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Résumé

Au sein de la crolte terrestre, une grande partie des processus de mobilisation et
redistribution des métaux résulte de circulations de fluides a grande échelle. Par conséquent, c’est
un parametre clé dans la formation de nombreux types de gisements variés. Les zones de
déformation étant les vecteurs principaux des circulations de fluides, la plupart des gisements d’or
(Au) et d’antimoine (Sb) se retrouvent localisés au sein des ceintures orogéniques. Le Massif
Armoricain constitue un segment de la chaine varisque ouest-européenne et contient de nombreux
gisements a Sb-Au. L’objectif de cette thése est a la fois de fournir de nouvelles contraintes sur la
genese des minéralisations varisques a Sb-Au et d’améliorer 1’état des connaissances sur les
processus critiques a ’origine des circulations de fluides minéralisatrices. Ainsi, une analyse des
relations spatiales et des analyses structurales, géochronologiques et géochimiques ont été réalisées
sur les gisements a Sb-Au du Domaine Centre Armoricain (DCA) et sur le gisement du Semnon en

particulier.

Une grande partie des gisements a Sb-Au est spatialement associée a des zones denses et
relativement magnétiques suggérant la présence de corps mafiques/ultramafiques en profondeur.
Cela est supporté par les nombreuses occurrences de dykes et sills de dolérites a travers toute la
région. Ces dykes et sills sont issus d’un important événement magmatique mafique mis en place a
360 Ma durant un changement drastique de la dynamique de convergence, passant de la subduction
continentale a I’initiation de la collision. Les minéralisations a Sb-Au du DCA sont précoces dans
I’histoire Carbonifere de la chalne varisque armoricaine. Par conséquent, la plupart des
minéralisations du DCA ne sont pas associées a 1’évenement hydrothermal minéralisateur tardi-
Carbonifere, bien connu dans la chalne varisque européenne, en particulier au sein des zones
internes de la chaine tel que le Massif Central francais. Au-dela du fait que cet évenement
hydrothemal a Sb-Au soit précoce, la mise en place d’un magmatisme mafique généralisé dans la
crolite supérieure du DCA est synchrone avec les minéralisations a Sb-Au et apparait comme un

parametre essentiel dans la mobilisation de circulations de fluides minéralisateurs advectifs.

A plus grande échelle, la mise en place d’'un magmatisme mafique couplée a la circulation
de fluides hydrothermaux a Sb-Au met en lumiére et améliore nos connaissances sur les processus
hydrothermaux, = magmatiques et tectoniques d’échelle lithosphérique  gouvernant
I’hydrothermalisme porteur de métaux. Par conséquent, ces résultats ouvrent de nouvelles
perspectives pour 1’exploration miniere, notamment dans la recherche de nouveaux gisements

d'antimoine et d'or au sein de la chaine varisque européenne.



Abstract

Through the Earth’s crust, a major part of the mobilization and the redistribution processes
of metals are the result of large-scale fluid flows. Consequently, it is a key factor in the formation of
various types of mineral deposits. Because deformation zones are the principal vector for fluid
flows, most hydrothermal antimony (Sb) and gold (Au) deposits are localized in orogenic deformed
belts. As a western part of the European Variscan belt, the Armorican Massif hosts several Sb-Au
deposits. The purpose of this work is to provide new constraints on the genesis of these Variscan
Sb-Au mineralization and to improve our knowledge about critical processes for hydrothermal
mineralizing fluid flows. For these reasons, spatial relationships, structural, geochemical and
geochronological investigations were performed on the Sb-Au deposits from the Central Armorican

Domain (CAD), the Le Semnon Sb-Au deposit in particular.

A major part of Sb-Au deposits are spatially associated with high-density and magnetic
zones reflecting the presence of mafic/ultramafic bodies at depth and that is supported by numerous
occurrences of dolerite dykes and sills throughout the region. These dykes and sills are issued from
an important mafic magmatic event at ca. 360 Ma emplaced during a plate dynamic shift from
continental subduction to incipient collision stage. Sb-Au mineralization from the CAD belongs to
the early Carboniferous history within the Variscan framework. Consequently, most of Sb-Au
mineralization (at least in the CAD) is not related to the Late Carboniferous hydrothermal
mineralizing event, well-identified in the Variscan southernmost internal zones and especially in the
French Massif Central. Beyond that early hydrothermal event, the widespread emplacement of a
mafic magmatism in the CAD upper crust is coeval with Sb-Au mineralization and appears as a

major trigger for highly advective mineralizing fluid flows.

At a larger scale, mafic magmatism emplacement coupled with early Carboniferous Sb-Au
hydrothermal fluid flows highlights and improves our knowledge of lithospheric-scale tectonics,
magmatic and hydrothermal processes governing such metal-bearing hydrothermalism. As a
consequence, those results provide a new framework for future mining exploration of antimony and

gold deposits in the European Variscan belt.
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Introduction générale

Une grande partie des gisements métalliféres dans le monde sont d’origine hydrothermale, a
I’exception des gisements purement liés a des processus magmatiques (e.g. les gisements de métaux
Cr, Ni, Cu, PGE associés aux roches mafiques/ultramafiques, certaines disséminations dans des
intrusifs acides a intermédiaires), des gisements supergeénes ou encore des placers. Ces gisements
hydrothermaux sont le produit d’interactions complexes entre des fluides et des roches de
composition et d’origine variés. La circulation de fluides joue un role majeur dans la redistribution
des ¢éléments chimiques, notamment les métaux, lors des processus géologiques a 1’échelle de la
lithosphere. En effet, les métaux — a ’exception du fer — sont généralement en traces et trés peu
concentrés au sein de la crotite terrestre. Ainsi la formation d’un gisement métalliféere nécessite
souvent un facteur de concentration extréme des métaux qui le compose. Cette concentration est
uniquement rendue possible par la circulation de fluides qui représentent les vecteurs principaux du
transport des métaux de la source a la zone de dépdt. Pour ce faire, les fluides ont également la
capacité¢ d’extraire les métaux (i.e. les mettre en solution) d’une roche source et de les déposer au
sein d’une zone favorable au piégeage de ceux-ci (appelé communément un piege). Les fluides ont
donc un rdle essentiel tant ils sont omniprésents sur Terre, notamment dans les zones de

convergences.

Comprendre les processus a 1’origine des fluides minéralisateurs n’est jamais chose aisée.
En effet, les conditions physico-chimiques nécessaires qui contrélent la mobilisation des fluides et
leurs capacités a extraire les métaux d’une roche source et les reprécipiter au sein d’un piege sont
nombreuses et parfois difficile a évaluer. D’autant plus que, dans la plupart des cas, nous ne
disposons que de moyens indirects d’investigations et d’informations parcellaires, comme par
exemple I’altération hydrothermale des roches qui témoignent du passage d’un fluide a un instant
donné. De plus, les fluides peuvent provenir de différentes sources comme par exemple : les fluides
météoriques qui dérivent de la surface, les fluides provenant de 1’eau de mer, les fluides
magmatiques ou encore les fluides métamorphiques. Pour retracer I’histoire géologique d’un
gisement, il est donc indispensable de caractériser a minima les fluides responsables du dép6t de la
minéralisation. Néanmoins, il est tout aussi indispensable de comprendre les processus capables de
mobiliser et de drainer des quantités de fluides suffisantes pour la formation d’un gisement. Ces
mécanismes sont généralement liés a des gradients thermiques et/ou de pression et sont souvent
associés a la déformation des roches, qui est considérée comme un acteur majeur de la circulation
des fluides dans la croite (e.g. Beach 1976; Etheridge et al. 1983; Fyfe et al. 1978; Sibson et al.
1975) mais également dans le manteau (e.g. Précigout et al. 2017). Les zones de cisaillement et les
failles apparaissent comme un systéeme de plomberie naturel favorisant la circulation des fluides,
notamment en augmentant la permeéabilit¢ des roches ou en la fracturant. La datation des

circulations de fluides (i.e. un événement hydrothermal) est également nécessaire afin de pouvoir
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replacer le cadre géologique d’un gisement dans un contexte géodynamique global de plus grande
¢chelle. Cependant, bien que les méthodes de datation aient considérablement évoluées ces
dernieres années, cela reste encore un challenge. En effet, les systémes minéralisés résultent souvent
d’une histoire polyphasée qu’il est difficile de retracer et de déméler. De plus, les minéralisations
sont parfois affectées par d’autres circulations de fluides postérieures et totalement déconnectés de
leur histoire. Il apparait donc que la compréhension d’un systéme minéralisé et la conceptualisation
d’un modéle générique nécessite d’étudier les roches environnantes qui enregistrent 1’altération
hydrothermale lors du passage des fluides, la minéralisation elle-méme, la géométriec de la

plomberie ainsi que le timing d’un ou plusieurs événements hydrothermaux.

