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I. Introduction 

Cette pƌeŵiğƌe paƌtie seƌt d͛iŶtƌoduĐtioŶ gĠŶĠƌale pƌĠseŶtaŶt les gĠŶĠƌalitĠs suƌ les différents 

processus impliqués dans la formation des gisements de sulfures magmatiques, depuis la ĐƌĠatioŶ d͛uŶ 

ŵagŵa paƌ fusioŶ du ŵaŶteau, jusƋu͛au dĠpôt des ŵiŶĠƌauǆ eŶƌiĐhis eŶ ĠlĠŵeŶts d͛iŶtĠƌġt 

économique (I.1). Dans une seconde partie (I.2), une revue des gisements de sulfures magmatiques 

est présentée, décrivant les grandes différences entre plusieurs gisements, particulièrement vis-à-vis 

de leur contenu en métaux. Le partage des métaux entre liquide sulfuré et liquide silicaté est abordé 

dans une troisième partie (I.3), pƌĠseŶtaŶt les gĠŶĠƌalitĠs du paƌtage aiŶsi Ƌu͛uŶe ƌeǀue des diffĠƌentes 

études expérimentales existantes pour la détermination des coefficients de partage. Enfin, le contexte 

gĠologiƋue de la ƌĠgioŶ de Noƌil͛sk-Talnakh, porteuse d͛uŶ des plus importants gisements de sulfures 

magmatiques (Ni, Cu, Pd, Pt) est présenté (I.4), aǀaŶt d͛aďoƌdeƌ les pƌoďlĠŵatiƋues et oƌigiŶalitĠs de 

cette étude (I.5). 

I.1. Gisements de Ni-Cu-PGE d’oƌigiŶe magmatique 

UŶ giseŵeŶt ŵĠtallifğƌe est uŶe ĐoŶĐeŶtƌatioŶ ĠĐoŶoŵiƋueŵeŶt ƌeŶtaďle d͛uŶe ou plusieuƌs espğĐes 

métalliques (fer, nickel, cuivre, platine, or, etc.) produites grâce à différents processus géologiques, 

pouǀaŶt ġtƌe d͛oƌdƌe sĠdiŵeŶtaiƌe, hǇdƌotheƌŵal, ŵĠtaŵoƌphiƋue ou ŵagŵatiƋue (Misra, 2000; 

Robb, 2005; Jébrak and Marcoux, 2008; Cuney, 2016). DaŶs tous Đes Đas, la ĐoŵpƌĠheŶsioŶ d͛uŶ 

gisement métallifère passe par la compréhension de trois grandes étapes : (i) déterminer la source des 

métaux, généralement présents en faible concentration dans un volume important, (ii) déterminer le 

mode de transport des métaux de la source au dépôt, et (iii) déterminer les mécanismes 

d͛eŶƌiĐhisseŵeŶt et de ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶgeŶdƌaŶt la foƌŵatioŶ d͛uŶ dĠpôt eŶ un volume généralement 

restreint (Robb, 2005; Jébrak and Marcoux, 2008). Un gisement sera qualifié de gisement magmatique 

loƌsƋue les diffĠƌeŶts pƌoĐessus à l͛oƌigiŶe de sa foƌŵatioŶ soŶt d͛oƌdƌe puƌeŵeŶt ŵagŵatiƋue ;fusioŶ 

de ƌoĐhes, ĐƌistallisatioŶ de ŵagŵa, iŵŵisĐiďilitĠ de liƋuides, etĐ.Ϳ. L͛appoƌt de l͛eǆpĠƌiŵeŶtatioŶ eŶ 

conditions magmatiques aide à comprendre et quantifier les différents processus impliqués dans la 

formation de ces gisements. 

Chaque substance minérale va préférentiellement être rencontrée au sein de certains types de 

magmas et donc de roches eŶ foŶĐtioŶ de leuƌs ĐoŶditioŶs d͛ĠƋuiliďƌe, et de leurs affinités chimiques 

(Misra, 2000; Robb, 2005; Jébrak and Marcoux, 2008; Cuney, 2016). Les éléments sidérophiles et 

chalcophiles (éléments du groupe du platine (PGE), nickel, cuivre, chrome) sont essentiellement 

associés avec des roches magmatiques mafiques à ultramafiques tandis que les éléments lithophiles 

(lithium, terres rares (REE), uranium, tungstène) sont plutôt en association avec des roches felsiques 

ou alcalines (Robb, 2005; Jébrak and Marcoux, 2008; Naldrett, 2011; Cuney, 2016). 
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Dans ce travail de thèse, le cas des gisements de sulfures magmatiques enrichis en Ni-Cu-PGE et 

associés aux magmas mafiques et ultramafiques sera traité. 

La formation de ces gisements dépend de plusieurs processus magmatiques (Figure I-1) : (i) la genèse 

d͛uŶ ŵagŵa ŵafiƋue ou ultƌaŵafiƋue eŶƌiĐhi eŶ ŵĠtauǆ ĠĐoŶoŵiƋueŵeŶt iŶtĠƌessaŶts paƌ fusioŶ du 

manteau, (ii) le transport de ce magma dans la lithosphère, (iii) la saturation en sulfures, (iv) 

l͛eŶƌiĐhisseŵeŶt de Đes phases, et (v) la concentration dans un volume restreint (Barnes and Maier, 

1999; Naldrett, 2004; Arndt et al., 2005; Robb, 2005; Jébrak and Marcoux, 2008; Naldrett, 2011; 

Mungall, 2014; Barnes et al., 2016; Le Vaillant et al., 2018). 

 

Figure I-1: Schéma simplifié du processus de formation d'un gisement de sulfures magmatiques, modifié d’après Mungall 

(2014). 

I.1.1. La source mantellique 

Les gisements de sulfures magmatiques se forment généralement à partir des magmas mafiques à 

ultramafiques issus de la fusion du manteau supérieur (Misra, 2000; Barnes et al., 2016). Le taux de 

fusioŶ du ŵaŶteau ǀa ĐoŶtƌôleƌ l͛eŶƌiĐhisseŵeŶt du magma produit en métaux, et particulièrement en 

éléments du groupe du platine (PGE). Dans le manteau supérieur, ces éléments sont contenus au sein 

de sulfuƌes ou d͛alliages ŵĠtalliƋues (Lorand, 1990; Barnes and Maier, 1999; Arndt et al., 2005; 

Mungall and Naldrett, 2008; Naldrett, 2011; Lorand and Luguet, 2016), un fort taux de fusion est 
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nécessaire pour fondre complètement ces phases et donc enrichir le magma en éléments sidérophiles 

et chalcophiles (Figure I-2). 

 

Figure I-2: a. Evolution de la composition du liquide produit en fonction du taux de fusion du manteau. cpx : clinopyroxène, gt: 

grenat, ol : olivine, opx : orthopyroxène. b. Evolution générale de la concentration des éléments en fonction du taux de fusion 

du manteau. La flèche « fusion des sulfures » indique la disparition totale de ceux-ci. ModifiĠ d’apƌğs Arndt et al. (2005). 

La Figure I-2 a. montre l͛ĠǀolutioŶ de la composition du magma produit en fonction du taux de fusion 

partielle, ainsi que les minéraux silicatés qui fondent (Arndt et al., 2005; Mungall, 2014). La fusion 

totale des sulfuƌes a lieu seuleŵeŶt à paƌtiƌ de ϮϬ % de fusioŶ paƌtielle, liŵitaŶt l͛eŶƌiĐhisseŵeŶt 

maximal en éléments sidérophiles et chalcophiles aux magmas picritiques tholéiitiques et 

komatiitiques. La Figure I-2 b. représente la concentration des éléments libérés dans le magma par 

rapport au taux de fusion. Les éléments lithophiles incompatibles (LILE, HFSE, LREE) vont être relâchés 

dans le magma dès les premiers pourcentages de fusion. Les éléments chalcophiles et sidérophiles (Ni, 
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Cu, PGE), vont être enrichis graduellement dans le liquide pendant la fusion des minéraux porteurs de 

ces éléments (i.e. les sulfures et alliages), et brutalement lorsque la fusion de ces phases sera complète 

(taux de fusion > 20 %). Cet enrichissement rapide sera plus marqué pour les éléments chalcophiles et 

sidérophiles les plus incompatibles tels que le cuivre et le platine. Au contraire, les éléments 

chalcophiles et sidérophiles les plus Đoŵpatiďles, Đoŵŵe le ŶiĐkel et l͛iƌidiuŵ paƌ eǆeŵple, ne seront 

pas totalement libérés dans le liquide siliĐatĠ, Đaƌ eŶĐoƌe pƌĠseŶts daŶs l͛oliǀiŶe ƌĠsiduelle (Figure I-2 

b.). 

La nécessité de fort taux de fusion partielle pour enrichir le magma en éléments chalcophiles et 

sidérophiles explique pourquoi les gisements de sulfures magmatiques sont essentiellement associés 

à des roches mafiques à ultramafiques, telles que les picrites et les komatiites (Figure I-2 a, Arndt et 

al., 2005; Mungall and Naldrett, 2008). 

I.1.2. La saturation en sulfures 

Le magma ainsi produit va servir de moyen de transport pour les éléments métalliques, celui-ci va 

pouǀoiƌ ƌeŵoŶteƌ daŶs la Đƌoûte et s͛aĐĐuŵuleƌ, formant des chambres magmatiques, ou des réseaux 

de sills et de dykes (Barnes et al., 2016, et références internes). Les éléments métalliques sont 

généralement transportĠs dissous daŶs le liƋuide siliĐatĠ, taŶt Ƌue Ŷ͛est pas atteiŶte la satuƌatioŶ eŶ 

sulfuƌes, Đ͛est-à-dire l͛appaƌitioŶ d͛uŶ liƋuide sulfuƌĠ iŵŵisĐiďle (Mavrogenes aŶd O͛Neill, ϭϵϵϵ; 

Robertson et al., 2015). En effet, un liquide silicaté peut contenir une quantité de soufre dissous 

limitée, qui, si elle est dépassée, va produire la formation de sulfures ou de sulfates (en fonction des 

ĐoŶditioŶs d͛oǆǇdoƌĠduĐtioŶͿ. Cette quantité de soufre qui peut être dissoute dans le liquide silicaté à 

saturation en sulfures est appelée SCSS (« Sulfur Content at Sulfide Saturation »). La SCSS est 

dépendante de la composition du magma et des ĐoŶditioŶs d͛oǆǇdoƌĠduĐtioŶ, autƌeŵeŶt dit de la 

fugaĐitĠ d͛oxygène : fO2 (Jugo, 2009). 

Pour une composition donnée (basaltique par exemple, courbe noire de la Figure I-3, Jugo, 2009) la 

quantité de soufre pouvant être dissous dans le liquide silicaté augmente avec la fO2, Đ͛est la zoŶe de 

transition entre le soufre dissous sous forme S2- (sulfure) et S6+ (sulfate). Dans cette zone, les deux 

espèces du soufre coexistent, le rapport S6+/S2- augmentant avec la fO2. Pour pouvoir ségréger un 

liquide sulfuré, un magma doit donc contenir une quantité de S supérieur à la SCSS, et se trouver dans 

les conditions de stabilité de S2- (< QFM+2, Figure I-3). En conditions plus oxydantes que QFM+2, S6+ 

deǀieŶt l͛espğĐe doŵiŶaŶte daŶs le liƋuide siliĐatĠ, la quantité de soufre pouvant être dissous est 

maximale, et le liƋuide sulfuƌĠ Ŷ͛est plus staďle, l͛aŶhǇdƌite ŵagŵatiƋue ĠtaŶt la phase eŶ ĠƋuiliďƌe 

avec le liquide silicaté, on parle donc de SCAS (« Sulfur Content at Anhydrite Saturation »). 
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Figure I-3: Solubilité du soufre dans le verre silicaté en fonction de la fO2. SCSS : Concentration en soufre à saturation en 

sulfures. SCAS : Concentration en soufre à saturation en anhydrite. Les données de Carroll and Rutherford, (1985; 1987) sont 

pour des liquides trachyandésitiques hydratés à 1025 °C et 200 MPa, celles de Jugo et al. (2005) pour des liquides basaltiques 

anhydres à ϭϯϬϬ °C et ϭ GPa. ModifiĠ d’apƌğs Jugo (2009). 

Les études expérimentales ont mis en évidence que la SCSS est dépendante de plusieurs paramètres, 

dont la pression qui possède un rôle majeur : une baisse de pression va entrainer une augmentation 

de la SCSS ;MaǀƌogeŶes aŶd O͛Neill, ϭϵϵϵͿ. La température possède un effet inverse sur la solubilité 

du soufre, qui est cependant, plus faible que celui de la pression (Mavrogenes and O͛Neill, ϭϵϵϵ; AƌŶdt 

et al., 2005). Un magma saturé en sulfures qui remonte au sein de la croûte (baisse de pression et de 

température) aura donc tendance à dissoudƌe les sulfuƌes Ƌu͛il ĐoŶtieŶt, taŶdis Ƌu͛uŶ ŵagŵa sous-

saturé en sulfures dans sa zone source sera de plus en plus sous-saturé en sulfures durant sa remontée 

dans la croûte (Arndt et al., 2005). ÉgaleŵeŶt, la ĐƌistallisatioŶ d͛uŶ liƋuide iŵpliƋue uŶe ďaisse de la 

SCSS ;O͛Ŷeill aŶd MaǀƌogeŶes, ϮϬϬϮ; Li aŶd RipleǇ, ϮϬϬϱͿ, ainsi un magma qui refroidit et cristallise 

sera plus favorable à la ségrégation de sulfures. Les processus qui peuvent amener le magma à 

atteindre la saturation en sulfures sont donc le refroidissement et la différentiation du magma, le 

ŵĠlaŶge des ŵagŵas, l͛assiŵilatioŶ de ƌoĐhes eŶĐaissaŶtes ƌiĐhes eŶ siliĐe, ou l͛assiŵilatioŶ de ƌoĐhes 

riches en soufre (Naldrett, 1999; Naldrett, 2004; Arndt et al., 2005; Ripley and Li, 2013). En particulier, 

l͛appoƌt de soufƌe eǆteƌŶe est l͛uŶ des pƌoĐessus les plus souǀeŶt ĠǀoƋuĠs daŶs la littĠƌatuƌe eŶ 

métallogénie pour atteindre la saturation en sulfures dans les magmas en conditions crustales, car 

Đ͛est le ŵĠĐaŶisŵe le plus effiĐaĐe pouƌ atteiŶdƌe d͛iŵpoƌtaŶtes sursaturations en sulfures qui 

caractérisent la majorité des gisements de sulfures magmatiques (Naldrett, 2004). 
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En effet, durant la remontée et le stationnement dans la croûte, le magma peut interagir avec les 

diffĠƌeŶtes foƌŵatioŶs Ƌu͛il tƌaǀeƌse, et aiŶsi s͛eŶƌiĐhiƌ eŶ ĐeƌtaiŶs ĠlĠŵeŶts et/ou modifier son état 

d͛oǆǇdatioŶ (Iacono-Marziano et al., 2017). Des magmas qui traversent des formations porteuses de 

soufre (niveaux sulfurés, évaporites), pourront aloƌs s͛eŶƌiĐhiƌ en S et potentiellement créer un liquide 

sulfuré. Si le magma est assez chaud pour dissoudre une formation riche en sulfures, une augmentation 

de S dissous sous forme S2- pourra se produire, la limite maximale de concentration en soufre à 

saturation en sulfures (SCSS) du liquide silicaté sera dépassée, ségrégeant alors du liquide sulfuré. 

DaŶs le Đas d͛uŶe assiŵilatioŶ de sulfates, le magma verra son contenu en soufre (S6+) augmenter. Dans 

ce cas de figure par contre, la fugacité d͛oxygène du magma va également augmenter, et les sulfures 

pourraient ne plus être stables au profit des sulfates (Iacono-Marziano et al., 2017). 

I.1.3. Le transport des gouttelettes de liquide sulfuré et le dépôt 

L͛eǆsolutioŶ ;ou sĠgƌĠgatioŶͿ d͛uŶ liƋuide sulfuƌĠ se tƌaduit paƌ l͛appaƌitioŶ de gouttelettes sulfuƌĠes 

au sein du liquide silicaté. La quantité et la taille de ces gouttelettes va varier avec la concentration en 

soufƌe du ŵagŵa au ŵoŵeŶt de l͛eǆsolutioŶ, uŶe foƌte teŶeuƌ eŶ soufƌe, laƌgeŵeŶt supĠƌieuƌe à la 

SCSS, va produire une plus grande quantité de liquide sulfuré (Robertson et al., 2015). Ces gouttelettes 

de liquide sulfuré peuvent se déplacer indépendamment ou non du liquide silicaté, et migrer à travers 

les minéraux silicatés du magma ou des roches encaissantes (Chung and Mungall, 2009; Robertson et 

al., 2015; Barnes et al., 2017b). 

Plusieurs paramètres inhérents au liquide silicaté peuvent influer sur la bonne qualité du transport, la 

pƌĠseƌǀatioŶ, le ƌegƌoupeŵeŶt ou l͛ĠĐlateŵeŶt des gouttelettes de liƋuide sulfuƌĠ (Robertson et al., 

2015; Barnes et al., 2016), impactant directement la qualité du gisement de sulfures. Comme déjà 

mentionné, les variations de paramètres physicochimiques engendrant une augmentation de la 

solubilité du soufre dans le magma (baisse de la pression, appauvrissement en silice), provoquera la 

dissolution progressive des gouttelettes sulfurées ;MaǀƌogeŶes aŶd O͛Neill, ϭϵϵϵ; AƌŶdt et al., ϮϬϬϱͿ. 

D͛autƌes paramètres, purement mécaniques, peuvent également affecter le transport et la taille des 

gouttelettes tels Ƌue la ǀisĐositĠ du ŵagŵa et la tuƌďuleŶĐe de l͛ĠĐouleŵeŶt Ƌui peuǀeŶt dĠsiŶtĠgƌeƌ 

la structure des gouttelettes (Robertson et al., 2015). Ceci provoque une diminution de la taille de 

celles-ci ainsi Ƌu͛uŶ ĠpaƌpilleŵeŶt daŶs le liƋuide siliĐatĠ. 

Néanmoins, les gouttelettes de liquide sulfuré possèdent une densité plus importante que celle du 

liƋuide siliĐatĠ, iŵpliƋuaŶt Ƌu͛elles auƌoŶt gĠŶĠƌaleŵeŶt teŶdaŶĐe à se ĐoŶĐeŶtƌeƌ et s͛aĐĐuŵuleƌ eŶ 

base des chambres ou des conduits magmatiques (Barnes and Maier, 1999; Naldrett, 2004; Naldrett, 

2011; Mungall, 2014). Cette aĐĐuŵulatioŶ de liƋuide sulfuƌĠ peut ġtƌe ƌetƌouǀĠe à la ďase de l͛iŶtƌusioŶ 

magmatique, ou bien migrer isolément dans les roches encaissantes sous-jacentes (Barnes et al., 2016; 
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Barnes et al., 2017a). Si le liquide sulfuré est piégé, généralement par un piège structural, il peut 

refroidiƌ et Đƌistalliseƌ d͛uŶe façoŶ iŶdĠpeŶdaŶte du ŵagŵa et foƌŵeƌ des sulfuƌes ŵassifs (Barnes and 

Maier, 1999; Naldrett, 2004; Naldrett, 2011; Mungall, 2014). Plus l͛aĐĐuŵulatioŶ seƌa iŵpoƌtaŶte et 

localisée, plus le gisement aura un potentiel économique important (Naldrett, 2004; Naldrett, 2011; 

Barnes et al., 2016). 

Deuǆ faĐteuƌs liĠs soŶt doŶĐ tƌğs iŵpoƌtaŶts daŶs la foƌŵatioŶ d͛uŶ giseŵeŶt de sulfures 

ŵagŵatiƋues, ;ϭͿ le tiŵiŶg de la satuƌatioŶ eŶ sulfuƌes daŶs le ŵagŵa ;et le Đas ĠĐhĠaŶt de l͛appoƌt 

en soufre externe), et (2) le partage des éléments économiquement intéressants dans le liquide 

sulfuré. 

 (1) Un magma qui sera saturé en sulfure tôt durant son transport dans la croûte ne pourra pas 

donner de gisement exploitable (Arndt et al., 2005) : les sulfuƌes pouƌƌaieŶt s͛aĐĐuŵuleƌ à des 

pƌofoŶdeuƌs iŶaĐĐessiďles pouƌ l͛eǆploitatioŶ ŵiŶiğƌe, ou, se dĠstaďiliseƌ ultĠƌieuƌeŵeŶt sous l͛effet 

d͛uŶ ĐhaŶgeŵeŶt des ĐoŶditioŶs du ŵilieu. 

 (2) Les différents métaux économiquement intéressants possèdent soit un comportement 

ĐhalĐophile ;affiŶitĠ aǀeĐ le SͿ ou sidĠƌophile ;affiŶitĠ aǀeĐ le FeͿ. AiŶsi, loƌs de la foƌŵatioŶ d͛uŶ liƋuide 

sulfuré, ces métaux vont préférer s͛assoĐieƌ au liquide sulfuré plutôt que de rester dissous dans le 

liquide silicaté (Kiseeva et al., 2017). On parle alors de partage des métaux entre les liquides sulfuré et 

silicaté (noté ܦெ௦௨/௦
). Ce partage va être dépendant des paramètres physicochimiques du magma 

;teŵpĠƌatuƌe, fugaĐitĠ d͛oxygène, fugacité de soufƌe, ĐoŵpositioŶ ĐhiŵiƋue de l͛uŶ et l͛autƌe des 

liquides, etc.), et ǀa ĐoŶditioŶŶeƌ l͛eŶƌiĐhisseŵeŶt du liƋuide sulfuƌĠ eŶ ŵĠtauǆ d͛iŶtĠƌġts, et doŶĐ de 

la qualité du gisement. Étudier ce partage, permettra donc de connaitre dans quelles conditions le 

liquide sulfuré sera le plus enrichi en éléments métalliques. 

I.2. Formation des gisements de sulfures magmatiques 

Les gisements de sulfures magmatiques de Ni-Cu-PGE se forment donc par ségrégation et 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶ d͛uŶ liƋuide sulfuƌĠ à paƌtiƌ d͛uŶ ŵagŵa ŵafiƋue à ultƌaŵafiƋue (Naldrett, 2004; Arndt 

et al., 2005; Barnes et al., 2016). Lors de la ségrégation, les éléments économiquement intéressants 

(Ni, Cu, PGE, etc.) se partagent entre les liquides sulfuré et silicaté. Ces gisements sont peu nombreux 

(entre 30 et 40 localités, Naldrett, 2011), répartis inégalement sur la surface du globe, mais existent 

sur tous les continents (Canada, Afrique du Sud, Sibérie, Australie, Chine, Figure I-4). 
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Figure I-4: Distribution mondiale des plus importants gisements de sulfures magmatiques. Les noms de chaque gisement 

correspondant aux numéros sont explicités dans le Tableau I-1. D’apƌğs Naldrett (2004). 

Ils sont classés en deux ensembles en fonction de leur teneur en métaux, le premier groupe 

correspondant aux gisements riches en métaux de base (Ni et Cu, Tableau I-1, Figure I-5), et le second 

aux gisements enrichis en métaux précieux (PGE, Tableau I-1, Figure I-5). Naldrett (2004) classe les 

différents gisements en fonction de leur caractéristiques pétrotectoniques (Tableau I-1). L͛assoĐiatioŶ 

de ces gisements avec des environnements de rifting continental ou intra-cratonique et avec des 

magmas komatiitiques à tholéiitiques suggğƌe Ƌu͛ils soŶt foƌŵĠs paƌ des processus magmatiques 

simples (section I.1.1). Néanmoins, le faible nombre de gisements, leurs différentes conditions de 

mises en place, ainsi que les différences dans les minéralisations et dans les roches intrusives associées 

indiquent une complexité de processus conduisant à leur formation (Arndt et al., 2005; Jébrak and 

Marcoux, 2008; Arndt et al., 2010). En particulier, le dĠďat est toujouƌs ouǀeƌt ƋuaŶt à la ĐapaĐitĠ d͛uŶ 

ŵagŵa d͛oƌigiŶe ŵaŶtelliƋue de foƌŵeƌ uŶ giseŵeŶt de sulfuƌes ŵagŵatiƋues, saŶs l͛oĐĐuƌƌeŶĐe 

d͛iŶteƌaĐtioŶs avec les roches encaissantes lors de sa remontée (Arndt et al., 2005). 
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Tableau I-1: Classification pétrotectonique des gisements de sulfures magmatiques. * Les numéros correspondent à la Figure I-4. D’apƌğs Naldrett (2004). 

 

Type de gisement Magmatisme lié Age Contexte tectonique

1 = Ceinture de roche verte de Wiluna-Norseman 

(a.Kambalda, b. Mt Keith, c. Perseverance, etc.)

Archéen

2 = Abitibi Archéen

3 = Zimbabwe Archéen

4 = Thompson Paléoprotérozoïque

5 = Raglan Paléoprotérozoïque

6 = Noril 'sk Pharérozoïque

7 = Duluth Néoprotérozoïque

8 = Muskox Néoprotérozoïque

9 = Insizwa Pharérozoïque Rifting de marge continentale

10 = Wrangelia Pharérozoïque Rifting d'arc insulaire

Ferropicrite 11 = Pechenga Mésoprotérozoïque Rifting de marge continentale

Anorthosite-Granite-Troctolite 12 = Voisey's Bay Néoprotérozoïque Rift

13 = Montcalm Archéen Ceintures de roches vertes (rift?)

14 = Jinchuan Mésoprotérozoïque Rifting de marge continentale

15 = Niquelandia Mésoprotérozoïque Rifting continental

16 = Moxie Pharérozoïque

17 = Aberdeenshire Gabbros Pharérozoïque

18 = Rona Pharérozoïque

19 = Acoje Pharérozoïque Ceinture d'ophiolite (océanique)

Magma formé par un impact météoritique 20 = Sudbury Mésoprotérozoïque Impact météoritique

21 = Bushveld (a. Merensky Reef, b. UG-2, c. Platreff) Paléoprotérozoïque Intra-cratonique

22 = Stil lwater (J-M Reef) Archéen Non déterminé

23 = Great Dyke Archéen Rift intra-cratonique

24 = Munni Munni Archéen Intra-cratonique ?

25 = Penikat, Protimo Paléoprotérozoïque

26 = East Bull Lake, River Valley Paléoprotérozoïque

27 = Skaergaard (Platinova), Cap Edvard Holm Pharérozoïque

28 = Sonju Lake Néoprotérozoïque

29 = Coldwell Néoprotérozoïque

30 = Lac des Iles Archéen Non déterminé

31 = Longwoods Pharérozoïque

32 = Volkovsky Pharérozoïque
Magma mafique calc-alcalin

Ni-Cu

PGE

Magma type U, légère proportion de magma 

tholéiitique

Province et Gisements*

Ceintures de roches vertes (rift?)

Rifting de marge continentale

Rift (jonction triple)

Orogène (compressif)

Picrite-Tholéiite

Trappe basaltique

Komatiite

Rift (jonction triple)

Rifting de marge continentale

Orogène (arc insulaire)

Magma type U et tholéiitique

Magma tholéiitique
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Figure I-5: Diagramme ternaire des gisements de sulfures magmatiques en fonction de leur concentration relative en Ni, Cu et 

PGE. D’apƌğs Naldrett, (2011). 

Parmi ces gisements, les plus grosses réserves de nickel appartiennent aux giseŵeŶts de Noƌil͛sk et de 

SudďuƌǇ ;Noƌil͛sk : plus de 23 millions de tonnes de Ni ; Figure I-6 a.). Pour les ressources en PGE, le 

Bushveld est le plus gros producteur (plus de 65 000 tonnes, Figure I-6 b.). En ce qui concerne le 

giseŵeŶt de Noƌil͛sk, la teŶeuƌ eŶ PGE ;plus de ϭϮ 000 tonnes) est remarquablement élevée, alors que 

Đes ŵĠtauǆ Ŷe soŶt eǆploitĠs Ƌu͛eŶ sous-produits à partir des sulfures (Naldrett, 2004). 

 

Figure I-6: Diagramme de concentration du nickel (a.) et des PGE, tous confondus (b.), en fonction de la production et des 

ressources des différents gisements du Tableau I-1. Les droites obliques et les valeurs représentent la quantité de Ni (en 

millions de tonnes) et de PGE (en tonnes) contenue dans le giseŵeŶt ;pƌoduit de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ et des ƌessouƌĐesͿ. D’apƌğs 

Naldrett (2004). 

Le nickel et le cuivre sont des éléments chalcophiles, les éléments du groupe du platine sont considérés 

comme éléments sidérophiles, et possèdent tous une affinité avec la phase sulfurée en comparaison 

avec la phase silicatée. Cependant les éléments sidérophiles semblent être plus compatibles avec le 

liquide sulfuré Ƌue les ĠlĠŵeŶts ĐhalĐophiles. Cette ĐoŵpatiďilitĠ s͛eǆpƌiŵe paƌ le ďiais du ĐoeffiĐieŶt 
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de partage (section suivante I.3Ϳ, plus Đe deƌŶieƌ est ĠleǀĠ, plus l͛ĠlĠŵeŶt auƌa teŶdaŶĐe à se 

concentrer dans la phase sulfurée (Lorand and Luguet, 2016; Kiseeva et al., 2017). Ainsi, dans les 

pƌeŵieƌs stades de ĐƌĠatioŶ d͛uŶ liƋuide sulfuƌĠ, les ĠlĠŵeŶts plus Đoŵpatiďles ;gĠŶĠƌaleŵeŶt les 

platinoïdes) vont immédiatement enrichir le liquide sulfuré, et, au fur à mesure que la quantité de 

liquide sulfuré augmente, voir leur concentration « diminuer » par dilution (Mungall and Naldrett, 

2008). Au contraire, les éléments moins compatibles (Ni et Cu, par exemple) vont enrichir le liquide 

sulfuré plus lentement. De ce fait, les plus gros volumes de liquides sulfurés doivent être plus riches 

en Ni et Cu (cas de Sudbury), alors que les plus petits volumes doivent être plus riches en platinoïdes 

(cas du Bushveld). Le giseŵeŶt de Noƌil͛sk est siŶgulieƌ, Đaƌ eŶƌiĐhi à la fois eŶ ŵĠtauǆ de ďase et eŶ 

métaux nobles (Figure I-5, Figure I-6). 

I.3. Les coefficients de partage 

Le paƌtage des ŵĠtauǆ eŶtƌe liƋuide sulfuƌĠ et liƋuide siliĐatĠ est eǆpƌiŵĠ paƌ le ďiais d͛uŶ coefficient 

de partage de Nernst (ܦெ௦௨/௦
), défini par le rapport de concentration massique du ŵĠtal d͛iŶtĠƌġt 

entre les deux phases considérées (équation I.1). 

ெ௦௨/௦ܦ  = ெ௦ܥெ௦௨ܥ  I.1 

Avec ܥெ௦௨  la concentration massique (en wt.%) du métal M dans le liquide sulfuré et ܥெ௦  la 

concentration massique dans le liquide silicaté. Ces coefficients de partage sont généralement liés à 

uŶe ƌĠaĐtioŶ d͛ĠĐhaŶge du métal entre le liquide sulfuré et le liquide silicaté (équations I.2 et I.3), en 

faisant intervenir des espèces chimiques métal-oxygène dans le liquide silicaté (ܱܯ/ଶ௦) et métal-

sulfure dans le liquide sulfuré (ܵܯ/ଶ௦௨), liées préférentiellement par liaisons covalentes (Lorand and 

Luguet, 2016). Les approches diffèrent selon les auteurs (Brenan et al., 2016; Kiseeva et al., 2017, et 

références internes), considérant un équilibre avec la phase gazeuse (O2, S2) ou avec un équilibre 

faisant intervenir un échange avec le fer (FeO, FeS). Généralement des équilibres simples sont 

ĐoŶsidĠƌĠs, saŶs ĐhaŶgeŵeŶt d͛Ġtat de ǀaleŶĐe de l͛ĠlĠŵeŶt au Đouƌs de la ƌĠaĐtioŶ ;Ŷ daŶs les 

équations I.2 et I.3), néanmoins, pour certains éléments, il peut s͛aǀĠƌeƌ nécessaire de faire intervenir 

des espèces diffĠƌeŶtes, pouǀaŶt s͛aĐĐoŵpagŶeƌ d͛uŶ ĐhaŶgeŵeŶt d͛Ġtat de ǀaleŶĐe. Nous verrons 

également dans le chapitre V Ƌue l͛iŶteƌǀeŶtioŶ d͛espèces « hybrides » associées à O et à S dans le 

liquide silicaté peut être requise pour expliquer le partage. 

/ଶ௦ܱܯ  + Ͷ݊ ܵଶ = /ଶ௦௨ܵܯ + Ͷ݊ ܱଶ I.2 
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/ଶ௦ܱܯ  + ݊ʹ ܵ݁ܨ = /ଶ௦௨ܵܯ + ݊ʹ  I.3 ܱ݁ܨ

Ces équations (I.2 et I.3) possèdent une constante de réaction (K) qui permet de définir le coefficient 

de partage (Kiseeva et al., 2017), proportionnellement à log ை2ௌ2  et log[ܱ݁ܨ] respectivement 

(équations I.4 et I.5, eŶ posaŶt l͛aĐtiǀitĠ de FeS à l͛uŶitĠ). 

 log ெܦ = 𝐾 − Ͷ݊ log ݂ܱଶ݂ܵଶ  I.4 

 log ெܦ = 𝐾 − ݊ʹ log[ܱ݁ܨ] I.5 

La première approche (équations I.2 et I.4), faisant intervenir un équilibre avec O2 et S2 sera utilisée 

comme base de la modélisation thermodynamique du chapitre V. 

