvaétre variable et leur teneur peut rester constante, augmenter ou diminuer au cours
delacristallisation fractionnée. L’ U augmentant lors deladifférenciation, il vaen résulter une évolution
incertaine du rapport Th/U (Fig. 1.7). Les rapports Th/U autour de 4 vont faciliter la cristallisation de
I”uranothorite [(Th,U)SiO4] qui est une phase minérale ou I'U sera difficilement mobilisable par les
fluides mis a part si celle-ci devient métamicte. De méme, les rapports ETR/Th et Nb/Th élevés, vont

induire, respectivement, I’ incorporation d’ une majeure partie de I’ U dans des phases réfractaires comme
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Ialanite [(Ce,Ca,Y,La)2(Al,Fe*)3(Si04)3(OH)] et les oxydes de Nb. Enfin, si le liquide diminue de
température et devient |égérement peralumineux (baisse de I’ activité en calcium), la monazite peut
devenir stable et fractionner du magma. Cela va induire une diminution du rapport Th/U et peut
potentiellement permettre la cristallisation d’ uraninite magmatique. La présence d’ uraninite dans ces
séries granitiques reste néanmoins exceptionnelle et ces roches ne représentent généralement pas des
sources d'U idéals pour les gisements mis a part si les minéraux porteurs deviennent métamictes. Au
contraire, les roches volcaniques métalumineuses évoluées peuvent étre des sources favorables si I'U

est porté par du verre.
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Figure 1.8 : Distribution des granites varisques et des gisements d' uranium hydrothermaux dans la chalne hercynienne ouest

européenne avant |’ ouverture du Golfe de Gascogne. D’ apres Cuney et Kyser (2008).

Ainsi les leucogranites peralumineux (MPG) représentent une des sources les plus favorables
pour former des gisements d’ uranium hydrothermaux et cette association est particuliérement évidente
dans la chaine hercynienne ouest européenne qui s étend du Massif de Bohéme ala péninsule ibérique
(Fig. 1.8). Dansle Massif centra (France), les minéralisations en uraninite, intra a périgranitiques, sont
filoniennes ou disséminées dans des granites déquartzifiés (épisyénites) et |’ &ge des gisements (~290 —
260 Ma) postdatent la mise en place des leucogranites (~335 — 305 Ma) d’ au moins 20 Ma (Cathelineau
et a., 1990).
gisements est contrdlée par des structures magmatiques tardi-carboniféres qui ont été réactivées en

Dans le complexe leucogranitique de Saint-Sylvestre (Limousin), la localisation des

fragile au Permien et ont canalisé les circulations de fluides hydrothermaux (Cuney et al., 1990). L’ étude
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en isotope stable réalisée par Turpin et a. (1990) sur des épisyénites du complexe de Saint-Sylvestre
suggeére I'intervention de deux fluides dans la genése des minéralisations : un fluide agueux oxydant
d’ origine météorique capable de lessiver I'U de I uraninite des leucogranites environnants et un fluide
réducteur d’ origine présumée sédimentaire. Les études d'inclusions fluides réalisées sur les gisements
indiquent des fluides minéralisateurs peu salés avec des températures généralement faibles entre 150 et
250 °C qui sont en accord avec la contribution de fluides météoriques (Cathelineau et al., 1990). Ler6le
des fluides météoriques est crucia dans la genese de ces minéralisations car leur forte fugacité en
oxygene va leur permettre de transporter |’ uranium en quantité importante (Dubessy et al., 1987).

Cette association entre leucogranites peralumineux a muscovite et gisements d’uranium
hydrothermaux est aussi présente dans le Massif armoricain (Fig. 1.8.) dont le contexte géologique est

traité dans le chapitre suivant.

Chapitre 3 : La chaine hercynienne armoricaine

Le Massif armoricain est une des expressions de I’ orogenése hercynienne en Europe de I’ ouest.
A lafin du Carbonifére, ce domaine est soumis a un magmatisme important et hétérogéne qui nous
donne |’ opportunité de mieux comprendre les conditions de recyclage et de formation de la crolte
continentale au cours d' un orogéne de collision. Enfin, le Massif armoricain dispose d’ un passé minier
significatif et de nombreuses ressources comme, par exemple, I’ or (Au), I'antimoine (Sh), lefer (Fe), le
plomb (Pb), I'étain (Sn) et I'uranium (U) (Chauris, 1977). L' U représente une ressource majeure de la
région et environ 20 % de la production historique francaise (~20000 t) a été extraite des gisements
associés aux leucogranites peralumineux carboniferes du Massif armoricain (IRSN, 2004). Ce chapitre
apour but de retranscrire de fagcon générale |’ évolution de ce massif alafin du Paléozoique et d'illustrer

le cadre de mise en place des granites peralumineux et des gisements d’ uranium.
3.1.  Evolution tectono-magmatique de la chaine hercynienne armoricaine