Les gisements d’or (Au), auxquels sont souvent associées des minéralisations a antimoine
(Sb), sont les gisements les plus étudiés a travers le monde, notamment pour la valeur marchande de
I’or et les enjeux sociétaux qui en découlent. Dans le monde, la majorité des gisements a Sb + Au
sont hydrothermaux et de type épigénétique (Obolensky et al. 2007) et résultent de processus
capables de mobiliser de grandes quantités de fluides, tant les facteurs d’enrichissement sont
extrémes pour ces métaux (~3000 a 100000 fois la concentration moyenne de la croite continentale
pour D’or, Cathelineau et al. 2011). Ces types de gisements (i.e. filoniens et stratoides) peuvent se
rencontrer dans la plupart des contextes géologiques et présentent des styles de minéralisations trés
variés en raison de la grande variabilité de leurs roches encaissantes, de leurs drains (i.e. zones de
cisaillement) et de la source des fluides. Par conséquent, il n’existe pas de modéle global de genése
qui fasse consensus tant la diversité des gisements est grande. Néanmoins, de nombreux gisements a
Sb + Au présentent des caractéristiques similaires comme dans le cas de la chaine varisque ouest-
européenne ou ils semblent étre spatialement associés a de grandes zones de cisaillements et de
failles d’échelle crustale et d’age tardi-varisque (e.g. Massif Central francais, Bellot et al. 2003;
Bouchot et al. 2005). Si de nombreuses études ont permis de contraindre les sources des fluides, les
ages et les processus de mobilisation de ces métaux des minéralisations auriféres et antimoniferes
du Massif Central frangais (MCF), les minéralisations Sb = Au armoricaines ne bénéficient pas de

cette chance et restent encore mal comprises.

A Tinstar du MCF, le Massif Armoricain est un segment de la chaine varisque ouest
européenne et constitue une grande province métallogénique frangaise, notamment pour 1’antimoine
et ’or. De la fin du 19°™ au début du 20°™ siécle, environ 62000 t Sb et 20t Au ont ainsi été
extraites de gisements filoniens hydrothermaux. La célébre mine et gisement géant (Laznicka 2010)
de La Lucette a fourni environ 68 % de la production historique armoricaine et constitue la plus
grande mine d’antimoine francaise (42000 t Sb et 8.4 t Au, Serment 1978). Comme de nombreux

indices et d’autres mines de plus petites dimensions, elle est située dans le domaine centre
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armoricain (DCA). Contrairement au domaine sud armoricain (DSA) et au MCF qui font partie du
domaine interne de la chaine varique et ou les minéralisations a Au-Sb sont nombreuses, le DCA
appartient au domaine externe de la chaine varisque. Bien que limité de part et d’autre par deux
zones de cisaillement majeures, ce domaine reste peu déformé et n’a jamais subi d’épaississement
crustal. De plus, les intrusions granitiques varisques, y restent trés limitées, hormis le long des

zones de cisaillement bordiéres.

Se posent alors des questions majeures :

Comment peut-on expliquer les processus hydrothermaux a I’origine des nombreuses
minéralisations Sb =+ Au au sein d’un domaine ou la thermicité et la déformation, nécessaire a

la mobilisation des fluides minéralisateurs, sont d’apparence trés faibles ?
Quel est le moteur thermique qui permet la circulation des fluides ?

Quels sont les paramétres qui peuvent controler la présence importante d’antimoine dans ce

domaine et son absence dans d’autres domaines géodynamiques similaires ?

Quels sont les processus tectoniques capable de générer des circulations de fluides a grande

échelle ?

L’objectif de cette thése est donc d’apporter de nouveaux éléments sur la compréhension des
gisements Sb + Au et d’apporter de nouvelles contraintes temporelles, géochimiques et structurales
afin d’établir un modele métallogénique des minéralisations Au-Sb au sein du domaine centre
armoricain et de les replacer au sein de I’orogenese varisque. Pour ce faire, nous nous sommes
majoritairement focalisés sur I’ancienne mine du Semnon et de maniere plus ponctuelle nous nous
sommes intéressés a la mine de La Lucette et & d’autres petits indices auriféres et antimoniféres. En
effet, contrairement a la mine de classe mondiale de La Lucette qui est fermée et ennoyée depuis les
années 1970, la mine du Semnon est encore accessible. De plus, ce gisement est situé au cceur du
Domaine Centre Armoricain et constitue par conséquent une zone d’étude idéale pour répondre aux

questions scientifiques posées dans cette these.

Ce manuscrit s’organise en cinq parties subdivisées en chapitres avec une introduction
générale ainsi qu’une conclusion générale. Il contient principalement des articles scientifiques
rédigés en anglais soit publiés, soit soumis et soit en préparation. Certains chapitres originaux ou
discussions complémentaires sont tout de méme rédigés en francais, tout comme le sont

I’introduction et la conclusion. Les articles scientifiques sont précédés d’un bref résumé en francais.
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La premiére partie constitue une vue d’ensemble sur les minéralisations auriféres et
antimoniféres dans le monde et au sein de la chaine varisque ouest-européenne et du Massif
Armoricain. Elle a pour but de présenter un état de I’art sur les minéralisations a antimoine et or, et
notamment sur leur affinité géochimique, qui est fondamentale pour appréhender la source, le
transport et le dépot de ces métaux. Un bref apercu des types de gisements Au-Sb que 1’on
rencontre dans le monde et dans la chaine varisque ainsi que leurs caractéristiques principales sont
présentés. Enfin, la place du Massif Armoricain au sein de la chaine varisque ouest-européenne
ainsi que son évolution sont résumées afin d’illustrer le cadre géodynamique dans lequel se mettent

en place les gisements Au-Sb au sein du Massif Armoricain.

La deuxiéme partie est axée sur la réévaluation des facteurs géologiques pouvant controler
la localisation des gisements au sein du Massif Armoricain et constitue un article publié en 2016
dans la revue Terra Nova. Cet article est principalement basé¢ sur des données existantes,
appartenant au BRGM, notamment sur les cartes géologiques et les levés géophysiques (gravimétrie
et magnétisme) utilisés dans cette étude. La méthode d’analyse statistique spatiale utilisée est
détaillée dans I’article. Nous avons montré que plus de la moitié des indices antimoniféres du
Massif Armoricain étaient situé a D’aplomb de zones a forte densité et relativement
magnétique. De plus, les districts antimonifeéres majeurs, représentant 99% de la ressource connue
en antimoine au sein du Massif Armoricain, sont également situés a 1’aplomb de ces zones. Ces
zones a forte densité et relativement magnétique sont interprétés comme liées a la présence de
corps mafiques a ultramafiques en profondeur, une analyse étayée par les nombreuses intrusions
de dykes de dolérites a travers toute la région. Ajouté a cette forte corrélation spatiale, nous avons
montré que les indices antimonifeéres qui n’étaient pas spatialement associés avec ces corps
mafiques/ultramafiques en profondeur, étaient spatialement associés aux zones de cisaillement et

leurs satellites.

La troisiéme partie se consacre a I’étude du magmatisme mafique du Massif Armoricain et
fait suite aux résultats de I’analyse spatiale de la partie précédente qui nous a orientés vers la
caractérisation et la datation de ce magmatisme. Cette partie se trouve exclusivement sous la forme
d’un article publié en 2016 dans la revue American Mineralogist. Dans cet article, la datation de
plusieurs dykes et sills de dolérite, au sein des domaines nord et centre armoricain, a révélé un
épisode magmatique mafique majeur a ca. 360 Ma. Ce magmatisme généralisé¢, qui a une
composition géochimique trés homogeéne et qui ne montre aucune contribution -crustale
significative, a une signature d’épanchement basaltique alcalin d’intraplaque. Ces magmas
mafiques sont contemporains d’un changement drastique de la dynamique varisque. En effet,

ils se mettent en place lors de la subduction continentale et au début du fonctionnement des zones
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de cisaillements majeurs au niveau du Massif Armoricain et peut-€tre dans une plus grande partie
de la chaine varisque, ce qui pose la question du role de ce magmatisme dans la mobilité des
métaux et la circulation de fluides au sein du Massif Armoricain. Cette question majeure
constitue le cceur de cette these et est abordée en détails dans la partie suivante. Au-dela du résultat
de I’age de ce magmatisme, 1’article est également orienté sur la méthode U-Pb sur apatite par LA-
ICP-MS nouvellement développée par D. Chew a Trinity College en Irlande et qui permet de dater
des apatites en les corrigeant du Pb commun. Cet article est donc également un cas d’étude

démontrant I’applicabilité de cette méthode concernant les roches mafiques.

La quatrieme partie est consacrée a la compréhension des minéralisations Au-Sb du
Domaine Centre Armoricain depuis la source de la circulation de fluides jusqu’a la formation des
gisements. Il est divisé en deux chapitres et d’un complément de discussion. Le chapitre 1 porte sur
la métallogénie de I’or et de I’antimoine dans le district du Semnon et les travaux réalisés sont
présentés sous la forme d’un article sous presse dans la revue Ore Geology Reviews et d’un autre
article en préparation pour la revue Mineralium Deposita. Le premier article est axé sur la mobilité
des métaux durant la déstabilisation des oxydes de fer-titane (Fe-Ti) du dyke de dolérite
encaissant la minéralisation Au-Sb pendant I’altération hydrothermale au niveau de la mine
du Semnon. Nous avons montré, par I’analyse des éléments traces par LA-ICP-MS et par un calcul
de balance de masse, que les fluides responsables de la transformation de D’ilménite
magmatique en rutile hydrothermal étaient enrichis en antimoine. Ceci est un résultat majeur
puisque la cristallisation du rutile est considérée comme précoce dans I’évolution paragénétique de
la minéralisation et semble étre sub-synchrone de la mise en place du dyke de dolérite. Cela semble
indiquer que les fluides hydrothermaux précoces enrichis en Sb altérent trés rapidement la
dolérite et qu’ils ne sont pas totalement déconnectés de la mise en place du magmatisme
mafique. Le deuxieme article est consacré a I’histoire hydrothermale du district du Semnon via la
caractérisation texturale et minéralogique de la minéralisation, I’analyse de la déformation, I’étude
des inclusions fluides, 1’é¢tude isotopique des carbonates et la datation des évenements
minéralisateurs. A travers cette étude multi-méthodes, le résultat majeur qui en découle est la mise
en place précoce de la minéralisation Au-Sb du Semnon dans I’histoire varisque du Massif
Armoricain. Ceci va a I’encontre d’un évenement hydrothermal tardi-varisque unique et généralisé
a travers toute la chaine varisque ouest-européenne, comme il est communément admis. Enfin, cette
partie se termine avec une discussion complémentaire sur les données d’inclusions fluides du
gisement de La Lucette et la comparaison avec les fluides du gisement du Semnon.