Il est très difficile de déterminer un coefficient de partage entre des liquides sulfuré et silicaté à partir 

d͛uŶe ƌoĐhe Ŷatuƌelle du fait de la cristallisation et de la différentiation successive qui peuvent 

intervenir dans ces liquides. Les seuls exemples proviennent de basaltes vitreux/aphyriques de ride 

médio-océanique (MORB) qui contiennent des gouttes de liquide sulfuré trempé (Francis, 1990; Peach 

et al., 1990; Patten et al., 2013). Les coefficients de partage des métaux entre un liquide sulfuré et un 

liƋuide siliĐatĠ oŶt doŶĐ esseŶtielleŵeŶt ĠtĠ dĠteƌŵiŶĠs gƌâĐe à l͛eǆpĠƌiŵeŶtatioŶ ;Tableau I-2), 

perŵettaŶt de s͛affƌaŶĐhiƌ de toute peƌtuƌďatioŶ taƌdiǀe pouǀaŶt suƌǀeŶiƌ daŶs la Ŷatuƌe. 

L͛eǆpĠƌiŵeŶtatioŶ peƌŵet uŶ ĐoŶtƌôle pƌĠĐis de diffĠƌeŶts paƌaŵğtƌes phǇsiĐoĐhiŵiƋues tels Ƌue la 

température (T), la pression (PͿ, les ĐoŶditioŶs d͛oǆǇdoƌĠduĐtioŶ paƌ le biais de la fugacité d͛oxygène 

(fO2), mais également des compositions étudiées (systèmes chimiques simplifiés, teneur en eau, etc.). 

Les premières déterminations expérimentales du partage des métaux entre des liquides sulfurés et 

silicatés ont été menées vers la fin des années 70 (MacLean and Shimazaki, 1976; Rajamani and 

Naldrett, 1978; Fleet et al., 1981). Ces premières études expérimentales concernant les métaux de 

base (Fe, Ni, Co, Cu) sont effectuées dans des tubes de silice scellés aux alentours de 1200 °C et sous 

une pression de 1 bar (MacLean and Shimazaki, 1976; Rajamani and Naldrett, 1978). Un système 

synthétique et simplifié FeS-FeO-SiO2 est étudié par MacLean and Shimazaki (1976). Rajamani and 

Naldrett (1978) ont complexifié ce système pour se rapprocher de compositions basaltiques naturelles, 

mais toujours avec des compositions synthétiques. En parallèle de ces études, Fleet et al. (1981), 

mènent des expérimentations avec une composition naturelle (UWO2, un basalte alcalin à olivine 

pƌoǀeŶaŶt d͛IslaŶdeͿ. 
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Les premières déterminations expérimentales des coefficients de partage des PGE ont été effectuées 

par Stone et al. (1990). Ces expériences utilisent un mélange de basalte UWO2, de monosulfures de 

fer (FeS) et de nickel (NiS), sont dopées en PGE (de quelques ppb à une centaine de ppm) et sont 

menées dans des fours à atmosphère contrôlée, à 1 bar (Stone et al., 1990). Ce protocole expérimental 

est ĐoŶseƌǀĠ pouƌ d͛autƌes Ġtudes (Fleet et al., 1991; Gaetani and Grove, 1997; Crocket et al., 1997; 

Fleet et al., 1999), tout en apportant de nouǀelles pistes de ĐoŵpƌĠheŶsioŶ pouƌ l͛effet de diffĠƌeŶts 

paƌaŵğtƌes ĐoŵpositioŶŶels. EŶ paƌallğle, d͛autƌes auteuƌs ŵğŶeŶt des eǆpĠƌiŵeŶtatioŶ à haute 

pression et haute température, pour plus de cohérence avec les données naturelles, mais ne 

contrôlent pas forcément les fugacités d͛oxygène et de soufre (Bezmen et al., 1991; Peach and Mathez, 

1993; Bezmen et al., 1994; Peach et al., 1994). 

La base de données des coefficients de partage des éléments chalcophile et sidérophile est 

ĐoŶsĠƋueŶte, et ŵoŶtƌe uŶe laƌge gaŵŵe de ǀaleuƌs, s͛ĠteŶdaŶt suƌ plusieuƌs oƌdƌes de gƌaŶdeuƌ 

(Tableau I-2Ϳ. Cette dispaƌitĠ s͛eǆpliƋue paƌ le ǀaste Đhoiǆ d͛ĠƋuipeŵeŶts eǆpĠƌiŵeŶtauǆ utilisĠs, aiŶsi 

que la large gamme de conditions étudiées (Tableau I-2). En particulier, pour nombre de ces données 

la fugaĐitĠ d͛oǆǇgğŶe Ŷ͛est pas foƌĐĠŵeŶt ĐoŶtƌôlĠe ou ĐoŶŶue ;Tableau I-2). 

 



14 

Tableau I-2: Gammes des conditions des expériences de détermination des coefficients de partage. n.a. : valeur non connue ou non mesurée. 

 

 

Total Co Ni Cu Pd Ag Pt Au

Maclean and Shimazaki, 1976 7 6 6 7 – – – – 1150 0.1 n.a. n.a. n.a.

Rajamani and Naldrett, 1978 26 3 12 11 – – – – 1255 to 1325 0.1 n.a. n.a. n.a.

Stone et al., 1990 4 – – – 4 – 4 3 1200 0.1 -9.2 -0.9 -0.9

Bezmen et al., 1991 7 – – – – – – 7 1200 to 1350 100 to 400 -12.4 to -9.9 -4.9 to -3.2 -3.7 to 0.3

Peach and Mathez, 1993 11 – 11 – – – – – 1450 800 -3.8 to -3.1 -9.1 to -8.4 -2.5 to -0.5

Bezmen et al., 1994 27 – – – 12 – – 14 1200 to 1350 100 to 400 -12 to -9.8 -3.9 to -2.8 -4 to -0.3

Peach et al., 1994 9 – – – 9 – – – 1450 800 -8.8 to -8.5 -3.5 to -3.2 -2.1 to -1

Fleet et al., 1996 18 – – – 17 – 14 – 1200 to 1250 0.1 -11.3 to -7.2 -3.0 to 0.5 -1.1 to 3.4

Gaetani and Grove, 1997 22 4 20 8 – – – – 1350 0.1 -10.6 to -7.9 -3.9 to -1.1 -2.4 to -1

Crocket et al., 1997 7 – – – 6 – 6 7 1250 0.1 n.a. n.a. n.a.

Fleet et al., 1999 10 – – – 9 – 10 10 1300 0.1 -12 to -11.4 -4.8 to -4.2 -2.3 to 0.3

Ripley et al., 2002 21 – – 21 – – – – 1245 0.1 -11.3 to -8.4 -3.5 to -0.6 -2.9 to -1.1

Fonseca et al., 2009* 32 – – – – – 32 – 1200 to 1400 0.1 -14.9 to -10.3 -6.6 to -2 -5.0 to -1.3

Botcharnikov et al., 2011 3 – – – – – – 3 1050 200 -10.5 to -9.2 -0.4 to 0.9 0.0 to 1.9

Beermann et al., 2011 3 – – – – – – 3 1150 to 1200 200 -8.6 to -7.6 0.1 to 0.4 0.1 to 0.6

Li and Audétat, 2012** 13 13 13 13 – 13 – 10 1185 to 1300 1500 to 3000 -10.3 to -5.3 -3.1 to 1.0 -2.4 to -2.0

Botcharnikov et al., 2013 2 – – – – – – 2 1100 to 1150 200 -8.1 to -8.0 0.7 to 1.3 n.a.

Kiseeva and Wood, 2013 19 19 17 19 – 19 – – 1400 1500 n.a. n.a. n.a.

Li and Audétat, 2013, and Li, 2014** 10 6 9 9 – – – 10 1200 1500 -9.3 to -6.2 -2.1 to 1.0 -1.1 to 2.1

Mungall and Brenan, 2014 15 – – 11 7 – 8 7 1200 0.1 -10.8 to -9.1 -2.5 to -0.8 -0.4 to -1.7

Kiseeva and Wood, 2015 29 29 29 29 – 29 – – 1300 to 1700 1500 n.a. n.a. n.a.

Wood and Kiseeva, 2015 6 – – 6 – – – – 1400 to 1460 1500 n.a. n.a. n.a.

Li and Audétat, 2015** 6 6 6 6 – 6 – 6 1000 to 1200 500 to 1500 -12.1 to -8.7 -1.7 to -1.6 n.a.

* expérience indirecte

** présence de MSS en équilibre avec le liquide sulfuré

Référence
Nombre d'expériences

log(f S2)DQFMlog(f O2)P  (MPa)T  (°C)
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A pression atmosphérique (0.1 MPa), les expériences de partage sont réalisées dans des ampoules de 

silice scellées, ou bien dans des fours à atmosphère contrôlée (SO2-CO-CO2). Dans les expériences 

produites à haute pression, la charge est placée dans une capsule de métal noble soudée aux deux 

eǆtƌĠŵitĠs. DaŶs ĐeƌtaiŶs Đas, des iŶteƌaĐtioŶs eŶtƌe la Đapsule de ŵĠtal Ŷoďle et l͛ĠĐhaŶtilloŶ peuǀeŶt 

ġtƌe pƌoďlĠŵatiƋues, aiŶsi ĐeƌtaiŶes Ġtudes iŶĐlueŶt des Đapsules de gƌaphite ou d͛oliǀiŶe afiŶ de 

séparer convenablement la charge expérimentale du contenant. Cependant, la présence de graphite 

peut empêcher la détermination de la fugacité d͛oxygène, qui ne pourra pas être supérieure au 

tampon CCO (carbone-oxyde de carbone). 

Dans la majorité des études de coefficients de partage entre liquide sulfuré et liquide silicaté, des 

expériences « directes » sont généralement menées, dans lesquelles les deux liquides sont présents et 

en équilibre (Stone et al., 1990; Peach and Mathez, 1993; Bezmen et al., 1994; Peach et al., 1994; Fleet 

et al., 1996; Gaetani and Grove, 1997; Fleet et al., 1999; Ripley et al., 2002; Botcharnikov et al., 2011; 

Beermann et al., 2011; Mungall and Brenan, 2014; Li and Audétat, 2015, et références internes). 

L͛Ġtude de Fonseca et al. (2009), en revanche, utilise des expériences dites « indirectes », dans 

lesquelles seul le liquide sulfuré est présent, pendant que les teneurs en métaux du liquide silicaté sont 

déterminées par des lois de solubilités issues d͛autƌes Ġtudes. L͛aǀaŶtage de cette approche est 

Ƌu͛aucune contamination entre les deux phases ne peut avoir lieu. Cependant, les lois de solubilités 

utilisées sont définies dans des conditions magmatiques simplifiées (composition restreinte à la 

ĐoŵpositioŶ de l͛euteĐtiƋue aŶoƌthite-diopside, sans fer, et sans soufre) et ne prennent donc pas en 

Đoŵpte l͛effet du feƌ et du soufƌe suƌ les soluďilitĠs des ŵĠtauǆ daŶs les liƋuides siliĐatĠs, Ƌui Ŷe soŶt 

pas négligeables (Laurenz et al., 2010; Laurenz, 2012; Laurenz et al., 2013; Laurenz et al., 2016). Pour 

Đette ƌaisoŶ, l͛Ġtude de Fonseca et al. (2009) ne sera pas prise en compte pour la modélisation 

effectuée dans ce travail de thèse. De la même façon, plusieurs études montrent la présence de 

différentes phases sulfurées (solution solide de monosulfure, liquide sulfuré) pouvant être en équilibre 

(Li and Audétat, 2012; Li and Audétat, 2013; Li, 2014; Li and Audétat, 2015). La pƌĠseŶĐe d͛uŶe solutioŶ 

solide de monosulfure (mss) en coexistence avec un liquide sulfuré implique un partage des métaux 

entre ces deux phases (Dmss/sul) et entre la mss et le liquide silicaté (Dmss/sil), qui impactent indirectement 

les coefficients de partage entre liquide silicaté et liquide sulfuré (Dsul/sil). Pour cette raison, les 

échantillons présentant un équilibre entre mss et liquide sulfuré sont également écartés de cette 

étude. 

Un des points communs entre toutes ces études de coefficients de partage est le dopage en métaux 

des charges expérimentales, pour une raison principalement technique : il est plus faĐile d͛aŶalǇseƌ uŶ 

ŵĠtal pƌĠseŶt eŶ ĐoŶĐeŶtƌatioŶ ĠleǀĠe, l͛hoŵogĠŶĠisatioŶ du sǇstğŵe est aloƌs plus ƌapide, et les 

limites de détection sont plus faibles. Néanmoins, des questions subsistent quant au comportement 
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des éléments suivant leur concentration dans le système ;i.e. si l͛ĠlĠŵeŶt est ŵajeuƌ ou pƌĠseŶt sous 

forme de traces). De nombreuses études ont montré des évolutions des coefficients de partage 

d͛ĠlĠŵeŶts tƌaĐes eŶtƌe uŶ ŵiŶĠƌal et uŶ liƋuide silicaté avec la teneur de l͛ĠlĠŵeŶt ĐoŶsidĠƌĠ dans le 

minéral (Drake and Holloway, 1981; Li and Audétat, 2013, et références internes). Les différences de 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶs peuǀeŶt iŶflueƌ suƌ les ĐoeffiĐieŶts d͛aĐtiǀitĠ dans le cas où la loi de HeŶƌǇ Ŷ͛est pas 

respectée. En effet, à haute dilution (faible concentration), les éléments traces peuvent être très 

dispeƌsĠs daŶs le liƋuide sulfuƌĠ, et Ŷ͛affeĐteŶt pas les propriétés générales de ce liquide (Prowatke 

and Klemme, 2006, et ƌĠfĠƌeŶĐes iŶteƌŶesͿ. DaŶs Đe Đas, les ĐoeffiĐieŶts d͛aĐtiǀitĠ des ĠlĠŵeŶts tƌaĐes 

sont constants et les activités sont donc directement proportionnelles aux concentrations, autrement 

dit, l͛ĠlĠŵeŶt suit la loi de Henry (Mysen, 1979; Drake and Holloway, 1981; Chabot et al., 2003; 

Prowatke and Klemme, 2006, et ƌĠfĠƌeŶĐes iŶteƌŶesͿ. Le paƌtage d͛uŶ ĠlĠŵeŶt respectant la loi de 

Henry sera donc indépendant de la concentration de cet élément dans le système. Dans la majorité 

des études antérieures, le liquide sulfuré (ou le sulfure) est produit de manière synthétique et dopé en 

ĠlĠŵeŶts tƌaĐes aǀaŶt l͛eǆpĠƌieŶĐe où il seƌa ŵis eŶ ĠƋuiliďƌe aǀeĐ uŶ liƋuide siliĐatĠ. Les éléments 

normalement en traces dans la nature deviennent alors des éléments majeurs dans les expériences 

(par exemple Pt pour Mungall and Brenan, 2014, ou Au pour Li and Audétat, 2013), la loi de Henry ne 

pourrait plus être respectée, ce qui pourrait avoir un effet non négligeable sur la détermination des 

coefficients de partage et leurs applications directes aux cas naturels. 

Les coefficients de partage de Co, Ni, Cu, Pd, Ag, Pt et Au des études de la littérature qui ont contrôlé 

ou estimé la fugacité d͛oxygène sont reportés dans la Figure I-7, en fonction de la fO2 (exprimée en 

DQFM). Ces métaux montrent de larges gammes de variation sur leurs coefficients de partage (en 

particulier, Pd, Pt, et Au varient sur 3 à 4 ordres de grandeur, Figure I-7), qui sont probablement dues 

à la grande diversité de conditions expérimentales (température, pression, composition, etc., Tableau 

I-2). La fugacité d͛oxygène de ces études couvre une gamme très large (de QFM-7 à QFM+1), 

cependant tƌğs peu d͛expériences ont été effectuées dans des conditions de fO2 ш QFM (Figure I-7, 

Figure I-8, Fleet et al., 1996; Botcharnikov et al., 2011; Li and Audétat, 2013; Li, 2014). Il existe donc un 

important manque de donnée en conditions oxydantes (> QFM), qui sont cruciales car relatives aux 

magmas terrestres (Figure I-8). En effet, en considérant les gammes de fO2 de ŵagŵas d͛oƌigiŶe 

ŵaŶtelliƋue aĐtuels ;MORB, ďasaltes d͛aƌĐͿ i.e. entre QFM-1 et QFM+2 (Figure I-8, Gaillard et al., 2015), 

l͛appliĐaďilitĠ des doŶŶĠes de la littĠƌatuƌe en conditions crustales, permettant de comprendre 

l͛eŶƌiĐhisseŵeŶt eŶ ŵĠtauǆ des giseŵeŶts de sulfuƌes ŵagŵatiƋues, appaƌaît comme limitée. 
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Figure I-7: Valeurs des coefficients de partage de la littérature pour Co, Ni, Cu, Pd, Ag, Pt, et Au en fonction de la fugacité 

d’oxygène. Le dernier graphique représente la variation globale des coefficients de partage de la littérature pour chaque 

élément, sans tenir compte de la fO2. 
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Figure I-8: Gammes de fO2 dont les coefficients de partage existent dans la littérature pour chaque élément de la Figure I-7. 

Intervalles de fO2 estiŵĠs pouƌ les ŵagŵas d’oƌigiŶe ŵaŶtelliƋue, d’apƌğs Gaillard et al. (2015). En rouge, gamme de fO2 des 

magmas actuels. 

I.4. Les gisements de la région de Noƌil’sk-Talnakh : cadre géologique 

Les gisements de la région de Noƌil͛sk-Talnakh, situés au Nord-Ouest de la plateforme sibérienne, 

ĐoŶstitueŶt l͛uŶe des plus grande réserves de Ni et PGE au monde (section I.2, Czamanske et al., 2002; 

Naldrett, 2004, et références internes). De plus, les ressources principales de ces gisements sont 

concentrées sur une zone de 8x18 km (appelée jonction de Talnakh), ce qui en fait un gisement de 

petite extension comparé à Sudbury (30x60 km) ou au complexe du Bushveld (280x450 km), et donc 

un gisement exceptionnel (Naldrett, 2004, et références internes). 

Les giseŵeŶts de sulfuƌes ŵassifs et dissĠŵiŶĠs de la ƌĠgioŶ de Noƌil͛sk soŶt assoĐiĠs à des iŶtƌusioŶs 

ŵafiƋues/ultƌaŵafiƋues à l͛iŶtĠƌieuƌ d͛Ġpaisses sĠƋueŶĐes sĠdiŵeŶtaiƌes ;Figure I-9), qui consistent 

en une alternance de sédiments carbonatés (dolomies, marnes, calcaires), évaporitiques 

(principalement des anhydrites) et détritiques (argiles, grès), d͛âge CaŵďƌieŶ à DĠǀoŶieŶ, surmontée 

par une série détritique (Tungusskaya) conteŶaŶt d͛iŵpoƌtaŶts dĠpôts de ĐhaƌďoŶ (Czamanske et al., 

2002; Naldrett, 2004; Sluzhenikin et al., 2014). 
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Les intrusions minéralisées sont associées à la faille de Noƌil͛sk-Khaƌaelakh, s͛ĠteŶdaŶt jusƋu͛à la ďase 

de la croûte (Rempel, 1994; Naldrett, 2004, et références internes, Barnes et al., 2016). Vingt-deux 

intrusions sont connues dans cette région, mais seulement trois (Noƌil͛sk I, Talnakh et Karaelakh) 

montrent la présence de sulfures massifs, pendant que les autres sont minéralisées en sulfures 

disséminés ou sont stériles (Naldrett, 2004, et références internes). Les intrusions minéralisées sont 

composées de gaďďƌodolĠƌite, et s͛ĠteŶdeŶt suƌ ϮϬ kŵ, aǀeĐ uŶe laƌgeuƌ Đoŵpƌise de 1 à 2 km et une 

épaisseur de 250 à 350 m (Czamanske et al., 2002; Naldrett, 2004; Sluzhenikin et al., 2014). Les sulfures 

disséminés sont localisés dans les parties inférieuƌes de l͛iŶtƌusioŶ, ĐoŵposĠes de gaďďƌodolérites 

picritique et taxitique (association de gabbro à olivine, troctolite et roches ultramafiques, avec des 

tailles et proportions de minéraux très variables) ; les sulfures massifs se trouvent généralement sous 

l͛iŶtƌusioŶ, daŶs les ƌoĐhes sĠdiŵeŶtaiƌes eŶĐaissaŶtes, souvent sans ĐoŶtaĐt Đlaiƌ aǀeĐ l͛iŶtƌusioŶ 

(Czamanske et al., 2002; Naldrett, 2004; Sluzhenikin et al., 2014). La puissance des sulfures massifs 

peut atteiŶdƌe jusƋu͛à ϰϱ ŵ (Czamanske et al., 2002; Naldrett, 2004; Sluzhenikin et al., 2014). La 

proportion totale de sulfuƌes ;ŵassifs + dissĠŵiŶĠsͿ paƌ ƌappoƌt à la ŵasse totale de l͛iŶtƌusioŶ gloďale 

est estimée entre 2 et 10 wt.% (Naldrett, 1992; Naldrett, 2004). Cette large gamme de proportion de 

sulfuƌes est tƌğs ŵal ĐoŶtƌaiŶte, du fait Ƌue le ǀoluŵe total des iŶtƌusioŶs Ŷ͛est pas ĐoŶŶu, à cause de 

la possibilité que les intrusions représentent des conduits vers la surface, en communication donc avec 

les coulées de laves (Naldrett, 2004, et références internes). 

La forte proportion de sulfures créée dans les intrusions, ainsi que la prépondérance des évaporites 

dans la séquence sédimentaire, et la composition isotopique du soufre des minéralisations ont conduit 

de Ŷoŵďƌeuǆ auteuƌs à pƌoposeƌ la ŶĠĐessitĠ d͛uŶ appoƌt de soufre extérieur dans le magma 

provenant des anhydrites sédimentaires (Naldrett, 1992; Li et al., 2003; Arndt et al., 2003; Naldrett, 

2004; Arndt et al., 2005; Li et al., 2009; Ripley and Li, 2013; Iacono-Marziano et al., 2017). Des 

expériences en conditions magmatiques et des calculs thermodynamiques réalisés en parallèle de ce 

tƌaǀail de thğse ŵoŶtƌeŶt Ƌue l͛assiŵilatioŶ de sulfates peƌŵet d͛eŶƌiĐhiƌ le ŵagŵa eŶ soufƌe, ŵais 

inhibe la ségrégation d͛uŶ liƋuide sulfuƌĠ (Iacono-Marziano et al., 2017, pƌĠseŶtĠ daŶs l͛Annexe III). 

Une réduction du magma est donc nécessaire pour atteindre la saturation en sulfures et, dans le cas 

des iŶtƌusioŶs de Noƌil͛sk-TalŶakh, est pƌoďaďleŵeŶt due à l͛iŶteƌaĐtioŶ aǀeĐ de la ŵatiğre organique 

(Naldrett, 2004; Arndt et al., 2005; Iacono-Marziano et al., 2012; Iacono-Marziano et al., 2017). Cette 

deuǆiğŵe iŶteƌaĐtioŶ est ĐoƌƌoďoƌĠe paƌ la positioŶ des iŶtƌusioŶs ŵiŶĠƌalisĠes à l͛iŶtĠƌieuƌ de la 

séquence sédimentaire (au niveau et remplaçant partiellement les roches riches en charbon ou en 

argilites), et par les épaisses auréoles métamorphiques et métasomatiques qui sont uniquement 

visibles autour des intrusions minéralisées (Iacono-Marziano et al., 2017, et références internes). 
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La mise en place des intrusions minéralisées a eu lieu à la limite Permien-Trias (250 Ma) et est 

contemporaine à celle des trapps de Sibérie, le plus grand épanchement basaltique continental connu 

sur Terre (≈ 4.106 km3, Masaitis, 1983), formant des couches de basalte tholéiitique de plus de 3500 m 

d͛Ġpaisseuƌ surplombant le bassin sédimentaire (Figure I-10, Czamanske et al., 2002; Naldrett, 2004; 

Sluzhenikin et al., 2014). 

 

Figure I-9: A. Carte géologique du bassin de Tungusskaya montrant la distribution des roches magmatiques intrusives et 

eǆtƌusiǀes, aiŶsi Ƌue la distƌiďutioŶ des sĠdiŵeŶts ĠǀapoƌitiƋues, et la positioŶ du giseŵeŶt de Noƌil’sk. B. Coupe NO-SE des 

intrusions de Talnakh et de Kharaelakh. C. Colonne stratigƌaphiƋue de la ƌĠgioŶ de Noƌil’sk-Talnakh présentant la position des 

intrusions minéralisées en sulfures massifs (en rouge), des séries sédimentaires (en orange), et des évaporites type anhydrite 

(en bleu). Figure issue de Iacono-Marziano et al. (2017). 
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La séquence volcanique est composée de onze différentes suites (Figure I-10) et repose sur les 

sédiments de la série Tungusskaya sans discordance (Figure I-9, Figure I-10, Naldrett, 2004, et 

références internes). La parenté de ces laves avec les magmas qui ont formé les gisements de sulfures 

ŵagŵatiƋues est uŶe des gƌaŶdes ƋuestioŶs toujouƌs dĠďattues du fait Ƌu͛il Ŷ͛Ǉ ait aucun conduit 

visible sur le terrain entre les intrusions et les laves (Czamanske et al., 2002, et références internes). 

Néanmoins, de nombreuses études géochimiques et isotopiques permettent de relier les intrusions 

avec certaines suites magmatiques (Figure I-10, Czamanske et al., 2002). 

 

Figure I-10: Stratigraphie des épanchements basaltiques de la région de Noril'sk, et corrélations supposées avec les intrusions. 

Figure issue de Czamanske et al. (2002). 
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Ces différentes laves montrent des teneurs variées en éléments chalcophiles et sidérophiles (Tableau 

I-3) : les suites les plus enrichies en métaux sont Gudchikhinsky (Gd) et Tuklonsky (Tk), et les plus 

récentes à partir de Morongovsky (Naldrett, 2004, et références internes, Tableau I-3, Figure I-11). Gd 

et Tk sont les seules suites à présenter des laves picritiques, qui sont les roches plus riches en Ni et Co 

parmi toutes les formations ; par contre, les laves plus enrichies en Cu, Pt et Pd sont celles plus récentes 

à partir de la suite Morongovsky (Tableau I-3, Figure I-11). De nombreux auteurs proposent 

généralement les laves de Tuklonsky (picrite et basalte) comme équivalentes au magma parent à 

l͛oƌigiŶe des intrusions minéralisées en sulfuƌes de la ƌĠgioŶ de Noƌil͛sk, iŶǀoƋuaŶt le foƌt 

appauvrissement en éléments chalcophiles et sidérophiles entre les suites de Tuklonsky et de 

Nadezhdinsky (Tableau I-3, Figure I-11Ϳ Đoŵŵe ĠtaŶt liĠ à la sĠgƌĠgatioŶ d͛un liquide sulfuré (Naldrett, 

1992; Brügmann et al., 1993; Lightfoot and Naldrett, 1994; Naldrett, 2004; Naldrett, 2011; Mungall, 

2014). D͛autƌes Ġtudes (Wooden et al., 1993; Czamanske et al., 1994; Lightfoot et al., 1994; Czamanske 

et al., 2002) montrent que les intrusions porteuses des minéralisations sont équivalentes en 

composition de roche totale avec celle des basaltes des suites de Morongovsky (Mr2) et Mokulaevsky 

(Mk). 

Tableau I-3: TeŶeuƌs ŵoǇeŶŶes eŶ ĠlĠŵeŶts ĐhalĐophiles et sidĠƌophiles des laǀes de Noƌil’sk, d’apƌğs Naldrett (2004, et 

références internes). Les suites sont présentées à partir de la base, les noms complets sont donnés dans la Figure I-10. 

 

Unité Iv1 Iv2 Iv3 Sv Gd1 Gd2 (picr )

Ni (ppm) 43 36 19 59 74 696

Co (ppm) 39 31 25 35 37 70

Cu (ppm) 37 24 26 34 58 107

Pd (ppb) < 0.5 < 0.5 < 0.5 - 4.9 < 0.5 - 2 < 0.5 - 2.7 6.9

Pt (ppb) < 0.5 - 0.7 < 0.5 - 1 < 0.5 - 1 < 0.5 - 3 < 0.5 - 5.8 8.8

Unité Hk (Tuff ) Tk (bas ) Tk (picr ) Nd1 Nd2 Nd3

Ni (ppm) 118 118 288 28 44 86

Co (ppm) 35 48 72 35 39 40

Cu (ppm) 110 103 69 33 78 92

Pd (ppb) 6.9 10.99 8.24 < 0.5 - 2.9 < 2 < 2 - 8.2

Pt (ppb) 5.7 9.3 11.2 < 0.5 - 5 < 0.7 - 2.5 < 1 - 7.8

Unité Mr1 Mr2 Mk Hr Km Sm

Ni (ppm) 86 116 111 123 94 118

Co (ppm) 43 46 45 47 44 46

Cu (ppm) 103 117 135 160 152 165

Pd (ppb) 4.91 7.74 8.92 15 14 12.5

Pt (ppb) 6.23 9.11 9.46 11 11 11.83
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Figure I-11: Variations de concentrations des éléments chalcophiles et sidérophiles dans les laves de la région de Noril'sk. Les 

points blancs représentent des concentrations sous la limite de détection. D'après les valeurs compilées par Naldrett, (2004, 

2011). 

Les sulfuƌes de Noƌil͛sk possğdeŶt des ĐoŵpositioŶs diffĠƌeŶtes eŶ foŶĐtioŶ du tǇpe de ŵiŶĠƌalisatioŶ 

(disséminés ou massifs, Figure I-12Ϳ, de l͛iŶtƌusioŶ, et du tǇpe de ƌoĐhe aǀeĐ lesƋuelles ils soŶt assoĐiĠs. 

Dans tous les cas, les sulfures disséminés sont plus enrichis en métaux (Ni, Cu, Pd, Pt, Au) par rapport 

aux sulfures massifs (Tableau I-4, Naldrett, 2004). Les sulfures disséminés (Figure I-12 a. et b.) dans la 

gabbrodolérite picritique sont généralement plus enrichis que ceux présents dans la gabbrodolérite 

taxitique, pour chacune des intrusions (Tableau I-4, Figure I-13, Naldrett, 2004). Des différences 

eǆisteŶt ĠgaleŵeŶt eŶtƌe les diffĠƌeŶtes iŶtƌusioŶs de la ƌĠgioŶ de Noƌil͛sk-Talnakh pour les sulfures 

disséminés, les sulfures massifs ayant des compositions similaires (Figure I-12 c.). 
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Figure I-12: Sulfures de la région de Noril'sk. a. Exemple de roche montrant la présence de gouttelettes de sulfures (sulfures 

disséminés, Noƌil’skͿ. ď. Photos eŶ laŵe ŵiŶĐe de l’ĠĐhaŶtilloŶ pƌĠseŶtĠ eŶ a. ŵoŶtƌaŶt la ĐoŵpositioŶ des sulfuƌes. Đ. Eǆeŵple 

de sulfure massif, gisement de Kharaelakh. 