La chaine hercynienne (ou varique) européenne résulte de la collision des super continents
Laurussia (= Laurentia + Baltica) et Gondwana au cours du Paléozoique. Cette collision entraine aussi
la subduction de plusieurs océans et la rencontre de blocs continentaux de tailles plus modestes comme
Avaloniaet Armorica (Fig. 1.9) (Ballévre et al., 2009, 2013).
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Figurel.9: Carteillustrant la position du Massif armoricain dans la chalne hercynienne ouest européenne avant I’ ouverture du
Golfe de Gascogne. Les couleurs indiquent les corrélations possibles entre les différents domaines continentaux de la chaine.
D’apres Balléevre et a. (2009).

LeMassif armoricain est divisé en trois domaines principaux par | e cisaillement nord armoricain
(CNA) et le cisaillement sud armoricain (CSA) : deux failles décrochantes dextres d' échelle crustale a
lithosphérique (Fig. 1.10) (Gumiaux et al., 2004a, 2004b). Le domaine nord armoricain est compose
principalement de socle protérozoique déformé au cours de |’ orogenese cadomienne (620 — 530 Ma) et
il appartient a la crolte supérieure au cours du Paléozoique (Brun et a., 2001). Le domaine centre
armoricain est composé de sédiments protérozoiques (Briovérien) a carboniféres généralement
faiblement déformés en conditions schiste vert durant I’orogenese varisque mais la déformation
augmente du nord vers le sud et de I'est vers I'ouest (e.g. Hanmer et al., 1982). Les décrochements
dextresle long du CSA et du CNA sont accommodés par une déformation distribuée de I’ ensemble du

domaine centre armoricain et cela se traduit par une foliation verticale portant une linéation sub-
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horizontal e (Jégouzo, 1980; Gumiaux et al., 2004a). Le domaine sud armoricain et le L éon appartiennent
aux zones internes de la chaine hercynienne et se caractérisent par la présence de roches de haut grade
métamorphique et une forte déformation (e.g. Gapais et al., 2015).
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Figure 1.10 : (a) Domaines structuraux principaux du Massif armoricain. (b) Carte géologique générale du Massif armoricain
[modifiée d aprés Chantraine et al. (2003) et Gapais et al. (2015)] montrant les différents types de granites carboniféres d’ aprés
Capdevila (2010) et localisant les gites d uranium. NASZ: cisaillement nord armoricain; NBSASZ: branche nord du
cisaillement sud armoricain. SBSASZ: branche sud du cisaillement sud armoricain. Fe-K granites: granites ferro-potassiques.
Mg-K granites. granites magneso-potassiques. Cak-alk granites: granites calco-alcalins. La high heat production belt de
Vigneresse et a. (1989) est indiquée. Abréviation minéralogique d' apres Kretz (1983).

On distingue trois groupes principaux d’ unités tectono-métamorphiques dans le domaine sud-
armoricain avec du haut versle bas (Fig. 1.10) :

- des unités supérieures associées a un métamorphisme de haute pression-basse température
(HP-BT) qui comprennent en haut de la pile des schistes bleus comme al’ile de Groix et a

la base la formation des porphyroides de Vendée composée principalement de
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métavol canites ordoviciennes (Ballévre et al., 2012) et de schiste noirs. Les schistes bleus
et les porphyroides ont été soumis, respectivement, ades conditions de pression-température
maximum de 1.4-1.8 Gpa, 500-550 °C (Bosse et al., 2002) et 0.8 Gpa, 350-400 °C (Le Hébel
et a., 2002). La subduction et I’exhumation de ces unités a lieu entre 370 et 350 Ma (Le
Hébel, 2002; Bosse et al ., 2005).

- des unités intermédiaires composées principalement de micaschistes affectées par un
métamorphisme barrovien du facies schiste vert aamphibolite (Bossiere, 1988; Triboulet et
Audren, 1988).

- des unités inférieures constitués de migmatites, de gneiss et de granitoides qui ont atteint
des conditions pression-température maximum de 0.8 Gpa et 700-750 °C (Jones et Brown,
1990).