La cinquiéme partie est une discussion synthétique des possibles mod¢les d’intégration des

\

minéralisations Sb-Au vis-a-vis des processus tectoniques a grande échelle qui caractérisent le



Introduction générale

segment de la chalne varisque armoricaine. Elle se compose d’un premier chapitre portant sur les
apports géochronologique de la célébre occurrence polymétallique a Au et Sb de Saint-Aubin-des-
Chateaux. Les résultats sont présentés sous la forme d’un article en préparation en vue d’une
soumission simultanée avec 1’article #4 pour la revue Mineralium Deposita. Dans cet article, nous
mettons en évidence la circulation de fluides minéralisateurs associés au stade aurifére et
antimonifére a ca. 360 Ma a I’échelle du Domaine Centre Armoricain. De plus, nous proposons
que le magmatisme mafique constitue un paramétre clé dans la mobilisation de fluides
hydrothermaux a 1’échelle régionale. Cet article est suivi de données complémentaires sur
I’évidence d’un éveénement hydrothermal aurifére, dépourvu de Sb, localisé le long de la branche
nord du cisaillement sud armoricain et plus jeune que les minéralisations Au-Sb du domaine Centre
Armoricain. Des données complémentaires en isotopes radiogéniques (Sr-Nd) sur le magmatisme
mafique du Massif Armoricain sont également présentées afin de contraindre 1’origine de ce
magmatisme. Enfin, cette partie se termine sur I’intégration des données a grande échelle et sur la
compréhension des mécanismes permettant la mise en place d’un tel magmatisme mafique et la

mobilisation des fluides a 1’échelle d’un cycle orogénique.



Partie 1

Antimoine, Or et Massif Armoricain
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Partie 1

1. Généralités sur I’antimoine

Cette partie a pour objectifs principaux de présenter les nombreux travaux effectués sur
I’antimoine dans le monde, notamment sur la géochimie de I’antimoine. Cette derniére est
effectivement fondamentale et nécessaire pour comprendre les processus de transport, de
concentration et de piégeage des gites métalliferes. Contrairement a 1’or, ’antimoine est un métal
peu connu du grand public mais largement utilisé dans la vie quotidienne et plus particulierement
dans le monde industriel. Il est principalement employé comme retardateur de flammes pour ses
propriétés stabilisatrices et ignifuge, dans les batteries plomb-acide et également dans les alliages de
plomb et d’étain pour sa résistance a la corrosion (e.g. Audion 2012). En plus d’étre relativement
précieux, I’antimoine est considéré comme un métal critique par I’Union Européenne. Il présente en
effet un grand risque d’approvisionnement dans les années a venir puisque I’'UE est dépendante a
100 % des importations. Le principal producteur mondial et fournisseur européen est la Chine qui a
produit entre 2010 et 2014 prés de 87 % de la production mondiale et fournit environ 90 % des
importations totale de I’'UE pour ce métal (COM 490 European Commission 2017). En ce qui
concerne 1’or, bien que n’étant pas une substance critique, ce métal précieux reste actuellement tres
recherché dans le domaine de la joaillerie et de 1’¢lectronique. L’UE ne fournit effectivement que
0.6 % de la production mondiale d’or comparativement au premier producteur qu’est la Chine (14.7
%, European Commission 2017). En raison des besoins d’approvisionnement en antimoine et du
monopole de la Chine, cette thése se situe ainsi dans un contexte socio-économique particulier,
nécessitant de comprendre la genése des minéralisations antimoniféres et auriféres pour mieux
affiner les critéres de recherche pour I’exploration future et ainsi permettre de promouvoir le sous-
sol européen qui possede un bon potentiel de nouvelles ressources. Nous présentons ici les
connaissances et les caractéristiques principales des différents types de gisements d’antimoine
connus dans le monde et surtout dans la chaine varisque ouest-européenne. Cette derni¢re contient
en effet la majorité des gisements d’antimoine en Europe. C’est pour cette raison que nous avons
¢tudi¢ le Massif Armoricain, segment de la chaine varisque connus pour sa richesse en antimoine et
or, afin d’y préciser et d’y contraindre les processus permettant la formation de gisements

d’antimoine et or.

1.1 La géochimie de I’antimoine

L’abondance de I’antimoine varie de 0.02 a 0.8 ppm au sein de la crofite océanique (Jochum
et Hoffmann 1997) et est estimée entre 0.2 et 0.45 ppm au sein de la crolite continentale supérieure
(Rudnick et Gao 2003), ce qui en fait un métal relativement peu abondant. Par exemple, la teneur

d’un gisement d’antimoine économiquement rentable est généralement 150000 fois supérieur a la
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teneur de la crolite moyenne ce qui nécessite des facteurs de concentrations tres élevés (Robb 2005;
Schwarz-Schampera 2014). L’antimoine (Sb) est un élément chalcophile (i.e. un élément ayant une
forte affinité avec le soufre) appartenant au groupe des métalloides a I’instar du silicium (Si), de
I’arsenic (As) ou du germanium (Ge) dans la classification périodique des ¢léments. On le trouve
sous plusieurs états d’oxydation (i.e. Sb>", Sb>", Sb”) mais la forme la plus fréquente est Sb>". Le
pH, la température, la fugacité en oxygeéne (fO,) et ’activité en soufre sont des facteurs majeurs
controlant la solubilité de I’antimoine (Williams et Normand 1997). Au sein d’une solution, il est
principalement transporté sous la forme d’hydroxyle (Sb(OH);’, Wood et al. 1987; Shikina et Zotov
1991; Obolensky et al. 2007) lorsque le pH est neutre et de bisulfure et d’hydroxyle de soufre
(HSb,S4™ (< 180°C) et Sb,S,(OH),” (180 et 280°C), Krupp 1988 ; Spycher et Reed 1989) lorsque
fO, est intermédiaire. Il s’agit également d’un élément trés volatile appartenant a ce que ’on
considére comme les éléments traces facilement mobilisables par les fluides ou « Fluid-mobile
elements » en anglais (e.g. B, Li, Cl, As, Sb, Pb, U, Cs, Sr, Ba). Ces derniers sont particulicrement
enrichis au sein des fluides provenant de la déshydratation du panneau plongeant ou du coin
mantellique des zones de subduction (Bonatti et al. 1984; Deschamps et al. 2010, 2011, 2012;
Hattori and Guillot 2003, 2007; Kodolanyi et al. 2012; Lafay et al. 2013; Scambelluri et al. 2001a,
2001b, 2004a, 2004b; Tenthorey et Hermann 2004; Vils et al. 2008, 2011). Comme son étymologie
grecque l’indique («anti » et « monos » signifie «pas seul »), Sb posséde une forte affinité
géochimique avec de nombreux éléments, notamment avec As et Hg, et se trouve fréquemment en
étroite association minéralogique avec Au et Ag. En effet, dans le monde, rares sont les gisements
ou Sb est le seul métal économiquement valorisable. Il est trés fréquemment associé a des
minéralisations a Au, a Ag ou en métaux de base (e.g. Pb, Zn), ce qui en fait un trés bon indicateur
(i.e. métallotecte) pour ces types de gisements. Il existe également une trés grande variété de
minéraux porteurs de Sb : sous la forme de sulfure (stibine - Sb,S;), de sulfosels complexes (e.g.
berthiérite — FeSb,S,, boulangérite — PbsSb,S;;, tétraédrite — PbCuSbS;, gudmundite — FeSbS) ou
d’oxydes (kermésite —Sb,S,0, valentinite/sénarmontite — Sb,O3). Le principal minerai exploité

reste, sans conteste, la stibine.

1.2 Un apergu des gisements d’antimoine dans le monde

Les minéralisations a Sb sont présentes dans divers types de gisements de 1’actuel a
I’Archéen, comme par exemple dans les précipités de fumerolles des volcans actifs (e.g. le district
géothermal de Wai-O-Tapu en Nouvelle-Zélande) ou encore les gisements au sein des ceintures de
roches vertes (e.g. I’« Antimony Line » au sein de la « Murchison belt » en Afrique du Sud). La

plupart des gisements a Sb sont d’origine hydrothermale et épigénétique (Obolensky et al. 2007). A
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I’instar des gisements a Au, la classification des gisements est relativement variée et peut étre
fonction : (1) du type d’encaissant qui contient la minéralisation (e.g. intrusion, turbidite, schistes
noirs), (2) de la température/profondeur de mise en place (e.g. épi-, mésothermal), (3) du style de
minéralisation (e.g. remplacement, stockwerk), (4) de leurs associations métallique et
minéralogique (e.g. Hg-Sb, Sb-Au, Pb-Zn-Sb) ou (5) d’une combinaison de tous ces ¢léments
(Poulsen et al. 2000; Robert et al. 2007; Schwarz-Schampera 2014). Les principales caractéristiques
de ces gisements sont succinctement décrites ci-dessous tant la diversité est grande au sein des
gisements épigénétiques. Les minéralisations a Sb sont tres fréquentes au sein des gisements d’or
orogéniques et souvent considérées comme telles. Pour cette raison, ce type de gisement sera

beaucoup évoqué dans la suite de ce chapitre.