Les sulfures disséminés liĠs à l͛iŶtƌusioŶ de Noƌil͛sk ;NOJ : Noƌil͛sk Oƌe JuŶĐtioŶͿ soŶt les plus eŶƌiĐhis 

de la région, mais également ceux présents en plus faible quantité (Naldrett, 2004). L͛iŶtƌusioŶ de 

TalŶakh ;TalͿ et la paƌtie ĐeŶtƌale de l͛iŶtƌusioŶ de Khaƌaelakh ;Kha CEͿ ŵoŶtƌeŶt des sulfuƌes 

dissĠŵiŶĠs aǀeĐ des ĐoŵpositioŶs siŵilaiƌes, plus eŶƌiĐhis Ƌue daŶs la paƌtie ouest de l͛intrusion de 

Kharaelakh (Kha W, Tableau I-4, Figure I-13, Naldrett, 2004). Ces différences de compositions de 

sulfuƌes dissĠŵiŶĠs soŶt gĠŶĠƌaleŵeŶt attƌiďuĠes à des pƌoĐessus d͛iŶteƌaĐtioŶs entre le liquide 

sulfuré et le liquide silicaté (Campbell and Naldrett, 1979; Brügmann et al., 1993; Naldrett, 2004), en 

effet, si uŶ liƋuide sulfuƌĠ Ŷ͛iŶteƌagit Ƌu͛aǀeĐ uŶe faiďle ƋuaŶtitĠ de liƋuide siliĐatĠ, aloƌs soŶ 

enrichissement en éléments chalcophiles sera limité. Particulièrement, le liquide silicaté sera 
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rapidement appauvri, et seule une faible quantité de sulfure enrichi pourra être formée (Naldrett, 

2004, et références internes). Plusieuƌs appƌoĐhes peƌŵetteŶt d͛Ġtudieƌ Đette ƋuestioŶ : la première 

consiste à assumer qu͛uŶe ŵasse de liƋuide sulfuƌĠ s͛ĠƋuiliďƌe aǀeĐ une certaine masse de liquide 

silicaté et est ensuite isolée, Đ͛est le faĐteuƌ « R » (Campbell and Naldrett, 1979), la seconde approche 

est ďasĠe suƌ l͛assoŵptioŶ Ƌue la ŵasse de liƋuide sulfuƌĠ est ĐoŶtiŶuelleŵeŶt eǆposĠe à du ŵagŵa 

fƌais, Đ͛est le faĐteuƌ « N » (Brügmann et al., 1993). Le facteur N est décrit comme étant le rapport 

entre la masse de liquide silicaté (qui échange des éléments chalcophiles avec le liquide sulfuré) et la 

masse de liquide sulfuré (Brügmann et al., 1993; Naldrett, 2004). Les sulfures disséminés présents dans 

les gabbrodolérites taxitiques possèdent un rapport N plus faible que ceux présents dans les 

gabbrodolérites picritiques, qui pourrait être relié à la position de ces roches dans le corps intrusif : le 

ŵagŵa ĐiƌĐulaŶt daŶs le sǇstğŵe ŵagŵatiƋue auƌait d͛aďoƌd eŶƌiĐhi eŶ ĠlĠŵeŶts ĐhalĐophiles les 

sulfuƌes dissĠŵiŶĠs eŶ ďase d͛iŶtƌusioŶ ;gaďďƌodolĠƌite piĐƌitiƋueͿ. Puis Đe liƋuide deǀieŶdƌait doŶĐ 

« appauvrit » en ces éléments, avant de contiŶueƌ sa ŵigƌatioŶ, et d͛eŶƌiĐhiƌ daŶs uŶe ŵoiŶdƌe 

ŵesuƌe, les sulfuƌes dissĠŵiŶĠs pƌĠseŶts daŶs la paƌtie haute de l͛iŶtƌusioŶ ;gaďďƌodolĠƌite taǆitiƋue, 

Naldrett, 2004). 

De la même manière, les différences de compositions des sulfures disséminés entre les intrusions de 

Noƌil͛sk, TalŶakh, Khaƌaelakh ;paƌtie ĐeŶtƌaleͿ et Khaƌaelakh ;paƌtie ouestͿ pouƌƌaieŶt ġtƌe eǆpliquées 

par des facteurs N différents, liés à la proportion de sulfures ségrégés : la paƌtie ouest de l͛iŶtƌusioŶ de 

Kharaelakh possède plus de sulfures que les autres (N faible) impliquant que ces derniers sont 

beaucoup moins enrichis en éléments chalcophiles, au ĐoŶtƌaiƌe de l͛iŶtƌusioŶ de Noƌil͛sk, Ƌui possğde 

la plus faible proportion de sulfures (N élevé), mais qui sont les plus enrichis (Naldrett, 2004). 
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Tableau I-4: TeŶeuƌs ŵoǇeŶŶes eŶ Ni, Cu, Pt, Pd et Au des sulfuƌes ŵassifs et dissĠŵiŶĠs de la ƌĠgioŶ de Noƌil’sk-Talnakh 

(Naldrett, 2004, et références internes). Analyses roche totale pour les sulfures massifs, recalculés à 100 % de sulfures pour 

les disséminés. 

 

Ni Cu Pd Pt Au

wt.% wt.% ppm ppm ppm

Sulfures massifs (Naldrett, 2004)

Kha W-hole KZ-868 2.89 3.83 6.42 1.47 0.11

Kha W-Taymyrsky mine 3.57 4.05 5.85 1.44 0.09

Kha CE-holeKZ-1162 3.84 12.87 15.34 2.40 0.79

Kha CE-holeKZ-1812 4.63 3.90 7.45 1.39 0.08

Tal-hole KZ-1739 4.58 4.82 7.75 1.84 0.13

Tal-hole KZ-1796 4.77 2.95 5.90 1.84 0.05

Tal-hole P-1769 5.18 3.86 12.22 2.76 0.13

Nor-hole P-3010 6.55 4.56 23.52 9.00 0.66

Valeur min 2.89 2.95 5.85 1.39 0.05

Valeur max 6.55 12.87 23.52 9.00 0.79

Moyenne 4.50 5.11 10.56 2.77 0.25

Sulfures disséminés (Naldrett, 2004)

Nor-picrite 15.20 11.15 78.99 35.32 3.30

Nor-taxite 8.59 14.98 74.41 36.77 9.56

Tal-picrite 7.50 11.03 39.42 13.96 2.14

Tal-taxite 5.28 9.41 24.49 7.60 1.31

Kha CE-picrite 7.42 14.03 36.38 9.48 1.94

Kha CE-taxite 6.31 11.20 29.86 7.34 1.52

Kha W-taxite 4.24 7.15 14.98 3.57 0.79

Valeur min 4.24 7.15 14.98 3.57 0.79

Valeur max 15.20 14.98 78.99 36.77 9.56

Moyenne 7.79 11.28 42.65 16.29 2.94
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Figure I-13: Comparaison des teneurs en métaux des sulfures disséminés dans la gabbrodolérite picritique (a.), dans la 

gabbrodolérite taxitique (b.) et des sulfures massifs (c.) pour les différentes intrusions de la ƌĠgioŶ de Noƌil’sk-TalŶakh ;d’apƌğs 

Naldrett, 2004). 

Les teneurs en métaux des sulfures massifs (roche totale) et disséminés (recalculés à 100 % sulfures) 

sont données par Naldrett (2004) et reportés dans le Tableau I-4. 

Les équations permettant le calcul des teneurs en métaux du liquide sulfuré, considérant ces facteurs, 

soŶt pƌĠseŶtĠes daŶs l͛ĠƋuatioŶ I.6 pour le facteur R (Campbell and Naldrett, 1979), et daŶs l͛ĠƋuation 

I.7 pour le facteur N (Brügmann et al., 1993). Les approches des facteurs R et N conduisent à des 

résultats similaires, seulement les teneurs finales en métaux dans le liquide sulfuré sont plus 

rapidement atteintes considérant le facteur N (Figure I-14 ,issue de Naldrett, 2004). 

௦௨ܥ  = ௦ܥ ∗ ௦௨/௦ܦ ∗ ሺܴ + ͳሻቀܴ + ௦௨/௦ቁܦ  I.6 

௦௨ܥ  = ௦ܥ ∗ ቌܦ௦௨ ௦⁄ − [ቀܦ௦௨ ௦⁄ − ͳቁ ∗ ݁− ଵೞೠ𝑙 ೞ𝑖𝑙⁄ ே]ቍ I.7 

Avec ܥ௦௨  la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ fiŶale du ŵĠtal d͛iŶtĠƌġt daŶs le liƋuide sulfuƌĠ, ܥ௦  la concentration initiale 

dans le liquide silicaté, ܦ௦௨/௦
 le coefficient de partage final entre liquide sulfuré et liquide silicaté, et ܴ et ܰ, les facteurs R et N. 
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Figure I-14: Effet des variations du rapport de masse entre liquide silicaté et liquide sulfuré sur les concentrations en Cu et Pt 

dans le liquide sulfuré en équilibre avec des un magma basaltique contenant des concentrations typiques en ces éléments 

;ŵodĠlisatioŶs des faĐteuƌs R et NͿ. D’apƌğs Naldrett, 2004. 

La valeur du facteur R (ou N) par rapport à la valeur du coefficient de partage théorique va contrôler 

le paƌtage de l͛ĠlĠŵeŶt, deuǆ cas de figures peuvent alors être décrits (Figure I-14, Figure I-15) : 

• Si le facteur R (ou N) est très supérieur au coefficient de partage théorique, alors la teneur de 

l͛ĠlĠŵeŶt daŶs le liƋuide sulfuƌé sera régie par la valeur du coefficient de partage. Le 

ĐoeffiĐieŶt de paƌtage pouǀaŶt ġtƌe dĠteƌŵiŶĠ à paƌtiƌ d͛uŶ ĠĐhaŶtilloŶ foƌŵĠ daŶs Đes 

conditions (appelé D apparent dans la Figure I-15) aura donc une valeur proche du coefficient 

de partage théorique. 

• Si le facteur R (ou N) est très inférieur au coefficient de partage théorique, alors la teneur de 

l͛ĠlĠŵeŶt daŶs le liƋuide sulfuƌĠ seƌa ƌĠgie paƌ la ǀaleuƌ du faĐteuƌ R ;ou NͿ, ŵġŵe si le 

coefficient de partage prévoit des valeurs plus importantes. Ceci est dû au fait que le liquide 

silicaté Ŷ͛a pas assez iŶteƌagit aǀeĐ le liƋuide sulfuƌĠ, ou Ƌu͛il Ŷ͛Ǉ aǀait pas assez de liƋuide 

silicaté pour enrichir le liquide sulfuré, Đoŵŵe auƌait pu le pƌĠdiƌe les ĐoŶditioŶs d͛ĠƋuiliďƌe. 

Le ĐoeffiĐieŶt de paƌtage pouǀaŶt ġtƌe dĠteƌŵiŶĠ à paƌtiƌ d͛uŶ ĠĐhaŶtillon formé dans ces 

conditions aura donc une valeur proche du facteur R (ou N, Figure I-15). 
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Figure I-15: Relations entre le facteur R et le coefficient de partage : si R est largement supérieur à Dsul/sil, le coefficient de 

partage apparent sera proche de Dsul/sil, et si R est largement inférieur à Dsul/sil, le coefficient de partage apparent sera proche 

de R (Brenan et al., 2016, et références internes). L’eǆeŵple est siŵilaiƌe pouƌ le faĐteuƌ N. 

Les faĐteuƌs R estiŵĠs pouƌ eǆpliƋueƌ l͛eŶƌiĐhisseŵeŶt des sulfuƌes de Noƌil͛sk soŶt gĠŶĠƌalement 

compris entre 1000 et 10000 (Barnes and Maier, 1999; Mungall and Brenan, 2014). Cela sigŶifie Ƌu͛il 

faut 1000 à 10000 masses de liquide silicaté pour enrichir une masse de liquide sulfuré dans des 

teŶeuƌs ĐoƌƌespoŶdaŶtes auǆ giseŵeŶts de la ƌĠgioŶ de Noƌil͛sk. 

I.5. PƌoďléŵatiƋue et ŵoǇeŶs ŵis eŶ œuvƌe 

L͛oďjeĐtif de Đe tƌaǀail de thğse est d͛appoƌteƌ des ĐoŵplĠŵeŶts à la ƋuestioŶ de l͛eŶƌiĐhissement des 

liƋuides sulfuƌĠs à l͛oƌigiŶe des giseŵeŶts de sulfuƌes ŵagŵatiƋues, eŶ eŵploǇaŶt l͛eǆpĠƌiŵeŶtatioŶ 

en conditions magmatiques et la modélisation thermodynamique. Les études expérimentales peuvent 

apporter des informations cruciales au sujet du partage des métaux entre liquide sulfuré et liquide 

silicaté, en permettant un contrôle sur les paramètres clés qui le déterminent (température, pression, 

fugacité d͛oǆǇgğŶe, ĐoŵpositioŶͿ. La pƌiŶĐipale oƌigiŶalitĠ de Đe tƌaǀail est d͛aǀoiƌ dĠteƌŵiŶĠ 

expérimentalement le partage de plusieurs éléments (Ni, Cu, Co, Pt, Pd, Ag, Au) entre liquides sulfuré 

et silicaté, dans des conditions plus réalistes pour les liquides sulfurés naturels, que les études 

pƌĠĐĠdeŶtes. Mais ĠgaleŵeŶt à l͛aide d͛uŶ Ŷouǀeau pƌotocole expérimental permettant de faire 

Đƌistalliseƌ uŶ liƋuide sulfuƌĠ diƌeĐteŵeŶt au seiŶ de la Đapsule duƌaŶt l͛eǆpĠƌieŶĐe. 

Les conditions de pression et température des expériences ont été choisies pour se rapprocher de 

celles de formation des gisements de la ƌĠgioŶ de Noƌil͛sk-Talnakh. Une température de 1200 °C et 

une pression de 700 ± 50 bar ont été imposées aux échantillons, correspondant aux conditions 

d͛iŶtƌusioŶ estiŵĠes pouƌ les ŵagŵas de Noƌil͛sk (Krivolutskaya et al., 2001). Les expériences ont été 
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effeĐtuĠes daŶs des ĐoŶditioŶs d͛oxydoréduction variables (QFM-1.9 < fO2 < QFM+2.1) et pertinentes 

auǆ ŵagŵas d͛oƌigiŶe ŵaŶtelliƋue, eŶ iŶĐluaŶt les ĐoŶditioŶs plus oǆǇdaŶtes ;fO2 > QFM), qui ont 

rarement été étudiées (Figure I-8). 

Les ŵatĠƌiels de dĠpaƌt des eǆpĠƌieŶĐes oŶt ĠtĠ des ƌoĐhes Ŷatuƌelles pƌoǀeŶaŶt de l͛iŶtƌusioŶ Noƌil͛sk 

I et de la suite Morongovsky (Figure I-10, section II.1). La majorité des expériences ont été effectuées 

sans dopage en éléments métalliques, sauf pour le platine, qui reste enrichi dû à une contribution de 

la capsule en Pt, et l͛aƌgeŶt, ĠgaleŵeŶt pƌĠseŶt eŶ faiďle ƋuaŶtitĠ ;de l͛oƌdƌe du ppŵͿ daŶs la Đapsule 

en Pt. 

Le but de la modélisation thermodynamique réalisée à partir des données expérimentales de cette 

Ġtude et des Ġtudes de littĠƌatuƌe, a ĠtĠ d͛Ġtaďliƌ le ƌôle des ĐoŶditioŶs eǆpĠƌiŵeŶtales ;teŵpĠƌatuƌe, 

pression, fugacité d͛oxygène, fugacité de soufre, composition du liquide sulfuré) dans le partage des 

ĠlĠŵeŶts ĐhalĐophiles et sidĠƌophiles, pouƌ pouǀoiƌ ǀĠƌifieƌ l͛appliĐaďilitĠ des ĐoeffiĐieŶts de paƌtage 

de la littérature aux cas naturels et mieux prédire l͛eŶƌiĐhisseŵeŶt des liƋuides sulfuƌĠs en fonction 

des conditions de mise en place des magmas. Cette modélisation se veut générale et pourrait être 

ĠgaleŵeŶt appliƋuĠe daŶs d͛autƌes doŵaiŶes Ƌue la ŵĠtallogĠŶie, où sulfuƌes et liƋuide siliĐatĠ soŶt 

à l͛ĠƋuiliďƌe.  
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II. Matériels et Méthodes 

Dans ce chapitre sont détaillées les différentes techniques expérimentales et analytiques ayant servies 

à ce travail de thèse. Le protocole des expériences en autoclave à chauffage interne, de la préparation 

du matériel de départ et de la fabrication des capsules (II.1) jusƋu͛à l͛eǆpĠƌieŶĐe en elle-même (II.2), 

est décrit (une description plus complète sur le fonctionnement des machines est également donnée 

daŶs l͛Annexe I). Puis la préparation des échantillons (II.3) ainsi que les multiples techniques 

analytiques sont présentées (II.4). Les conditions d͛aŶalǇse et les méthodes utilisĠes pouƌ l͛aĐƋuisitioŶ 

et le traitement de ces données sont également discutées (II.4). Parmi ces différentes techniques 

aŶalǇtiƋues, l͛aďlatioŶ laseƌ ĐouplĠe à la spectrométrie de masse à plasma induit (LA-ICP-MS) 

permettant le dosage des éléments traces a retenu une attention particulière, et de nombreux tests 

oŶt ĠtĠ effeĐtuĠs pouƌ ĐoŶŶaîtƌe les ŵeilleuƌes ĐoŶditioŶs d͛aŶalǇse eŶ foŶĐtioŶ de la phase aŶalǇsée. 

Les conditions finales utilisées sont décrites dans ce chapitre, et les résultats des différents tests sont 

doŶŶĠs daŶs l͛Annexe II. Enfin, un paragraphe (II.5) sur les outils ayant servis à la modélisation 

thermodynamique (présentée dans le chapitre V) complète la fin de chapitre. 

II.1. Matériels de départ et préparation des verres de départ 

La piĐƌite et le ďasalte utilisĠs Đoŵŵe ŵatĠƌiels de dĠpaƌt pƌoǀieŶŶeŶt de la ƌĠgioŶ de Noƌil͛sk et oŶt 

été récupérés en Août 2014 lors du field trip du 12th International Platinum Symposium (Russie, 

Sluzhenikin et al., 2014). La première est une gabbrodolérite picritique (P-1005) appartenant à 

l͛iŶtƌusioŶ Noƌil͛sk I et contenant des sulfures disséminés : il s͛agit de la paƌtie ƌĠĐupĠƌĠe à ϭϬϬϱ ŵ de 

profondeur du carottage OM-1 (Figure II-1, Sluzhenikin et al., 2014). Le basalte appartient à la suite 

extrusive Morongovsky (B-M-26, Figure II-2, Sluzhenikin et al., 2014). 

La piĐƌite iŶtƌusiǀe ŵoŶtƌe la pƌĠseŶĐe d͛oliǀiŶes, plagioĐlases et pǇƌoǆğŶes eŶ ĐoŶstituaŶts ŵajeuƌs 

(Figure II-3 a. et b.). De Ŷoŵďƌeuǆ oǆǇdes ;ilŵĠŶiteͿ soŶt pƌĠseŶts aiŶsi Ƌu͛uŶe ŵiŶĠƌalisatioŶ eŶ 

sulfures disséminés (pyrrhotite, pentlandite et chalcopyrite majoritairement, Figure II-3 a. et b.). 

Quelques micas de type phlogopite et quelques apatites peuvent également être identifiés. Une légère 

altération est également visible sur le contour des olivines. 

Le basalte de Morongovsky possède une texture microlitique (plagioclase et clinopyroxène) avec 

quelques phénocristaux de plagioclases (Figure II-3 c. et d.). De nombreux oxydes (ilménite) sont 

pƌĠseŶts, aiŶsi Ƌu͛uŶe foƌte altĠƌatioŶ. 
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Figure II-1: Localisation et section du forage OM-1 de Maslovsky, intrusion de Noril'sk I, et référencement (rectangle rouge) 

de la gabbrodolérite picritique (P-ϭϬϬϱͿ utilisĠe daŶs les eǆpĠƌieŶĐes. D’apƌğs Sluzhenikin et al. (2014). 
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Figure II-2: Section de la suite volcanique de Mokulaevsky Creek, et référencement (rectangle rouge) du basalte de 

Morongovsky (M-ϮϲͿ utilisĠ daŶs les eǆpĠƌieŶĐes. D’apƌğs Sluzhenikin et al. (2014). 
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Figure II-3: Observations en lame mince des échantillons utilisés pour les verres de départ : gabbrodolérite picritique intrusive 

minéralisée en sulfures disséminés P-1005, a. observation en lumière polarisée non analysée (LPNA), b. observation en lumière 

polarisée et analysée (LPA) ; basalte extrusif de la suite de Morongovsky B-M-26, c. observation en LPNA, d. observation en 

LPA. Bt : biotite, Cpx : clinopyroxène, Ilm : ilménite, Ol : olivine, Opx : orthopyroxène, Pl : plagioclases, Sul : sulfures. 

Les deuǆ ƌoĐhes oŶt ĠtĠ d͛aďoƌd foŶdues à haute teŵpĠƌatuƌe daŶs uŶ fouƌ piĠzo-céramique, pour 

obtenir des verres de composition homogènes sans volatiles (Figure II-4, Figure II-5, Tableau II-1, 

Tableau II-2). 

 

Figure II-4: a. Picrite de Noƌil’sk utilisée comme roche de départ. b. Verre de départ picritique formé par fusion à 1600 °C de a. 
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Les deux roches sélectionnées (Figure II-4 a.Ϳ soŶt d͛aďoƌd ďƌoǇĠes assez fiŶeŵeŶt afiŶ de peƌŵettƌe 

uŶe fusioŶ plus ƌapide. La fusioŶ est effeĐtuĠe daŶs uŶ Đƌeuset eŶ platiŶe à ϭϲϬϬ °C et ϭ ďaƌ, à l͛aiƌ 

liďƌe, peŶdaŶt deuǆ heuƌes. A l͛issue des deuǆ heuƌes de fusioŶ, l͛ĠĐhaŶtilloŶ est tƌeŵpĠ rapidement 

daŶs uŶ ďaiŶ d͛eau. Le ǀeƌƌe est eŶsuite eǆtƌait du Đƌeuset ;Figure II-4 b.), quelques fragments sont 

analysés au microscope électronique à balayage (MEB, voir section II.4.2), à la microsonde 

électronique (EMP, voir section II.4.3) et à l͛aďlatioŶ laseƌ ĐouplĠ à la speĐtƌoŵĠtƌie de ŵasse à plasma 

induit (LA-ICP-MS, voir section II.4.5) : les verres obtenus ne contiennent pas de cristaux (Figure II-5), 

et possèdent une bonne homogénéité en terme de composition (Tableau II-1, Tableau II-2), 

comparables aux compositions naturelles déterminées par Naldrett (2004) et sont donc utilisés en tant 

que verres de départ pour la suite des expériences. Les verres de départ sont de nouveau broyés 

finement, pour pouvoir obtenir une fusion et une homogénéisation plus rapides lors des expériences 

en autoclave à chauffage interne (section II.2, Annexe I). 
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Tableau II-1: Composition (wt.%) en éléments majeurs des verres de départ (analysées par EMP). CV : coefficient de variation (écart-type divisé par la moyenne). n : Ŷoŵďƌe d’aŶalǇses. 

 

  

Starting glass SiO2 TiO2 Al2O3 FeO MgO CaO Na2O K2O Total

Moyenne 50.17 1.12 14.98 10.13 7.13 11.82 2 0.42 98.15

Ecart-type 0.43 0.11 0.2 0.48 0.1 0.16 0.09 0.06 0.66

CV 1% 10% 1% 5% 1% 1% 4% 14% 1%

n 38 38 38 38 38 38 38 38 38

Moyenne 47.12 0.87 15.27 10.56 11.12 10.53 1.59 0.58 97.97

Ecart-type 0.53 0.1 0.19 0.48 0.15 0.13 0.07 0.06 0.74

CV 1% 11% 1% 5% 1% 1% 5% 10% 1%

n 51 51 51 51 51 51 51 51 51

Moyenne 47.87 0.85 15.46 11.23 11.16 10.45 1.64 0.58 99.46

Ecart-type 0.34 0.11 0.49 0.42 0.24 0.14 0.07 0.06 0.57

CV 1% 13% 3% 4% 2% 1% 4% 11% 1%

n 54 54 54 54 54 54 54 54 54

B-M26

P-1005

P-1005alu
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Tableau II-2: Composition (ppm) en éléments traces des verres de départ (analysée par LA-ICP-MS). CV : coefficient de variation (écart-type divisé par la moyenne). n : Ŷoŵďƌe d’aŶalǇses. 

 

 

Figure II-5: Images MEB des verres de départ montrant l'absence de cristaux. 

Starting glass Co Ni Cu Pd Ag Pt Au

Moyenne 50.60 95.85 101.09 0.14 0.07 9.30 5.24

Ecart-type 0.72 2.79 3.34 0.05 0.02 2.16 2.12

CV 1% 3% 3% 38% 29% 23% 41%

n 15 15 15 15 15 15 15

Moyenne 75.47 693.01 600.51 0.15 0.09 12.76 4.39

Ecart-type 0.65 20.61 10.23 0.03 0.02 0.73 0.56

CV 1% 3% 2% 20% 27% 6% 13%

n 12 12 12 12 12 12 12

Moyenne 72.95 727.61 921.83 0.30 0.24 0.26 0.51

Ecart-type 0.64 8.39 20.22 0.03 0.01 0.05 0.20

CV 1% 1% 2% 11% 3% 20% 38%

n 6 6 6 6 6 6 6

B-M26

P-1005

P-1005alu
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Un troisième verre de départ picritique est également produit dans des creusets en alumine pour éviter 

l͛eŶƌiĐhisseŵeŶt du ǀeƌƌe eŶ Pt daŶs Đette pƌeŵiğƌe phase (SG P-1005alu). La fusion est effectuée de 

la ŵġŵe ŵaŶiğƌe Ƌue pƌĠĐĠdeŵŵeŶt ;ϭϲϬϬ °C, Ϯ hͿ, aǀeĐ uŶe tƌeŵpe ƌapide daŶs l͛aiƌ et ŶoŶ daŶs 

l͛eau. La Đhaƌge aiŶsi oďteŶue est ĐaƌottĠe, afiŶ d͛eŶ ĐoŶseƌǀeƌ la paƌtie ĐeŶtƌale, Ŷ͛aǇaŶt pas iŶteƌagi 

avec le creuset. Plusieurs fragments (dont des fragments de bordure de creuset) sont étudiés en 

microscopie à balayage (Figure II-6) pour en vérifier l͛hoŵogĠŶĠitĠ. Des spiŶelles soŶt oďseƌǀĠs suƌ 

une zone restreinte (< 20 µm d͛ĠpaisseuƌͿ à la suƌfaĐe d͛iŶteƌaĐtioŶ aǀeĐ le Đƌeuset ;Figure II-6). Le 

reste du verre est libre de toute cristallisation (Figure II-5, Figure II-6). Les fragments ont également 

ĠtĠ aŶalǇsĠs paƌ ŵiĐƌosoŶde ĠleĐtƌoŶiƋue pouƌ attesteƌ de l͛hoŵogĠŶĠitĠ eŶ ĐoŵpositioŶ et de 

l͛aďseŶĐe d͛eŶƌiĐhisseŵeŶt eŶ Al ;uŶ eŶƌiĐhisseŵeŶt eŶ aluŵiŶiuŵ jusƋu͛à Ϯϱ ǁt.% Al2O3 est observé 

seulement sur les fragments de bordure de creuset, écartés lors du carottage de la partie centrale). 

Les compositions des trois verres de départ sont présentées dans le Tableau II-1 et le Tableau II-2. La 

teneur en fer du verre SG P-ϭϬϬϱalu s͛est ƌĠǀĠlĠe lĠgğƌeŵeŶt plus iŵpoƌtaŶte Ƌue Đelle du ǀeƌƌe SG P-

ϭϬϬϱ ;dû à l͛aďseŶĐe de peƌtes eŶ Fe daŶs le Đƌeuset eŶ platiŶe, Tableau II-1). Les différences dans les 

teneurs en Cu, Pd et Ag des deux verres picritiques correspondent probablement à une légère 

hétérogénéité de la poudre de départ, contenant potentiellement plus de phases enrichies lors de la 

formation de Palu (Tableau II-2Ϳ. L͛eŶƌiĐhisseŵeŶt oďseƌǀĠ ǀis-à-ǀis du platiŶe et de l͛oƌ dans les verres 

produits dans le creuset en Pt correspond vraisemblablement à une diffusion à partir du creuset 

(Tableau II-2). 
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Figure II-6: Image MEB de la bordure de spinelle du verre de départ SG P-1005alu, et profil de composition 

II.2. Expériences en conditions magmatiques 

II.2.1. Autoclave à chauffage interne 

L͛autoĐlaǀe à Đhauffage iŶteƌŶe peƌŵet d͛effeĐtueƌ des eǆpĠƌieŶĐes à haute teŵpĠƌatuƌe ;jusƋu͛à ϭϮϬϬ 

°CͿ et ŵoǇeŶŶe pƌessioŶ ;jusƋu͛à ϭϬ kďaƌͿ sous des ĐoŶditioŶs d͛oǆǇdoƌĠduĐtioŶ iŵposĠes 

(Champallier, 2005). Ces paramètres en font un parfait candidat pour reproduire les conditions 

physico-ĐhiŵiƋues d͛une chambre magmatique crustale. Les différentes expériences ont été réalisées 

à l͛IŶstitut des SĐieŶĐes de la Teƌƌe d͛OƌlĠaŶs ;ISTOͿ suƌ les autoĐlaǀes appelĠs « Gros Bleu » et « Gros 

Vert » (Champallier, 2005). 

Les avantages de cet appareil sont multiples : le grand volume interne (2.355 dm3) permet de placer 

plusieuƌs ĠĐhaŶtilloŶs à l͛iŶtĠƌieuƌ du fouƌ daŶs des ĐoŶditioŶs ideŶtiƋues ;T, P, fO2, t) ; le système de 

trempe rapide (Roux and Lefevre, 1992; Holloway et al., 1992; Champallier, 2005), permet de refroidir 
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ƌapideŵeŶt le sǇstğŵe et de le figeƌ, afiŶ de pouǀoiƌ l͛oďseƌǀeƌ daŶs soŶ Ġtat d͛ĠƋuiliďƌe eŶ ĐoŶditioŶs 

magmatiques (Annexe I). 

Les détails du fonctionnement des autoclaves à chauffage interne sont présentés dans l͛Annexe I. 

II.2.2. Préparation des capsules 

Les détails des méthodes de fabrication, remplissage et vérification des capsules sont présentés dans 

l͛Annexe I, ici seules les informations les plus importantes sont résumées. Des capsules de Pt ont été 

remplies avec un mélange de poudre de verre de départ et de soufre natif. Différentes proportions de 

soufre ajouté (500, 1000, 5000 ppm et 3 et 5 wt.%) ont été testées afin de déterminer quelle quantité 

était requise pour former un nombre important de sulfures ayant des tailles suffisantes pour permettre 

les analyses. Comme une grande partie du soufre ajouté réagit avec le métal de la capsule lors de 

l͛eǆpĠƌieŶĐe (Webster and Botcharnikov, 2011), ϱ ǁt.% de soufƌe ajoutĠ s͛est ƌĠǀĠlĠ ġtƌe la ƋuaŶtitĠ 

plus adapté pour former des sulfures analysables (diamètre > 50 µm). Dans une capsule en conditions 

très réductrice, les 5 wt.% de S ont été ajoutés sous forme de poudre de FeS pour contrer certains 

problèmes expérimentaux (section III.4). Chaque capsule contieŶt ĠgaleŵeŶt ϭ à Ϯ ǁt.% d͛eau. Le poids 

de chaque capsule est vérifié à chaque étape de préparation, mais également après expérience pour 

attesteƌ d͛uŶe ďoŶŶe feƌŵetuƌe du sǇstğŵe. 

Le platiŶe est pƌĠfĠƌĠ à l͛alliage oƌ-palladium pour le métal de la capsule, sur la base des interactions 

de Đes ŵĠtauǆ aǀeĐ la Đhaƌge eǆpĠƌiŵeŶtale ;et plus paƌtiĐuliğƌeŵeŶt le soufƌe et le feƌ Ƌu͛elle 

ĐoŶtieŶtͿ. L͛alliage oƌ-palladiuŵ ƌĠagit ǀioleŵŵeŶt aǀeĐ le soufƌe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ, ĐoŶduisaŶt 

généralement à une perforation de la Đapsule au ďout de ƋuelƋues dizaiŶes de ŵiŶutes. L͛eǆpĠƌieŶĐe 

GV114 (Figure II-7) a été conduite avec une capsule en alliage Au80Pd20, pouƌ la duƌĠe d͛uŶe heuƌe : la 

Đapsule est deǀeŶue peƌŵĠaďle et Ŷ͛a pas pu ƌeteŶiƌ la phase fluide présente dans la charge, 

conduisant à une absence de sulfure et de bulles (Figure II-7 a., b.) pendant que des poches de verre 

silicaté sont retrouvées au sein de la capsule (Figure II-7 c., d.). 
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Figure II-7: Images MEB de l'expérience GV114Palu dans une capsule en Au80Pd20. a. Phases composant l'échantillon. b. 

RĠaĐtioŶ aǀeĐ la Đapsule, les poĐhes de ǀeƌƌe siliĐatĠ soŶt ƌetƌouǀĠes suƌ toute l’Ġpaisseuƌ. Đ et d. Zooŵs suƌ les poĐhes de 

verre silicaté. 

AiŶsi, Ŷous aǀoŶs optĠ pouƌ des Đapsules eŶ platiŶe, ĐepeŶdaŶt, ďieŶ Ƌu͛elles apparaissent beaucoup 

plus imperméables vis-à-ǀis du soufƌe, elles iŶteƌagisseŶt aussi aǀeĐ l͛ĠĐhaŶtilloŶ ;section III.4, Webster 

and Botcharnikov, 2011). 

II.2.3. Durée des expériences 

Le teŵps d͛eǆpĠƌieŶĐe est uŶ paƌaŵğtƌe très important à prendre en compte (section IV.1). Des 

expériences avec des durées différentes (0.5, 1, et 3h) ont été menées afin de trouver les meilleures 

conditions pour obtenir (i) de larges plages de verre silicaté les plus homogènes en composition 

possible, sans sulfures ni olivine, et (ii) des sulfures de taille analysables, et homogènes en composition, 

mais aussi (iiiͿ uŶ ŵiŶiŵuŵ d͛iŶteƌaĐtioŶs eŶtƌe l͛ĠĐhaŶtilloŶ et la Đapsule. 