Une ou plusieurs zones de sutures océaniques sont reconnues dans le domaine sud armoricain
(Fig. 1.9) du fait de la présence de complexes ophiolitiques (Audierne et Champtoceaux ; Fig. 1.10)
(Balévre et al, 2009; 2013). De méme, I'identification d'unités de HP-BT (schistes bleus et
porphyroides de Vendée) et d' éclogites (Audierne, Cellier et Essarts; Fig. 1.10) impliquent I’ existence
d’au moins une zone de subduction (Fig. 1.11). Le métamorphisme de haute pression vers 360 Ma est
synchrone de la fusion du manteau sous le domaine centre et nord armoricain se traduisant par la mise
en place de nombreux dykes de dolérites (Pochon et a., 2016). La présence d' un vestige de lithosphére
océanique a pendage vers le NE sous le domaine centre armoricain est mis en évidence par la
tomographie du manteau (Gumiaux et al., 2004b). Ces auteurs suggérent que ce panneau plongeant ait
été dechiré a la limite lithosphére-asthénosphere (~130 km) lors de la déformation diffuse en
décrochement du domaine centre armoricain. A Champtoceaux, |I'’empilement de nappes induit un
métamorphisme inverse qui fait suite a I’ éclogitisation entre 370 et 360 Ma (Ballévre at al., 2013 et
référencesy contenues) (Fig. 1.11). Ces nappes sont ensuite plissées aux alentours de 335 Ma (Gumiaux
et al., 2004a).

Entre 315 et 300 Ma (Tartése et a., 2012), le CSA joue le réle de zone de transfert entre le
domaine centre armoricain, une zone non épaissie en décrochement, et le domaine sud armoricain, une
zone épaissie en extension (e.g. Gapais et al., 1993, 2015). A cette période, I’ amincissement crustal au
sud du CSA induit I’ exhumation de démes migmatiti ques bordés de leucogranites peral umineux comme
Quiberon, Sarzau et Guérande qui viennent se mettre en place alalimite fragile-ductile sous les unités
de HP-BT (e.g. Gapais et al., 1993, 2015; Turrillot et a., 2009) (Fig. 1.12).
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A lafin du Carbonifére, le Massif armoricain est donc soumis a un magmatisme important qui
résulte en lamise en place depuis, globalement, le sud vers le nord de quatre grandes suites granitiques
(Capdevila, 2010) (Fig. 1.10) :

- une suite magnéso — potassique peralumineuse composee de leucogranites & muscovite -
biotite (type MPG d apres Barbarin, 1999). La plus part de ces intrusions se sont mis en
place le long de zones de déformation extensives dans la zone sud armoricaine comme les
leucogranites de Quiberon, Sarzeau et Guérande (e.g. Gapais et a., 1993, 2015; Turrillot et
al., 2009) ou le long du CSA comme les leucogranites de Pontivy, Lizio et Questembert
(Berthé et al., 1979). Ces leucogranites présentent généralement des structures C/S
caractéristiques d’'un refroidissement syntectonique (Gapais, 1989). Parmi eux, les
leucogranites de Lizio et Questembert ont été datés en U-Pb sur zircon a, respectivement,
316.4+5.6 Ma(Tarteseet a., 2011a) et 316.1 + 2.9 Ma(Tartese et al., 2011b). En paralléle,
le long du CNA, I'intrusion de Saint-Renan a été datée par la méthode U-Pb sur zircon a
316.0 + 20 Ma (Le Gadll et a., 2014). Des intrusions leucogranitiques de tailles plus
modestes sont communément associ és aux granites des autres suites.

- une suite magneso-potassique peralumineuse composee de granites ou monzogranites a
biotite — cordiérite (type CPG selon Barbarin, 1999). A Rostrenen, le monzogranite est
associ € ades petitesintrusions de quartz-monzodiorite d’ origine mantellique (Euzen, 1993).
Le granite de Huelgoat est daté en Rb-Sr via la méthode isochrone sur roches totales a 336
+ 13 Ma(Peucat et al., 1979).

- Une suite magneso-potassique métalumineuse composée de monzogranites a biotite —
hornblende et associées avec des roches mafiques a intermédiaires. Ces intrusions se sont
mis en place le long de CNA et les granites de Quintin et de Plouaret ont été datés,
respectivement, en Rb-Sr viala méthode isochrone sur roches totales 2 291 + 9 Ma et 329
+ 5Ma (Peucat et al., 1984).

- unesuite ferro-potassique métalumineuse constituée principalement part des monzogranites
ou des syénites a hiotite-hornblende accompagnés d’ intrusions mafiques a intermédiaires
d’origine mantellique (série des granites rouges). Dans cette suite, le monzogranite de
I’ Alber-lldut est daté en U-Pb sur zircon a 303.8 £ 0.9 Ma (Caroff et al., 2015) alors que
pour I’intrusion de Ploumanac’h, I’ unité la plus ancienne et la plus jeune sont datés par U-
Pb sur zircon, respectivement, 2308.8 + 2.5 et 301.3 + 1.7 Ma (Dubois, 2014).