Contexte géologique. Les gisements de Sb se mettent en place a diverses époques
géologiques et présentent des caractéristiques communes quel que soit leur dge, permettant de les
distinguer d’autres types de gisements (Gebre-Mariam et al. 1995; Goldfarb et Groves 2015 ;
Goldfarb et al. 2001, 2005; Groves et al. 1998), comme [D’illustre la Figure 1.1 basée sur des
gisements d’or orogéniques d’age Archéen mais applicable a la plupart des gisements Au-Sb d’age
Protérozoique a Phanérozoique. Ils sont présents au sein de divers terrains métamorphiques et
variablement déformés, incluant des séries volcano-plutoniques et sédimentaires clastiques. Les
roches métamorphiques encaissantes appartiennent majoritairement au faci€s schistes verts et plus
rarement au facies amphibolite ou granulite. Ces gisements se trouvent généralement sur ou a
proximité de grandes zones de déformations d’échelle crustale, principalement en contexte

compressif ou décrochant (e.g. Goldfarb et Groves 2015).

Morphologie et contrdle structural. 11 y a un contrdle structural trés fort sur la mise en place et la
morphologie des minéralisations a toute échelle. La morphologie est trés variée, incluant des failles
fragiles et des zones de cisaillement ductiles, des fractures, des stockwerks, des bréches ou des
charniéres de pli (Hodgson 1989; Robert 1996). Le corps minéralisé peut se présenter sous la forme
de dissémination au sein de la roche encaissante ou en remplissage de failles ou de fractures sous
formes de veines. Les gisements ont parfois une grande extension verticale (I km en moyenne) a
I’instar des gisements d’or orogéniques (Fig. 1.1). La minéralisation est classiquement syn- a post-
tectonique et discordante sur la stratigraphie de la roche encaissante bien qu’il existe des veines
paralleles au plan de stratification ou paralleles au contact de roches intrusives. Cependant, les
gisements qui constituent les plus grosses réserves et ressources en Sb du monde, sont de type
stratiforme (Schwarz-Schampera 2014), comme par exemple le gisement géant de Xikuangshan

dans la province du Hunan en Chine contenant a lui seul environ 2110 kt (Fan et al. 2004; Laznicka
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2010). Ce gisement est constitué d’une minéralisation relativement simple, composée uniquement
de stibine, associée a une intense silicification et carbonatisation, et encaissée au sein de calcaires
dévoniens (Fig. 1.2a), ou la calcite synchrone de la stibine a été datée entre le Jurassique supérieur
et le Crétacé inférieur (Peng et al. 2003). Il existe également des systémes minéralis€s associés a
I’auréole et a la « carapace » fragile située a I’aplomb d’intrusions plutoniques (Fig. 1.2b; Hart et al.
2002). Ces gisements sont caractérisés par une grande variété de styles de minéralisations (e.g.
skarns, gites de remplacement et gites filoniens) et une forte zonalit¢ minéralogique avec une
association métalliféere proximale a Au-W-As, intermédiaire a As-Sb-Au et distale a Ag-Pb-Zn.
Dans ce systéeme, les minéralisations a Sb sont principalement trouvées au sein de réseaux filoniens
similaires aux gisements d’or orogéniques et parfois difficile & discriminer (Goldfard et Groves
2015). La grande variabilité de ces gisements refléte leurs caractéres épigénétiques et 1’influence de

la rhéologie sur leurs géométries.
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Figure 1.1 Schéma multi-échelle illustrant les principales caractéristiques des gisements d’or orogéniques Archéen
applicable pour la majorité des gisements Protérozoique et Phanérozoique. A 1’échelle lithosphérique, les gisements
sont localisés aux frontiéres de plaques convergentes ou le métamorphisme expulse des fluides vers la surface a travers
de grandes discontinuités structurales majeures. A 1’échelle crustale, les zones de cisaillement majeures et leurs failles
associées représentent les principales structures encaissant les minéralisations. Ces structures majeures sont marquées
par d’intenses zones d’altération. Le dépdt de la minéralisation est fonction de I’interaction fluides-roches et/ou de la
séparation de phase entre H20 et CO2 d’aprés Hagemann et Cassidy (2000) et Robb (2005).

Minéralogie et altération hydrothermale. La gangue des veines est largement dominée par le
quartz bien que les carbonates peuvent étre localement abondants. La minéralogie de la
minéralisation est généralement monominérale, sous forme de stibine massive. En revanche,
lorsqu’elle est associée avec d’autres métaux (e.g. Pb-Zn ou Au), la minéralisation peut étre trés

complexe et former une grande variété¢ de sulfosels (e.g. boulangérite, tétraédrite, aurostibite).
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Lorsqu’elle est associé a une minéralisation a Au, la stibine est quasi-systématiquement tardive dans
I’évolution paragénétique. En effet, les domaines de stabilité de la stibine et de 1’or natif différent
par leur gamme de température de précipitation ; la stibine est généralement considérée comme un

minéral de basse température alors que I’or cristallise a relativement plus haute température.
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Figure 1.2 A Coupe géologique d’un corps minéralisé en antimoine stratiforme en remplacement dans une roche
carbonatée au sein du gisement de Xikuangshan (Yang et al. 2006). B Mod¢le d’un systéme aurifére associée a une
intrusion réduite d’aprés Hart et al. 2002 tel que le gisement de Fort Knox en Alaska. Dans un tel systéme, on y observe
plusieurs styles de minéralisation et une zonalité minéralogique. En effet, ce type de gisement peut générer des skarns a
Au, des disséminations ou des stockwerks directement encaissés dans le pluton

L’altération hydrothermale est progressive et diminue drastiquement en s’éloignant des corps
minéralisés. L’échelle, I’intensité et la minéralogie est fonction de la composition de I’encaissant de
la minéralisation et du niveau structural de sa mise en place (e.g. McCuaig et Kerrich 1998) mais
elle est principalement représentée par une forte carbonatisation (calcite, dolomite, ankerite,

sidérite, magnésite), un enrichissement en sulfure (pyrite, pyrrhotite et/ou arsénopyrite) et un

métasomatisme alcalin (e.g. séricite, albite).

Contraintes isotopiques et physico-chimiques des fluides. Afin de contraindre la source des
métaux et I’origine des fluides responsables du dépot de Sb et des métaux associés comme Au, de
nombreuses études isotopiques stables (et radiogéniques) et d’inclusions fluides ont été effectuées.

Les données sont extrémement variables et parfois indépendante de 1’age et de la localisation
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géographique. Les larges gammes de valeurs de 8'°0, 8" °C ou encore de &°*S fréquemment
observées a travers de nombreux gisements (et méme parfois au sein d’'un méme gisement) reflétent
certainement des interactions fluides/roches hétérogeénes entre des roches de composition variées
(Goldfarb et Groves 2015) et des fluides minéralisateurs depuis leur source vers le site de dépdt des
minéralisations. Néanmoins, malgré de multiples sources isotopiques des fluides au sein d’un méme
gisement, il peut parfois exister une grande homogénéité isotopique au sein d’une portion de chaine.
Par exemple, au sein de la cordillére Canadienne, les valeurs de 8'°0 des veines de quartz
minéralisées en Au-Ag-Hg-Sb sont d’une grande homogénéité, les valeurs variant seulement de 5
%0 a travers toute la cordillére (Nesbitt et al. 1989). Cela témoigne probablement d’une source de
fluides commune pour tous les gisements de la Cordillére Canadienne, en I’occurrence 1’infiltration
profonde d’un fluide météorique acquérant une signature crustale. A 1’inverse, les valeurs de 8'°C
oscillent entre -10 et +2 %o et reflétent ainsi une hétérogénéité de la signature isotopique du carbone

au sein de la cordillére.

Les interprétations des données d’inclusions fluides divergent également en raison de (i) la possible
rééquilibration des fluides due a la déformation et a la lente exhumation de ces gisements ou (2) la
circulation de fluides postérieurs et déconnectés de I’histoire de la minéralisation (e.g. Kerrich
1976). En dépit de ces problémes, quelques types majeurs de fluides récurrents ont été mis en
¢vidence dans la gen¢se des minéralisations Sb-Au par de nombreux auteurs (e.g. Boiron et al.
2003; Garofalo et al. 2014; Ridley et Diamond 2000) : (1) des fluides aqua-carboniques (H,O-CO,)
biphasées ou triphasées avec une quantité variable de CHy, N et sels dissous, (2) des fluides
carboniques (CO;) avec des teneurs variables en CHa, N; et H,S et des teneurs en H,O tres faible
voire indétectable, et (3) des fluides aqueux biphasées avec une salinité (NaCl) faible a
intermédiaire et avec ou sans CO,. La présence de CO, au sein des fluides est cohérente avec la
forte carbonatisation observée dans les roches encaissantes de ces gisements Sb-Au. Cependant, il
est difficile de différencier clairement I’origine des fluides & I’instar des gisements d’or
orogéniques. En effet, la présence de CO, dans un fluide peut tre interprétée comme la preuve
d’une origine profonde via la granulitisation de la crolite inférieure (Fyon et al. 1984, 1989) ou la
libération progressive de fluides sous des conditions du faciés amphibolite (Phillips et Powell
1993). D’autres auteurs ont également montré que des intrusions magmatiques peuvent générer des
fluides carboniques (McCoy et al. 1997 ; Sillitoe et Thompson 1998). Néanmoins, la combinaison
de toutes les données disponibles sur les gisements Sb-Au suggere une gamme de P-T moyenne
comprise entre 100 MPa et 300 MPa et 250-450°C pour le dépot de Au, bien qu’il existe des
gisements proches de la surface enregistrant des conditions P-T beaucoup plus basse et des
gisements beaucoup plus profonds avec des conditions P-T plus élevées (0.5 kbar et 150 °C et 5