II.2.4. Le ĐoŶtƌôle et l’estiŵatioŶ des ĐoŶditioŶs oǆǇdoƌéduĐtƌiĐes 

La fugacité d͛oǆǇgğŶe au seiŶ de l͛autoĐlaǀe est iŵposĠe paƌ le ďiais d͛uŶ ajout de dihǇdƌogğŶe daŶs 

l͛aƌgoŶ ǀeĐteuƌ de pression. Les capsules étant perméables à H2, et la charge expérimentale contenant 
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de l͛eau, il est gĠŶĠƌaleŵeŶt assuŵĠ Ƌue la dissoĐiatioŶ de l͛eau ;EƋuatioŶ II.1) est le processus majeur 

contrôlant les conditions oxydoréductrices (Botcharnikov et al., 2005). 

ଶܱܪ  = ଶܪ + ͳʹ ܱଶ II.1 

La ĐoŶstaŶte d͛ĠƋuiliďƌe de Đette ƌĠaĐtioŶ peut s͛ĠĐƌiƌe sous la foƌŵe : 

 𝐾௪ = ு݂2ைு݂2 ∗ ை݂2ଵ ଶ⁄  II.2 

EŶ ŵodifiaŶt l͛ĠƋuatioŶ II.2 sous une forme logarithmique, et en arrangeant les termes, on obtient une 

relation linéaire pour déterminer la fugacité d͛oxygène : 

 log ை݂2 = ʹ ∗ (log ு݂2ை − log ு݂2 − log 𝐾௪) II.3 

La fO2 de chaque capsule dépend donc de la fH2 iŵposĠe daŶs l͛autoĐlaǀe ;Ƌui est la ŵġŵe pouƌ toutes 

les capsules), et de la fH2O de la Đapsule ;dĠpeŶdaŶte des ƋuaŶtitĠs d͛H2O et de S chargées dans la 

capsule). Ainsi pour déterminer la fO2 de nos charges expérimentales, il faut dans un premier temps 

connaitre la fH2 de l͛autoĐlaǀe et daŶs uŶ seĐoŶd teŵps, dĠteƌŵiŶeƌ la fH2O de l͛ĠĐhaŶtilloŶ daŶs la 

capsule (section II.4.4). 

La fugacité d͛hydrogène (fH2) de l͛autoĐlaǀe a été déterminée par la méthode des sensors solides 

(Taylor et al., 1992). Les sensors soŶt des pƌessĠs d͛alliage ŵĠtalliƋue eŶ pƌopoƌtioŶ ǀaƌiaďle ;Ni-Pd ou 

Co-PdͿ et d͛oǆǇde ;NiO ou CoOͿ. La pƌopoƌtioŶ de ŵĠtal daŶs l͛alliage ǀa ġtƌe diƌeĐteŵeŶt dĠpeŶdaŶte 

de la fugacité d͛oxygène dans la capsule des sensors. Coŵŵe de laƌges ƋuaŶtitĠs d͛eau soŶt ajoutĠes 

à ces capsules sensors, nous pouvons les considérer saturées en H2O, iŵpliƋuaŶt Ƌue l͛ĠƋuatioŶ II.3 

peut être utilisée pour déterminer les fH2 de l͛autoĐlaǀe. Le Đhoiǆ du ŵĠtal ;Ni ou CoͿ ǀa dĠpeŶdƌe de 

la gamme de fO2 atteŶdue daŶs l͛eǆpĠƌieŶĐe. EŶ effet, le sensor Ni-Pd – NiO va pouvoir enregistrer des 

fO2 supérieures au tampon NNO (nickel-oxyde de nickel ; Figure II-8) tandis que le sensor Co-Pd – CoO 

va pouvoir enregistrer des valeurs de fO2 supérieures au tampon CoCoO (cobalt-oxyde de cobalt ; 

Figure II-8). 
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Figure II-8: Relations entre la composition du sensor et la fO2, recalculé à 1200°C et 700 bar. En gris, sensor de composition 

Ni-Pd – NiO et en bleu, Co-Pd – CoO. 

Deux pressés ayant des proportions différentes de métal sont insérés dans une même capsule (Annexe 

IͿ. Apƌğs eǆpĠƌieŶĐe, si l͛ĠƋuiliďƌe ĐhiŵiƋue a ĠtĠ atteiŶt, Đes deuǆ pƌessĠs doivent présenter des 

alliages ayant la même composition et donc indiquer la même fO2 (Equation II.4 Figure II-9, Annexe I). 

Cet ĠƋuiliďƌe ĐhiŵiƋue peut s͛ĠĐƌiƌe sous la foƌŵe suiǀaŶte : 

ܯݔ  + ݕʹ ܱଶ = ௫ܯ ௬ܱ II.4 

Dans les cas utilisés ici, le métal M est soit Ni, soit Co, et ǆ = Ǉ = ϭ. La ƌĠaĐtioŶ eŶtƌe l͛alliage ŵĠtalliƋue 

et l͛oǆǇde du ŵġŵe ŵĠtal est diƌeĐteŵeŶt liĠ à la fO2 au sein de la capsule. La capsule est saturée en 

eau afiŶ d͛Ġǀiteƌ Ƌue O2 soit le ƌĠaĐtif liŵitaŶt et Ƌue l͛ĠƋuiliďƌe puisse ġtƌe atteiŶt (Equation II.1). La 

pƌopoƌtioŶ de ŵĠtal ;Co ou NiͿ pƌĠseŶte daŶs l͛alliage ǀa doŶĐ ĐoƌƌespoŶdƌe à uŶe fO2 donnée (Taylor 

et al., 1992, Figure II-8, Figure II-9, Figure II-10). 

Plus la ĐoŵpositioŶ iŶitiale des deuǆ pƌessĠs se ƌappƌoĐhe à Đelle fiŶale, plus l͛atteiŶte de l͛ĠƋuiliďƌe 

sera rapide (Figure II-9 : le cas a. atteiŶdƌa l͛ĠƋuiliďƌe plus ƌapideŵeŶt Ƌue le Đas ď.). Les sensors sont 

chargés dans la même expérience que les échantillons (Annexe I) mais, après la trempe rapide des 

ĠĐhaŶtilloŶs, ƌesteŶt daŶs les ĐoŶditioŶs de l͛eǆpĠƌieŶĐe pouƌ uŶe duƌĠe laƌgeŵeŶt supĠƌieuƌe ;ϯ à 5 

jours) permettant d͛appƌoĐheƌ au ŵieuǆ l͛ĠƋuiliďƌe chimique. 
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Figure II-9: Principe d'équilibration des sensors. a. La composition finale se trouve entre les compositions initiales. b. La 

composition finale est inférieure aux deux compositions initiales. 

Les méthodes de fabrication des sensors, et des capsules sensor sont décrites précisément dans 

l͛Annexe I. 

La composition de l͛alliage ŵĠtalliƋue est dosĠe paƌ ŵiĐƌosoŶde ĠleĐtƌoŶiƋue ;seĐtioŶ II.4.3). La 

pƌĠseŶĐe à la fois d͛oǆǇde et d͛alliage est ŶĠĐessaiƌe pouƌ affiƌŵeƌ le fait Ƌue Ŷous soŵŵes suƌ la dƌoite 

d͛ĠƋuiliďƌe ŵĠtal-oxyde (Figure II-8), et donc pouvoir utiliser les équations pour déterminer la fO2 

(Taylor et al., 1992, équation II.5) . Néanmoins, dans la plupart de nos expériences, 3 à 5 jours ne sont 

pas suffisaŶt pouƌ atteiŶdƌe l͛ĠƋuiliďƌe eŶtƌe les deuǆ pƌessĠs, et Đeuǆ-Đi Ŷ͛oŶt doŶĐ pas tout à fait la 

même composition. Pour pouvoir estimer une fO2 unique, une extrapolation linéaire est faite en 

pƌeŶaŶt eŶ Đoŵpte l͛Ġtat iŶitial et l͛Ġtat fiŶal du sensor au cours du temps (Figure II-10). 

 

Figure II-10: Calcul de la composition d'équilibre à partir des compositions finales des sensors. L’aǆe des oƌdoŶŶĠes ƌepƌĠseŶte 

le temps en jours. Les ďaƌƌes d’eƌƌeuƌs soŶt iŶfĠƌieuƌes à la taille des sǇŵďoles. 
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Cette ĐoŵpositioŶ d͛ĠƋuiliďƌe peƌŵet de ƌeĐalĐuleƌ la fugaĐitĠ d͛oǆǇgğŶe paƌ le ďiais de l͛ĠƋuatioŶ II.5, 

dĠƌiǀaŶt de l͛ĠƋuatioŶ de la ƌĠaĐtioŶ II.4 (Taylor et al., 1992). 

 log ை݂2 = −ʹ log ܺெ − ܣ + Ͳʹͷ͵.ʹܤ ∗ ܴܶ II.5 

Pour Ni-Pd (973 ч T ;KͿ ч ϭϰϳϯͿ : 

ܣ   = ͶͺͲͳͲͶ − ʹͶͶ.ͲͲ ∗ ܶ + ʹͳ.ͳͲͺ ∗ ܶ log ܶ 

ܤ   = ʹ ∗ ሺͳ − ܺேሻଶ ∗ (−ͺ.ͻ͵ ∗ ܶ + Ͷ ∗ ሺͶܺே − ͳሻ) 

Pour Co-Pd ;ϵϳϯ ч T ;KͿ ч ϭϰϳϯͿ : 

ܣ   = ͶͻͳͶͻ − ͷͲͺ.ͷʹ ∗ ܶ + ͳʹʹ.ͻͲͻ ∗ ܶ log ܶ − Ͳ.Ͳʹͷͳͺ ∗ ܶଶ 

ܤ   = ʹ ∗ ሺͳ − ܺሻଶ ∗ (−ͻ. ∗ ܶ + ͳͶͶͷ ∗ ሺͶܺ − ͳሻ) 

La fO2 calculée avec cette équation (II.5) nous permet de retrouver la fH2 de tous les échantillons 

ĠƋuiliďƌĠs loƌs d͛uŶe eǆpĠƌieŶĐe. Cette fO2 calculée est égale à la valeur de fO2 pour tous les 

échantillons ayant une fH2O équivalente à la saturation en eau du système (fH2O puƌe, Đ͛est-à-dire à 

l͛ĠƋuiliďƌe aǀeĐ uŶe phase H2O pure). Cependant, les capsules expérimentales ne sont pas saturées en 

eau, et ont une fH2O inférieure à fH2O puƌe, il ĐoŶǀieŶt doŶĐ d͛appoƌteƌ uŶe ĐoƌƌeĐtioŶ suƌ la fO2 

(Botcharnikov et al., 2005). Cette correction (II.6Ϳ se ƌappoƌte à l͛ĠƋuatioŶ de dissoĐiatioŶ de l͛eau ;liaŶt 

fO2, fH2 et fH2O, équation II.1, Figure II-11) : 

 log ை݂2 𝑎௦௨ = log ை݂2 ௦𝑎௧௨𝑎௧ − ʹ log ܺு2ை ௨ௗ II.6 

ܺு2ை ƌepƌĠseŶte la fƌaĐtioŶ ŵolaiƌe d͛eau daŶs la Đapsule, elle est dĠteƌŵiŶĠe à paƌtiƌ de la ƋuaŶtitĠ 

d͛H2O dissoute dans le verre silicaté, calculée en utilisant le modèle de Iacono-Marziano et al., 2012. 

Les incertitudes sur la fO2 sont déterminées en considérant les valeurs minimales et maximales de ܺு2ை déterminées (sections II.4.3.1 et III.2). 
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Figure II-11: Abaque pouƌ le ĐalĐul de la fugaĐitĠ d’oxygène avec la teneur en eau, calculée d'après Taylor et al., (1992) et 

Botcharnikov et al., (2005). 

II.3. Préparation des échantillons 

L͛oƌieŶtatioŶ des Đapsules est ŶotĠe suƌ Đelles-Đi eŶ fiŶ d͛eǆpĠƌieŶĐe, afiŶ de ĐoŶŶaîtƌe leur position 

ǀeƌtiĐale daŶs l͛autoĐlaǀe ;haut et ďas de la ĐapsuleͿ. La Đapsule est ĐoupĠe suƌ toute sa loŶgueuƌ, pouƌ 

former deux morceaux équivaleŶts eŶ taille. CeĐi peƌŵet d͛aǀoiƌ uŶe ǀisioŶ gloďale de tout 

l͛ĠĐhaŶtilloŶ : le centre et le bord de la capsule, et le haut et le bas de la capsule. 

L͛uŶ de Đes ŵoƌĐeauǆ est ŵoŶtĠ suƌ uŶ plot eŶ ƌĠsiŶe, puis poli pouƌ peƌŵettƌe les diffĠƌeŶtes 

observatioŶs. Le polissage s͛effeĐtue aǀeĐ uŶe sĠƌie de ϱ tapis aďƌasifs de gƌaŶuloŵĠtƌie dĠĐƌoissaŶte 

de 125 à 10 µm. Un polissage final sur des draps de polissage avec des monocristaux de diamant en 

solution est ensuite effectué. Les échantillons sont polis pendant 15 à 60 minutes sur chaque drap par 

taille des cristaux de diamant décroissante (9, 3 et 1 µm). 

Ce plot poli peut alors être observé en microscopie optique, ou analysé par ablation laser (LA-ICP-MS) 

tel quel. Il devra être métallisé par une fine couche de carbone (≈ 20 nm) pour les observations en 

microscopie électronique à balayage et en microsonde électronique. 

Le seĐoŶd ŵoƌĐeau d͛ĠĐhaŶtilloŶ est ĐoŶseƌǀĠ eŶ ǀue d͛aŶalǇses ultĠƌieuƌes ;iŶfƌa-rouge, 

microtomographie X). 
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II.4. Méthodes analytiques 

II.4.1. Microscope optique 

La microscopie optique est utilisée en mode réflexion, sur les plots polis des échantillons 

expérimentaux. Elle permet en premier lieu de vérifier le bon état du polissage lors de la préparation 

des ĠĐhaŶtilloŶs et d͛oďseƌǀeƌ la pƌĠseŶĐe et la ƌĠpaƌtition des différentes phases dans nos produits 

expérimentaux, à savoir le verre silicaté, le liquide sulfuré trempé, les olivines et les bulles. La taille des 

gouttelettes de liquide sulfuré trempé ainsi que les interactions au contact de la capsule sont 

également notées. Cette étape de repérage via microscopie optique constitue un gain de temps 

considérable avant les observations détaillées via la microscopie électronique à balayage. 

II.4.2. Microscope électronique à balayage (MEB) 

La microscopie électronique à balayage permet une observation beaucoup plus fine et détaillée des 

phases qui constituent nos échantillons expérimentaux. Deux MEBs ont été utilisés, un Tescan Mira au 

BRGM et un Zeiss MeƌliŶ CoŵpaĐt à l͛ISTO, avec l͛assistaŶĐe d͛Ida Di Carlo, de Patricia Benoist-Julliot 

et de Sylvain Janiec. 

L͛ĠĐhaŶtilloŶ est plaĐĠ sous ǀide, et est ďalaǇĠ paƌ uŶ fluǆ d͛ĠleĐtƌoŶs pƌiŵaiƌes gĠŶĠƌĠs paƌ uŶ filaŵeŶt 

de tungstène sous haute tension (20 kV pour le Tescan, 15 kV pour le Zeiss). Une partie de ces électrons 

primaires ǀa iŶteƌagiƌ aǀeĐ les ĠleĐtƌoŶs des atoŵes pƌĠseŶts à la suƌfaĐe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ, uŶ ĠĐhaŶge 

d͛ĠŶeƌgie à lieu, eŶtƌaîŶaŶt l͛ĠŵissioŶ de Ŷouǀeauǆ ĠleĐtƌoŶs dits seĐoŶdaiƌes. Ceuǆ-ci possèdent une 

faible énergie et vont permettre de donner des informatioŶs suƌ la topogƌaphiƋue de l͛ĠĐhaŶtilloŶ. 

Une autre partie de ces électrons primaires va interagir de façon quasi élastique avec le noyau des 

atoŵes pƌĠseŶts à la suƌfaĐe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ, et seƌoŶt ƌeŶǀoǇĠs saŶs gƌaŶde peƌte d͛ĠŶeƌgie. Ces 

électrons sont appelĠs ĠleĐtƌoŶs ƌĠtƌodiffusĠs et ǀoŶt fouƌŶiƌ des iŶdiĐatioŶs suƌ la Ŷatuƌe de l͛atoŵe 

Ƌu͛ils oŶt ƌeŶĐoŶtƌĠ. Cette iŶteƌaĐtioŶ dĠpeŶd du ŶuŵĠƌo atoŵiƋue de l͛atoŵe et les ĠleĐtƌoŶs 

rétrodiffusés sont ensuite détectés (détecteur YAG pour le Tescan, et 5 cadrans pour le Zeiss), pour 

produire une image en niveaux de gris dans laquelle les phases les plus denses (numéro atomique 

élevé) paraîtront dans des tons de gris clairs alors que les phases les moins denses (numéro atomique 

faible) montreront des tons de gris foncés. La plupart des photos prises dans ce manuscrit ont été 

produites par imagerie en électrons rétrodiffusés. Des images détaillées ont été prises, ainsi que des 

panoramas généraux de tous les échantillons (Figure III-6), Đes paŶoƌaŵas oŶt ĠtĠ ĐoŶstƌuits à l͛aide 

du logiĐiel SŵaƌtstitĐh et peƌŵetteŶt d͛aǀoiƌ uŶe ǀisioŶ gloďale des pƌoduits eǆpĠƌiŵeŶtauǆ, et uŶ 

meilleur repérage pour les analyses EMP et LA-ICP-MS. 

Des analyses élémentaires semi-quantitatives ont été aussi réalisées via le microscope électronique à 

ďalaǇage eŶ aŶalǇsaŶt les ƌaǇoŶs X Ġŵis paƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ loƌs de l͛iŶteƌaĐtioŶ aǀeĐ le fluǆ d͛ĠleĐtƌoŶs 
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aǀeĐ uŶ speĐtƌoŵğtƌe à dispeƌsioŶ d͛ĠŶeƌgie (EDS, EDAX pour le Tescan et Bruker pour le Zeiss). Cela 

peƌŵet d͛aǀoiƌ uŶe idĠe de la ĐoŵpositioŶ des phases. 

II.4.3. Microsonde électronique (EMP) 

II.4.3.1. Analyses ponctuelles 

La microsonde électronique est utilisée pour déterminer la composition en éléments majeurs (en 

concentration supérieure à la centaine de ppm) des différentes phases de nos produits expérimentaux. 

Les aŶalǇses paƌ ŵiĐƌosoŶde ĠleĐtƌoŶiƋue oŶt ĠtĠ effeĐtuĠes suƌ uŶe CAMECA SX Fiǀe, à l͛ISTO, aǀeĐ 

l͛assistaŶĐe d͛Ida Di Caƌlo. Le pƌiŶĐipe est siŵilaiƌe à la microscopie électronique à balayage, un flux 

d͛ĠleĐtƌoŶ est eŶǀoǇĠ suƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ, et ǀa ƌĠagiƌ aǀeĐ Đelui-ci. Les atomes vont répondre à cette 

interaction par émission de rayons X selon un angle propre pour chaque élément (2sin). La 

microsonde est composée de cinq spectromètres différents contenant des cristaux de détections 

(standards et à haute résolution), et ceux-ci vont, en fonction de leur position, récupérer les rayons X 

Ġŵis à uŶ aŶgle paƌtiĐulieƌ paƌ ƌappoƌt à l͛ĠĐhaŶtilloŶ. Les Đƌistauǆ de détection de ces spectromètres 

vont ensuite changer de position pour détecter un autre panel de rayons X, et donc un autre élément. 

La méthode est quantitative et calibrée avec une série de standards connus, différents en fonction des 

éléments et phases mesurés. 

Pouƌ ĐhaƋue phase aŶalǇsĠe, les ĐoŶditioŶs d͛aŶalǇse et les ĠlĠŵeŶts ŵesuƌĠs soŶt diffĠƌeŶts : 

 Verres silicatés  

Le programme pour analyser le verre silicaté est le suivant : tension du filament de tungstène = 15 kV, 

intensité du courant = 6 nA. Le faisĐeau d͛ĠleĐtƌoŶ est dĠfoĐalisĠ à ϭϬ µŵ pouƌ Ġǀiteƌ la ǀolatilisatioŶ 

des ĠlĠŵeŶts lĠgeƌs ;Na eŶ paƌtiĐulieƌͿ sous l͛effet de l͛ĠŶeƌgie du faisĐeau. Cela peƌŵet ĠgaleŵeŶt 

d͛aŶalǇseƌ uŶe zoŶe de ǀeƌƌe plus laƌge et doŶĐ d͛Ġǀiteƌ les phĠŶoŵğŶes d͛hĠtérogénéités locales. Le 

Tableau II-3 présente la liste des éléments mesurés, le temps de comptage par élément, le type de 

détecteur et le standard utilisé pour la calibration. 
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Tableau II-3: Paramètres de calibration de la sonde et programme pour les analyses de verre silicaté. 

Élément Raie analysée Cristal Temps de comptage Standard de calibration 

Si K TAP 10 Orthose 

Ti K PET 10 Magnétite 

Al K TAP 10 Al2O 

Fe K LIF 10 Fe2O 

Mn K LIF 10 Magnétite 

Mg K LTAP 10 MgO 

Ca K LPET 10 Andradite 

Na K LTAP 10 Albite 

K K PET 10 Orthose 

P K LPET 10 Apatite 

S K LPET 10 – 120 BaSO4 

La teneur en eau dissoute dans les verres silicatés ne peut pas être déterminée directement par 

ŵiĐƌosoŶde ĠleĐtƌoŶiƋue, l͛hǇdƌogğŶe ĠtaŶt uŶ ĠlĠŵeŶt tƌop lĠgeƌ pouƌ ġtƌe aŶalǇsĠ. Le total d͛uŶe 

aŶalǇse paƌ ŵiĐƌosoŶde ĠleĐtƌoŶiƋue dĠpeŶd de la ƋuaŶtitĠ d͛eau pƌĠseŶte daŶs le verre, mais aussi 

de la composition du verre (perte en Na par exemple, éléments non mesurés, ou Fe2O3 quantifié 

Đoŵŵe FeOͿ. AfiŶ de dĠteƌŵiŶeƌ uŶe ƌelatioŶ eŶtƌe le total de l͛aŶalǇse et la teŶeuƌ eŶ eau, uŶe sĠƌie 

de standards de verre hydratés de même composition que nos produits expérimentaux a été fabriquée 

(suivant le protocole de préparation des échantillons, voir aussi section II.4.4). Une expérience en 

autoĐlaǀe à Đhauffage iŶteƌŶe à ϭϮϬϬ °C et Ϯϭϴϴ ďaƌs ;afiŶ de peƌŵettƌe la dissolutioŶ de l͛eau daŶs le 

ǀeƌƌe, et de Ŷe pas atteiŶdƌe la satuƌatioŶͿ, aǀeĐ des Đapsules ĐoŶteŶaŶt Ϭ, Ϭ.ϱ, ϭ, Ϯ et ϰ ǁt.% d͛eau a 

donc été menée. Lors de chaque session de microsonde sur des verres silicatés, ces standards sont 

ĠgaleŵeŶt aŶalǇsĠs. Ces aŶalǇses de staŶdaƌds peƌŵetteŶt de ĐoŶstƌuiƌe uŶe dƌoite d͛ĠtaloŶŶage 

reliant la concentration en eau du verre silicaté avec le total obtenu par microsonde électronique (Di 

Carlo, 2005). Le détail de ces calculs est expliqué dans le paragraphe II.4.4. 

 Sulfures 

Pour les analyses de liquide sulfuré trempé, les conditions de la microsonde sont les suivantes : tension 

du filament de tungstène = 20 kV, intensité du courant = 30 nA. La taille du faisĐeau d͛ĠleĐtƌoŶ est 

adaptée à la taille de la gouttelette de sulfure analysée, pour de petits sulfures, le faisceau est focalisé, 

pour de plus grandes tailles de sulfures, une défocalisation de 3, 6, 12 ou 20 µm a pu être utilisée. La 

défocalisation du faisĐeau peƌŵet de ŵoǇeŶŶeƌ l͛aŶalǇse et d͛Ġǀiteƌ ĐeƌtaiŶs ďiais aŶalǇtiƋues pouǀaŶt 

être dus à des exsolutions qui se peuvent se former pendant la trempe du liquide sulfuré. Les 

paramètres de calibration sont présentés dans le Tableau II-4. 



50 

Tableau II-4: Paramètres de calibration de la sonde et programme pour les analyses de liquide sulfuré. 

Élément Raie analysée Cristal Temps de comptage Standard de calibration 

Si K LTAP 10 Albite 

S K PET 10 Pyrite 

Fe K LIF 10 Pyrite 

Co K LIF 10 Co0 (métal) 

Ni K LIF 10 Ni0 (métal) 

Cu K LLIF 10 Cu0 (métal) 

Pt L PET 10 – 60 Pt0 (métal) 

O K PC0 10 – 120 Magnétite 

Le siliĐiuŵ est dosĠ afiŶ de ǀĠƌifieƌ Ƌue seul le sulfuƌe est aŶalǇsĠ, et Ƌu͛il Ŷ͛Ǉ a pas de ĐoŶtaŵiŶatioŶ 

paƌ le ǀeƌƌe ou l͛oliǀiŶe autouƌ. Les aŶalǇses de sulfuƌes pƌĠseŶtaŶt uŶe teŶeuƌ eŶ Si supĠƌieuƌe à Ϭ.ϭ 

wt.% sont systématiquement ĠĐaƌtĠes. Cette Ġtape foŶdaŵeŶtale peƌŵet d͛eŶleǀeƌ les aŶalǇses où 

une contribution des phases silicatées pourrait avoir eu lieu, particulièrement sur la détermination de 

l͛oǆǇgğŶe dissous daŶs les sulfuƌes. 

Le dosage de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ d͛oǆǇgğŶe daŶs le sulfure par microsonde électronique a été effectué 

pouƌ la pƌeŵiğƌe fois à l͛ISTO daŶs le Đadƌe de Đette thğse et il a doŶĐ fallu dĠteƌŵiŶeƌ les ŵeilleuƌs 

staŶdaƌds et speĐtƌoŵğtƌes pouƌ uŶe dĠteƌŵiŶatioŶ optiŵale de l͛oǆǇgğŶe (Fonseca et al., 2008). 

Tous les staŶdaƌds ŶoŶ siliĐatĠs ĐoŶteŶaŶt de l͛oǆǇgğŶe (magnétite, hématite, MgO, ZnO, AlON, et 

hambergiteͿ, aiŶsi Ƌue l͛aŶdƌadite, oŶt ĠtĠ testĠs afin de déterminer le standard de calibration le plus 

adéquat. Un sulfure de nos échantillons a été analysé afin de localiser la position (2sin) du pic de 

l͛oǆǇgğŶe pouƌ Ŷos sulfuƌes et le Đoŵpaƌeƌ aǀeĐ les positioŶs du piĐ de l͛oǆǇgğŶe des diffĠƌeŶts 

staŶdaƌds. Il est appaƌu Ƌue le piĐ de l͛oǆǇgğŶe daŶs la ŵagŶĠtite Ġtait daŶs la ŵġŵe positioŶ Ƌue Đelle 

de notre échantillon sur le cristal PC0 (2sin = 52 913), la magnétite a donc été utilisée comme standard 

pouƌ le dosage de l͛oǆǇgğŶe daŶs le sulfuƌe. 

EŶfiŶ, il est ŶĠĐessaiƌe aǀaŶt ĐhaƋue sĠaŶĐe d͛aŶalǇse d͛oǆǇgğŶe, de poliƌ les ĠĐhaŶtilloŶs et les 

staŶdaƌds afiŶ d͛aǀoiƌ uŶe suƌfaĐe fƌaiĐhe, et uŶe ŵĠtallisatioŶ uŶifoƌŵe ideŶtiƋue suƌ ĠĐhaŶtilloŶs et 

standards. En général, la métallisation est effectuée au dernier moment, pour avoir le plus petit laps 

de temps avant le début des analyses. 

 Capsules 

Les capsules en platine ont été analysées dans le but de déterminer si une perte en fer existe dans les 

expériences (quelle est la quantité de fer perdue, et sur quelle distance l͛ĠlĠŵeŶt diffuse). Le 

programme servant à analyser les capsules prend en compte une tension du filament de 15 kV, une 

intensité de courant de 20 nA, et un faisceau focalisé. 
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Tableau II-5: Paramètres de calibration de la sonde et programme pour les analyses de capsule. 

Élément Raie analysée Cristal Temps de comptage Standard de calibration 

Si K TAP 10 Albite 

S K LPET 10 Pyrite 

Fe K LIF 10 Pyrite 

Ni K LIF 10 – 60 Ni0 (métal) 

Cu K LLIF 10 – 60 Cu0 (métal) 

Pd L LPET 10 Pd0 (métal) 

Pt L LLIF 10 Pt0 (métal) 

Au L LIF 10 Au0 (métal) 

 Olivine 

L͛aŶalǇse des oliǀiŶes a ĠtĠ ĐoŶduite sous uŶe teŶsioŶ de ϮϬ kV, et uŶe iŶteŶsitĠ de ϯϬ ŶA, aǀeĐ uŶ 

faisĐeau d͛ĠleĐtƌoŶ foĐalisĠ ;Tableau II-6). Les analyses des olivines ont permi la détermination de 

ĐoeffiĐieŶts de paƌtage du Ni faisaŶt iŶteƌǀeŶiƌ l͛oliǀiŶe ;seĐtioŶ III.10). Co et Cu ont été analysés mais 

Ŷ͛oŶt jaŵais pu ġtƌe dĠteĐtĠs Đaƌ iŶfĠƌieuƌs auǆ liŵites de dĠteĐtioŶ de la ŵaĐhiŶe. 

Tableau II-6: Paramètres de calibration de la sonde et programme pour les analyses d'olivine. 

Élément Raie analysée Cristal Temps de comptage Standard de calibration 

Si K TAP 10 Olivine 

Al K TAP 10 Al2O 

Fe K LIF 10 Fe2O 

Co K LIF 10 – 120 Co0 (métal) 

Ni K LLIF 10 – 120 NiO 

Cu K LLIF 10 – 120 Cu0 (métal) 

Mg K LTAP 10 MgO 

Ca K PET 10 Andradite 

 Sensors 

Les analyses de sensors ont utilisé le programme suivant : tension de 15 kV, intensité de 20 nA, avec 

uŶ faisĐeau d͛ĠleĐtƌoŶs foĐalisĠ ;Tableau II-7). 

Tableau II-7: Paramètres de calibration de la sonde et programme pour les analyses de sensor. 

Élément Raie analysée Cristal Temps de comptage Standard de calibration 

S K LPET 10 Pyrite 

Fe K LIF 10 Pyrite 

Co K LLIF 10 Co0 (métal) 

Ni K LIF 10 Ni0 (métal) 

Pd L LPET 10 Pd0 (métal) 

Pt L PET 10 Pt0 (métal) 

Au L LIF 10 Au0 (métal) 
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II.4.3.2. Cartographie X 

La microsonde électronique permet également de construire des cartes chimiques par rayons X de la 

suƌfaĐe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ. La ƌĠsolutioŶ ŵaǆiŵale pouǀaŶt ġtƌe atteiŶte est de 1 µm et la limite de 

détection est la même que pour les analyses ponctuelles (plusieurs centaines de ppm). Elles ont été 

utilisées pour voir la distribution des métaux (essentiellement Ni et Cu) dans les gouttelettes de liquide 

sulfuƌĠ. La Đaƌtogƌaphie X a ĠgaleŵeŶt peƌŵis d͛oďseƌǀeƌ la ǀaƌiatioŶ de la teŶeuƌ eŶ ŵĠtauǆ ;Fe, Ni, 

Cu, Pt) dans la bordure de réaction et dans la capsule. Pour effectuer des cartographies par microsonde 

électronique, les conditions ont été fixées à 20 kV, 100 nA, avec un temps de comptage (dwell time) 

de 100 ms pour chaque élément. Les cartographies réalisées sont semi-quantitatives (sans calibration 

de la machine). 

II.4.4. Spectromètre infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) 

La speĐtƌosĐopie iŶfƌaƌouge à tƌaŶsfoƌŵĠe de Fouƌieƌ ;FTIRͿ est uŶe teĐhŶiƋue peƌŵettaŶt d͛oďteŶiƌ 

les speĐtƌes d͛aďsoƌptioŶ d͛uŶ ĠĐhaŶtilloŶ (Figure II-12) pour en déterminer leur composition. Un 

faisĐeau iŶfƌaƌouge est eŶǀoǇĠ à tƌaǀeƌs l͛ĠĐhaŶtilloŶ, paƌŵi les diffĠƌeŶtes loŶgueuƌs d͛oŶde 

ĐoŶteŶues daŶs le faisĐeau, ĐeƌtaiŶes seƌoŶt aďsoƌďĠes paƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ et d͛autƌes tƌaŶsŵises 

jusƋu͛au dĠteĐteuƌ. Les loŶgueuƌs d͛oŶde aďsoƌďĠes paƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ ĐoƌƌespoŶdeŶt à des ŵolĠĐules 

ou des gƌoupeŵeŶts d͛ĠlĠŵeŶts ďieŶ spĠĐifiƋues. 

Dans le cadre de cette étude, cette technique a été utilisée pour déterminer les teneurs en eau des 

verres expérimentaux (Stolper, 1982; Fine and Stolper, 1986; Devine et al., 1995; Di Carlo, 2005), et 

plus particulièrement de la série de standards de verres hydratés (section II.4.3.1 Verres silicatés). Les 

analyses ont été effectuées sur un spectromètre Nicolet 6700 à l͛ISTO. 