Au permien, les évidences de magmatisme dansle Massif armoricain sont rares ou inexistantes.
Pourtant, cette période se caractérise par un plutonisme important, tout d' abord outre-manche, avec la
mise en place du batholithe de Cornwall de ~295 a 275 Ma (Chen et al., 1993) mais auss dans la
péninsul e ibérique avec lamise en place des granitoides post-orogéniques de ~310 a 285 Ma (Fernandez-

Suérez et a., 2000; Gutiérrez-Alonso et a., 2011). De méme, les bassins sédimentaires permiens sont
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peu représentés dans le Massif armoricain et le rare exemple est localisé a I’ extrémité NE prés de
Carentan. La-bas, |a sédimentation détritique terrigéne se traduit par le dép6t de grés et d' argiles rouges
(Balévre et al., 2013). Ce bassin est interprété comme |’ extrémité méridionale de bassins plus
importants, maintenant localisés sous la mer de laManche, et alimentés par les produits d’ érosion de la
chaine hercynienne armoricaine et de la partie sud-ouest de I’ Angleterre. En effet, a cette période le
domaine de la Manche est soumis a un rifting important qui se traduit par une forte sédimentation
détritique terrigéne pouvant atteindre jusgqu’ a9 km d’ épaisseur (Ballévre et al., 2013).

3.2. L'uranium dans le Massif armoricain

La grande magjorité des gisements duranium du Massif armoricain sont associés aux
leucogranites peralumineux d’ &ge tardi-carbonifére de Guérande, Pontivy et Mortagne (Cathelineau et
al., 1990; Cuney et a., 1990) (Fig. I-10). Les autres occurrences sont mineures et n'ont pas fait |’ objet
d exploitation importante (IRSN, 2004). Les minéralisations d’ uraninite, intraa perigranitiques, peuvent
étre filoniennes comme celles associées au granite de Guérande (Cathelineau, 1981) ou disséminées
dans des granites épisyenitisés comme, localement, & Pontivy (Marcoux, 1982 ; Alabosi, 1984). Les
datations U-Pb réalisées ala sonde ionigque sur les uraninites des gisements associés au leucogranite de
Mortagne ont permis d estimer I’ &ge de mise en place des minéralisations entre ca. 290 et 260 Ma
(Cathelineau et al., 1990). Ces &ges permiens sont comparables a ceux obtenus dans le Massif central
(Cathelineau et a., 1990).

Le granite de Questembert (Fig. 1.10) n’est pas directement associé a des gisements uraniferes
mais |’ étude pétro-géochimique et géochronologique de Tartese et al. (2013) (Fig. |.13) suggére qu’ une
centaine de millier de tonnes d'U ont été libérées de ce leucogranite lors d’une phase d’altération
hydrothermale en profondeur avec des fluides dérivés de la surface. Dans le leucogranite de
Questembert, les teneurs anormalement faibles en U des échantillonsles plus évolués (i.e. lesplusriches
en SiO,) sont associées aun déséquilibreisotopique en oxygene entrele quartz et le feldspath (Fig. 1.13).
Ce déséquilibre isotopique est interprété comme le reflet d’ une altération hydrothermale sub-solidus
avec des fluides a bas 5'®0, d’ origine probablement météorique, et I’infiltration en profondeur de ces
fluides aurait été facilitée par les structures C/S qui affectent I’ensemble de I’ intrusion. Cette épisode
d altération hydrothermale avec des fluides oxydants a pu induire le lessivage de I'U de I’ uraninite
présente originellement dans les échantillons les plus évolués. L es dges “’Ar-**Ar sur muscovite obtenus
sur le leucogranite suggérent que ce lessivage a eu lieu durant une période de 15 Ma a partir de samise
enplace(i.e. de 3154300 Ma) (Tartese et al., 2013). Néanmoins, lamuscovite des échantillonslessivés
ne présente pas de déséquilibre isotopique en oxygéne avec le quartz donc ces &ges peuvent étre le reflet
d’'une activité magmatique-hydrothermale plus précoce et le lessivage en U a pu avoir lieu plus
tardivement. Tartése et al. (2013) ont suggéré que I’ U libéré par ces fluides météoriques a été dispersé