kbar et 700°C, respectivement ; Hagemann et Brown 1996). La stibine se forme a des températures
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généralement plus basses que les alliages d’or (e.g. electrum, maldonite), de I’ordre de 150-200°C
(e.g. Kay et Strong 1983; Boiron et al. 2003). Sa précipitation refléte dans la majorité des cas une
baisse de température qui est souvent identifi¢ comme le facteur responsable de la formation de
stibine (Hagemann et Liiders 2003; Williams-Jones et Normand 1997). Bien que les avis divergent
et qu’une controverse majeure persiste sur I’origine des fluides (i.e. I’oxygene, le carbone ou le
soufre), la source des métaux, notamment Sb et Au, fait également débat. En effet, il est
extrémement difficile de tracer la source de Sb et Au, en raison du nombre de lithologies traversées
par les fluides avant d’atteindre le piege de ces métaux. Les travaux les plus récents, en termes de
sources des métaux, semblent impliquer une source par réaction de déshydratation lors du
métamorphisme prograde (Beaudoin and Pitre 2005; Goldfarb et al. 2005; Groves and Bierlein
2007; Phillips and Powell 2010; Tomkins 2010, 2013; Mortensen et al. 2010; Gaboury 2013). Cela
implique soit (1) une dévolatilisation a grande échelle de large volume de roches métasédimentaires
(Pitcairn et al. 2006a, 2010, 2014a, 2014b) ou métabasaltiques (Henley et al. 1976; Glasson and
Keays 1978; Bierlein and Craw 2008; Bierlein and Pisarevsky 2008; Willman et al. 2010) ou (2) un
lessivage plus local de roches fertiles métasédimentaires (Large et al. 2007, 2011; Thomas et al.

2011).

Un modeéle génétique controversé. Parce qu’il est difficile de définir une source unique de
Sb et Au et des fluides minéralisateurs de nombreux modeles génétiques ont été proposés pour
justifier leur genese: (1) la granulitisation de la crolte inférieure due a des fluides mantelliques
riche en CO;, et accompagné de magmatisme felsique (Fyon et al. 1989; Hodgson et Hamilton
1989), (2) des fluides magmatiques exsolvés des intrusions de type TTG (Burrows et Spooner
1987), (3) des fluides produit par des processus métamorphiques (e.g. Kerrich et Cassidy 1994;
Kontak et al. 1990; Phillips et Powell 1993) ou encore (4) des circulations profondes de fluides
météoriques (Boiron et al. 2003; Nesbitt et al. 1986). Plus récemment, Goldfarb et Groves (2015)
ont proposé un modele en faveur d’une origine commune des fluides de tous les gisements d’or
orogénique. En effet, les fluides seraient tous d’origines profondes et métamorphiques et
résulteraient de divers processus de mobilisation en fonction du contexte géodynamique :
désintégration radioactive lors d’un épaississement crustal, la remontée asthénosphérique lors d’un
retrait de panneau plongeant (« slab rollback »), la subduction d’une ride océanique ou encore la

présence d’un point chaud (Fig. 1.3).

La majorité des gisements Sb-Au étudiés dans le monde sont d’age Archéen a
Paléoprotérozoique mais d’autres périodes géologiques sont fertiles en ces métaux, a I’instar de la
chaine varisque européenne, qui fait I’objet de cette theése et est abordée en détail dans le chapitre

suivant.

17



Partie 1

CRUSTAL THICKENING A PLUME IMPACT/SUBDUCTION B/ Figure 1.3 Scénarios possibles de mise en place de
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2. Les minéralisations antimoniféres et auriféres au sein de la chaine Varisque

Il existe, au sein de la chaine varisque européenne, de nombreux gisements Sb-Au,
principalement épigénétiques, notamment dans le Massif Ibérique (e.g. Gumiel et Arribas 1987,
Couto et al. 1990; Neiva et al. 2008), dans le Massif Central frangais (e.g. Bellot et al. 2003;
Bouchot et al. 2005), dans le Massif Armoricain (e.g. Bailly et al. 2000; Chauris et Marcoux 1994),
en Cornouailles (Clayton 1993; Clayton et Spiro 2000; Stanley et al. 1990), dans la Zone Saxo-
Thuringienne (Dill 1985; Némec et Zacharia§ 2017) ou encore dans les Carpates (Chovan et al.
1995). A I’instar des gisements connus dans le monde, les minéralisations varisque a Sb sont de
styles variés mais présentent également de nombreuses similitudes a travers toute la chaine. Pour
des raisons d’exhaustivité, seules les caractéristiques principales des gisements Au-Sb varisque sont

mentionnées et résumées dans la Table 1.1 modifiée d’apres Wagner et Cook (2000).

Les gisements Sb-Au de la chaine varisque sont majoritairement controlées par des failles ou
des zones de cisaillement d’échelle régionale et/ou des failles/zones de cisaillement secondaires
associées (Bellot et al 2003; Bouchot et al. 2005; Ortega et Vindel 1995) et se mettent en place
postérieurement au pic du métamorphisme régional (Bouchot et al. 1997, 2005). Les gisements sont
encaissés au sein de nombreuses lithologies allant de métasédiments peu métamorphiques d’age
Néoprotérozoique a Carbonifere, comme dans la Zone Centrale Ibérique (Gumiel et Arribas 1987)
ou dans le domaine Saxo-Thuringien (Dill 1985; Wagner et Cook 2000), a des gneiss
métamorphiques comme dans le Massif Central frangais (Périchaud 1980) ou encore a des granites
tardi-varisque (Dill 1985). La localisation du systéme filonien au sein de charniéres anticlinales

semble étre un controle structural majeur au sein de la chaine varisque européenne (Table 1.1). Des
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relations génétiques ont été proposées entre les minéralisations et la mise en place de granites
peralumineux tardi-orogéniques dans certaines zones de la chalne, notamment dans le Massif
Ibérique en Espagne (Ortega et al. 1996). La minéralisation est principalement dominée par la
stibine, bien que la berthiérite puisse étre localement abondante (Neiva et al. 2008). L’évolution
paragénétique débute classiquement par un stade Fe-As-Au constitué d’arsénopyrite, pyrite et
pyrrhotite suivi par un stade intermédiaire a métaux de base (Zn-Pb-Cu) et sulfosels de Sb (e.g.
Massif Central frangais, Bouchot et al. 2005; Munoz et al. 1992 ; Massif Ibérique, Couto et al.
1990; Neiva et al. 2008). Le stade Sb principal (stibine) est toujours tardif dans la paragenese et
peut également étre associé a des sulfosels. Les nombreuses études d’inclusions fluides a travers
différents endroits de la chaine ont permis de préciser les conditions physico-chimiques
responsables du dépdt de la phase a Sb. Elles montrent que plusieurs types de fluides sont impliqués
dans les minéralisations Sb-Au: des fluides aqua-carboniques (avec le CO, comme principal
constituant) et relativement chauds (e.g. 160-410°C, Table 1.1), des fluides aqua-carboniques, dont
la contribution aqueuse est plus grande, enregistrent des températures légerement plus faibles (e.g.
180-390°C, Table 1.1) et des fluides aqueux généralement peu salins et de faible température (e.g.
100-280°C, Table 1.1). Les processus favorisant la précipitation de la stibine sont due soit a (1) un
refroidissement de fluides convectifs (Bril et Beaufort 1989; Munoz et al. 1992), (2) une ¢ébullition
des fluides par décompression (Ortega et al. 1996; Boiron et al. 2003) ou (3) une dilution de fluides
métamorphiques riche en CO, par des fluides météoriques a H,O-NaCl durant I’exhumation post-
orogénique (Boiron et al. 2003; Couto et al. 1990; Wagner et Cook 2000). La période de mise en
place des minéralisations Au-Sb semble étre également similaire au sein des différents segments de
la chaine varisque et semble étre synchrone d’événements tectoniques tardi-orogéniques résultant
d’un changement de régime tectonique majeur, a savoir le passage d’un régime compressif a un
régime décrochant dominant (Arthaud et Matte 1987; Malavieille et al. 1990) et/ou a un régime

d’extension post-effondrement de la chaine (Bouchot et al. 2005).