L͛utilisatioŶ du FTIR suƌ des ǀeƌƌes eǆpĠƌiŵeŶtauǆ ƌeƋuieƌt uŶ douďle polissage : les deux faces de 

l͛ĠĐhaŶtilloŶ oŶt ĠtĠ polies de ŵaŶiğƌe suďpaƌallğle, eŶ oďteŶaŶt uŶe Ġpaisseuƌ d͛eŶǀiƌoŶ ϱϬ à ϭϬϬ µŵ. 

La ďaŶde de l͛eau aŶalǇsĠe est Đelle ĐoƌƌespoŶdaŶt à l͛ĠloŶgatioŶ de l͛eau ;sǇŵĠtƌiƋue et asǇŵĠtƌiƋueͿ 

situĠe à uŶe loŶgueuƌ d͛oŶde d͛eŶǀiƌoŶ ϯϱϯ5 cm-1 (Figure II-12, Stolper, 1982). 
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Figure II-12: Spectre d'absorptioŶ iŶfƌaƌouge de l'eau. Les ďaŶdes de dĠfoƌŵatioŶ et d’ĠloŶgatioŶ de la ŵolĠĐule d’eau soŶt 

indiquées. 

Il est possible de recalculer la teneur en eau par la loi de Beer-Lambert (Stolper, 1982; Fine and Stolper, 

1986, équation II.7). 

 ܿ = ͳͺ.Ͳͳ ∗ ଷହଷ݀ܣ ∗ 𝜌 ∗  𝜀  II.7 

Avec ܿ la concentration en H2O, ϭϴ.Ϭϭ ĐoƌƌespoŶd à la ŵasse ŵolaiƌe de l͛eau ;g.ŵol-1), ܣଷହଷ 

l͛aďsoƌďaŶĐe du pic à 3530 cm-1, ݀ l͛Ġpaisseuƌ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ,  la masse volumique du verre, et  le 

ĐoeffiĐieŶt d͛eǆtiŶĐtioŶ eŶ l.ŵol-1.cm-1. 

Le ĐoeffiĐieŶt d͛eǆtiŶĐtioŶ est dĠpeŶdaŶt de la ĐoŵpositioŶ du ǀeƌƌe (Stolper, 1982), Ŷ͛ĠtaŶt pas 

déterminé pour des compositions picritiques, celui choisi pour calculer la teneur en eau de nos verres 

est celui de (Fine and Stolper, 1986) déterminé pour des verres basaltiques (60 l.mol-1.cm-1). 

L͛Ġpaisseuƌ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ pouƌ ĐhaƋue poiŶt d͛aŶalǇse est dĠteƌŵiŶĠe aǀeĐ uŶ ŵiĐƌosĐope optiƋue 

ĠƋuipĠ d͛uŶe platiŶe de pƌĠĐisioŶ ŵotoƌisĠe ;Ƌuaƌtz piĠzoĠleĐtƌiƋueͿ, ŶuŵĠƌisĠe et ĐaliďƌĠe. La deŶsitĠ 

des trois verres de départ a été mesurée (Annexe II), la masse volumique du verre picritique (Ƌu͛il soit 

fabriqué dans le creuset en alumine ou en platine) est déterminée à 2781 g.l-1, et celle du verre 

basaltique à 2734 g.l-1. 

La série de standards hydratés (Tableau II-8) dont la teneur en eau est connue, est analysée lors de 

ĐhaƋue sĠaŶĐe ŵiĐƌosoŶde de ǀeƌƌe siliĐatĠ. Il est aloƌs possiďle de dĠteƌŵiŶeƌ uŶe dƌoite d͛ĠtaloŶŶage 

reliant la teneur en eau et le total de l͛aŶalǇse oďteŶu paƌ ŵiĐƌosoŶde ĠleĐtƌoŶiƋue ;Figure II-13). En 

utilisant cette relation, la teneur en eau dans les échantillons expérimentaux peut alors être 
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dĠteƌŵiŶĠe. L͛iŶĐeƌtitude suƌ la dĠteƌŵiŶatioŶ de la teŶeuƌ eŶ eau paƌ Đette teĐhŶiƋue, déterminée 

par régression linéaire (Figure II-13), se situe généralement autour de 0.30 wt.%, mais elle est 

probablement plus importante à cause des légères variations de composition des échantillons par 

rapport aux standards (dues à la cristallisation et aux variations de fO2 qui peuvent changer la 

spéciation du Fe dans le verre). En particulier, les teneurs en H2O des échantillons inférieures à 1.72 

wt.% sont estimées en utilisant une extrapolation de la courbe de calibration et sont donc 

vraisemblablement affectées par une incertitude supérieure à 0.30 wt.%. 

Tableau II-8: Teneur en eau des standards utilisés pour recalculer les teneurs en H2O finale des échantillons par microsonde 

électronique. n : Ŷoŵďƌe d’aŶalǇses. 

Échantillon H2Of (wt.%) Ecart-type n 

GB1516 #1 1.72 0.37 11 
GB1516 #2 1.85 0.16 5 
GB1516 #3 2.12 0.16 5 
GB1516 #4 3.45 0.13 5 
GB1516 #5 4.95 0.47 5 

 

Figure II-13: Exemple de relation entre l'eau déterminée au FTIR et à la microsonde loƌs d’uŶe seule séance d’aŶalǇses. 
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II.4.5. LA-ICP-MS 

II.4.5.1. Principe 

L͛aďlatioŶ laseƌ ĐouplĠe à la speĐtƌoŵĠtƌie de ŵasse à plasŵa iŶduit ;LA-ICP-MS) est une technique 

d͛aŶalǇse poŶĐtuelle destƌuĐtiǀe peƌŵettaŶt le dosage d͛ĠlĠŵeŶts tƌaĐes. Un faisceau laser dont la 

taille est sélectionnable entre quelques microns et 100 µm de diamètre, vient percuter et ablater la 

suƌfaĐe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ, plaĐĠ daŶs uŶe eŶĐeiŶte. Cela le transforme en une suspension de particules 

fines, qui seroŶt eŶsuite tƌaŶspoƌtĠes gƌâĐe à uŶ gaz ǀeĐteuƌ ;hĠliuŵͿ jusƋu͛à la toƌĐhe à plasŵa eŶ 

eŶtƌĠe du speĐtƌoŵğtƌe de ŵasse. Le plasŵa est gĠŶĠƌĠ paƌ de l͛aƌgoŶ ;aǀeĐ uŶ dĠďit gĠŶĠƌal de ≈ 1 

l.min-1Ϳ, et atteiŶt uŶe teŵpĠƌatuƌe de l͛oƌdƌe de ϲϬϬϬ K, pouǀaŶt ioŶiser plus de 90% des éléments du 

taďleau pĠƌiodiƋue. Cette toƌĐhe plasŵa ǀa peƌŵettƌe la suďliŵatioŶ et l͛ioŶisatioŶ des diffĠƌeŶts 

éléments et les envoyer dans le secteur magnétique, puis le secteur électrique où ils seront séparés 

selon leur masse, leur charge électrique et leur vitesse, avant de venir frapper les détecteurs. Deux 

dĠteĐteuƌs soŶt utilisĠs, soit uŶ Đoŵpteuƌ d͛ioŶs, soit uŶe Đage de FaƌadaǇ. Le Đoŵpteuƌ d͛ioŶs est 

composé de plusieurs panneaux qui vont chacun dupliquer les ions reçus. La cage de Faraday est 

utilisée lorsque les éléments sont en trop grande concentration et Ƌue le sigŶal du Đoŵpteuƌ d͛ioŶs 

sature. 

Les aŶalǇses oŶt ĠtĠ effeĐtuĠes au laďoƌatoiƌe IRAMAT ;OƌlĠaŶsͿ. Le sǇstğŵe d͛aďlatioŶ utilisĠ est uŶ 

laser Excimer Resonetics ArF à 193 nm. Il est couplé avec un spectromètre de masse à secteur 

magnétique (ICP-MSͿ Theƌŵo SĐieŶtifiĐ™ EleŵeŶt XR™. 

II.4.5.2. Méthode 

La méthode utilisée dépend des isotopes à analyser, ainsi que de leurs concentrations qui déterminent 

le mode de détection (par le Đoŵpteuƌ d͛ioŶs et/ou la Đage de FaƌadaǇ). 

Dans le cadre de cette thèse, les isotopes analysés sont les suivants : 29Si, 44Ca, 47Ti, 52Cr, 55Mn, 57Fe, 

59Co, 60Ni, 63Cu, 64Zn, 95Mo, 101Ru, 103Rh, 105Pd, 107Ag, 187Re, 192Os, 193Ir, 195Pt, 197Au, 208Pb. Dans certaines 

séquences, deux isotopes du platine supplémentaires (194Pt et 196Pt) ont aussi été analysés pour bien 

ǀĠƌifieƌ Ƌu͛auĐuŶe iŶteƌfĠƌeŶĐe Ŷe ǀeŶait s͛additioŶŶeƌ. UŶ test a ĠgaleŵeŶt ĠtĠ effeĐtuĠ aǀeĐ 

différents isotopes de palladium (105Pd, 106Pd et 108PdͿ pouƌ ĐoŶtƌôleƌ l͛aďseŶĐe d͛iŶteƌfĠƌeŶĐes sur cet 

élément. Le mode de détection et les paramètres de comptage de chaque élément sont définis 

autoŵatiƋueŵeŶt paƌ la ŵĠthode ;Đoŵpteuƌs d͛ioŶs et Đage de FaƌadaǇͿ. 

Toutes les analyses ont été conduites avec une puissance du laser réglée à 5 mJ, ce qui correspond à 

uŶe flueŶĐe ;ĠŶeƌgie paƌ uŶitĠ de suƌfaĐeͿ au Ŷiǀeau de l͛ĠĐhaŶtilloŶ d͛eŶǀiƌoŶ Ϯ.ϳ J.Đŵ-2. 
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ChaƋue aŶalǇse est ĐoŶstituĠe d͛uŶe paƌtie de ďaĐkgƌouŶd aŶalǇtiƋue, d͛uŶe duƌĠe ǀaƌiaŶt de ϭϬ à ϮϬ 

seĐoŶdes aǀaŶt ŵise eŶ ƌoute de l͛aďlatioŶ, afiŶ de dĠteƌŵiŶeƌ le ďƌuit de foŶd du sigŶal ;Figure II-14). 

De plus, ce background permettra également au logiciel Glitter, utilisé pour le traitement de données, 

de calculer les erreurs et incertitudes sur les concentrations de chaque isotope (van Achterbergh et al., 

2000). L͛autƌe paƌtie du Đhƌoŵatogƌaŵŵe ;iŶteŶsitĠ du sigŶal eŶ foŶction du temps, Figure II-14) 

ĐoƌƌespoŶd au sigŶal de l͛ĠĐhaŶtilloŶ aďlatĠ. UŶ ŵiŶiŵuŵ de ϱ à ϭϬ seĐoŶdes de plage de sigŶal est 

nécessaire pour avoir uŶe ďoŶŶe dĠteƌŵiŶatioŶ de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ d͛uŶ ĠlĠŵeŶt paƌ le ĐalĐul, et pouƌ 

uŶe ďoŶŶe utilisatioŶ du logiĐiel Glitteƌ. Il ĐoŶǀieŶt doŶĐ d͛adapteƌ la fƌĠƋueŶĐe du laseƌ pouƌ pouǀoiƌ 

obtenir une résolution temporelle adéquate. Une fréquence trop basse limite le volume de matière à 

analyser et donc amoindrit et rend instable le signal. Une fréquence trop élevée provoque une ablation 

importante, et peut provoquer (i) une baisse du signal due au ŵatĠƌiel aďlatĠ Ƌui Ŷ͛est plus totaleŵeŶt 

éjecté, si le diamètƌe du Đƌatğƌe d͛aďlatioŶ est tƌop petit ;ou plus pƌofoŶd Ƌue laƌgeͿ, ou ;iiͿ uŶe 

contamination par des phases qui ne sont pas visibles à la surface. 

 

Figure II-14: Eǆeŵple d’uŶ sigŶal oďteŶu paƌ LA-ICP-MS (obtenu sur NIST SRM 610). 

Pouƌ les sulfuƌes, la taille du faisĐeau laseƌ est adaptĠe à la taille du gloďule Ƌue l͛oŶ ǀeut aŶalǇseƌ. La 

fƌĠƋueŶĐe Đhoisie pouƌ l͛aŶalǇse des sulfuƌes est de Ϯ Hz, afiŶ d͛aǀoiƌ uŶ sigŶal d͛aďlatioŶ assez loŶg, 

et ne pas traverser le sulfure en moins de 5 secondes. 

Pour les verres silicatés, la taille du faisceau laser est généralement de 100 µm, mais elle a dû être 

ďaissĠe jusƋu͛à ϳϬ µŵ, daŶs le Đas où la plage de ǀeƌƌe liďƌe d͛oliǀiŶe ou de sulfuƌes Ŷ͛Ġtait pas assez 

grande. La fréquence utilisée est de 10 Hz, et lorsque le signal enregistre une contribution provenant 

de sulfuƌes eŶ dessous de la suƌfaĐe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ, Đette paƌtie du sigŶal est ĠĐaƌtĠe loƌs du 

tƌaiteŵeŶt des doŶŶĠes ;plus d͛iŶfoƌŵatioŶs daŶs la seĐtioŶ III.7.5). 
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Les staŶdaƌds oŶt ĠtĠ aŶalǇsĠs aǀeĐ uŶ faisĐeau de ϭϬϬ µŵ et uŶe fƌĠƋueŶĐe de ϭϬ Hz, afiŶ d͛aǀoiƌ uŶ 

très bon signal pour tous les éléments analǇsĠs. ChaƋue sĠƋueŶĐe aŶalǇtiƋue est ĐoŵposĠe d͛uŶe 

ǀiŶgtaiŶe d͛aŶalǇses et dĠďute et se teƌŵiŶe paƌ des aŶalǇses de staŶdaƌds. Les NIST SRM 610 et SRM 

ϲϭϮ ;ǀeƌƌes sodoĐalĐiƋues sǇŶthĠtiƋues ĐoŶteŶaŶt uŶe soiǆaŶtaiŶe d͛ĠlĠŵeŶts ĐhiŵiƋues, Pearce et 

al., 1997; Sylvester and Eggins, 1997; Jochum et al., 2005), le BCR-2G (verre basaltique de Columbia 

River, Rocholl, 1998; Jochum et al., 2005), ainsi que le MASS-1 (comprimé de sulfure synthétique, 

Wilson et al., 2002; Jochum et al., 2005; Sylvester, 2008), ont été utilisés comme standards (voir 

l͛Annexe II pour plus de détails). 

II.4.5.3. Traitement de données 

La tƌaŶsfoƌŵatioŶ des iŶteŶsitĠs eŶ ĐoŶĐeŶtƌatioŶs est faite aǀeĐ l͛aide du logiĐiel Glitteƌ (van 

Achterbergh et al., 2000). Chaque spectre est vérifié afin de sélectionner le background du signal (entre 

ϭϬ et ϮϬ seĐoŶdes aǀaŶt l͛aďlatioŶͿ aiŶsi Ƌue le sigŶal loƌs de l͛aďlatioŶ ;Figure II-14). Un intervalle de 

temps doit donc être sélectionné pour le background et pour le signal, dans lequel les intensités 

doivent être les plus stables possibles. 

ாℎா௧ܥ  = /ாℎா௧ܫ ቌ ௌாா௧ܥௌாா௧ܫ ∗ ቆܫாℎௌூ ∗ ௌாௌூܫௌாௌூܥ ∗ ாℎௌூܥ ቇቍ II.8 

Avec C les concentrations, I les intensités moyennes (background soustrait, en cps), Elmt l͛ĠlĠŵeŶt 

considéré, Ech l͛ĠĐhaŶtilloŶ, SE le standard externe et SI le standard interne (Longerich et al., 1996; 

van Achterbergh et al., 2000). Les abondances isotopiques (May and Wiedmeyer, 1998; Thomas, 2002) 

sont également prises en compte lors de la détermination de la concentration finale (van Achterbergh 

et al., 2000). Les limites de détection sont également calculées par Glitter selon une méthode 

statistiƋue, à paƌtiƌ du Ŷoŵďƌe de Đoups total ŵesuƌĠ daŶs l͛iŶteƌǀalle de ďaĐkgƌouŶd Đhoisi (van 

Achterbergh et al., 2000). 

Le standard externe est un des matériels de référence présentés dans le paragraphe précèdent (NIST 

SRM 610 et SRM 612, BCR-2G, MASS-1), tandis que le standard interne est un élément dont la teneur 

est connue pour chaque échantillon (mesuré par une technique indépendante, la microsonde 

électronique dans notre cas). Dans le traitement des données avec Glitter le choix des standards 

externe et interne a été le suivant : 

• pour les verres silicatés, le standard externe choisi est le NIST 610 avec pour standard interne 

le 44Ca. Le calcium étant un élément présent en quantité similaire dans le NIST 610 (≈ 11.5 

wt.% CaO, (Pearce et al., 1997) ainsi que dans nos échantillons (autour de 10 à 12 wt.% CaO, 

Tableau III-7). 
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• pour les sulfures, le standard externe MASS-1 a été préféré, pour garder une homogénéité de 

matrice. La concentration en Cu (13.4 wt.%) par rapport à celle en Ni (97 ppm) dans le MASS-

1 (Wilson et al., 2002, Annexe II) étant la moins éloignée de celle de nos liquides sulfurés 

(quelques wt.% pour Ni et Cu, Tableau III-6), nous avons préféré utiliser 63Cu comme standard 

iŶteƌŶe. CepeŶdaŶt, le Pd Ŷ͛ĠtaŶt pas dosĠ et ƌĠfĠƌeŶĐĠ daŶs le MASS-1, sa concentration dans 

les sulfures a été déterminée par le couple NIST 610 – 63Cu afin de garder une homogénéité de 

standard interne. 

Les diffĠƌeŶts tests effeĐtuĠs pouƌ dĠteƌŵiŶeƌ l͛iŶflueŶĐe de la taille du faisĐeau et de la fƌĠƋueŶĐe suƌ 

les ĐoŶĐeŶtƌatioŶs ĐalĐulĠes soŶt pƌĠseŶtĠs daŶs l͛Annexe II. Ces tests montrent que le fait de changer 

de taille et de fƌĠƋueŶĐe d͛aŶalǇse eŶtƌe les staŶdaƌds eǆteƌŶes et les ĠĐhaŶtilloŶs oŶt des 

ĐoŶsĠƋueŶĐes ŵiŶeuƌes suƌ le ƌĠsultat de l͛aŶalǇse. Les analyses des standards externes pour les 

sulfures ont donc été réalisées dans les meilleures conditions pour maximiser le signal de tous les 

éléments (10 Hz, 100 µm), indépendamment de la fréquence (2 Hz) et de la taille (entre 20 et 100 µm) 

utilisées pour analyser les sulfures. 

II.4.6. Microtomographie aux rayons X 

La ŵiĐƌotoŵogƌaphie X est uŶe teĐhŶiƋue ŶoŶ destƌuĐtiǀe Ƌui peƌŵet la ƌeĐoŶstƌuĐtioŶ d͛uŶ ǀoluŵe 

3D par imagerie de rayons X. De multiples images sont obtenues en faisant passer des rayons X à 

travers l͛ĠĐhaŶtilloŶ. L͛ĠĐhaŶtilloŶ touƌŶe suƌ ϯϲϬ°, peƌŵettaŶt l͛oďteŶtioŶ de plusieuƌs iŵages de 

l͛ĠĐhaŶtilloŶ sous diffĠƌeŶts aŶgles. Cela peƌŵet uŶe ƌeĐoŶstƌuĐtioŶ du ǀoluŵe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ paƌ 

empilement de toutes ces images. Le résultat final est une image en niveaux de gris, montrant 

l͛oƌgaŶisatioŶ iŶteƌŶe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ, paƌ la sĠpaƌatioŶ des phases pƌĠseŶtes eŶ foŶĐtioŶ de leuƌ 

ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ des ƌaǇoŶs X. Les phases les plus deŶses soŶt gĠŶĠƌaleŵeŶt plus Đlaiƌes Ƌue 

les phases les moins denses, pendant que le vide et les bulles de gaz apparaissent noirs. 

Les analyses en microtomographie X ont été effectuées avec un microtomographe de type NanoTom 

à l͛ISTO, paƌ LauƌeŶt Aƌďaƌet, et aǀeĐ uŶ ŵiĐƌotoŵogƌaphe 3D de type Zeiss Xradia Versa-XRM 500 au 

CSIRO (Perth, Australie) par Margaux Le Vaillant. 

Les échantillons sont des morceaux de plusieurs mm3, montés sur un support permettant la rotation 

daŶs l͛appaƌeil. DaŶs le Đadƌe de Ŷotƌe Ġtude, il est iŵpĠƌatif de ƌetiƌeƌ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ, toute tƌaĐe de 

la Đapsule eŶ Pt. Le platiŶe possğde uŶ foƌt ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ des ƌaǇoŶs X, eŵpġĐhaŶt la 

tƌaǀeƌsĠe de Đes deƌŶieƌs, et doŶĐ la distiŶĐtioŶ des autƌes phases pƌĠseŶtes daŶs l͛ĠĐhaŶtilloŶ. 
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II.5. Modélisation thermodynamique 

Un modèle thermodynamique (section V) est construit à partir des données expérimentales obtenues 

et celles de la littérature dans le but de déterminer la relation entre les coefficients de partage et les 

différents paramètres physicochimiques que sont la température (T), la pression (P), la fugacité 

d͛oxygène (fO2), la fugacité de soufre (fS2), et la composition des différents liquides (silicaté et sulfuré). 

Cette modélisation a été effectuée avec Excel, en utilisant le solveur pour permettre le paramétrage 

des différentes constantes selon une régression linéaire par la méthode des moindres carrés. Ce 

modèle permet la modélisation de la teneur en oxygène pouvant entrer dans le liquide sulfuré, et 

l͛ĠǀolutioŶ des ĐoeffiĐieŶts de paƌtage de Ni et Cu entre le liquide silicaté et le liquide sulfuré. Des 

modélisations semi-empiriques ont également été construites pour le calcul des coefficients de 

partage de Co, Pd, Ag, Pt et Au. Toutes Đes ŵodĠlisatioŶs soŶt ďasĠes suƌ des ƌĠaĐtioŶs d͛ĠĐhaŶge 

entre le liquide silicaté et le liquide sulfuré. 

Les détails des différentes étapes de calcul sont présentés dans le chapitre V. 

  



60 

  



61 

III. Résultats expérimentaux 

Ce chapitre contient la description de toutes les expériences et échantillons expérimentaux. Dans un 

premier temps, tous les échantillons expérimentaux produits sont présentés, ainsi que la sélection de 

ces échantillons vis-à-ǀis de l͛Ġtude ŵeŶĠe ;III.1). AǀaŶt d͛aŶalǇseƌ les diffĠƌeŶts ĠĐhaŶtilloŶs pouƌ 

déterminer les coefficients de partage des métaux, il est nécessaire de déterminer les valeurs de 

fugaĐitĠ d͛oǆǇgğŶe de ĐhaƋue eǆpĠƌieŶĐe ;III.2), de caractériser la texture des échantillons (III.3Ϳ, l͛effet 

des iŶteƌaĐtioŶs eŶtƌe l͛ĠĐhaŶtilloŶ et la Đapsule ;III.4), et les proportions des différentes phases 

présentes (III.5). Ces différentes caractérisations sont nécessaires pour considérer une bonne fiabilité 

des expériences. Les compositions en éléments majeurs et traces de chacune des phases constituant 

l͛ĠĐhaŶtilloŶ (liquide sulfuré, liquide silicaté, olivines) sont ensuite présentées et discutées 

individuellement (III.6, III.7, III.8). La détermination des compositions, et particulièrement des teneurs 

eŶ ŵĠtauǆ, s͛aĐĐoŵpagŶe d͛uŶe ƌĠfleǆioŶ suƌ la ƋualitĠ de l͛aŶalǇse, l͛hoŵogĠŶĠitĠ des diffĠƌeŶtes 

phases et de la signification des valeurs obtenues (III.6, III.7). Enfin, les coefficients de partage sont 

calculés, entre la phase sulfurée et le verre silicaté dans un premier temps pour chaque élément 

d͛iŶtĠƌġt ;III.9), puis les partages du nickel entre olivine et liquide sulfuré, et olivine et liquide silicaté 

sont abordés (III.10). 

III.1. Expériences effectuées 

Au total, 24 expériences ont été effectuées dans ce travail de thèse, correspondant à 64 échantillons 

pƌoduits, ĐepeŶdaŶt pouƌ Ƌue l͛eǆpĠƌieŶĐe soit ǀalaďle, de Ŷoŵďƌeuses ĐoŶditioŶs doiǀeŶt-être 

respectées : l͛ĠĐhantillon doit présenter un équilibre entre ses différentes phases (liquide silicaté, 

liƋuide sulfuƌĠ, oliǀiŶe, phase fluideͿ, doŶĐ la Đapsule doit ƌesteƌ feƌŵĠe peŶdaŶt l͛eǆpĠƌieŶĐe et 

chacune de ces phases doit être homogène en composition, et surtout assez grande pour permettre 

uŶe ďoŶŶe aŶalǇse ;la phase fluide Ŷ͛a pas ĠtĠ aŶalǇsĠeͿ. La gƌaŶde liŵite de l͛appƌoĐhe eǆpĠƌiŵeŶtale 

est Ƌue l͛ĠĐhaŶtilloŶ Ŷe peut ġtƌe ĐoŶsidĠƌĠ Đoŵŵe fiaďle Ƌue si Đes ĐoŶditioŶs soŶt ƌespeĐtĠes. DaŶs 

cette étude un nouveau protocole expérimental a été adopté (section II.2), impliquant la ségrégation 

du liquide sulfuré à partir du liquide silicaté, ce qui a demandé une importante prise de risque liée à la 

mise en place de la méthode. Une complication ultérieure rencontrée dans cette étude a été le choix 

de ne pas doper le système en éléments métalliques (section I.5), ce qui a comporté des difficultés 

analytiques additionnelles, dues aux teneurs en éléments traces proches de la limite de détection. Ce 

Đhapitƌe dĠdiĠ auǆ ƌĠsultats ĐoŵŵeŶĐe doŶĐ paƌ l͛ĠǀaluatioŶ de la fiaďilitĠ des ƌĠsultats obtenus pour 

chaque échantillon, qui a été une étape fondamentale de ce travail de thèse. 

BeauĐoup d͛ĠĐhaŶtilloŶs oŶt pƌĠseŶtĠ des pƌoďlğŵes teĐhŶiƋues de Ŷatuƌe eǆpĠƌiŵeŶtale ;eŶ ƌouge 

dans le Tableau III-1) et ont été écartés sans en analyser la composition, ce sont : 
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• Les ĠĐhaŶtilloŶs doŶt la Đapsule est peƌfoƌĠe duƌaŶt l͛eǆpĠƌieŶĐe, iŵpliƋuaŶt uŶe peƌte de 

phase fluide et de soufre et rendant iŵpossiďle l͛ĠƋuiliďƌe eŶtƌe liƋuides sulfuƌĠ et siliĐatĠ. 

• Les ĠĐhaŶtilloŶs pouƌ lesƋuels la tƌeŵpe Ŷ͛a pas ĠtĠ assez ƌapide et des Đƌistauǆ de tƌeŵpe se 

sont formés empêchant une bonne analyse du verre silicaté, pendant que les gouttelettes de 

liquide sulfuré trempé montrent nombreuses exsolutions (Figure III-1). 

• Les échantillons dont la capsule de sensors a suďi des doŵŵages duƌaŶt l͛eǆpĠƌieŶĐe 

(perforations, fuites), rendant impossible la détermination de la fugacité d͛oxygène. 

Les autres expériences ont été analysées pour la composition des phases présentes, qui sont 

généralement : (1) un verre silicaté résultant de la trempe du liquide silicaté, (2) des gouttelettes 

sulfuƌĠes ƌĠsultaŶts de la tƌeŵpe d͛uŶ liƋuide sulfuƌĠ, ;ϯͿ des Đƌistauǆ d͛oliǀiŶe, et ;ϰͿ des ďulles 

tĠŵoigŶaŶt de la pƌĠseŶĐe d͛uŶe phase fluide ;Figure III-1Ϳ. UŶe ĐiŶƋuiğŵe phase Ŷ͛est pƌĠseŶte Ƌue 

dans les expériences riches en S (section III.4), composée de sulfure de platine, elle résulte très 

pƌoďaďleŵeŶt de l͛iŶteƌaĐtioŶ du Pt de la Đapsule aǀeĐ le soufƌe eŶ eǆĐğs, ĐoŶteŶu daŶs la phase fluide. 

Les ĠĐhaŶtilloŶs GVϭϯϬPalu et GVϭϯϮPalu oŶt ĠtĠ pƌoduits eŶ pƌĠseŶĐe d͛uŶe Đapsule en graphite, qui 

a eŵpġĐhĠ la tƌeŵpe ƌapide de tout l͛ĠĐhaŶtilloŶ, et pƌoǀoƋuĠ la foƌŵatioŶ de Đƌistauǆ de plagioĐlases 

et de clinopyroxène. Quelques plages de verre libres de cristallisation des phases de trempe sont 

ŶĠaŶŵoiŶs pƌĠseŶtes daŶs l͛ĠĐhaŶtillon GV132Palu, qui sera alors conservé pour les discussions 

futures. 

Les phases présentes dans chaque échantillon caractérisé sont compilées dans le Tableau III-2. 
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Figure III-1: PlaŶĐhe photo MEB des teǆtuƌes des ĠĐhaŶtilloŶs. a. et ď. Teǆtuƌe tǇpiƋue d’uŶ ĠĐhaŶtilloŶ eǆpĠƌiŵeŶtal d’uŶe 

expérience classique, montrant la coexistence entre verre silicaté, gouttelettes de liquide sulfuré trempé, olivine et phase fluide 

;ďulle de gazͿ. Đ. et d. Teǆtuƌe d’uŶ ĠĐhaŶtilloŶ doŶt la tƌeŵpe ƌapide Ŷ’est pas ĐoŶĐluaŶte, eǆpĠƌieŶĐe GVϭϯϮPalu, Đapsule en 

graphite. cpx : clinopyroxène. pl : plagioclase. e. Texture du verre siliĐatĠ d’uŶe eǆpĠƌieŶĐe doŶt la tƌeŵpe ƌapide Ŷ’a pas 

foŶĐtioŶŶĠ. f. Teǆtuƌe de gouttelettes sulfuƌĠes d’uŶe eǆpĠƌieŶĐe doŶt la tƌeŵpe ƌapide Ŷ’a pas foŶĐtioŶŶĠ. 
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Tableau III-1: Résumé des conditions expérimentales pour toutes les expériences. 