dans les bassins permiens sus-jacent maintenant érodés.
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Jolivet et al. (1989) et Vigneresse et al. (1989) ont défini, a partir d'une étude sur les flux de
chaleur et la production de chaleur des formations géologique du Massif armoricain, la « high heat
production and flow belt » (HHPFB), une ceinture NO-SE d’' une cinquantaine de kilométre de large qui
intégre lamajorité des occurrences uraniféres de larégion (Fig. 1.10). Cette zone, qui recoupe la plupart
des structures géologiques de la chaine, se caractérise par un flux de chaleur anormalement élevé et les
granites qu’ elle englobe ont une production de chaleur par deux fois supérieure aux autres formations
environnantes. Les auteurs ont suggéré que cette ceinture soit le reflet d'une croute supérieure a
moyenne pré-enrichie en ééments radioactifs dont la fusion partielle aurait permis la mise en place de
leucogranites fertiles. La HHPFB se poursuit jusgu’au NO du Massif centra et en Cornwall de |’ autre

coté delaManche.
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Figure 1.13 : Sélection de données géochimiques (Tartese et Boulvais, 2010) et géochronologiques (Tartése et al., 2011b) pour
les leucogranites de Lizio et Questembert. D’ apres Tartese et al. (2013). (A) Teneur roche totale en U des échantillons en
fonction leur teneur en SiO2. (B) Vaeur du 0 du quartz (Qz), du feldspath (Fsp) et de lamuscovite (Ms) des échantillons en
fonction de leur teneur roche totale en SiO». (C) §'80 du Fsp en fonction du §'80 du Qz. (D) §'80 de laMs en fonction du 580
du Qz. Dans ces deux diagrammes, les températures d’ équilibre isotopique sont calculées a partir des coefficients de
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roche totale en U des échantillons en fonction de leur date Ar-Ar sur muscovite.

28



Partie Il : La transition
magmatique-hydrothermale
dans les systemes
peralumineux



Partie Il : La transition magmatique-hydrothermale dans les systémes peralumineux

Préambule

Comme nous I’avons discuté dans le chapitre I, les magmas peralumineux peuvent contenir une
contenir une quantité importante d’eau qui va généralement varier entre 3-4 % pour les CPG (granites
peralumineux a cordiérite) et 7-8 % pour les MPG (leucogranites peralumineux a muscovite). La
majeure partie de cette eau, qui ne va pas pouvoir étre incorporée dans les phases hydratées comme les
micas, va s’exsolver au cours de la remonté du magma vers la surface (« premiére ébullition ») et au
moment de sa cristallisation (« seconde ébullition »). Par définition, la transition magmatique-
hydrothermale sépare un systeme dominé par des interactions magma-cristaux d’un systeme dominé par
des interactions magmas-cristaux-phases fluides (Fig. 1.1). Cette étape critique dans I’évolution des
granites peralumineux présente un fort enjeu économique car elle va se traduire par des mobilités
élémentaires importantes pouvant conduire a la formation de gisements métallieres. Les granites ayant
subi une altération magmatique-hydrothermale importante n’en garde pas nécessairement une trace
macroscopique significative mais la géochimie élémentaire peut aider a distinguer les granites « sains »

des granites « alterés ».

' ’ & plagioclase A7 Muscovite

@2 o  kfeldspar Q' quartz

@ @ £ Biotite O Orthomagmatic fluid
s 1O

Figure I1.1. : Schéma de laccolite illustrant le concept de transition magmatique-hydrothermale. Les interactions entre fluides,

magmas et cristaux augmentent en ce dirigeant de la racine vers la zone apicale de I’intrusion.

Les travaux présentés dans cette Partie se basent sur une compilation d’analyses géochimiques
roches totales, issues de la littérature, réalisées sur plus de 400 échantillons de granites peralumineux.
Cette étude vise a documenter les fractionnements élémentaires qui se produisent au cours de la
transition magmatique-hydrothermale en se basant plus particulierement sur le niobium (Nb) et le tantale
(Ta), deux éléments lithophiles jumeaux dont le comportement dans les fluides et les magmas est soumis
a débat depuis le début des années 90. Cette étude a fait I’objet d’une publication dans le journal Geology
ainsi que d’une réponse a un commentaire écrit par Stepanov et al. (2016). Le commentaire en question

est fourni en annexe du manuscrit.
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Résume de I’article #1 : le fractionnement du Nb-Ta dans les granites peralumineux : un

marqueur de la transition magmatique-hydrothermale

Au cours des derniers stades de leur évolution, les magmas peralumineux exsolvent une quantité
importante de fluides qui peuvent modifier la composition chimique des échantillons de granites. Le
rapport Nb/Ta est censé décroitre au cours de la différentiation des magmas granitiques mais le
comportement de ces deux éléments lors de la transition magmatique-hydrothermale reste mal compris.
En se basant sur une compilation de données géochimiques roches totales disponibles dans la littérature,
nous démontrons que la cristallisation fractionnée seule n’est pas suffisante pour expliquer la
distribution du Nb et du Ta dans la plupart des granites peralumineux. Néanmoins, nous observons que
la majorité des granites qui présentent des évidences d’interactions avec des fluides a un rapport Nb/Ta
inférieur a 5. Nous proposons que la décroissance du rapport Nb/Ta dans les magmas les plus évolués
est la conséquence de la cristallisation fractionnée et d’une altération hydrothermale sub-solidus. Nous
proposons la valeur Nb/Ta~5 comme un marqueur de la transition magmatique-hydrothermale dans les
granites peralumineux. En paralléle, la valeur Nb/Ta~5 apparait utile pour discriminer les granites

stériles des granites minéralisés en métaux.
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ABSTRACT