Dans le Massif Central francais (MCF), les gisements Sb-Au sont interprétés comme
résultant d’un seul événement hydrothermal majeur autour de 300 Ma dans un laps de temps
relativement court de I’ordre de 10 a 20 Ma, appelé communément « or 300 » (Bouchot et al. 1997,
2005). Cette période est considérée comme une période favorable au piégeage de Au et Sb et des
métaux associés dans la crolite continentale. De nombreux arguments de chronologie relative, tels
que les relations géométriques avec des granites tardi-carbonifére ou des lamprophyres permiens,
ont permis le calage temporel de certains gisements. L’adge absolu des minéralisations reste
néanmoins difficile & déterminer, en raison du peu de minéraux datables et des complexités liées a

la perturbation fréquente des systémes U-Pb et Ar-Ar par la circulation de fluides et la déformation
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Table 1.1 : Synthése des caractéristiques minéralogiques, structurales et des données d'inclusions fluides des minéralisations Sb-(Au) tardi-orogénique de la Chaine Varisque européenne

Encaissant

Position structurale
Structures minéralisées
Evolution paragénétique

Composition des fluides

Température
d'homogénéisation des
inclusions fluides

Pression

Mécanisme de précipitation
Magmatisme

Encaissant

Position structurale
Structures minéralisées
Evolution paragénétique

Composition des fluides

Température
d’homogénéisation des
inclusions fluides

Pression

Mécanisme de précipitation
Magmatisme

District de Durico—Beira (Portugal)

Massif Central (France)

Cornouailles (Angleterre)

Ordovicien a Silurien

Anticlinal varisque

Fractures sub-verticales N-NE

Stade 1: asp + py + Au = cass = wol + gz
Stade 2:sptcptpo+pyttet+qgz
Stade 3 : jam £ sp + bou + ga + qz + carb
Stade 4 : brt + st + asp + py + carb

Stade 5 : remobilisation

Type 1: H,0-NaCl(2%)-CO,

Type 2: H,0-NaCl(2%)-(CO,)

Type 3: H;O-NaCl(<2%)

Type 1: 290-340°C

Type 2: 230-320°C

Type 3: 128-225°C

Mélange, dilution et refroidissement de fluides
Granites Stéphanien a post-Stéphanien

Mari Rosa (Espagne)

Néoprotérozoique a Silurien
Anticlinal et nappe de charriage varisque

Réseaux filoniens, zone de cisaillement secondaires

Stade 1:asp + py + Au + gz + carb
Stade 2 : sp + ga + cp + qz + sulfosels
Stade 3 : st + gz * sulfosels

Stade 4 : remobilisation

Type 1: CO,-H,0-NaCl(0-6%)

Type 2: H,0-NaCl(0-8%)-(CO,)

Type 3: HyO-NaCl(<5%)

Type 1: 280-410°C

Type 2: 260-390°C

Type 3: 100-280°C

10-40 Mpa

Simple refroidissement et dilution de fluides
Granites peralumineux tardi-varisque

Rheinisches Schiefergebirge (Allemagne)

Dévonien moyen a Carbonifére supérieur
Anticlinal varisque

Systémes de veines dilatantes

Stade 1: asp + py

Stade 2 :cp + sp

Stade 3 : ga + st + jam + bnn + bou + tet

Type 1: CO,-H,0O-NaCl(4%)

Type 2: H,0-NaCl(4%)-(CO,)

Type 3: H,O-NaCl(0-6%)

Type 1: 250-350°C

Type 2: 270-290°C

Type 3: 170-230°C

70-160 Mpa

Refroidissement et démixtion de fluides
Aucune relation avec des granites

Zone Saxo-Thuringienne (Allemagne)

Néoprotérozoique

Coeeur d'anticlinal varisque

Systémes de veines dilatantes

Stade 1:asp tpy + qz

Stade 2 : st+ Au + gz

Stade 3 : py + po + sp + sulfosels + gz
Type 1: H,0-NaCl-CO,-CHg-(N,)

Type 2: H;O-NaCl(<9%)-N,-(CO,-CH,)
Type 3: H,O0-NaCl(<9%)-N-(CH,)
Type 1: 270-390°C

Type 2: 180-330°C

Type 3: 150-270°C

90-100 Mpa

Démixtion de fluides

Granite tardi-varisque de Albuquerque

Dévonien inférieur a Carbonifére inférieur
Anticlinal varisque

Fentes de tension paralléles au litage
Stade 1: py + qz £ chl

Stade 2 : st + zin £ plg £ sem + sp

Type 1: H,O-NaCl(1-11%)
Type 2: H,O-NaCl(3-5%)

Type 1: 160-390°C
Type 2: 110-180°C

20-120 Mpa
Refroidissement de fluides, (ébullition)

Aucune relation avec des roches magmatiques

Ordovicien a Carbonifere

Anticlinal varisque

Systemes de veines dilatantes paralléle a la schistosité
Stade 1: py + asp £ Au

Stade 2 : st+ qz

Stade 3 : sulfosels + sp + ga + carb

Granites tardi-varisque

Données d'aprés Boiron et al. (1990), Bril (1982), Bril et Beaufort (1989), Clayton (1993), Clayton et al. (1990), Couto et al. (1990), Dill (1985, 1993), Munoz et Shepherd (1987), Munoz et al. (1992),
Ortega et Vindel (1995), Ortega et al. (1991a), Ortega et al. (1996), Wagner et Cook (2000)
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postérieures a la mise en place des systémes minéralisés. Par conséquent, seules quelques rares
datations sont disponibles dans la littérature et tendent a confirmer un age tardi-varisque (Bouchot
et al. 2005; 313 = 5 Ma par la méthode K/Ar sur phengite, Marcoux et al. 1988; 317-306 Ma par la
méthode **Ar/*’Ar sur phengite, Monié et al. 2000). L hypothése d’un événement aurifére unique
repose donc majoritairement sur 1’analyse de la déformation, des champs de contraintes et de la
chronologie des structures. En effet, une grande majorité des structures porteuses de la
minéralisation & Sb-Au ont fonctionné lors du Carbonifére supérieur dans un régime décrochant
et/ou d’extension généralisée (Mattauer et al. 1988; Malavielle et al. 1990; Gapais et al. 1993; Burg
et al. 1994; Faure 1989, 1995).

La synthése des études pétrographiques, minéralogiques et géochimiques de ces districts Sb-
Au du MCF a permis de distinguer deux types de gisements en fonction de leurs conditions de
mises en places dans la crofite. Les gisements dits « profonds » formés sous des conditions de
pression lithostatiques et Les gisements dits « peu profonds » plutot formés sous des conditions de
pression hydrostatiques (Bouchot et al. 2005). La limite de ces deux domaines se situe

approximativement entre 5 et 7 km de profondeur (Hagemann et Brown 1996).

Gisements Sb-Au peu profonds  Gisements Au-Sh profonds Figure 1.4 Coupe schématique de la
:::?:ce e ,4 Py crolite continentale montrant lcj:'s deux
ol sia ';’.o-r 2 @Sty ..' stades de mises en place des gisements
i ,.4__.' s d. . o|sals - Au-Sb profonds et Sb-Au peu profonds
5 km «'5 ) 4»" affectés par une remontée différentielle de
| 7 , | la croite. Bia = Les Biards; Cev =
© / ' Cévennes; Mar = La Marche; Sals =
10 taik —___," ? ¢} & Salsigne; StY = Saint-Yrieix. Modifiée
121° - 2 S { d’apres Bouchot et al. (2005)
15 km| y (- 5 1 r
Espace {} , = ;
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Ces gisements présentent une évolution paragénétique en trois principaux stades, similaire
aux gisements Sb-Au de la chaine varisque européenne (Table 1.1). Hormis leur profondeur de mise
en place dans la crofite, le caractére majeur qui les distingue est la place de Au dans la paragenese.

En effet, dans les gisements dits « peu profonds », Au est associ¢ au stade précoce (stade 1) et piégé
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dans le réseau cristallin de 1’arsénopyrite et de la pyrrhotite (Johan et al. 1989; Picot et al. 1987), ou
en inclusions dans ceux-ci ; tandis que dans les gisements dits « profonds », Au se trouve sous sa
forme native dans la gangue ou en remplissage de fractures et plutdt associé au stade intermédiaire
(stade 2; Bouchot et al. 2005). Néanmoins, dans les deux systémes, le dépot de I’or est associé a la
rencontre de fluides métamorphiques et de fluides météoriques lors de la remontée des blocs
continentaux (Boiron et al. 2003; Bouchot et al. 2005; Fig. 1.4). Quelle que soit la profondeur de
mise en place des stades précoces, le stade a Sb est toujours tardif et composé de stibine massive

plus ou moins associée avec la berthiérite, des sulfosels a Sb et remobilisation de Au.

Comme I’illustre la Table 1.1, les données sur le Massif Armoricain sont absentes et bien
trop parcellaires pour étre synthétisées. Il existe néanmoins quelques travaux sur les minéralisations
Sb-Au armoricaines qui seront présentés dans le chapitre suivant aprés la présentation du contexte

géologique armoricain.

3. Le Massif Armoricain : contexte géologique et métallogénique

Le Massif Armoricain, situ¢ dans la partie ouest de la France, est un segment de 1’orogene
varisque qui résulte de la collision entre deux plaques lithosphériques majeures au cours du
Paléozoique : Gondwana au Sud et Laurussia au Nord. Cette collision résulte de la fermeture de
I’océan lapetus engendrant la collision de Laurentia et Baltica (e.g. Matte 2001; Ballevre et al.
2009, 2013, 2014; Kroner et Romer 2013; Franke et al. 2017). La chaine varisque ouest-européenne
s’étend sur pres de 5000 km de long et affleure aujourd’hui, entre autres, dans le Massif Ibérique, le
Massif Armoricain, la Cornouaille, le Massif Central, le bloc Corso-Sarde, les Ardennes, le Nord de
I’Allemagne et le Massif de Bohéme (Fig. 1.5). Au Paléozoique inférieur, ces deux plaques
lithosphériques sont séparées par 1’océan Rhéique, formé au Cambro-ordovicien. Selon des études
paléontologiques et paléomagnétiques (Cocks et Fortey 1982; Van der Voo 1983; Perroud 1985;
Paris et Robardet 1990, 1994), des blocs continentaux de faible extension sont soupgonnés entre ces
deux plaques. Ces blocs sont principalement rattachés a la marge Nord du Gondwana au début du
Paléozoique mais sont par la suite détachés du Gondwana et largement impliqués dans la formation
de la chaine. La plaque « Armorica » qui couvre une grande partie du Massif Armoricain constitue

un de ces blocs (e.g. Matte 2001; Kroner et Romer 2013; Ballevre et al. 2014; Franke et al. 2017).