 

Nom de l'échantillon T  (°C) P  (bar) Durée (h) Capsule Composition du verre de départ* Ajouts H2 (bar) Problème technique

GV24-AuPd 1200 730 3 Au80Pd20 (5.0-5.4) Picrite 1005 2.5 Fuite

GV24-Pt 1200 730 3 Pt (5.0-5.4) Picrite 1005 2.5 Fuite

GV29-AuPd 1200 624 3 Au80Pd20 (5.0-5.4) Picrite 1005 2.5 Trempe auto

GV29-Pt 1200 624 3 Pt (5.0-5.4) Picrite 1005 2.5 Trempe auto

GV30-AuPd 1200 706 3 Au80Pd20 (5.0-5.4) Picrite 1005 2.5 Trempe ratée

GV30-Pt 1200 706 3 Pt (5.0-5.4) Picrite 1005 2.5 Trempe ratée

GV33-AuPd 1200 735 3 Au80Pd20 (5.0-5.4) Picrite 1005 2.5 Trempe ratée

GV33-Pt 1200 735 3 Pt (5.0-5.4) Picrite 1005 2.5 Trempe ratée

GV36-1 1200 721 3 Pt (2.5-2.9) Picrite 1005 SG 2.5

GV36-2 1200 721 3 Pt (2.5-2.9) Picrite 1005 SG Fil de Pt 2.5

GV36-3 1200 721 3 Pt (2.5-2.9) Picrite 1005 SG 0.1 wt.% S 2.5

GV36-4 1200 721 3 Pt (2.5-2.9) Picrite 1005 SG 0.5 wt.% S 2.5

GV36-5 1200 721 3 Pt (2.5-2.9) Picrite 1005 SG 3 wt.% S 2.5

GB1508-F 1220 790 3 Pt (2.5-2.9) Picrite 1005 SG 5 wt.% FeO 2.5

GB1508-E 1220 790 3 Pt (2.5-2.9) Picrite 1005 SG 3 wt.% S, 5 wt.% FeO 2.5

GB1508-D 1220 790 3 Pt (2.5-2.9) Picrite 1005 SG 3 wt.% S, 5 wt.% FeO, 1 wt.% H2O 2.5

GB1508-C 1220 790 3 Pt (2.5-2.9) Picrite 1005 SG 3 wt.% S, 5 wt.% FeO, 2 wt.% H2O 2.5

GB1508-B 1220 790 3 Pt (2.5-2.9) Picrite 1005 SG 5 wt.% S, 5 wt.% FeO 2.5

GB1508-A 1220 790 3 Pt (2.5-2.9) Picrite 1005 SG 5 wt.% S, 5 wt.% FeO, 1 wt.% H2O 2.5

GV47-1 1200 647 3 Pt (2.5-2.9) Picrite 1005 SG 1 wt.% H2O 1.5

GV47-2 1200 647 3 Pt (2.5-2.9) Picrite 1005 SG 500 ppm S, 1 wt.% H2O 1.5

GV47-3 1200 647 3 Pt (2.5-2.9) Picrite 1005 SG 3 wt.% S, 1 wt.% H2O 1.5

GV47-4 1200 647 3 Pt (2.5-2.9) Picrite 1005 SG 5 wt.% S, 1 wt.% H2O 1.5

GV47-5 1200 647 3 Pt (2.5-2.9) Picrite 1005 SG 5 wt.% S, 2 wt.% H2O 1.5

GV47-6 1200 647 3 Pt (2.5-2.9) Picrite 1005 SG 5 wt.% S, 5 wt.% FeO, 1 wt.% H2O 1.5

GV47-7 1200 647 3 Pt (2.5-2.9) Picrite 1005 SG 5 wt.% S, 5 wt.% FeO, 2 wt.% H2O 1.5

GV52P 1200 646 3 Pt (5.7-6.0) Picrite 1005 SG 5 wt.% S, 2 wt.% H2O 1.5

GV52P-3FeS 1200 646 3 Pt (2.5-2.9) Picrite 1005 SG 3 wt.% FeS, 2 wt.% H2O 1.5

GV52P-5FeS 1200 646 3 Pt (2.5-2.9) Picrite 1005 SG 5 wt.% FeS, 2 wt.% H2O 1.5
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GV59-1 1200 644 3 Pt (2.5-2.9) Picrite 1005 SG 1 wt.% H2O 0.5

GV59-2 1200 644 3 Pt (2.5-2.9) Picrite 1005 SG 500 ppm S, 1 wt.% H2O 0.5

GV59-3 1200 644 3 Pt (2.5-2.9) Picrite 1005 SG 3 wt.% S, 1 wt.% H2O 0.5

GV59-4 1200 644 3 Pt (5.7-6.0) Picrite 1005 SG 5 wt.% S, 1 wt.% H2O 0.5 Fuite

GB44-2 1200 728 0.5 Pt (5.7-6.0) Picrite 1005 SG 5 wt.% S, 2 wt.% H2O 1.5

GB44-1 1200 728 0.5 Pt (2.5-2.9) Picrite 1005 SG 5 wt.% S, 2 wt.% H2O 1.5

GB76-1 1200 868 1 Pt (2.5-2.9) Picrite 1005 SGm 2 wt.% H2O 1.5 Trempe auto

GB76-2 1200 868 1 Pt (2.5-2.9) Picrite 1005 SGm 500 ppm S, 2 wt.% H2O 1.5 Trempe auto

GB76-3 1200 868 1 Pt (2.5-2.9) Picrite 1005 SGm 3 wt.% S, 2 wt.% H2O 1.5 Trempe auto

GB76-4 1200 868 1 Pt (5.7-6.0) Picrite 1005 SGm 5 wt.% S, 2 wt.% H2O 1.5 Trempe auto

GB77-1 1200 777 1 Pt (2.5-2.9) Picrite 1005 SGm 2 wt.% H2O 1.5 Trempe auto

GB77-2 1200 777 1 Pt (2.5-2.9) Picrite 1005 SGm 500 ppm S, 2 wt.% H2O 1.5 Trempe auto

GB77-3 1200 777 1 Pt (2.5-2.9) Picrite 1005 SGm 3 wt.% S, 2 wt.% H2O 1.5 Trempe auto, Fuite

GB77-4 1200 777 1 Pt (5.7-6.0) Picrite 1005 SGm 5 wt.% S, 2 wt.% H2O 1.5 Trempe auto

GB80P 1200 785 1 Pt (5.7-6.0) Picrite 1005 SG 5 wt.% S, 2 wt.% H2O 1.5

GB80B 1200 785 1 Pt (5.7-6.0) Basalt M26 SG 5 wt.% S, 2 wt.% H2O 1.5

GB83Palu 1200 742 1 Pt (5.7-6.0) Picrite 1005 SGalu 5 wt.% S, 2 wt.% H2O 5

GB83B 1200 742 1 Pt (5.7-6.0) Basalt M26 SG 5 wt.% S, 2 wt.% H2O 5 Fuite

GV113B 1200 612 1 Pt (5.7-6.0) Basalt M26 SG 5 wt.% S, 2 wt.% H2O 5

GV114Palu 1200 715 1 Au80Pd20 (5.0-5.4) Picrite 1005 SGalu 5 wt.% S, 2 wt.% H2O 1.5 Fuite

GV114B 1200 715 1 Au80Pd20 (5.0-5.4) Basalt M26 SG 5 wt.% S, 2 wt.% H2O 1.5 Fuite

GV115Palu 1200 677 1 Pt (5.7-6.0) Picrite 1005 SGalu 5 wt.% S, 2 wt.% H2O 1.5

GV115P 1200 677 1 Pt (5.7-6.0) Picrite 1005 SG 5 wt.% S, 2 wt.% H2O 1.5

GV123Palu 1200 620 1 Pt (5.7-6.0) Picrite 1005 SGalu 5 wt.% S, 2 wt.% H2O 0.5 Fuite

GV123B 1200 620 1 Pt (5.7-6.0) Basalt M26 SG 5 wt.% S, 2 wt.% H2O 0.5

GV128Palu 1200 719 1 Pt (5.7-6.0) Picrite 1005 SGalu 14 wt.% FeS (éq. 5wt.% S), 2 wt.%H2O 5

GV128B 1200 719 1 Pt (5.7-6.0) Basalt M26 SG 14 wt.% FeS (éq. 5wt.% S), 2 wt.%H2O 5 Fuite

GV130Palu 1200 2042 1 Pt (5.0-5.4) Picrite 1005 SGalu 5 wt.% S, 1 wt.% H2C2O4,2H2O, creuset en graphite 25 Trempe ratée

GV132Palu 1200 1997 1 Pt (5.0-5.4) Picrite 1005 SGalu 5 wt.% S, 1 wt.%H2O, 1 wt.% H2C2O4,2H2O, creuset en graphite 25 Trempe partiellement ratée

GB91Palu 1200 812 1 Pt (5.7-6.0) Picrite 1005 SGalu 5 wt.% S, 2 wt.%H2O 0.5

GB91B 1200 812 1 Pt (5.7-6.0) Basalt M26 SG 5 wt.% S, 2 wt.%H2O 0.5

GV159Palu 1200 765 1 Pt (5.7-6.0) Picrite 1005 SGalu 5 wt.% S, 2 wt.%H2O 0.1

GV159B 1200 765 1 Pt (5.7-6.0) Basalt M26 SG 5 wt.% S, 2 wt.%H2O 0.1

GV160Palu0.3 1200 778 1 Pt (5.7-6.0) Picrite 1005 SGalu 5 wt.% S, 2 wt.%H2O, 0.3 wt.% Co, 0.3 wt.% Ni, 0.3 wt.% Cu 1.5

GV160Palu1 1200 778 1 Pt (5.7-6.0) Picrite 1005 SGalu 5 wt.% S, 2 wt.%H2O, 1 wt.% Co, 1 wt.% Ni, 1 wt.% Cu 1.5



66 

Tableau III-2: Phases présentes dans les échantillons caractérisés et analyses effectuées. X = phase présente en quantité 

importante, et analyses effectuées, - = phase présente en quantité trop faible pour permettre des analyses (EMPA ou LA-ICP-

MS). 

 

Paƌŵi les ĠĐhaŶtilloŶs ĐaƌaĐtĠƌisĠs, Ϯϱ ŵoŶtƌeŶt la pƌĠseŶĐe d͛uŶ liƋuide sulfuré trempé, mais 

seulement 18 possèdent des gouttelettes sulfurées suffisamment grandes pour être analysées à la 

microsonde électronique. Pour les analyses LA-ICP-MS, seuls 8 échantillons possèdent des gouttelettes 

Bulles Bordure en PtS

Présent EMPA LA-ICP-MS Présent EMPA LA-ICP-MS Présent EMPA Présent Présent

GV36-1 X X X X

GV36-2 X X X X

GV36-3 X X - X X

GV36-4 X X - X X

GV36-5 X X - X X X X X

GB1508-F X X X

GB1508-E X X X X

GB1508-D X X X X

GB1508-C X X X X

GB1508-B X X X X

GB1508-A X X X X

GV47-1 X X X X X

GV47-2 X X X X X

GV47-3 X X X - X X X X X

GV47-4 X X X X X X X X X

GV47-5 X X X X X X X X X

GV47-6 X X X X X X X X X

GV47-7 X X X X X X X X X

GV52P X X X X X X X X X X

GV52P-3FeS X X X X X

GV52P-5FeS X X - X X X

GV59-1 X X X X

GV59-2 X X X X

GV59-3 X X X X X X X X

GB44-2 X X X - X X X X

GB44-1 - - X X X X

GB80P X X X - X X X X

GB80B X X X - X X X

GB83Palu X X X

GV113B X X X X

GV115Palu X X X X X X X X X X

GV115P X X X X X X X X X X

GV123B X X - X X X

GV128Palu X X X X X X X X X

GV132Palu X X X X X X X X X

GB91Palu X X X X X X X X X X

GB91B X X - X X X

GV159Palu X X X X X X X X X X

GV159B X - X X

GV160Palu0.3 X X X X X X X X X X

GV160Palu1 X X X

Verre silicaté Liquide sulfuré trempé OlivinesNom de

l'échantillon



67 

sulfurées assez grandes (diamètre supérieur à une vingtaine de microns) et assez nombreuses pour 

permettre des analyses LA-ICP-MS et une représentativité générale (Tableau III-2). Les gouttelettes 

sulfurées dans les échantillons utilisant le basalte en verre de départ (GB80B, GB91B, Tableau III-2), 

ont une taille trop petite pour être analysées par LA-ICP-MS (Figure III-2Ϳ. D͛autƌe paƌt, les tailles des 

gouttelettes sulfurées et leur quantité semble également dépendante de la durée d͛eǆpĠƌieŶĐe. EŶ 

effet, les expériences de trois heures (e.g. GV52, Figure III-3) ont montré beaucoup de gouttelettes de 

grande taille (50-100 µm), et de larges plages de verre « propre ». Au ĐoŶtƌaiƌe, l͛eǆpĠƌieŶĐe de ϯϬ 

minutes (GB44) contient un nombre important de petites gouttelettes de liquide sulfuré trempé, 

empêchant ainsi de retrouver de larges plages de verre silicaté « propre » (Figure III-3). Enfin, les 

eǆpĠƌieŶĐes aǀeĐ uŶe duƌĠe d͛uŶe heuƌe ;e.g. GVϭϭϱPͿ, oŶt ŵoŶtƌĠ des sulfuƌes de taille iŵpoƌtaŶte 

(>100 µm), suffisantes pour permettre des analyses LA-ICP-MS (Figure III-3, section III.6.3). Ces derniers 

sont en équilibre avec un verre homogène, et présentant également des plages assez grandes pour 

être analysées (Figure III-3, section III.7.4). 

 

Figure III-2: Gouttelettes de liƋuide sulfuƌĠ tƌeŵpĠ daŶs deuǆ ĠĐhaŶtilloŶs d’uŶe ŵġŵe eǆpĠƌieŶĐe ;GB9ϭͿ. a. UtilisaŶt le 

basalte comme verre de départ. b. Utilisant la picrite comme verre de départ. 
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Figure III-3: Comparaison des tailles des gouttelettes sulfurées en fonction de la durée d'expérience. 

De ce fait, la composition en éléments majeurs et traces du verre silicaté et des gouttelettes de liquide 

sulfuƌĠ tƌeŵpĠ Ŷ͛a pu ġtƌe dĠteƌŵiŶĠe Ƌue suƌ ϭϴ ĠĐhaŶtilloŶs seulement, qui seront décrits en détail 

dans le reste du manuscrit (III.6, III.7). 

III.2. DéteƌŵiŶatioŶ des ĐoŶditioŶs d’oǆǇdoƌéduĐtioŶ 

Les ĐoŶditioŶs d͛oǆǇdoƌĠduĐtioŶ ;fO2) ont été déterminées pour les 18 échantillons avec la méthode 

des sensors solides (Taylor et al., 1992, Tableau III-3, Figure III-4). La fO2 est imposée par la teneur en 

H2 ajoutĠe daŶs l͛autoĐlaǀe ;Tableau III-1) et est calculée en prenant en compte la teneur en H2O des 

échantillons (Botcharnikov et al., 2005, Figure III-4, sections II.4.4 et III.7.2). Les fractions molaires 

d͛eau ;XH2OͿ soŶt ĐalĐulĠes à l͛aide des ĐoŵpositioŶs ŵoǇeŶŶes du ǀeƌƌe siliĐatĠ des ĠĐhaŶtilloŶs et 

du modèle de Iacono-Marziano et al. (2012). Les valeurs minimales et maximales de XH2O déterminées 

par ce calcul servent à contraindre les incertitudes sur la fO2 (fO2, Tableau III-3). 
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Tableau III-3: Détermination de la fugacité d'oxygène à partir de la méthode des sensors solides. La fO2 de GB44-2 est basée 

sur GV52P (même conditions), et celle de GV132Palu est imposé comme étant au tampon CCO. 

 

 

Figure III-4: Détermination de la fugacité d’oxygène des capsules à partir de la composition des sensors solides et de la teneur 

en eau (Taylor et al., 1992; Botcharnikov et al., 2005). Les points rouges correspondent aux différentes expériences avec la 

composition picritique, les points verts, avec la composition basaltique. 

Les expériences effectuées couvrent une gamme de fO2 de QFM-1.9 (GV132Palu) à QFM+2.1 

(GV159Palu), correspondant à la gamme de fO2 des ŵagŵas d͛oƌigiŶe ŵaŶtelliƋue ;MORB, basaltes 

d͛aƌĐ, Figure I-8, Gaillard et al., 2015), avec une majorité des expériences entre QFM et QFM+1 

(Tableau III-3). 

Nom de l'échantillon XCo pressé 1 XCo pressé 2 XCo extrapolé DQFMsat sensor XH2O échantillon f O2 échantillon  f O2
DQFM

GV36-5 20 45 27.4 0.6 0.41 -8.4 0.3 -0.17

GV47-4 16.7 16.9 16.7 1.5 0.18 -8.2 0.8 0.01

GV47-5 16.7 16.9 16.7 1.5 0.41 -7.5 0.6 0.73

GV47-6 16.7 16.9 16.7 1.5 0.31 -7.8 0.6 0.48

GV47-7 16.7 16.9 16.7 1.5 0.33 -7.7 0.5 0.54

GV52P 14.8 17.8 13.9 1.8 0.20 -7.9 0.5 0.40

GV59-3 6.6 6.9 6.4 3.1 0.14 -7.0 0.7 1.29

GB44-2 - - - 1.8 0.20 -7.9 0.5 0.40

GB80P 16.9 21.4 16 1.6 0.17 -8.2 0.7 0.06

GB80B 16.9 21.4 16 1.6 0.20 -8.0 0.7 0.20

GV115Palu 15.3 16.5 15 1.7 0.30 -7.6 0.6 0.65

GV115P 15.3 16.5 15 1.7 0.35 -7.5 0.8 0.79

GV128Palu 36 49.5 69.2 -0.8 0.65 -9.0 0.4 -0.78

GV132Palu - - - - 0.05 -10.1 1.0 -1.92

GB91Palu 14.3 18.4 12.9 2.2 0.17 -7.6 0.6 0.66

GB91B 14.3 18.4 12.9 2.2 0.43 -6.8 0.4 1.47

GV159Palu 3.5 3.6 3.5 3.8 0.14 -6.1 0.4 2.11

GV160Palu0.3 11.1 11.2 11 2.3 0.32 -7.0 0.4 1.27
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III.3. Caractérisation texturale des échantillons 

Les 18 échantillons sélectionnés contiennent tous du verre silicaté, du liquide sulfuré trempé, des 

oliǀiŶes et des ďulles de gaz tĠŵoigŶaŶt d͛uŶe phase fluide ;Figure III-1). Les textures sont similaires 

pour tous les échantillons. 

Le verre silicaté est homogène et ne contient pas de cristaux de trempe (Figure III-1 a., b.). Les olivines 

présentes dans les échantillons ont des tailles maximales de quelques dizaines de µm (Figure III-1). 

Elles soŶt distƌiďuĠes daŶs tout l͛ĠĐhaŶtilloŶ. Le liƋuide sulfuƌĠ tƌeŵpĠ est pƌĠseŶt sous foƌŵe de 

gouttelettes (Figure III-1Ϳ, de taille ǀaƌiaďle, jusƋu͛à plusieuƌs ĐeŶtaiŶes de µŵ. Les oďseƌǀatioŶs eŶ 

ŵiĐƌotoŵogƌaphie X ŵoŶtƌeŶt uŶe distƌiďutioŶ alĠatoiƌe de Đes gouttelettes au seiŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ 

(Figure III-5Ϳ. Les ŵoƌĐeauǆ d͛ĠĐhaŶtilloŶs oďseƌǀĠs eŶ ŵiĐƌotoŵogƌaphie X ƌepƌĠseŶteŶt ϯϬ à ϰϬ % de 

l͛ĠĐhaŶtilloŶ gloďal et soŶt ĐoŶsidĠƌĠs Đoŵŵe ƌepƌĠseŶtatifs de l͛eŶseŵďle. Malheuƌeusement, 

l͛oƌieŶtatioŶ des ŵoƌĐeauǆ oďseƌǀĠs eŶ ŵiĐƌotoŵogƌaphie X Ŷ͛a pas pu ġtƌe ĐoŶseƌǀĠe ;Figure III-5). 

La microscopie électronique à balayage permet également de confirmer ces observations, tout en 

conservant les informations spatiales horizontales (centre et bord de capsule) et verticales (haut et bas 

de la capsule). Les gouttelettes de sulfures les plus grosses sont généralement proches de la bordure 

et non au centre des capsules (Figure III-6). NĠaŶŵoiŶs, auĐuŶe ƌelatioŶ ǀeƌtiĐale Ŷ͛a pu ġtƌe oďseƌǀĠe, 

les gouttelettes les plus grosses pouvant ġtƌe eŶ ďase, au ĐeŶtƌe, ou eŶ haut d͛uŶ ĠĐhaŶtilloŶ ;Figure 

III-6). 
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Figure III-5: Scans obtenus en ŵiĐƌotoŵogƌaphie X de l’ĠĐhaŶtilloŶ GBϰϰ.Ϯ ŵoŶtƌaŶt la ƌĠpaƌtitioŶ des gouttelettes de sulfuƌes. 

ChaƋue iŵage est sĠpaƌĠe de la pƌĠĐĠdeŶte d’eŶǀiƌoŶ ϯϬϬ µŵ. L’ĠĐhaŶtilloŶ Ŷ’est pas oƌieŶtĠ. 

 

Figure III-6: Panoramas de trois échantillons montrant une distribution différente des gouttelettes de liquide sulfuré trempé. 

De gauche à droite : GB44-Ϯ, les gouttelettes sulfuƌĠes soŶt distƌiďuĠes daŶs tout le ǀoluŵe de l’ĠĐhaŶtilloŶ, GVϭϭϱPalu, les 

gouttelettes sulfurĠes soŶt ĐoŶĐeŶtƌĠes à pƌoǆiŵitĠ des paƌois de la Đapsule, et peu pƌĠseŶts au ĐeŶtƌe de l’ĠĐhaŶtilloŶ, 

GV128Palu, les gouttelettes sulfurées sont concentrées à proximité des parois et dans la partie haute de la capsule. 
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Bien que les gouttelettes de liquide sulfuré trempé puissent être isolées, elles sont généralement à 

proximité, voire associées aux olivines (Figure III-1, Figure III-7). Les olivines sont considérées comme 

un site de nucléation préférentiel pour le développement du liquide sulfuré (Rose and Brenan, 2001). 

CepeŶdaŶt, ĐeƌtaiŶes iŵages MEB ŵoŶtƌeŶt uŶe ĐouƌoŶŶe de Đƌistauǆ d͛oliǀiŶe autouƌ des 

gouttelettes sulfurées et semblent suggérer que la nucléation des olivines peut également être 

facilitée par la présence des gouttelettes de liquide sulfuré (Figure III-7). 

 

Figure III-7: Gouttelettes sulfurées associées avec les olivines (GV128Palu). 

UŶe phase fluide est pƌĠseŶte daŶs la Đapsule tout au loŶg de l͛eǆpĠƌieŶĐe, et peƌdue loƌs de 

l͛ouǀeƌtuƌe des Đapsules, Đoŵŵe tĠŵoigŶĠ paƌ la perte en poids mesurée (section III.5Ϳ. L͛odeuƌ 

ĐaƌaĐtĠƌistiƋue de soufƌe peƌçue loƌs de l͛ouǀeƌtuƌe des Đapsules iŶdiƋue Ƌue Đette phase fluide 

contient des espèces soufrées. La présence de cette phase fluide dans les échantillons est constatée 

par le biais de bulles de gaz (Figure III-1), qui sont associées aux gouttelettes de liquide sulfuré trempé, 

comme déjà observé par Mungall et al. (2015). Étant donné que les seĐtioŶs d͛oďseƌǀatioŶ des 

ĠĐhaŶtilloŶs soŶt plaŶes, il est possiďle d͛oďseƌǀeƌ des ďulles ou des gouttelettes sulfurées isolées. 

Néanmoins, les observations 3D en microtomographie X montrent que chaque gouttelette sulfurée est 

habituellement associée à une bulle de gaz, et inversement (Figure III-8). De plus, une orientation 

préférentielle est visible, les bulles de gaz indiquant généralement le « haut » de la capsule (Figure 

III-8). 
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Figure III-8: Iŵage ŵiĐƌotoŵogƌaphiaue ϯD d’uŶ ĠĐhaŶtilloŶ eǆpĠƌiŵeŶtal ;GBϰϰͿ ŵoŶtƌaŶt l’assoĐiatioŶ des gouttelettes de 

liquide sulfuré trempé (en jaune) avec les bulles de gaz (en bleu). Les couleurs plus claires correspondent aux bords du volume 

d’iŶtĠƌġt. Le ǀeƌƌe siliĐatĠ et les oliǀiŶes Ŷe soŶt pas ƌepƌĠseŶtĠs. Noteƌ l’oƌieŶtatioŶ pƌĠfĠƌeŶtielle des deuǆ phases. À partir 

des clichés MEB, il est possible de déterminer que les bulles de gaz indiquent généralement le « haut » de la capsule. 

III.4. Bordure de réaction échantillon - capsule, et perte en fer 

La capsule en platine utilisée réagit avec la charge expérimentale (Webster and Botcharnikov, 2011), 

deux interactions sont visibles : (i) une bordure de sulfure de platine liquide se forme au contact de la 

capsule (Figure III-9, Figure III-10), et ;iiͿ uŶe peƌte eŶ feƌ se pƌoduit de l͛ĠĐhaŶtilloŶ ǀeƌs la Đapsule, le 

feƌ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ possĠdaŶt uŶe foƌte affiŶitĠ aǀeĐ le platiŶe du ĐoŶteŶaŶt (Merrill and Wyllie, 1973). 

La ďoƌduƌe d͛iŶteƌaĐtioŶ est ƌetƌouǀĠe suƌ toute la suƌfaĐe iŶteƌŶe d͛uŶe Đapsule, au ĐoŶtaĐt ou ŶoŶ 

de l͛ĠĐhaŶtilloŶ ;Figure III-9), et homogène en épaisseur dans la plupart des cas. Elle est 

sǇstĠŵatiƋueŵeŶt oďseƌǀĠe, et est ĐoŶstituĠe d͛uŶ ŵĠlaŶge de Pt et de S, eŶ pƌopoƌtioŶ 

stœĐhioŵĠtƌiƋues ;PtS, Figure III-9, Figure III-10, Figure III-12). Les teneurs en Fe, Ni et Cu dans cette 

phase sont sous la limite de détection de la microsonde électronique (Figure III-12). Cette bordure 

semble plus épaisse lorsque la fO2 est plus réduite (Figure III-10), cependant, aucune relation précise 

Ŷ͛a pu ġtre établie avec la fO2 ou la duƌĠe de l͛eǆpĠƌieŶĐe ;Figure III-10). 

Dans de rares cas, en conditions réductrices et dans des échantillons particulièrement riches en Fe, 

tout le soufre ajouté se concentre dans cette bordure réactionnelle (Figure III-11), ne produisant aucun 

liƋuide sulfuƌĠ daŶs l͛ĠĐhaŶtilloŶ. Pouƌ oďteŶiƌ la foƌŵatioŶ du liƋuide sulfuƌĠ eŶ ĐoŶditioŶ ƌĠduĐtƌiĐes 

(fO2 < QFM-1), une poudre de FeS est ajoutée à la place de la poudre de S, en respectant un ajout de 

5 wt.% de soufre, cet ajout permet également de supprimer la présence de la bordure de PtS 
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(GV128Palu, Figure III-10). Dans cette expérience (GV128Palu), le liquide sulfuré (riche en FeS) réagit 

aǀeĐ la Đapsule loƌsƋu͛ils soŶt eŶ ĐoŶtaĐt, pƌoduisaŶt uŶe aĐĐuŵulatioŶ de FeS ĐoŶteŶaŶt des deŶdƌites 

de Pt métal (Figure III-10 f.Ϳ. L͛aďseŶĐe de ďoƌduƌe de PtS daŶs les eǆpĠƌieŶĐes utilisaŶt du FeS et ŶoŶ 

dans celle contenant du S élémentaire, ainsi que la constante homogénéité en épaisseur de cette 

Đapsule et de sa pƌĠseŶĐe suƌ toute la suƌfaĐe iŶteƌŶe, suggğƌeŶt foƌteŵeŶt Ƌu͛elle ƌĠsulte d͛uŶe 

interaction entre le S de la phase fluide et le Pt de la capsule. 

 

Figure III-9: Photos MEB de bordures de réaction au contact échantillon - Đapsule, et saŶs ĐoŶtaĐt aǀeĐ l’ĠĐhaŶtilloŶ, situĠ eŶ 

partie haute (top). 
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Figure III-10: Images MEB de la réaction avec la capsule en platine, pour différentes duƌĠes d’eǆpĠƌieŶĐe et diffĠƌeŶtes fO2. a. 

GB44-2, QFM+0.4, t = 30 min. b. GV159Palu, QFM+2.1 ; t = 1 h. c. GV115P, QFM+0.8, t = 1 h. d. GV115Palu, QFM+0.7, t = 1 h. 

e. GV52P, QFM+0.4, t = 3 h. f. GV128Palu, QFM-0.7, t = 1 h. 
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Figure III-11: Image MEB d'une bordure de réaction "extrême" et cartographies en rayons X du fer, platine et soufre (zone 

encadrée en noir sur la photo MEB). Le fer contenu dans la capsule est présent au niveau du contact et sur une faible distance 

(Figure III-12) 

UŶe autƌe iŶteƌaĐtioŶ se pƌoduisaŶt eŶtƌe la Đapsule et l͛ĠĐhaŶtilloŶ est la peƌte eŶ feƌ. EŶ effet, Đoŵŵe 

observé lors de l͛Ġtape de pƌĠpaƌatioŶ du ǀeƌƌe de dĠpaƌt daŶs uŶ Đƌeuset eŶ Pt, le feƌ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ 

possède une forte affinité avec le platine du contenant. Le fer va ainsi diffuser dans la capsule durant 

l͛eǆpĠƌieŶĐe. 

La diffusion du fer dans la capsule a été évaluée par microsonde électronique par le biais de profils 

analytiques et de cartographies (Figure III-12). Ces profils montrent que, pour les courtes durées 

expérimentales, la diffusion du fer dans la capsule se fait sur une très faible distance (généralement 

inférieure à 25 µm, Figure III-12Ϳ. La ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ feƌ est d͛eŶǀiƌoŶ ϭϬ at.% ;autouƌ de ϱ ǁt.%Ϳ au 

contact échantillon - capsule et décroit rapidement (Figure III-12). Au contraire, Ni et Cu ne semblent 

pas diffuser dans la capsule (Figure III-12). 
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Figure III-12: Cartographies et profils des bordures de réaction et capsule. a. Cartographie élémentaire (nombre de coups) de 

la bordure de GV115Palu, éch = échantillon, bord = bordure de réaction, caps = capsule. b. Cartographie élémentaire (nombre 

de coups) de la bordure de GV115P. c. Composition (at.%) selon une traverse dans la bordure et la capsule de a. d. Composition 

(at.%) selon une traverse dans la bordure et la capsule de b. 

La diffusion du fer dans la capsule en Pt a été déterminée par microsonde électronique pour 8 

échantillons (Tableau III-4, Figure III-13) selon des profils perpendiculaires à la surface de la capsule. 

Les différents échantillons montrent des teneurs en fer au contact capsule-échantillon (teneur 

maximale au contact qui décroit aǀeĐ l͛ĠloigŶeŵeŶtͿ et uŶe distaŶĐe de diffusioŶ du feƌ ;distaŶĐe à 

partir de laquelle la concentration en fer dans la capsule devient nulle) assez similaires entre eux 

(Tableau III-4, Figure III-13). Des observations précises sont masquées par le faible nombre de données, 

néanmoins, quelques tendances peuvent se dessiner (Figure III-13). 

L͛ĠĐhaŶtilloŶ GVϭϮϴPalu est dopĠ eŶ feƌ paƌ le ďiais d͛ajout de FeS, et pƌĠseŶte uŶe teŶeuƌ eŶ feƌ eŶ 

bordure de capsule plus importante que pour les autres échantillons (Tableau III-4, Figure III-13). De 
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plus, cet échantillon ne possède pas de bordure réactionnelle en PtS, rendant probablement la 

diffusion du fer dans la capsule plus importante, et suggérant une « protection » de la bordure de 

réaction vis-à-vis de la perte en fer dans les autres capsules. Un lien semble tout de même exister entre 

les duƌĠes d͛eǆpĠƌieŶĐes et la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ et la distaŶĐe de diffusioŶ du feƌ daŶs la Đapsule. EŶ effet, 

l͛eǆpĠƌieŶĐe la plus Đouƌte ;GBϰϰ-2, 30 minutes) montre les teneurs en fer au contact de la capsule les 

plus pauǀƌes et uŶe distaŶĐe de diffusioŶ du feƌ plus Đouƌte, taŶdis Ƌue l͛eǆpĠƌieŶĐe la plus loŶgue 

(GV52P, 3 h) montre une diffusion du fer sur la plus large distance avec des teneurs plus élevées 

(Tableau III-4, Figure III-13). 

Tableau III-4: Résultats des profils microsonde de dosage du fer dans la capsule. Les profils ont été effectués avec un pas de 5 

µm. Le fer au contact capsule-échantillon représente la teneur maximale en fer dissous dans la capsule (wt.%), la distance de 

diffusion représente la position de la dernière analyse dosant du fer (µm). 

 

 

Figure III-13: Teneur en fer maximale en bordure de capsule (au contact avec le liquide silicaté) en fonction de la distance de 

diffusioŶ du feƌ daŶs la Đapsule. Les ďaƌƌes d’eƌƌeuƌs suƌ la distaŶĐe de diffusioŶ ĐoƌƌespoŶdeŶt à la ŵoitiĠ du pas utilisĠ dans 

les profils microsonde. 

Distance de diffusion

Moyenne  Médiane

GV52P 4.277 0.420 25 3

GB44-2 1.745 0.408 15 3

GV115Palu 4.377 0.601 20 3

GV115P 3.444 0.158 15 3

GV128Palu 6.954 2.005 15 3

GB91Palu 3.135 0.155 20 3

GV159Palu 3.092 0.091 15 3

GV160Palu0.3 3.790 0.897 17.5 4

Fer au contact capsule échantillon
Nombre de profilsÉchantillon
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La perte en fer est calculée lors des bilans de masse, elle est généralement faible, inférieure à 10 % 

voire nulle dans la plupart des expériences. Seules les expériences GV128Palu dopée en fer, et 

GV132Palu dans la capsule en graphite montrent des pertes importantes, de 23 et 48 % 

respectivement. Cependant, pour GV132Palu, la capsule eŶ Pt Ŷ͛est pas ƌespoŶsaďle de Đet 

appauvrissement en fer, car elle est isolée de la charge. Le fer peut se trouver dans les minéraux de 

cette expérience produits en quantités importantes (sulfure et olivine), ou bien dans la capsule en 

graphite. Le coŶtaĐt eŶtƌe l͛ĠĐhaŶtilloŶ et la Đapsule iŶteƌŶe eŶ gƌaphite Ŷ͛a pas pu ġtƌe pƌĠseƌǀĠ, il 

Ŷ͛est aiŶsi pas possiďle de dĠteƌŵiŶeƌ si la Đapsule eŶ gƌaphite a eu uŶ effet suƌ la teŶeuƌ de feƌ gloďale 

de l͛ĠĐhaŶtilloŶ. 