In their late stages of evolution, peraluminous granitic melts exsolve large amounts of fluids
which can modify the chemical composition of granitic whole-rock samples. The niobium/
tantalum (Nb/Ta) ratio is expected to decrease during the magmatic differentiation of granitic
melts, but the behavior of both elements at the magmatic-hydrothermal transition remains
unclear. Using a compilation of whole-rock geochemical data available in the literature, we
demonstrate that fractional crystallization alone is not sufficient to explain the distribution of
Nb-Ta in most peraluminous granites. However, we notice that most of the granitic samples
displaying evidence of interactions with fluids have Nb/Ta < 5. We propose that the decrease
of the Nb/Ta ratio in evolved melts is the consequence of both fractional crystallization and
sub-solidus hydrothermal alteration. We suggest that the Nb/Ta value of ~5 fingerprints the
magmatic-hydrothermal transition in peraluminous granites. Furthermore, a Nb/Ta ratio of ~5
appears to be a good marker to discriminate mineralized from barren peraluminous granites.

INTRODUCTION

In granitic systems, the magmatic-hydro-
thermal transition separates a purely magmatic
system dominated by a crystal-melt interaction
from a system dominated by a crystal-melt-
magmatic fluid phase interaction (Halter and
Webster, 2004). Hydrothermal activity in per-
aluminous granites can be either localized, as
evidenced by pegmatites and/or quartz veins,
or pervasive, leading to significant element
mobility and, in the most extreme cases, to the
formation of greisens (Pirajno, 2013). These
alteration events occur during the sub-solidus
stage of granitic magma emplacement and may
lead to the deposition of economically significant
mineralization such as tin (Sn) or tungsten (W).

Niobium (Nb) and tantalum (Ta) are litho-
phile elements considered to be “geochemical
twins” because they have the same charge and a
similar ionic radius. As a result they have simi-
lar geochemical properties and should not be
fractionated during most geological processes
(Goldschmidt, 1937). However, Nb/Ta ratios are
variable in several types of igneous rocks, more
particularly in granites (<2-25; Green, 1995).
Some authors have demonstrated that the Nb/
Ta ratios decrease in granites during fractional
crystallization (Raimbault et al., 1995; Linnen
and Keppler, 1997; Stepanov et al., 2014). Other
studies have suggested that Nb and Ta could
be fractionated in evolved peraluminous gran-
ites during the interaction with late magmatic
fluids (Dostal and Chatterjee, 2000; Tartése and
Boulvais, 2010; Ballouard et al., 2015; Dostal
et al., 2015).
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In order to decipher the specific role of mag-
matic and hydrothermal processes in the evolution
of Nb/Ta ratios, we compiled the whole-rock
geochemical data available in the literature for
peraluminous granites having various mineral-
ogy and geochemical properties and emplaced
in various tectonic contexts at different times.

PRESENT KNOWLEDGE

Magmatic Behavior of Nb-Ta

In highly evolved granites and pegma-
tites, columbite [(Fe,Mn)Nb,O] and tantalite
[(Fe,Mn)Ta,O,] are the main mineral phases
hosting Nb and Ta. Experimental studies have
shown that the solubility of these two miner-
als in granitic melts increases with temperature
but decreases with increasing the aluminum
saturation index (ASI), a parameter related to
the degree of polymerization of the melt (e.g.,
Linnen and Keppler, 1997).