La structuration de cet orogéne varisque reste encore largement débattue a 1’heure actuelle
en raison des difficultés a corréler différentes portions de chaine qui n’offrent pas de continuité
longitudinale entre elles (e.g. le Massif Ibérique est actuellement séparé du Massif Armoricain par

le Golfe de Gascogne). Cependant, la naissance de la chaine varisque pourrait résulter de deux
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zones de subduction de deux domaines océaniques a vergences opposées (e.g. Matte 1986 ; Ballevre
et al. 2013) ou d’une seule zone de subduction majeure liée a la fermeture de 1’océan rhéique et
dont la vergence est toujours discutée et dépasse de loin les objectifs de cette thése (e.g. .Kroner et

Romer 2013).

External thrust beit
and foredeep basin

Allochthonous terranes with
ophiolites and high-P rocks

Parautochthon

AL

Gondwana/peri-
L Gondwanan
' terranes; °
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Early Ordovician magmatism

Variscan foreland
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Algine Front
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Figure 1.5 Carte synthétique représentant la place du Massif Armoricain au sein de la chaine varisque ouest-européenne
avant 1’ouverture du Golfe de Gascogne. Les différentes teintes représentent les possibles corrélations des différents
domaines continentaux reconnus au sein de la chaine (Ballévre et al. 2014).

3.1 Structuration du Massif Armoricain

Dans le Massif Armoricain, trois domaines principaux sont reconnus, les domaines Nord (NAD),
Centre (CAD) et Sud (SAD) armoricain (Fig. 1.6). Ils sont séparés par deux zones de cisaillements
majeures d’échelle crustale : le cisaillement Nord Armoricain (NASZ) et le cisaillement Sud
Armoricain (SASZ, Gor¢ et Le Corre 1987; Gumiaux et al. 2004 a, 2004b; Jégouzo 1980; Watts et

Williams 1979;). Ces zones de cisaillement, orientés E-W a NW-SE, sont des décrochements
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dextres jalonnés de granites syn-cinématiques fixant I’age de la déformation au Carbonifere (e.g.

Berthé et al. 1979a, 1979b; Bernard-Griffiths et al. 1985a).

Deposits
Au qz type
Stb-Au qz type
Stb qz type
Sh-Sulfosalts without Stb
Sb-Sulfosalts & Au without Stb
Stb-Stratabound type

Stb-Gn type

Stb-Cin type

eocodooo0o >

Paleozoic sedimentary series Variscan metamorphic units

[1 Carboniferous Wl Eclogite bearing units 20
[ Cambrian-Devonian B8l High-pressure units %0%0 000
=" early Palaeozoic orthogneissiiidl Micaschists SO+
[ ] Neoproterozoic basement [ Migmatites =

Magmatism
Carboniferous granite
Il Mafic rocks

Figure 1.6 Carte synthétique représentant la place du Massif Armoricain au sein de la chaine varisque ouest-européenne
avant I’ouverture du Golfe de Gascogne. Les différentes teintes représentent les possibles corrélations des différents
domaines continentaux reconnus au sein de la chaine (Ballévre et al. 2014). LU : district Sb-Au de La Lucette, S :
district Sb-Au du Semnon-La Coéfferie, V : district Sb-(Au) de Vendée, Q : district Sb de Quimper-Cap Sizun CG :
district Au de Chateau-Gontier, P : district Au de Pontivy-Loudéac, L : granite de Lizio, PR : complexe de Pontivy-
Rostrenen, Pe : granite du Pertre et Cr : granite de Craon.

Le NAD est composé d’un socle néoprotérozoique affecté d’une déformation ductile cadomienne
(620-530 Ma) et seule une légere déformation fragile, concentrée le long de structures héritées,
affecte ce domaine durant la collision varisque (Brun et al. 2001; Gumiaux et al. 2004b). Le SAD
constitue une portion des zones internes de la chaine varisque et se compose essentiellement de
roches fortement métamorphiques (e.g. éclogites, schistes bleus, migmatites) présentant une intense
déformation ductile. L épaississement de ce domaine est suivi ensuite par une extension a partir de

310-300 Ma (Gapais et al. 1993, 2015; Gumiaux et al. 2004b). Trois unités tectono-

métamorphiques peuvent distinguées au sein du SAD : (1) des unités a haut grade métamorphique
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(HP-BT et HP-HT) comprenant notamment les schistes bleus de I’ile de Groix enregistrant des
conditions P-T comprises entre 1.4-1.8 GPa et 500-550°C (Bosse et al. 2002); (2) des unités
intermédiaires composées de micaschistes au faciés schistes vert a amphibolite (Bossiere 1988;
Triboulet et Audren 1988) et (3) des unités de haute température composées de migmatites, de
gneiss et de granitoides (0.8 GPa et 700-750°C, Jones et Brown 1990). La présence de complexes
ophiolitiques (e.g. complexes d’Audierne et de Champtoceaux, Figs. 1.5 et 1.6) et d’unités de HP-
BT (e.g. schistes bleus de Vendée et éclogites du Cellier et des Essarts, Figs. 1.5 et 1.6) suggérent la
présence d’une ou plusieurs sutures océaniques et d’au moins une zone de subduction (Ballévre et
al. 2009, 2013, 2014). De plus, un vestige de panneau plongeant (2 pendage NE) a ¢ét¢ mis en
¢vidence par tomographie sismique sous le CAD (Gumiaux et al. 2004¢). Le métamorphisme de
HP-BT enregistré est daté a environ 360 Ma (Bosse et al. 2000, 2005), et témoigne d’une
subduction continentale. Un épisode d’extension d’age Carbonifére supérieur, marqué par un
métamorphisme barrovien de type HT-MP, suit I’épaississement crustal dans le SAD (Gapais et al.

1993, 2015).

3.2 Le domaine Centre Armoricain (CAD)
Le CAD, qui constitue notre principale zone d’étude, est décrit ci-dessous.

Caracteéristiques lithologiques et stratigraphiques. La séquence stratigraphique commence
au Neéoprotérozoique, avec une série sédimentaire appelée « Briovérien ». Bien que les ages de
dépdts soient particulierement délicats a déterminer, ils s’étalent de la fin de I’Ediacarien : 635 Ma
au début du Cambrien : 540 Ma (Guerrot et al. 1992; Chantraine et al. 1994). Le Briovérien couvre
une grande majorité du domaine (Fig 1.6) et est constitué essentiellement d’une épaisse série
sédimentaire monotone d’origine détritique terrigene (Chantraine et al. 1983). Cette série est
organisée en séquences alternantes, enticres ou tronquées, de pélites, de gres, et de conglomérats.
Elle est interprétée comme le produit d’érosion de la chaine cadomienne plus au Nord (Le Corre
1977; Chantraine et al. 1994). Le Cambrien semble absent au sein du CAD, mais a sans doute été
plus probablement intégré au Briovérien (Guerrot et al. 1992). L’histoire de la sédimentation
paléozoique débute par le dépdt en discordance d’une série détritique discontinue, la Formation des
schistes de Montfort, attribuée a des dépots associés a des structures extensives de types blocs
basculés. Suit un dépdt d’échelle régionale d’alternances de gres et pélites ordoviciennes
(majoritairement représenté par la formation appelée « Gres Armoricain » de [’Ordovicien
inférieur). La sédimentation marine se poursuit durant le Silurien avec une abondance de sédiments
argileux/silteux noirs riches en matiére organique (ampélites). La sédimentation marine est continue

jusqu’au milieu du Dévonien avec des facies arénacés puis argilo-calcaires. Elle se caractérise
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ensuite durant le Dévonien supérieur par une légere régression (e.g. absence totale de dépot de cette
période dans la région de Laval), par des variations verticales et horizontales rapides avec une
érosion locale et par le début de I’individualisation de bassins d’extension plus locale et
indépendants (principalement bassins carboniféres de Laval et de Chateaulin) contenant en outre
des dépots carbonatés et continentaux. La sédimentation se restreint finalement a ces bassins, durant

tout le Carbonifére.

Plusieurs granitoides syn-tectoniques sont localisés le long de la branche nord du SASZ et datés a
ca. 315 Ma comme par exemple le granite de Lizio (316 = 1.3 Ma, Tartese et al. 2011) et le
complexe de Pontivy-Rostrenen (310.3 + 4.7 Ma et 316.7 + 2.5 Ma, Ballouard et al. 2017). Dans la
partie orientale du CAD, Dl’activit¢ magmatique felsique semble plus réduite que dans sa partie
occidentale puisque seuls deux granites affleurent (Fig. 3) : le granite peralumineux du Pertre (340
+ 2 Ma, Cocherie 2007) et le petit granite de Craon (320 Ma, Leutwein 1968). Ce dernier est un
monzogranite sub-leucocrate modérément alumineux avec des teneurs relativement élevées en Li,
Be et Sn (Chévremont, 1983) et est situé au coeur d’un district aurifére (Chateau-Gontier). Vers
I’Est, un granite non-affleurant est reconnu au niveau de Nozay, le long de la branche nord du
SASZ au nord de Nantes via la présence d’un métamorphisme de contact a andalousite dans les
schistes sus-jacents (Le Corre, 1978). A I’instar du NAD, le CAD est marqué par de nombreux
réseaux de dykes et sills de dolérites, intrusifs dans toutes les lithologies jusqu’au Dévonien

supérieur (Le Gall 1999).