III.5. Bilans de masse et proportions de phases 

Les pƌopoƌtioŶs de ĐhaƋue phase daŶs les ĠĐhaŶtilloŶs Ŷ͛oŶt pas pu ġtƌe dĠteƌŵiŶĠes à paƌtiƌ des 

ĐliĐhĠs ϮD effeĐtuĠs au MEB, eŶ effet, l͛iŶfoƌŵatioŶ Ŷ͛auƌait ĠtĠ Ƌue paƌtielle saŶs la distƌiďutioŶ eŶ 

profondeur. Les observations 3D en microtomographie X ne permettent pas de différentier le verre 

silicaté des olivines, et de nombreuses perturbations (à cause de la capsule ou de la bordure en PtS) 

empêchent une bonne détermination des proportions de chaque phase par cette méthode. Des bilans 

de masse ont donc été effectués, afin de déterminer les proportions de chaque phase (Tableau III-5), 

à partir de leur composition (sections III.7, III.6, III.8) et de la composition initiale de la charge avant 

expérience (verre de départ et ajouts initiaux). 

Les phases considérées sont le liquide silicaté, le liquide sulfuré, les olivines et la phase fluide (Tableau 

III-5). Les proportions sont estimées pour tous les échantillons dont la composition du verre silicaté, 

du liquide sulfuré et des olivines est connue (soit 15 échantillons, Tableau III-5). Les éléments pris en 

compte pour ce bilan de masse sont : SiO2, TiO2, Al2O3, FeO, MgO, CaO, Na2O, K2O, H2O, S, Ni et Cu. Le 

liƋuide sulfuƌĠ est le pƌiŶĐipal poƌteuƌ de Ni et Cu ;de l͛oƌdƌe du pouƌĐeŶt, paƌ ƌappoƌt à des centaines 

de ppm dans le liquide silicaté et les olivines). Ainsi, la proportion de sulfure est déterminée dans un 

premier temps à partir de la concentration en Ni et Cu. Les proportions des autres phases sont ensuite 

ĐalĐulĠes aǀeĐ l͛aide du solǀeuƌ suƌ tous les éléments. Les pertes en fer entre les compositions initiale 

et finale sont également déterminées. 

Pouƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ GVϭϯϮPalu, les ĐliŶopǇƌoǆğŶes et plagioĐlases pƌĠseŶts soŶt ĐoŶsidĠƌĠs Đoŵŵe des 

cristaux de trempe et ne sont pas pris en compte dans le bilan de masse. 

La ĐoŵpositioŶ de la phase fluide Ŷ͛ĠtaŶt pas ĐoŶŶue, elle seƌa ĐalĐulĠe eŶ ŵġŵe teŵps Ƌue les 

proportions des différentes phases. Cependant, la composition et la quantité de phase fluide ne 

peuvent pas être estimées correctement à cause de la bordure réactionnelle au contact de la capsule 

en Pt (section III.4). La ďoƌduƌe ĠtaŶt ĐoŵposĠe de PtS, et le Pt pƌoǀeŶaŶt d͛uŶe souƌĐe pƌesƋue 
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illimitée (la capsule), elle ne peut pas être prise en compte dans les bilans de masse. Le soufre contenu 

dans cette bordure est donc intégré au soufre de la phase fluide, qui sera alors surestimé lors du calcul. 

La ĐoŵpaƌaisoŶ de Đes ǀaleuƌs ĐalĐulĠes aǀeĐ Đelles ŵesuƌĠes loƌs de l͛ouǀeƌtuƌe de la Đapsule ;Figure 

III-14, Tableau III-5Ϳ ŵoŶtƌe ĐlaiƌeŵeŶt Đette suƌestiŵatioŶ, eǆĐeptĠe pouƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ GVϭϯϮPalu Ƌui 

Ŷe ĐoŶtieŶt pas de ďoƌduƌe ƌĠaĐtioŶŶelle eŶ PtS gƌâĐe à l͛utilisation de la capsule en graphite (Figure 

III-14). 

Tableau III-5: Proportions (%) des différentes phases obtenues par bilan de masse. La proportion de phase fluide contient 

également la bordure de réaction (voir texte). La proportion de phase fluide (ouverture) est calculée par la perte en poids lors 

de l’ouǀeƌtuƌe des Đapsules, et Ŷe pƌeŶd pas eŶ Đoŵpte la composition de la bordure de réaction. 

 

Verre silicaté Liquide sulfuré Olivine Phase fluide
Phase fluide

(ouverture)

GV47-4 93.4 0.6 1.7 4.3 0.49

GV47-5 91.9 0.9 2.7 4.6 1.11

GV47-6 89.8 2.5 4.2 3.5 0.43

GV47-7 93.6 1.4 1.0 4.0 1.10

GV52P 90.6 3.0 2.0 4.4 0.88

GV59-3 93.1 1.2 3.6 2.1 0.74

GB80B 93.4 1.2 0.0 5.0 1.32

GV115Palu 91.9 3.3 1.0 3.8 1.38

GV115P 92.1 3.2 0.8 3.8 1.28

GV128Palu 86.8 7.2 4.1 1.8 1.02

GV132Palu 82.9 2.6 9.2 5.3 5.45

GB91Palu 92.0 2.1 1.7 4.1 0.38

GB91B 94.3 1.0 0.0 4.4 0.29

GV159Palu 91.1 3.0 1.6 4.3 2.50

GV160Palu0.3 91.3 4.5 1.0 3.2 1.52
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Figure III-14: Proportion de phase fluide estimée par perte en poids (lors de l'ouverture) en fonction de celle calculée (et qui 

prend en compte la bordure en PtS au contact de la capsule). Seul l'échantillon GV132Palu ne présentant pas de contact avec 

la capsule en Pt se trouve sur la droite y = x. Points : composition picritique, Carrés : composition basaltique. 

Les échantillons montrent une variabilité dans la quantité de liquide sulfuré produit (0.6 - 7.2 wt.%) 

qui semble corrélée avec la proportion de phase fluide et de bordure réactionnelle (calculée par bilan 

de masse, Figure III-15 a.). La proportion de liquide sulfuré produit semble également dépendante de 

la quantité de S initialement chargée dans la capsule (Figure III-15 a.). Au contraire, la quantité de 

liquide sulfuré produit semble indépendante de la fugacité d͛oxygène (Figure III-15 b.), et de la quantité 

d͛oliǀiŶe pƌoduite ;Figure III-15 Đ.Ϳ. L͛ĠĐhaŶtilloŶ GVϭϮϴPalu, dopĠ eŶ FeS, ŵoŶtƌe la plus gƌaŶde 

proportion de liquide sulfuré produit (Tableau III-5Ϳ. La pƌopoƌtioŶ d͛oliǀiŶe pƌĠseŶte daŶs les 

échantillons est également indépendante de la fO2 (Figure III-15 d.). 
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Figure III-15: Relations entre les différentes proportions de phases. a. : proportion de phase fluide en fonction de la proportion 

de liquide sulfuré. La droite de régression à 5 wt.% S initial a un coefficient de corrélation R2 = 0.61. b. : proportion de liquide 

sulfuré en fonction de la fugacité d’oxygène exprimée en DQFM. c. : pƌopoƌtioŶ d’oliǀiŶes eŶ foŶĐtioŶ de la pƌoportion de 

liquide sulfuré. d. : pƌopoƌtioŶ d’oliǀiŶes eŶ foŶĐtioŶ de la fugaĐitĠ d’oxygène exprimée en DQFM. Points : composition 

picritique, Carrés : composition basaltique. 

III.6. Composition du liquide sulfuré trempé 

III.6.1. Homogénéité des gouttelettes de liquide sulfuré trempé 

Les gouttelettes de liquide sulfuré trempé formées durant les expériences sont plus ou moins 

hoŵogğŶes eŶ foŶĐtioŶ de la ǀitesse de la tƌeŵpe Ƌu͛elles oŶt suďi ;Figure III-16 a., d.). En effet, la 

tƌeŵpe ƌapide peƌŵet gĠŶĠƌaleŵeŶt de figeƌ le sǇstğŵe aǀaŶt l͛eǆsolutioŶ d͛uŶe solutioŶ solide de 

monosulfure (mss), une phase sulfurée apparaissant lors du refroidissement « lent » d͛uŶ liƋuide 

sulfuré (Barnes et al., 2006). Néanmoins, dans certains cas où les teneurs en Ni et Cu sont supérieures 

à ƋuelƋues ǁt.%, il seŵďleƌait Ƌue loƌs du ƌefƌoidisseŵeŶt deuǆ phases s͛eǆsolǀeŶt tout de ŵġŵe, 

l͛uŶe plus ƌiĐhe eŶ Ni et l͛autƌe plus ƌiĐhe eŶ Cu ;Figure III-16 b., c.). Le mauvais polissage de ces 

gouttelettes limite les observations texturales détaillées au MEB, ainsi que les analyses ponctuelles à 

la sonde. 
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En général, la phase plus riche en Cu semble moins résistante au polissage (Figure III-16 c., d.), ce qui 

pourrait expliquer le polissage difficile des sulfures dans les expériences, en plus du fait que les 

gouttelettes sont plus molles que les autres phases (Figure III-16 a.). 

La vitesse de trempe dépend (i) des problèmes techniques empêchaŶt la Đhute de l͛ĠĐhaŶtilloŶ de la 

zoŶe Đhaude à la zoŶe fƌoide de l͛autoĐlaǀe ;Annexe I), (ii) du nombre et des dimensions de capsules 

présentes dans une même expérience (les dernières ont été réalisées avec deux capsules pour 

améliorer la trempe), et (iii) de la présence de la capsule de graphite (GV132Palu), qui ralentit le 

ƌefƌoidisseŵeŶt de l͛ĠĐhaŶtilloŶ. Les eǆsolutioŶs oďseƌǀĠes daŶs le liƋuide sulfuƌĠ de l͛ĠĐhantillon 

GV160Palu0.3, qui est le plus riche en Ni et Cu (Tableau III-6), dû au dopage initial de cette expérience 

(Tableau III-1Ϳ soŶt plus ŵaƌƋuĠes Ƌue daŶs les autƌes ĠĐhaŶtilloŶs, suggĠƌaŶt Ƌue l͛eŶƌiĐhisseŵeŶt eŶ 

Ni et Cu d͛uŶ liƋuide sulfuƌĠ pouƌƌait augŵeŶteƌ sa ƌĠaĐtiǀitĠ. 
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Figure III-16: Homogénéité des sulfures. a. Gouttelette (considérée homogène) sulfurée dont le polissage gène la distinction 

ou non de plusieurs phases. b. Gouttelette sulfurée présentant clairement deux phases, échantillon GV160Palu0.3. c. Zoom de 

l’iŵage ď., les paƌties les plus claires correspondent à une phase légèrement plus riche en Ni alors que les plus sombres à une 

phase légèrement plus ƌiĐhe eŶ Cu. d. Gouttelette sulfuƌĠe de l’ĠĐhaŶtilloŶ GVϰϳ-5 montrant une forte hétérogénéité de 

composition due à une mauvaise tƌeŵpe ƌapide. e. Caƌtogƌaphie ĠlĠŵeŶtaiƌe du Ni de l’iŵage d. f. Caƌtogƌaphie ĠlĠŵeŶtaiƌe 

du Cu de l’iŵage d. 

Les hĠtĠƌogĠŶĠitĠs de ĐoŵpositioŶ Ŷ͛eŵpġĐheŶt pas la dĠteƌŵiŶatioŶ de la ĐoŵpositioŶ gĠŶĠƌale des 

phases sulfurées, puisque ces dernières sont analysées globalement, que ce soit à la microsonde ou au 

LA-ICP-MS (sections II.4.3, II.4.5Ϳ. NĠaŶŵoiŶs, les ĐoeffiĐieŶts de ǀaƌiatioŶ ;ƋuotieŶt de l͛ĠĐaƌt-type et 
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de la moyenne) sur les concentrations en Ni et Cu sont habituellement plus élevés quand les 

gouttelettes ne sont pas bien homogènes : les échantillons montrant une hétérogénéité marquée ont 

des coefficients de variation compris entre 40 et plus de 50 %, alors que les autres sont inférieurs à 20 

%, pour Ni et pour Cu (Tableau III-6). 

III.6.2. Éléments majeurs 

Les liquides sulfurés créés dans les différents échantillons ont une composition relativement 

hoŵogğŶe eŶ teƌŵe d͛ĠlĠŵeŶts ŵajeuƌs : une teneur en fer autour de 55 wt.%, en soufre autour de 

35 ǁt.% et eŶ ŵĠtauǆ ŵajeuƌs ;Ni et CuͿ de l͛oƌdƌe d͛uŶ ou deuǆ ǁt.% ;Tableau III-6). Le dernier 

élément majeur composant le liƋuide sulfuƌĠ est l͛oxygène (Kress, 1997; Fonseca et al., 2008; Wood 

and Kiseeva, 2015), de l͛oƌdƌe de ƋuelƋues ǁt.%. La teŶeuƌ eŶ O daŶs le liƋuide sulfuƌĠ ǀaƌie eŶ foŶĐtioŶ 

de nombreux paramètres et est modélisée dans la section V.2. 

La teŶeuƌ eŶ feƌ des gouttelettes sulfuƌĠes de l͛ĠĐhaŶtilloŶ GVϭϮϴPalu est lĠgğƌeŵeŶt plus iŵpoƌtaŶte 

Ƌue daŶs les autƌes, et s͛eǆpliƋue paƌ le fait Ƌue Đette eǆpĠƌieŶĐe est dopĠe eŶ feƌ, paƌ le ďiais d͛ajout 

de FeS (et non de S élémentaire, Tableau III-1, Tableau III-6). Cet échantillon est également celui qui 

montre les plus grandes proportions de liquide sulfuré produit, pour les mêmes raisons (7.2 %, Tableau 

III-5, Figure III-17). 

Les gouttelettes d͛uŶ ŵġŵe ĠĐhaŶtilloŶ ŵoŶtƌeŶt ĠgaleŵeŶt des ĐoŵpositioŶs hoŵogğŶes eŶtƌe elles 

(Tableau III-6Ϳ sauf daŶs les Đas de ;iͿ l͛ĠĐhaŶtilloŶ GVϭϯϮPalu, doŶt la tƌeŵpe Ŷ͛a pas ĠtĠ assez ƌapide, 

qui montre des hétérogénéités de compositions entre les différentes gouttelettes sulfurées, avec des 

teneurs en Ni variant de 0.3 à 5.0 wt.%, et de Cu, de 0.5 à 3.0 wt.% (Tableau III-6Ϳ, ;iiͿ l͛ĠĐhaŶtilloŶ 

GV160Palu0.3 qui montre également une hétérogénéité eŶtƌe les diffĠƌeŶtes gouttelettes Ƌu͛il 

contient : des variations en Ni entre 5.6 et 9.8 wt.%, et en Cu entre 4.8 et 13 wt.% (Tableau III-6) et qui 

seƌaieŶt plutôt dues au dopage eŶ ŵĠtauǆ aǀaŶt eǆpĠƌieŶĐe, à Đause de la diffiĐultĠ d͛oďteŶiƌ uŶe 

homogénéité parfaite par mélange mécanique de si petites quantités de métal (0.3 wt.%). 

La teŶeuƌ d͛ĠlĠŵeŶts ŵajeuƌs daŶs le liƋuide sulfuƌĠ tƌeŵpĠ est gĠŶĠƌalement liée à la quantité de 

liquide sulfuré produit (Figure III-17) : plus la quantité de liquide sulfuré produit sera importante, plus 

les teneurs en Ni et Cu dans ces gouttelettes sulfurées seront faibles (et donc Fe sera plus élevé). 

L͛ĠĐhaŶtilloŶ GVϭϲϬPaluϬ.ϯ Ŷe peut pas ġtƌe ĐoŵpaƌĠ auǆ autƌes ĠĐhaŶtilloŶs à Đause du dopage eŶ Ni 

et Cu. La teneur en oxygène présente dans le sulfure pourrait montrer une corrélation positive avec la 

quantité de liquide sulfuré produit, cependant celle-Đi Ŷ͛est pas aussi Đlaiƌe Ƌue pouƌ les autƌes 

éléments. 
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Figure III-17: Concentration de Fe, O, Ni et Cu dans le liquide sulfuré en fonction de la proportion de liquide sulfuré formé dans 

l’ĠĐhaŶtilloŶ. L’ĠĐhaŶtilloŶ dopĠ eŶ ŵĠtauǆ GVϭϲϬPaluϬ.ϯ soƌt de la teŶdaŶĐe gĠŶĠƌale. Points : composition picritique, 

Carrés : composition basaltique. 
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Tableau III-6: CoŵpositioŶ du liƋuide sulfuƌĠ ;eǆpƌiŵĠs eŶ ǁt.%, et eŶ ppŵ à paƌtiƌ de CoͿ. Les ǀaleuƌs eŶtƌe paƌeŶthğses ƌepƌĠseŶteŶt l’incertitude sur le dernier chiffre. * élément dosé en EMPA. 

** élément dosé en LA-ICP-MS. n : Ŷoŵďƌe d’aŶalǇses. Ŷ.a. : valeur non analysée. 

 

 

GV36-5 GV47-4 GV47-5 GV47-6 GV47-7 GV52P GV59-3 GB44-2 GB80P

S * 36 (3) 34.9 (7) 36 (1) 34 (1) 33 (1) 36.5 (6) 38.7 (8) 37 (1) 35.8 (4)

Fe * 51 (2) 41 (4) 49 (4) 56 (2) 54 (2) 54.9 (8) 47 (3) 55.3 (7) 55.5 (9)

Ni * 2.7 (4) 10 (3) 5 (3) 1.3 (2) 2.9 (9) 1.8 (4) 6 (2) 1.3 (2) 1.5 (2)

Cu * 2.4 (4) 9 (2) 7 (4) 2.3 (5) 4 (1) 1.9 (4) 5 (3) 1.3 (2) 2.1 (8)

O * n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 2.2 (4) n.a. 2.8 (3) n.a.

Total * 91 (4) 96 (2) 96 (1) 93.6 (8) 94 (1) 96 (1) 96 (1) 96 (2) 95.1 (5)

Co ** n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 1024 (227) n.a. n.a. 876 (96)

Pd ** n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 37 (11) n.a. n.a. 1.6 (4)

Ag ** n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 160 (58) n.a. n.a. 265 (50)

Pt ** n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 130 (54) n.a. n.a. 313 (194)

Au ** n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 54 (14) n.a. n.a. 32 (4)

n * 13 9 45 13 14 61 7 67 20

n ** n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 16 n.a. n.a. 4

GB80B GV115Palu GV115P GV128Palu GV132Palu GB91Palu GB91B GV159Palu GV160Palu0.3

S * 36.1 (6) 35.9 (7) 36.2 (5) 33.2 (6) 35.9 (6) 36.3 (5) 37 (1) 36.4 (3) 35.4 (8)

Fe * 57.5 (2) 55.4 (5) 56.0 (6) 59.2 (8) 57 (2) 53.9 (9) 57.5 (9) 55.0 (7) 43 (3)

Ni * 0.4 (1) 1.7 (2) 1.6 (2) 0.8 (3) 3 (1) 2.2 (4) 0.5 (1) 2.1 (3) 7 (1)

Cu * 0.8 (1) 2.6 (3) 1.8 (3) 0.9 (2) 1.2 (6) 4.1 (9) 0.98 (9) 2.9 (4) 8 (2)

O * n.a. 2.4 (2) 2.5 (2) 4.0 (5) 1.1 (4) 2.8 (4) n.a. 2.8 (5) 1.9 (3)

Total * 94.9 (7) 98 (1) 98.1 (8) 98 (1) 97.5 (8) 98 (1) 96.0 (8) 99.3 (6) 99 (2)

Co ** n.a. 1496 (278) 1726 (232) 498 (147) 716 (314) 2230 (356) n.a. 1543 (43) 34123 (7261)

Pd ** n.a. 8 (4) 70(43) 1.8 (6) 5 (2) 10 (5) n.a. 8.0 (5) 3.5 (5)

Ag ** n.a. 170 (75) 198 (107) 13 (8) 2 (2) 98 (71) n.a. 41 (11) 87 (25)

Pt ** n.a. 439 (399) 383 (164) 10 (6) 4 (2) 808 (452) n.a. 25 (18) 55 (34)

Au ** n.a. 44 (12) 61 (13) 13 (7) 14 (10) 77 (16) n.a. 53 (20) 64 (20)

n * 9 35 49 48 22 35 8 13 10

n ** n.a. 26 20 35 17 20 n.a. 5 8



88 

III.6.3. Éléments traces 

La composition en éléments traces dans les gouttelettes sulfurées a été déterminée par LA-ICP-MS 

avec une taille de faisceau adaptée à la taille de la gouttelette (section II.4.5, Tableau III-6, Figure III-17, 

Figure III-19). Aucune analyse LA-ICP-MS Ŷ͛a pu ġtƌe effeĐtuĠe suƌ le liƋuide sulfuƌĠ tƌeŵpĠ des 

échantillons de composition basaltique à cause de la petite taille des gouttelettes. 

Le lien entre la diminution des teneurs des éléments traces et à la fraction de liquide sulfuré qui se 

foƌŵe est ŵoiŶs Đlaiƌe Ƌue pouƌ le Ni et le Cu, paƌtielleŵeŶt ŵasƋuĠ paƌ les ďaƌƌes d͛eƌƌeuƌs ;Figure 

III-18). Néanmoins, une décroissance de la teneur en éléments traces avec la quantité de liquide sulfuré 

produit semble exister. 

La Figure III-19 présente la concentration de chaque métal dans le liquide sulfuré pour les différents 

ĠĐhaŶtilloŶs. Les ĠĐhaŶtilloŶs soŶt ĐlassĠs paƌ fugaĐitĠ d͛oǆǇgğŶe dĠĐƌoissaŶte ;du plus oǆǇdĠ au plus 

réduit), et le dernier (GV160Palu0.3Ϳ ƌepƌĠseŶte l͛eǆpĠƌieŶĐe dopĠe eŶ ŵĠtauǆ ;Figure III-19). Les 

barres représentent les différents quartiles, et le cercle représente la valeur moyenne (Figure III-19) 

Les concentrations en éléments traces (Pd, Ag, Au) des gouttelettes de sulfures varient entre le ppm 

et la centaine de ppm, le platine, enrichi dans nos expériences à cause de la capsule, peut atteindre 

des ǀaleuƌs de l͛oƌdƌe du ŵillieƌ de ppŵ ;Figure III-19). Le cobalt montre des concentrations 

intermédiaires entre élément traces et ĠlĠŵeŶt ŵajeuƌ, de l͛oƌdƌe du ŵillieƌ de ppŵ ;Figure III-18, 

Figure III-19). 
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Figure III-18: Concentration en éléments traces dans le liquide sulfuré en fonction de la proportion de liquide sulfuré produit 

daŶs l’eǆpĠƌieŶĐe. L’ĠĐhaŶtilloŶ dopĠ GVϭϲϬPaluϬ.ϯ Ŷ’est pas ƌepƌĠseŶtĠ suƌ le gƌaphiƋue du Co paƌ souĐis d’ĠĐhelle ;teŶeuƌ 

de 3.4 wt.%) 
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Figure III-19: Concentration en métaux du liquide sulfuré de chaque expérience. Ni et Cu sont dosés par microsonde 

électronique, les autres éléments par LA-ICP-MS. Chaque couleur correspond à un échantillon, et sont disposés par ordre de 

fO2 décroissante. Les boites grises ƌepƌĠseŶteŶt les gaŵŵes de ĐoŵpositioŶ des sulfuƌes ŵassifs de la ƌĠgioŶ de Noƌil’sk-

TalŶakh, d’apƌğs Naldrett (2004). 
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Si les gouttelettes de liquide sulfuré trempé sont assez homogènes entre elles dans un même 

échantillon en Ni et Cu (Tableau III-6, Figure III-19, Figure III-20,Ϳ, Đe Ŷ͛est pas le Đas pouƌ les autres 

éléments (Co, Pd, Ag, Pt, Au), où de larges variations de compositions existent entre les gouttelettes 

sulfurées d͛uŶ ŵġŵe ĠĐhaŶtilloŶ ;Tableau III-6, Figure III-19, Figure III-20, Figure III-21). Pour Co, le 

coefficient de variation moyen dans un échantillon est de l͛oƌdƌe de ϮϬ %, pouƌ Pd et Au, il se tƌouǀe 

auǆ aleŶtouƌs de ϯϱ %, pouƌ Ag, il est de ϱϬ %, et le Pt ŵoŶtƌe des ǀaƌiatioŶs de l͛oƌdƌe de ϲϬ % ;Tableau 

III-6Ϳ. AuĐuŶe eǆpliĐatioŶ Ŷ͛a pu ġtƌe tƌouǀĠe ƋuaŶt à la ǀaƌiaďilitĠ de Đe ĐoeffiĐieŶt, si Đe Ŷ͛est uŶe 

hĠtĠƌogĠŶĠitĠ pƌopƌe à l͛ĠĐhaŶtilloŶ. 

Cette hétérogénéité pourrait être expliquée par des processus hors équilibre impliquant la taille des 

gouttelettes de liquide sulfuré et la distance à la capsule en Pt. EŶ effet, si l͛ĠĐhaŶtilloŶ Ŷ͛aǀait pas eu 

le teŵps de s͛ĠƋuiliďƌeƌ, la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ ĠlĠŵeŶts tƌaĐes des gouttelettes de taille plus importante 

pourrait être plus faible que celle des gouttelettes plus petites, une plus faible distance de diffusion 

étant alors plus faible pour ces dernières. Les tailles des gouttelettes de liquide sulfuré ont été 

ŵesuƌĠes suƌ des seĐtioŶs ϮD ;paŶoƌaŵas d͛ĠĐhaŶtilloŶs, Figure III-20) et représentent des tailles 

minimales, car la section observée ne passe pas parfaitement au centre de chaque gouttelette. 

Néanmoins, ces tailles ne montrent aucune relation avec les concentrations des différents métaux 

(Figure III-20). D͛autƌe paƌt, les ǀaƌiatioŶs oďseƌǀĠes eŶtƌe les diffĠƌeŶtes gouttelettes Ŷe soŶt pas 

communes à tous les éléments qui, au contraire, montrent des comportements distincts (Figure III-20), 

suggĠƌaŶt Ƌue l͛hĠtĠƌogĠŶĠitĠ oďseƌǀĠe Ŷ͛est pas liée à la taille des gouttelettes. 

Le deuxième processus hors équilibre qui pourrait affecter la teneur en Pt des gouttelettes sulfurées 

est la diffusioŶ du Pt de la Đapsule daŶs l͛ĠĐhaŶtilloŶ. CeĐi deǀƌait pƌoduiƌe uŶ gƌadieŶt de 

concentration en platine daŶs l͛ĠĐhaŶtilloŶ, aǀeĐ des ĐoŶĐeŶtƌatioŶs plus iŵpoƌtaŶtes auǆ ďoƌds Ƌu͛à 

son centre, gradient qui devrait être visible aussi bien dans le verre silicaté que dans les gouttelettes 

sulfuƌĠes. Le platiŶe est l͛ĠlĠŵeŶt Ƌui ŵoŶtƌe la plus gƌaŶde hĠtĠƌogĠŶĠitĠ de composition dans tous 

les ĠĐhaŶtilloŶs, ĐepeŶdaŶt auĐuŶe ǀaƌiatioŶ sǇstĠŵatiƋue Ŷ͛est oďseƌǀĠe eŶtƌe les ďoƌds et le ĐeŶtƌe 

des capsules. Ainsi, les gouttelettes sulfurées situées proche du bord de la capsule ne sont pas plus 

enrichies en Pt que celles présentes au centre du même échantillon (Figure III-21). Cette même 

observation est visible pour les poiŶts d͛aŶalǇse effeĐtuĠs daŶs le ǀeƌƌe siliĐatĠ (section III.7.4). 

D͛autƌes hǇpothğses peuǀeŶt ġtƌe ĠǀoƋuĠes pouƌ eǆpliƋueƌ Đes hĠtĠƌogĠŶĠitĠs Đoŵŵe le tiŵiŶg de 

sĠgƌĠgatioŶ des sulfuƌes duƌaŶt l͛eǆpĠƌieŶĐe. Il est possiďle d͛iŵagiŶeƌ Ƌue les sulfuƌes les plus 

« tardifs » Ŷ͛aieŶt pas le teŵps de s͛eŶƌiĐhiƌ suffisaŵŵeŶt eŶ ŵĠtauǆ, ou s͛ĠƋuiliďƌeŶt aǀeĐ uŶ liƋuide 

silicaté déjà « appauvri » dû à la ségrégation antérieure d͛autƌes sulfures. Le nombre de gouttelettes 

sulfurées se formant dans un volume restreint peut également avoir un impact sur la teneur en métaux 



92 

de ces gouttelettes : uŶe gouttelette seƌa d͛autaŶt plus eŶƌiĐhie Ƌu͛elle seƌa isolĠe daŶs le liƋuide 

siliĐatĠ. NĠaŶŵoiŶs, le ŵaŶƋue d͛information à ces sujets ne permet pas de ĐoŶfiƌŵeƌ ou d͛iŶfiƌŵeƌ 

ces hypothèses d͛hĠtĠƌogĠŶĠitĠ liĠe à des pƌoĐessus ĐiŶĠtiƋues. 

 

Figure III-20: Concentration en métaux dans les gouttelettes sulfurées en fonction de leur taille (échantillon GB91Palu). La 

taille de la gouttelette est mesurée sur une image 2D. 
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Figure III-21: CoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ Pt daŶs les gouttelettes sulfuƌĠes de l’ĠĐhaŶtilloŶ GB9ϭPalu eŶ foŶĐtioŶ de la plus petite 

distance à la capsule. Cette distance est mesurée sur une image 2D avec la bordure la plus proche. 

III.7. Composition du verre silicaté 

La composition du verre silicaté est déterminée par microsonde électronique et ablation laser pour les 

différentes expériences (Tableau III-7). 
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Tableau III-7: Composition du verre silicaté dans les différents échantillons expérimentaux (exprimés en wt.%, et en ppm à partir du S). Les valeurs entre parenthèses représentent l’iŶĐeƌtitude 

sur le dernier chiffre. * élément dosé en EMPA. ** élément dosé en LA-ICP-MS. n : Ŷoŵďƌe d’aŶalǇses. n.a. : valeur non analysée. 

 

GV36-5 GV47-4 GV47-5 GV47-6 GV47-7 GV52P GV59-3 GB44-2 GB80P

SiO2 * 49.8 (4) 47 (1) 47.1 (6) 46 (1) 44 (1) 47.8 (3) 47.6 (6) 49.3 (5) 48.3 (5)

TiO2 * 1.0 (1) 0.9 (1) 0.9 (1) 0.8 (1) 0.8 (1) 0.9 (1) 0.91 (7) 0.9 (1) 0.9 (1)

Al2O3 * 16.9 (2) 15.5 (4) 15.4 (3) 15.1 (5) 14.3 (4) 15.7 (2) 15.8 (2) 16.3 (3) 15.3 (2)

FeOtot * 5.4 (7) 9 (1) 8.9 (8) 12 (2) 14 (2) 8.7 (4) 9.5 (7) 7.2 (5) 8.9 (5)

MgO * 10.0 (1) 10.3 (2) 10.5 (1) 9.9 (2) 10.2 (4) 10.4 (1) 9.7 (2) 9.8 (2) 11.2 (1)

CaO * 11.7 (2) 10.8 (3) 10.6 (3) 10.3 (4) 9.9 (3) 10.7 (1) 10.8 (1) 11.3 (2) 10.6 (2)

Na2O * 1.79 (4) 1.6 (1) 1.64 (6) 1.61 (7) 1.5 (1) 1.72 (3) 1.75 (8) 1.72 (5) 1.65 (7)

K2O * 0.62 (5) 0.57 (6) 0.57 (6) 0.55 (6) 0.51 (7) 0.57 (6) 0.58 (5) 0.59 (7) 0.56 (7)

Total * 97.7 (8) 97.1 (7) 96.4 (8) 96.6 (8) 96.4 (7) 97.3 (4) 97.8 (7) 97.6 (9) 98.1 (6)

H2O * n.a. 1.0 (7) 1.7 (8) 1.5 (8) 1.7 (7) 1.1 (4) 0.9 (6) 0.4 (9) 1.1 (6)

S * 876 (270) 3313 (581) 2998 (470) 3123 (976) 3389 (501) 2207 (145) 3955 (283) 2658 (240) 2668 (255)

Co ** n.a. 53 (18) 52 (12) 35 (7) 50 (1) 32 (5) n.a. 24 (4) 44 (8)

Ni ** n.a. 99 (50) 80 (26) 41 (6) 151 (65) 28 (9) n.a. 22 (5) 39 (12)

Cu ** n.a. 62 (28) 58 (11) 34 (8) 76 (20) 18 (6) n.a. 12 (2) 51 (12)

Pd ** n.a. 0.05 (2) 0.05 (1) 0.031 (7) 0.04 (1) 0.030 (3) n.a. 0.035 (2) l.d.

Ag ** n.a. 0.8 (3) 0.5 (1) 0.19 (9) 0.5 (3) 0.2 (1) n.a. 0.23 (4) 0.25 (7)

Pt ** n.a. 5 (5) 4 (3) 3 (2) 3 (3) 0.4 (2) n.a. 0.7 (4) 5 (2)

Au ** n.a. 0.14 (6) 0.5 (3) 0.6 (4) 0.13 (6) 0.016 (7) n.a. 0.023 (7) l.d.

n * 14 30 30 30 30 17 13 17 48

n ** n.a. 11 12 11 12 15 n.a. 7 14
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Tableau III-7 (cont.) 