Partial melting can produce granitic peralu-
minous melts with Nb/Ta ratios higher or lower
than that of their source, depending on the tem-
perature (Stepanov et al., 2014). Melts formed
during high-temperature anatexis tend to have
high Nb/Ta ratios, as a result of the complete
consumption of biotite and the high abundance
of titanium (Ti)-bearing oxides in the residue,
which preferentially incorporate Ta over Nb
(Stepanov et al., 2014). Conversely, low-temper-
ature partial melting generates melts with low
Nb/Ta ratios because residual biotite preferen-
tially incorporates Nb over Ta (Stepanov et al.,
2014). Because biotite and Ti-bearing minerals

Data Repository item 2016069 | doi:10.1130/G37475.1
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can also be involved during the differentia-
tion of granitic melts, fractional crystallization
also changes the Nb/Ta ratios: Nb/Ta increases
during high-temperature fractional crystalli-
zation of Ti-rich melts due to the preferential
saturation of Ti-oxide minerals over biotite,
whereas Nb/Ta ratios decrease during low-tem-
perature differentiation of granitic melts due to
the fractionation of biotite and/or muscovite
(Stepanov et al., 2014). In the most evolved
peraluminous melts, the lower solubility of
manganocolumbite (MnNb,O,) compared with
manganotantalite (MnTa,O,) also enhances the
decrease of the Nb/Ta ratio in the melt (Linnen
and Keppler, 1997). In lithium-fluorine (Li-F)
granites, melt inclusions indicate a separation of
an immiscible F-rich hydrosaline melt that can
induce a decrease of the Nb and Ta contents in
the residual melt (Badanina et al., 2010).

Nb-Ta Behavior in Hydrothermal Systems
Nb and Ta are generally poorly soluble in
aqueous solutions, Ta being even less soluble
than Nb (Zaraisky et al., 2010). Experiments with
aqueous F-rich fluids and aluminosilicate melt
indicate that Nb and Ta preferentially partition
into the melt (Chevychelov et al., 2005). How-
ever, the solubility and hydrothermal transfer of
Taand Nb are greatly enhanced in F-rich solutions
under reducing conditions (Zaraisky et al., 2010).
These experimental results are consistent with
the fact that several F-rich cupolas of greisenized
peraluminous granites are significantly enriched
in both Nb and Ta (e.g., Zaraisky et al., 2009).

VARIATIONS OF WHOLE-ROCK Nb/Ta
RATIOS IN PERALUMINOUS GRANITES

We compiled data for peraluminous granites
[i.e., with an ALO,/(CaO + Na,0 + K,0) ratio
(A/CNK) >1; excluding aplites and pegmatites],
as well as for some greisens, of different ages
(Archean to Mesozoic) that were emplaced in
various geodynamical contexts (see Table DR1
in the GSA Data Repository?).

!GSA Data Repository item 2016069, synthesis of
peraluminous granites reported in this study, is available
online at www.geosociety.org/pubs/ft2016.htm, or on
request from editing@geosociety.org or Documents Sec-
retary, GSA, P.O. Box 9140, Boulder, CO 80301, USA.



Nb-Ta Fractionation During Magmatic
Processes

As shown in Figure 1, the Nb/Ta ratios in
the compiled data are highly variable, between
~15 and ~0.1, and the lowest values are shown
by whole rocks displaying the highest Nb and
Ta contents. Mica fractionation in granitic melt
induces a decrease of the Nb/Ta ratios (Stepa-
nov etal., 2014). Figure 1 also shows our model
of the evolution of a melt with initial Ta and
Nb contents of 1.5 ppm and 12 ppm (Nb/Ta =
8), respectively. This melt undergoes extrac-
tion of a cumulate made of 80 wt% (quartz +
feldspar) + 10 wt% muscovite + 10 wt% bio-
tite, using the Rayleigh distillation law and the
silicate-melt partition coefficients compiled by
Stepanov et al. (2014). The modeling qualita-
tively reproduces the behaviors of Nb and Ta,
but it requires an unrealistic amount of min-
eral fractionation (>90 wt%) to reach low Nb/
Ta ratios of ~2 and Nb and Ta contents of ~20
and 10 ppm, respectively (Fig. 1). The addition
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Figure 1. Nb/Ta versus Nb (A) and Ta (B)
abundances for peraluminous granites. Col-
ored curves represent model of evolution
of Nb and Ta in liquid L, (Nb = 12 ppm, Ta
= 1.5 ppm, Nb/Ta = 8) during fractionation
of assemblage made of 10 wt% biotite + 10
wit% muscovite + 80 wt% (quartz + feldspar).
Numbers above curves indicate amount of
fractional crystallization. Black dashed line
represents same model during fractionation
of assemblage composed of 10 wt% biotite
+ 10 wt% muscovite + 0.5 wt% ilmenite +
79.5 wt% (quartz + feldspar). Bulk partition
coefficient (K,) values used and presented
in inset are from Stepanov et al. (2014, and
references therein). X phase—proportion of
a mineral phase in the cumulate; PLT—par-
ticle locking threshold (Vigneresse et al.,
1996); Bt—biotite; Ms—muscovite; lIm—
ilmenite; Qtz—quartz; Fds—feldspar.

of 0.5 wt% Fe-Ti oxide (e.g., ilmenite or rutile)
in the cumulate, in which Ta and Nb are highly
compatible (Stepanov et al., 2014), makes things
even worse. Indeed, the fractionation of this
cumulate causes a decrease of the Nb content
(Fig. 1A), resulting in a trend opposite to the
trend displayed by the peraluminous granites.