Caracteristiques géométriques et structurales. Le CAD est délimité au sud par la branche
nord du SASZ et au nord par le NASZ (Fig. 1.6). La déformation du domaine est principalement
d’age Viséen et contemporaine du jeu dextre le long du SASZ (Gapais et Le Corre 1980;
Choukroune et al. 1983; Gumiaux et al. 2004a). Elle se caractérise essentiellement par des plis
droits avec des axes subhorizontaux d’orientation N90 a N120°. La flexure et la longueur d’onde de
ces plis (d’ordre plurikilométrique) sont contrélées par la formation du « Grés Armoricain »
(Gumiaux et al. 2004a; Le Corre 1978; Le Corre et al. 1991). Une schistosité¢ de plan axial est
associée a ces plis et les marqueurs de la déformation (les clastes dans les conglomérats par
exemple) indiquent une linéation d’étirement subhorizontale et parallele a I’axe de ces plis (Le
Théoff 1977; Le Corre 1978). Une augmentation de I’intensité de la déformation est observée vers
le Sud a proximité de la branche nord du CSA (Gapais et Le Corre 1980). Les plis droits sont
¢galement accompagnés d’une fracturation en systeme de petits décrochements dextres orientés
N150-N160° avec un décalage horizontal atteignant parfois 1000 m, et en systetme de

décrochements sénestres orientés N20-30° avec un décalage horizontal moindre de 100 a 200 m
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(Herrouin et al. 1989). A I’échelle crustale et régionale, un modele de déformation du CAD a été
propos¢ a partir d’'une analyse géostatistique des données de direction de schistosité et d’une
modélisation cinématique de la déformation finie (Gumiaux et al. 2004a, 2004b; Fig. 1.7). Dans ce
modele de cisaillement simple régional, la globalité du CAD est affectée par un cisaillement dextre
orient¢ N123°E compatible avec les rotations des axes de plis, de la schistosité et de grandes
structures héritées (e.g. Montagnes Noires ou branche Nord du CSA). Ces structures héritées de
I’orogenése cadomienne (e.g. Montagnes Noires) ou de 1’extension ordovicienne (e.g. branche nord
du SASZ; Gumiaux et al. 2004b) jouent également un rdle important au cours de la déformation

régionale en facilitant la localisation de la déformation (Gumiaux et al. 2004b).

/ ~
/ ~

sgs / . . ~
Conditions aux limites >~
choisies pour
la restauration _
/

~

moncontour

restauration par cisaillement senestre

restaurée

Limites actuelles du domaine est

centre armoricain

Figure 1.7 Restauration de la déformation de la partie orientale du CAD par un cisaillement simple senestre orienté
N123° (modifié d’aprés Gumiaux et al. 2004a).

3.3 Minéralisations Sb-Au du Massif Armoricain

Au sein du Massif Armoricain, de nombreux indices et gisements Sb-Au sont connus et
principalement répartis dans quatre districts principaux (Chauris et Marcoux 1994 ; Gloaguen et al
2016a) : le district de la Lucette (42 kt de Sb et 8.2 t de Au extraits, Guiollard 2009; Moyroud et al.
1979; Serment 1978), le district vendéen (18,8 kt de Sb extraits et ~ 11 kt de réserves estimées,
Blouin 1991; BRGM 1988; Marcoux et al. 1984; Moyroud et al. 1979), le district du Semnon-La
Coéfferie (500 t de Sb et ~ 45 kt de réserves estimées, BRGM 1987; Chauris et al. 1985; Gloaguen
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et al. 2016b; Moyroud et al. 1979), et le district de Quimper-Cap Sizun (890 t de Sb et ~ 5.2 kt de
réserves estimées, BRGM 1990; Fouquet 1980; Gorichon et Kerjean 1979; Moyroud et al. 1979).
Les deux plus gros districts en termes de ressources et de réserves en Sb sont localisés dans le CAD
(Fig. 1.6). Il existe également deux districts Au de dimensions moindres, ¢galement localisés dans
le CAD, qui sont les districts de Pontivy-Loudéac et de Chateau-Gontier (Fig. 1.6) et qui ont
seulement été exploités a 1’époque gallo-romaine (Vasquez-Lopez et al. 1985a, 1985b). Les
minéralisations Sb armoricaines se trouvent principalement au sein de structures filoniennes bien
qu’il existe une occurrence unique et stratiforme au sein du Massif Armoricain: le petit gisement
(1000 t) de Rosnoén situé dans le bassin de Chateaulin. Le district de la Lucette est localisé au sein
du bassin de Laval et est majoritairement représenté par un seul gisement de classe mondiale, la
mine éponyme de la Lucette (Laznicka 2010). Ce gisement est constitu¢ d’un essaim de filons
centimétrique a pluri-métrique orientés N30°E, localisé au cceur d’un anticlinal orient¢ N120°E, et
encaiss¢ au sein de greés et métapélites ordoviciens a siluriens (Chauris and Marcoux 1994; Serment
1978). Les veines quartzo-carbonatées contiennent principalement de la stibine, de 1’arsénopyrite,
de la pyrite, de I’or natif et de nombreux sulfosels. Le district de Vendée est constitué d’une
vingtaine de filons de taille et d’extension variable exploité jusqu’en 1992 (e.g. mine des Brouzils).
La minéralisation est majoritairement constituée de stibine et de quartz en remplissage de fentes de
tensions et de failles, encaissés au sein de schistes Briovérien a Cambrien (Marcoux et al. 1984). Le
district du Semnon-La Coéfferie est caractérisé par une minéralisation a berthiérite, stibine et or
natif dans des veines quartzo-carbonatées encaissés au contact entre des dykes de dolérites et des
schistes Ordovicien inférieur (Chauris et al. 1985). Ce district fait I’objet de 3 articles publiés et
soumis dans ce présent manuscrit, et sera détaillé et discuté de nombreuses fois dans les parties
suivantes. Enfin, le district de Quimper-Cap Sizun est le seul district situé dans la partie occidentale
du Massif Armoricain. Il consiste en des veines de quartz et de stibine, avec localement des
sulfosels, encaissées au sein de granitoides Ordovicien et Carboniféres (Fouquet 1980). Les
minéralisations sont spatialement proches de zones de cisaillements majeurs (Chauris et al. 1977,
Chauris et Marcoux 1994). Une position externe des filons a stibine par rapport aux granites
varisques a ¢été suggérée dans le district de Quimper-Cap Sizun (Chauris et Guigues 1969; Fouquet
1980; Chauris et Marcoux 1994) ainsi qu’un lien avec le volcanisme cambro-trémadocien dans le
district vendéen (Marcoux et al. 1984). Ceci peut suggérer une pré-concentration de I’antimoine
anté-varisque ainsi qu’une remobilisation par les éveénements magmatiques et hydrothermaux tardi-
varisques (Chauris et Marcoux 1994). De plus, Chauris (1977) et Chauris et Marcoux (1994)
évoquent une forte concentration des indices a Sb a I’est du Massif Armoricain. Cette dissymétrie
pourrait étre liée a un niveau d’érosion moins prononcé a I’est qu’a I’ouest (e.g. Fouquet 1980).

L’¢érosion serait alors responsable de la rareté des gisements d’antimoine a I’ouest (Chauris et
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Marcoux 1994). Les principales caractéristiques de tous les indices antimoniféres du Massif
Armoricain ainsi que leur localisation sont référencées au sein de 1’Annexe 1 a la fin de ce

manuscrit.
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Analyse spatiale : reexamen des
facteurs géologiques controlant la
localisation des gisements a Sb-Au
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Résumé en francais de ’article #1

Le Massif Armoricain était 1’un des plus grands producteurs mondiaux de 1’antimoine au
début du 20°™ siécle. Cependant, les facteurs géologiques qui contrdlent la localisation de ces
gisements a travers le Massif Armoricain restent, aujourd’hui, encore mal contraints. Dans cet
article, nous présentons des données de terrain au sein de notre cas d’étude, le district a or-
antimoine du Semnon, et nous avons effectué¢ une analyse statistique spatiale en utilisant un logiciel
de Systéme d’Information Géographique, des données géologiques et cartographiques ainsi que des
données géophysiques. L’analyse spatiale montre que les gisements d’antimoine sont spatialement
corrélés avec des zones a forte densité et relativement magnétiques. Cela pourrait indiquer la
présence de corps mafique a ultra-mafique en profondeur, ce qui est suggéré par les nombreuses
occurrences de dykes et sills doléritiques a travers la région. La future prospection miniere pour
I’antimoine devrait se focaliser sur ces zones denses et magnétiques qui couvrent environ 18 % de
la surface du Massif Armoricain. Les liens entre les gisements d’antimoine et les intrusions
mafiques ont déja été reconnu ailleurs dans la chaine varisque ouest-européenne, ce qui pourrait étre

un métallotecte dans la prospection de I’antimoine au sein d’orogenes.
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ABSTRACT

The Variscan Armorican belt was the World leading producer
of antimony at the beginning of the twentieth century. How-
ever, geological controls on the deposits remain uncon-
strained. Here, we illustrate the field setting of
mineralisations and perform a statist