Crystal-melt fractionation is likely to occur
during the crystallization of granitic melts in
magmatic bodies (Dufek and Bachmann, 2010)
and during magma ascent in dikes (Tartése and
Boulvais, 2010; Yamato et al., 2015). However,
numerical modeling shows that the efficiency
of crystal-melt segregation in dikes is restricted
to cases where crystals represent a low percent-
age of the total magma volume (<45%; Yamato
et al., 2015). Indeed, 70%-75% crystalliza-
tion marks the particle locking threshold (PLT
in Fig. 1B; Vigneresse et al., 1996) where the
interstitial residual melt cannot escape from the
crystal framework without deformation. The
extraction of low-fraction residual melts (with
an amount of fractional crystallization >75%) is
thus restricted to areas affected by strong shear
stress such as magmatic shear zones (Vigneresse
et al., 1996) and dike walls, which represent a
small percentage of the granites compiled in this
study (Fig. 1). The model presented here thus
suggests that fractional crystallization alone is
not sufficient to explain the behaviors of Nb and
Ta in most peraluminous granitic rocks.

Nb-Ta Fractionation during Magmatic-
Hydrothermal Processes

Mineralogical Markers

Secondary muscovitization and greiseniza-
tion occur under sub-solidus conditions during
the interaction between crystallized granites
and acidic late magmatic fluids (Pirajno, 2013).
Figure 2 shows that the Nb/Ta ratios of whole-
rock granites and greisens are anti-correlated
with the average MgO/(Na,O + TiO,) ratios of
the muscovite they host (a chemical marker for
secondary muscovitization; Miller et al., 1981).
This observed anti-correlation suggests that the
fluids involved in the secondary muscovitiza-
tion processes could also be responsible for the
decrease of the Nb/Ta whole-rock values. Whole-
rock hydrothermal enrichment of Ta during
secondary muscovitization is, for example,
observed in ongonites (topaz-bearing microleu-
cogranites), and this process is associated with
the crystallization of late Ta-rich overgrowth on
Nb-Ta oxides (Dostal et al., 2015).

Geochemical Markers

The whole-rock Nb/Ta ratios of peralumi-
nous granites are anti-correlated with their Sn
contents, Sn being an element highly mobi-
lized at the magmatic-hydrothermal transition
(Fig. 3A): high Sn contents (30-10,000 ppm)
are only encountered in granitic samples (or
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Figure 2. A: Mg-Na-Ti ternary classification di-
agram of muscovite (Ms) (Miller et al., 1981).
B: Diagram reporting evolution of Nb/Ta ra-
tios for whole-rock (WR) samples from differ-
ent peraluminous granites against average
value of MgO/(Na,O + TiO,) ratios of their
diochtaedral micas.

greisens) with low Nb/Ta (<5). These samples
also display high contents of Cs (35-1000 ppm),
F (>0.4%-4%), Li (250-2000 ppm), W (10-
1000 ppm) and Rb (>500 ppm). Because such
incompatible elements have a strong affinity for
magmatic fluids, their enrichment is commonly
used as a marker of a magmatic-hydrothermal
alteration in highly evolved crustal granites. In
Figure 3A, the Sn content of granites increases
from ~10 to ~1000 ppm. During fractional
crystallization, an increase by two orders of
magnitude of highly incompatible elements,
with a bulk partition coefficient K between the
mineral phases and the melt close to 0, requires
a degree of fractionation of up to 99 wt%. This
unrealistic degree of fractionation suggests that
hydrothermal processes are also involved. Such
enrichments in highly incompatible elements,
attributed to interaction with magmatic fluids,
have been noticed in the Erzgebirge (Germany
and the Czech Republic; Forster et al., 1999),
in the South Mountain batholith (Nova Scotia,
Canada) (e.g., Dostal and Chatterjee, 2000), and
in the Armorican Massif (France; Tartése and
Boulvais, 2010; Ballouard et al., 2015).

Also, the Nb/Ta ratios correlate with the
K/Rb ratios (Fig. 3B). Most granites with low
Nb/Ta display K/Rb values <150, characteris-
tic of pegmatite-hydrothermal evolution (Shaw,
1968). This tendency is observed in the South
Mountain batholith, where it was interpreted as
evidence for a magmatic-hydrothermal altera-
tion (Dostal and Chatterjee, 2000).

Final