 

GB80B GV115Palu GV115P GV128Palu GV132Palu GB91Palu GB91B GV159Palu GV160Palu03

SiO2 * 50.8 (4) 47.1 (5) 47.3 (5) 47.0 (8) 52 (1) 47.3 (4) 49.9 (4) 47.3 (6) 46.2 (7)

TiO2 * 1.09 (8) 0.9 (1) 0.8 (1) 0.9 (1) 0.9 (1) 0.9 (1) 1.1 (1) 0.9 (1) 0.8 (1)

Al2O3 * 14.8 (1) 15.9 (2) 15.9 (2) 15.6 (2) 17.5 (5) 15.6 (2) 14.7 (1) 15.4 (2) 15.0 (3)

FeOtot * 9.0 (4) 8.7 (7) 8.6 (5) 8.6 (7) 3.2 (8) 9.5 (4) 9.2 (5) 8.8 (3) 9.0 (7)

MgO * 7.5 (1) 10.8 (2) 10.9 (2) 10.1 (3) 8.8 (3) 10.5 (1) 7.1 (1) 10.3 (2) 10.8 (1)

CaO * 11.9 (1) 10.6 (2) 10.8 (2) 10.6 (2) 11.6 (5) 10.6 (1) 11.7 (1) 10.8 (1) 10.6 (2)

Na2O * 2.00 (6) 1.73 (6) 1.70 (8) 1.6 (1) 2.0 (2) 1.68 (7) 2.05 (8) 1.65 (5) 1.61 (9)

K2O * 0.41 (5) 0.57 (4) 0.57 (7) 0.57 (5) 0.7 (1) 0.56 (6) 0.39 (5) 0.56 (5) 0.55 (6)

Total * 98.1 (6) 96.7 (6) 96.6 (9) 95.1 (7) 96.4 (7) 97.5 (5) 97.0 (5) 96.7 (8) 95.5 (8)

H2O * 1.1 (7) 1.4 (7) 1.5 (11) 2.3 (8) 0.7 (8) 1.4 (5) 1.6 (5) 0.9 (5) 1.5 (6)

S * 2062 (335) 2176 (501) 2171 (390) 1186 (145) 616 (100) 3734 (541) 3839 (400) 3544 (395) 2745 (573)

Co ** 14 (3) 33 (5) 34 (5) 13 (3) 7 (2) 43 (5) 33 (8) 38 (4) 1043 (285)

Ni ** 17 (3) 40 (10) 28 (6) 14 (4) 15 (9) 50 (13) 13 (4) 63 (17) 193 (78)

Cu ** 14 (3) 34 (14) 19 (5) 10 (2) 21 (8) 53 (16) 12 (3) 33 (10) 95 (33)

Pd ** n.a. 0.034 (5) 0.04 (1) 0.10 (4) 0.036 (3) 0.031 (3) 0.042 (4) 0.032 (3) 0.031 (2)

Ag ** 0.5 (2) 0.3 (1) 0.4 (2) 0.05 (2) 0.04 (2) 0.19 (8) 0.5 (3) 0.2 (1) 0.20 (8)

Pt ** 33 (21) 0.2 (1) 1.0 (4) 2.9 (2) 0.03 (1) 0.07 (5) 6 (2) 1.0 (4) 0.3 (1)

Au ** n.a. 0.03 (2) 0.04 (2) 0.04 (2) 0.04 (2) 0.017 (7) 0.17 (9) 0.06 (3) 0.03 (1)

n * 31 20 20 136 21 20 20 49 41

n ** 14 26 30 24 9 25 14 11 8
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III.7.1. Éléments majeurs 

La composition du verre silicaté varie très peu dans les différentes expériences (Tableau III-7). En 

comparaison avec la composition des verres de départ (Tableau II-1), seul le fer montre un 

appauǀƌisseŵeŶt de l͛oƌdƌe de Ϯ à ϯ ǁt.% ;Tableau II-1, Tableau III-7). Le fer est plutôt homogène dans 

toute la Đapsule, auĐuŶe ǀaƌiatioŶ sigŶifiĐatiǀe Ŷ͛est ǀisiďle à pƌoǆiŵitĠ de la Đapsule, Ƌui pouƌƌait 

résulter de la perte en fer dans la capsule en platine (section III.4Ϳ. L͛appauǀƌisseŵeŶt gĠŶĠƌal eŶ feƌ 

dans la capsule semble lié à la formation du liquide sulfuré, bien que masqué par les incertitudes, une 

baisse de la teneur en fer avec la proportion de liquide sulfuré formé est notable (flèche grise, Figure 

III-22). Par rapport à cet appauvrissement général, plusieurs échantillons sortent de la tendance (Figure 

III-22 a.) : 

• GV47-6 et GV47-7 sont des échantillons dopés en FeO (5 wt.%), leur teneur en fer générale est 

donc plus importante au début des expériences et se retrouve sur les concentrations finales. 

• GV160Palu0.3 est dopé en Co, Ni et Cu, ainsi le liquide sulfuré créé durant cette expérience 

Ŷ͛a pas uŶe ĐoŵpositioŶ aussi ƌiĐhe eŶ feƌ Ƌue celui dans les autres échantillons. Cela contribue 

à un appauvrissement en fer dans le liquide silicaté légèrement plus faible. 

• GVϭϯϮPalu ŵoŶtƌe uŶe ĐƌistallisatioŶ d͛oliǀiŶe iŵpoƌtaŶte Ƌui ĐoŶtƌiďue à appauǀƌiƌ le liquide 

silicaté en fer (Figure III-22 b.). Une partie du fer a également pu être perdu dans la capsule en 

graphite. 

• GV128Palu est un échantillon dopé en FeS (14 wt.%). Le fer utilisé pour former le liquide sulfuré 

pƌoǀieŶt eŶ gƌaŶde paƌtie de Đet ajout, Đe Ƌui Ŷ͛eŶgeŶdƌe pas de diŵiŶutioŶ iŵpoƌtaŶte de la 

concentration en fer dans le liquide silicaté par rapport aux autres échantillons. 

Les coefficients de variations (CV, calculés par le quotieŶt de l͛ĠĐaƌt-type et de la moyenne) du fer sont 

iŶfĠƌieuƌs à ϭϬ % pouƌ la plupaƌt des eǆpĠƌieŶĐes d͛uŶe duƌĠe de ϭ h, et soŶt d͛eŶǀiƌoŶ ϭϱ % pouƌ 

certaines expériences de 3h (GV47). 

Les oliǀiŶes Ŷe seŵďleŶt pas ĐoŶtƌiďueƌ de ŵaŶiğƌe sigŶifiĐatiǀe à l͛appauvrissement du fer dans le 

liƋuide siliĐatĠ, eǆĐeptĠ daŶs le Đadƌe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ GVϭϯϮPalu ;Figure III-22 b.). 

L͛appauǀƌisseŵeŶt eŶ ŵagŶĠsiuŵ observé dans les verres expérimentaux par rapport à la composition 

de départ (Tableau II-1, Tableau III-7Ϳ, est ĐlaiƌeŵeŶt liĠ à la ĐƌistallisatioŶ d͛oliǀiŶe ;Figure III-22 c.). 
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Figure III-22: Composition du verre silicaté en fonction des proportions de phases. a. FeO en fonction de la proportion de liquide 

sulfuré produit. La flèche grise représente une régression linéaire sur les données ;poiŶts ŶoiƌsͿ. Les poiŶts d’autƌes Đouleuƌ 

ƌepƌĠseŶteŶt des ĠĐhaŶtilloŶs eŶ ĐoŶditioŶs diffĠƌeŶtes ;dopage ou ĐƌistallisatioŶ d’oliǀiŶe iŵpoƌtaŶte, ǀoiƌ teǆteͿ. ď. FeO en 

foŶĐtioŶ de la pƌopoƌtioŶ d’oliǀiŶes. Đ. MgO eŶ foŶĐtioŶ de la pƌopoƌtioŶ d’oliǀiŶes. Point : composition picritique. Carrés : 

composition basaltique. 

III.7.2. Teneur en eau 

Les expériences montrent des teneurs en H2O comprises entre 0.5 et 2.5 wt.% (Tableau III-7). La forte 

incertitude qui affecte ces données ne permet pas de relier la variation de la concentration en eau avec 

d͛autƌes paƌaŵğtƌes ;Figure III-23). La teneur en eau dans les expériences est relativement constante, 

aux environs de 1 - 1.5 wt.% (Figure III-23Ϳ. Seul l͛ĠĐhaŶtillon GV128Palu montre une teneur en eau 

plus importante (Figure III-23), qui pourrait être attribuée à la production importante de liquide 

sulfuré. 



98 

 

Figure III-23: Teneur en eau dans les verres expérimentaux en fonction de la fO2 et du pourcentage de liquide sulfuré produit. 

Points : composition picritique. Carrés : composition basaltique. 

III.7.3. Teneur en soufre 

Les teneurs en soufre dissous dans le verre silicaté (Tableau III-7) montrent une corrélation positive 

avec la fO2 (Figure III-24 a.). Les expériences à plus basse fO2 (entre QFM-2 et QFM) montrent des 

concentrations en S dans le verre entre 600 et 1200 ppm (Tableau III-7) qui indiquent 

vraisemblablement que ces expériences contiennent exclusivement du S sous forme S2- (Jugo et al., 

2005; Jugo, 2009). La quantité de soufre dissous dans le verre silicaté augmente avec la fO2, jusƋu͛à 

des valeurs maximales autour de 4000 ppm à QFM+2 (Tableau III-7, Figure III-24 a.). La dispersion 

observée dans les données dépend de la variabilité de la teneur en FeO du liquide silicaté (Figure III-24 

b.Ϳ, ŵais aussi de l͛iŶĐeƌtitude suƌ l͛estiŵatioŶ de la fO2. 

Les fugacités d͛oxygène de ces expériences indiqueraient alors que nous sommes dans la zone de 

transition du soufre où il se trouve sous ses deux espèces S2- et S6+ (Jugo et al., 2005; Jugo, 2009). Cette 

zone de transition est dépendante de la composition du liquide silicaté et de la fugacité d͛oxygène du 

milieu (Jugo, 2009). Cette zone de transition est déterminée pour des liquides basaltiques anhydres 

entre QFM et QFM+2.4, et pour des liquides trachyandésitiques hydratés entre QFM et QFM+2 (Jugo, 

2009). 

Des analyses en spectroscopie Raman ont été effectuées sur deux expériences (GB44-2 et GV59-3), et 

montrent la coexistence de S2- et S6+ dans le verre silicaté, à hauteur de 51 et 58 % de S6+ pour des 

fugaĐitĠs d͛oǆǇgğŶe de QFM+Ϭ.ϴ et QFM+ϭ.5 respectivement (Morizet et al., 2017). Aucune des 

expériences en conditions oxydantes (jusque QFM+2.1) ne montrent la présence de sulfates solides, 

indiquant que la saturation en sulfates Ŷ͛est jaŵais atteiŶte. 
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Figure III-24: Évolution de la teneur en S dans les verres expérimentaux : a. avec la fO2. b. avec la teneur en FeO du verre silicaté 

(wt.%). Les points noirs correspondent aux données pour lesquelles des coefficients de partage ont été calculés, les rouges 

sont des données publiées non utilisées dans cette étude. Point : composition picritique. Carré : composition basaltique. 

III.7.4. Éléments traces 

Les teneurs en éléments traces (Co, Ni, Cu, Pd, Ag, Pt, Au, Figure III-25, Figure III-26), inférieures aux 

concentrations des verres de départ (Tableau II-2), sont essentiellement dues à la formation du liquide 
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sulfuré et au partage de ces métaux préférentiellement dans cette phase. En effet, la concentration en 

ces métaux est corrélée avec la proportion de liquide sulfuré produit (Figure III-25). 

La Figure III-26 présente les gammes de concentrations obtenues par échantillon (boites colorées), et 

pour chaque métal (axe des abscisses), seuls les échantillons pour lesquels les éléments traces ont été 

analysés dans le liquide sulfuré sont représentés (8 échantillons, section III.1). 

Les différents échantillons sont classés sur la figure selon leur fugacité d͛oxygène, par ordre décroissant 

(du plus oxydant au plus réduit, Figure III-26). Les barres représentent les différents quartiles, et le 

cercle représente la valeur moyenne (Figure III-26). Les éléments les plus concentrés dans le verre 

silicaté sont le cobalt, le nickel et le cuivre, avec des gammes de concentrations de plusieurs dizaines 

de ppŵ ;ǀoiƌe plusieuƌs ĐeŶtaiŶes pouƌ l͛eǆpĠƌieŶĐe GVϭϲϬPalu0.3 dopée, Tableau III-7, Figure III-26). 

Pour ces trois éléments (Co, Ni, Cu), la moyenne et la médiane sont proches (Figure III-26), impliquant 

une certaine homogénéité au sein du verre silicaté pour ces métaux. Leur concentration décroit 

d͛eŶǀiƌoŶ ϱϬ ppŵ jusƋu͛à uŶe dizaine de ppm pour des fugacités d͛oxygène entre QFM+2.1 et QFM-

1.9 (Figure III-26). Ces variations dépendent donc à la fois de la quantité de liquide sulfuré produit et 

de la fO2, bien que ces deux paramètres semblent relativement indépendants (Figure III-15 b.). 

En ce qui concerne le palladium, tous les échantillons montrent une homogénéité entre eux assez 

surprenante (autour de 0.03 ppm, Figure III-26Ϳ. Ces ǀaleuƌs soŶt supĠƌieuƌes d͛uŶ oƌdƌe de gƌaŶdeuƌ 

par rapport à la limite de détection calculée par Glitter (≈ 0.003 ppm), et sont donc considérées comme 

fiables et ne résultent pas de phénoŵğŶes d͛iŶteƌfĠƌeŶĐes ;Annexe II). 

Pouƌ Ag, Pt et Au, d͛iŵpoƌtaŶtes ǀaƌiatioŶs soŶt ǀisiďles ;de la dizaiŶe de ppď au ppŵ, Figure III-26) 

eŶtƌe les diffĠƌeŶts ĠĐhaŶtilloŶs, ŵais aussi au seiŶ d͛uŶ ŵġŵe ĠĐhaŶtilloŶ. 

Tout comme pour les sulfures (section III.6.3), la distance avec la capsule pourrait avoir un impact sur 

ces larges différences de concentration en platine. La concentration en Pt avec la distance entre 

chaque analyse et le bord de la capsule a été mesurée et est donnée dans la Figure III-27. Les variations 

et hétérogénéités mesurées dans le verre silicaté ne semblent pas corrélées avec la distance à la 

Đapsule, iŵpliƋuaŶt Ƌue s͛il Ǉ a diffusioŶ du platiŶe de la Đapsule ǀeƌs l͛ĠĐhaŶtilloŶ, Đette diffusioŶ 

s͛effeĐtue suƌ de Đouƌtes distaŶĐes, et Ŷ͛est pas à l͛oƌigiŶe des hĠtĠƌogĠŶĠitĠs ŵesuƌĠes. NĠaŶŵoiŶs il 

Ŷ͛est pas possiďle de ĐoŶĐluƌe ƋuaŶt à la longueur de la diffusion du platine dans le verre silicaté, en 

effet, une résolution plus importante ne peut pas être effectuée : le platine présent dans le verre 

silicaté possède une concentration inférieure à la limite de détection de la microsonde électronique 

(des analyses ponctuelles sont donc impossibles), et les analyses LA-ICP-MS ne possèdent pas une 

résolution en taille assez importante pour caractériser cet effet. 
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Les autres éléments ne montrent pas de variations significatives avec ce paramètre. 

 

Figure III-25: Concentration en métaux dans le verre silicaté en fonction de la proportion de liquide sulfuré de l'échantillon. Par 

souĐis d’ĠĐhelle, l’ĠĐhaŶtilloŶ dopĠ GVϭϲϬPaluϬ.ϯ Ŷ’est pas ƌepƌĠseŶtĠ sur le graphique du Co pour une meilleure visibilité 

(1043 ppm). Point : composition picritique. Carré : composition basaltique. 
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Figure III-26: Concentration en métaux des verres silicatés de chaque expérience. Chaque couleur correspond à un échantillon, 

et sont disposés par ordre de fO2 décroissante. Les boites grises représentent les gammes de composition des laves extrusives 

(toute la séquence, Tableau I-3Ϳ de la ƌĠgioŶ de Noƌil’sk-TalŶakh, d’apƌğs Naldrett (2004). 
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Figure III-27: Concentration en Pt dans le verre silicaté en fonction de la plus petite distance à la capsule (échantillon 

GB91Palu). La plus petite distance à la capsule est mesurée sur une image 2D. 

L͛hĠtĠƌogĠŶĠitĠ oďseƌǀĠe pouƌƌait ƌĠsulteƌ de la ĐoŶtaŵiŶatioŶ de l͛aŶalǇse du ǀeƌƌe siliĐatĠ paƌ du 

liƋuide sulfuƌĠ, eŶ effet, loƌs de l͛aŶalǇse LA-ICP-MS, des gouttelettes non visibles en surface de 

l͛ĠĐhaŶtilloŶ peuǀeŶt ġtƌe aďlatĠes. GĠŶĠƌaleŵeŶt, si la proportion de phase ablatée est importante, 

une anomalie sera visible sur le spectre obtenu (un exemple est présenté dans la Figure III-28). 

Néanmoins, si une très faible contamination de liquide sulfuré riche en métaux est incluse dans 

l͛aŶalǇse du ǀeƌƌe siliĐatĠ, uŶ doute suďsiste pouƌ saǀoiƌ si Đelle-ci sera détectée ou visible sur le 

spectre ? Et comment cela va-t-il affecter les concentrations calculées après traitement des données ? 

Un bilan de masse sur les concentrations obtenues entre liquide sulfuré et verre silicaté au LA-ICP-MS 

a été effectué afiŶ d͛oďteŶiƌ uŶe paƌtie des ƌĠpoŶses à Đes ƋuestioŶs ;Tableau III-8). 

UŶe aŶalǇse de la gouttelette de liƋuide sulfuƌĠ tƌeŵpĠ la ŵoiŶs eŶƌiĐhie eŶ ŵĠtauǆ daŶs l͛ĠĐhaŶtilloŶ 

GB91Palu a été utilisée daŶs le ďut d͛oďteŶiƌ des ǀaleuƌs ŵaǆiŵales de ĐoŶtamination du liquide 

sulfuré (Tableau III-8), en effet, si la contamination est visible avec une gouttelette sulfurée peu 

eŶƌiĐhie, elle le seƌa d͛autant plus avec une gouttelette plus riche en métaux. Une analyse de verre 

silicaté ne présentant aucun signe de contamination (signal le plus constant possible) a également été 

choisie pour ce bilan de masse (Tableau III-8). Les écarts-types pour chaque élément sont considérés 

par rapport à la moyenne totale du verre (Tableau III-8) afin de voir si les variations globales de toutes 

les analyses peuvent être expliquées. 

Un premier bilan de masse a été effectué et permet le calcul de la composition du verre silicaté en 

considérant 1 % de contamination du liquide sulfuré (Tableau III-8). Les valeurs calculées diffèrent par 

rapport aux valeurs initiales sans contamination (Tableau III-8) : 
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• Pouƌ Ni et Cu, d͛iŵpoƌtaŶtes ǀaƌiatioŶs soŶt ǀisiďles paƌ ƌappoƌt à la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ iŶitiale. Les 

concentrations déterminées par le bilan de masse indiquent un coefficient multiplicateur de 

ϴ, Đ͛est-à-dire que 1 % de contamination de liƋuide sulfuƌĠ daŶs l͛aŶalǇse, ŵultiplie paƌ uŶ 

facteur 8 les concentrations en Ni et Cu. 

• Pour Au et Pt, des variations encore plus importantes sont déterminées, avec un coefficient 

multiplicateur proche de 40. 

• Pour Ag et Pd, des variations sont visibles mais ŵoiŶs iŵpoƌtaŶtes, d͛uŶ faĐteuƌ ϰ. 

La dernière colonne du Tableau III-8 présente la proportion de liquide sulfuré nécessaire pour expliquer 

l͛ĠĐaƌt-tǇpe oďseƌǀĠ de ĐhaƋue ĠlĠŵeŶt suƌ la totalitĠ des aŶalǇses. C͛est-à-dire la proportion de 

liquide sulfuré au-delà de laquelle la concentration du verre déterminée par analyse est supérieure à 

l͛ĠĐaƌt-type général. Ces valeurs de contamination sont très faibles (généralement inférieures à 0.15 

% pouƌ les ŵĠtauǆ d͛iŶtĠƌġts étudiés dans cette thèse, Tableau III-8), et représentent des valeurs 

maximales (la gouttelette utilisée pour le bilan de masse est la plus pauvre en métaux retrouvée dans 

l͛ĠĐhaŶtilloŶͿ, iŶdiƋuaŶt Ƌue les aŶalǇses oďteŶues Ŷe souffƌeŶt d͛auĐuŶe ĐoŶtaŵiŶatioŶ paƌ uŶe 

gouttelette de sulfure non visible. 

L͛hĠtĠƌogĠŶĠitĠ eŶ ĠlĠŵeŶts tƌaĐes oďseƌǀĠe daŶs le ǀeƌƌe siliĐatĠ est doŶĐ ƌelatiǀe à l͛ĠĐhaŶtilloŶ eŶ 

lui-même et non à des contaminations analytiques. 

Tableau III-8: Bilan de masse permettant de témoigner de l'assimilation ou non de gouttelettes sulfurées dans le processus 

d'ablation laser. 

 

Gouttelette

sulfurée1 Verre silicaté1 Ecart-type2 Composition

du verre silicaté

Coefficient 

multiplicateur

Ecart à la

valeur initiale
52Cr 554 224 3.562 227 1.0 3.306 1.08%
55Mn 2539 1508 16.834 1518 1.0 10.310 1.63%
59Co 2223 43 3.906 65 1.5 21.801 0.18%
60Ni 32721 47 4.739 374 7.9 326.741 0.01%
63Cu 35092 50 10.693 401 8.0 350.418 0.03%
64Zn 961 111 5.425 119 1.1 8.506 0.64%
95Mo 0.400 1.404 0.034 1.394 1.0 -0.010 -3.40%
105Pd 10.560 0.029 0.003 0.134 4.6 0.105 0.03%
107Ag 43.300 0.176 0.059 0.607 3.5 0.431 0.14%
195Pt 124.580 0.033 0.027 1.279 38.5 1.245 0.02%
197Au 67.990 0.018 0.007 0.698 38.3 0.680 0.01%
208Pb 90.020 1.544 0.189 2.429 1.6 0.885 0.21%

Concentration initiale1 Assimilation de liquide sulfuré : 1 %
Valeurs d'assimilation 

pour atteindre l'écart-type

1 Déterminé sur l'échantillon GB91Palu, le 11-01-17
2 Ecart-type sur la valeur moyenne de cet échantillon

Éléments
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III.7.5. Nanoparticules de platine 

Les analyses LA-ICP-MS ŵoŶtƌeŶt uŶ sigŶal de platiŶe ŶoŶ staďle suƌ la duƌĠe d͛aďlatioŶ ;Figure III-29), 

et qui témoigneraient de la présence de nanoparticules de Pt dans le verre silicaté (Blaine et al., 2005; 

Cottrell and Walker, 2006; Ertel et al., 2008; Médard et al., 2015; Anenburg and Mavrogenes, 2016). 

Ces ŶaŶopaƌtiĐules seŵďleŶt pƌĠseŶtes daŶs toutes les eǆpĠƌieŶĐes, Ƌu͛elles soieŶt ou ŶoŶ satuƌĠes 

en sulfures, et ne peuvent pas être des gouttes de liquide sulfuré trempé de taille micro à 

ŶaŶoŵĠtƌiƋue. UŶ ďilaŶ de ŵasse siŵulaŶt uŶe ĐoŶtaŵiŶatioŶ de l͛aŶalǇse du ǀeƌƌe siliĐatĠ paƌ des 

gouttelettes de sulfure montre que même pour de faibles quantités de sulfures, de larges pics seraient 

pƌĠseŶts suƌ le sigŶal du Fe, du Cu et du Ni oďteŶu paƌ l͛ICP-MS (Tableau III-8, Figure III-28). Et surtout, 

il Ǉ auƌait uŶe ĐoƌƌĠlatioŶ ǀisiďle eŶtƌe les piĐs de Pt, d͛Au, de Cu et de Ni, Đe Ƌui Ŷ͛est pas ǀisiďle daŶs 

nos échantillons (Figure III-28, Figure III-29). 

 

Figure III-28: Exemple de spectre LA-ICP-MS de ǀeƌƌe siliĐatĠ ĐoŶtaŵiŶĠ paƌ uŶe gouttelette sulfuƌĠe loƌs de l’aďlatioŶ. Les 

poiŶtillĠs suƌ le ďaĐkgƌouŶd du platiŶe iŶdiƋueŶt l’iŶteŶsitĠ ŵaǆiŵale, des ǀaƌiatioŶs soŶt ǀisiďles eŶtƌe Đette intensité 

maximale et une intensité nulle, non représentable sur une échelle logarithmique. 
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Figure III-29: Exemple de spectre LA-ICP-MS de verre silicaté montrant des pics de Pt (expérience GV115Palu). Les pointillés 

suƌ le ďaĐkgƌouŶd du platiŶe iŶdiƋueŶt l’iŶteŶsitĠ ŵaǆiŵale, des ǀaƌiatioŶs soŶt ǀisiďles eŶtƌe Đette iŶteŶsitĠ ŵaǆiŵale et une 

intensité nulle, non représentable sur une échelle logarithmique. 

Ces particules peuvent être des sulfures de platine (PtS comme la bordure de réaction capsule-

échantillon, section III.4), ou des « nuggets » de platine (Pt métal). Le soufre dissous dans le verre est 

dosĠ paƌ ŵiĐƌosoŶde ĠleĐtƌoŶiƋue. Loƌs de Đes aŶalǇses, auĐuŶe hĠtĠƌogĠŶĠitĠ flagƌaŶte Ŷ͛a pu ġtƌe 

remarquée. Ces nanoparticules doivent donc être des « nuggets » de platine métal de dimension 

inférieure au µm, qui ne sont pas visibles au MEB. 

D͛uŶe façoŶ siŵilaiƌe, l͛aŶalǇse du ǀeƌƌe siliĐatĠ de l͛eǆpĠƌieŶĐe GVϭϭϰ, Ƌui utilisait uŶe Đapsule eŶ 

Au80Pd20, et Ƌui Ŷe ĐoŶtieŶt Ƌue peu de sulfuƌes, ŵoŶtƌe des piĐs siŵultaŶĠs d͛Au et de Pd ;Figure 

III-30). 
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Figure III-30: Exemple de spectre LA-ICP-MS de verre silicaté montrant des pics en Au et Pd (expérience GV114Palu). Noter que 

le Pt semble être également corrélé avec ces pics. Les poiŶtillĠs suƌ le ďaĐkgƌouŶd du platiŶe iŶdiƋueŶt l’iŶteŶsitĠ ŵaǆiŵale, 

des variations sont visibles entre cette intensité maximale et une intensité nulle, non représentable sur une échelle 

logarithmique. 

Les nanoparticules sont visibles dans toutes les expériences (Figure III-29), mais pas dans les verres de 

départ, que ce soit les verres de départ créés dans un creuset en platine ou ceux formés dans un 

Đƌeuset eŶ aluŵiŶe. La foƌŵatioŶ de Đes ŶaŶopaƌtiĐules Ŷe dĠpeŶd doŶĐ pas d͛uŶ eŶƌiĐhisseŵeŶt eŶ 

Pt du verre de départ lors de la fusion à haute température (1600 °C) et haute fO2 ;daŶs l͛aiƌͿ Đaƌ siŶoŶ 

elle ne se retrouverait que dans les expériences utilisant le verre de départ issu du creuset en Pt. 

Ces particules de métaux dans les verres sont une source de débat depuis de nombreuses années 

(Blaine et al., 2005; Cottrell and Walker, 2006; Ertel et al., 2008; Médard et al., 2015; Anenburg and 

Mavrogenes, 2016). Deux théories se confrontent : (1) les particules sont présentes durant 

l͛eǆpĠƌieŶĐe et Ŷ͛appaƌtieŶŶeŶt pas au ǀeƌƌe siliĐatĠ, ;ϮͿ elles se foƌŵeŶt eŶ fiŶ d͛eǆpĠƌieŶĐe duƌaŶt la 

trempe rapide et appartiennent au budget de Pt du verre silicaté. Savoir ou non si ces particules 

doivent être prises en compte ou non lors de la détermination de la concentration en platine du verre 

silicaté est donc primordial. 

Dans la littérature, ces particules sont très bien observées, elles sont nombreuses et possèdent des 

tailles de la dizaine de nm à plusieurs µm de diamètre, ce qui les rends visibles en microscopie 

électronique à balayage ou en microscopie optique (Anenburg and Mavrogenes, 2016). Le fait Ƌu͛elles 

ne soient pas retrouvées dans nos expériences, pourrait indiquer que les nanoparticules ne sont 

pƌĠseŶtes Ƌu͛eŶ de faiďles ƋuaŶtitĠs et de tƌğs petites tailles. Cela pouƌƌait iŶdiƋueƌ Ƌu͛elles oŶt ĠtĠ 
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ĐƌĠĠes duƌaŶt la tƌeŵpe ƌapide de Ŷos ĠĐhaŶtilloŶs, l͛eǆsolutioŶ de Đes paƌtiĐules seƌaieŶt doŶĐ 

provoquées par une baisse de la solubilité du platine due à la baisse de température (Fortenfant et al., 

2003). De ce fait, le platine contenu dans ces nanoparticules appartient au liquide silicaté en conditions 

magmatiques, ces anomalies doivent donc être prises en compte et non écartées dans le signal LA-ICP-

MS. 

III.8. Composition des olivines  

La composition des olivines en éléments majeurs et en nickel est déterminée par microsonde 

électronique (Tableau III-9). Les teneurs en Co et Cu dans les oliǀiŶes Ŷ͛oŶt pas pu ġtƌe ŵesuƌĠes à la 

microsonde électronique, ces teneurs étant plus basses que la limite de détection, ni au LA-ICP-MS à 

cause de la très petite taille des olivines. 

Elles ont des compositions similaires dans tous les échantillons, exceptĠ l͛ĠĐhaŶtilloŶ GVϭϮϴPalu. Cette 

eǆpĠƌieŶĐe est eŶƌiĐhie eŶ feƌ, paƌ ajout de FeS, et pƌĠseŶte uŶe ĐƌistallisatioŶ plus iŵpoƌtaŶte d͛oliǀiŶe 

que les autres échantillons (Tableau III-5) : de ce fait, les olivines produites sont également plus riches 

en fer et appauvries en magnésium, (Tableau III-9). 

La concentration en Ni varie entre 180 et 1000 ppm dans les expériences (Tableau III-9), en augmentant 

généralement avec la fO2 (Figure III-31). Ces données font partie intĠgƌaŶte de l͛Ġtude de Mao et al. 

(2017, Annexe III), section III.10.1Ϳ. L͛eǆpĠƌieŶĐe dopĠe eŶ Ni ;GVϭϲϬPaluϬ.ϯͿ ŵoŶtƌe uŶ 

enrichissement en Ni dans les olivines autour de 1500 ppm (Tableau III-9). 

Tableau III-9: Composition des olivines (exprimée en wt.%, sauf Ni en ppm). Les valeurs entre parenthèses représentent 

l’iŶĐeƌtitude suƌ le deƌŶieƌ Đhiffƌe. n ĐoƌƌespoŶd au Ŷoŵďƌe d’aŶalǇses. Fo est la pƌopoƌtioŶ de foƌstĠƌite. 

 

GV52P GV115Palu GV115P GV128Palu GV132Palu GB91Palu GV159Palu GV160Palu03

SiO2 40.6 (2) 40.8 (2) 40.7 (3) 40.3 (4) 40.6 (3) 40.9 (3) 41.2 (2) 41.1 (2)

FeO 10.2 (6) 9.7 (3) 10.2 (4) 14 (1) 9 (1) 10.7 (3) 9.9 (3) 10.4 (6)

MgO 50.1 (7) 50.5 (4) 50.1 (5) 47 (1) 50.8 (9) 49.3 (5) 49.7 (4) 49.1 (4)

CaO 0.4 (2) 0.4 (1) 0.4 (2) 0.35 (6) 0.4 (1) 0.30 (7) 0.5 (2) 0.3 (1)

Ni (ppm) 343 (208) 284 (157) 209 (80) 178 (54) 606 (300) 386 (140) 986 (553) 1496 (421)

Total 101.6 (3) 101.7 (3) 101.7 (2) 101.2 (3) 101.5 (2) 101.3 (3) 101.3 (1) 101.1 (2)

n 48 40 32 31 44 50 8 8

Fo 90 90 90 86 91 89 90 89
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Figure III-31: Variation de la teneur en Ni dans les olivines avec la fugacité d’oxygène. Le coefficient de corrélation (R2) de la 

droite de régression linéaire (en rouge) est de 0.67. Les points cerclés ne sont pas considérés pour cette corrélation (voir texte). 

III.9. Coefficients de partage liquide sulfuré - liquide silicaté 

Les coefficients de partage entre le liquide sulfuré et le liquide silicaté (ܦெ௦௨/௦
) ont été déterminés 

pour Co, Ni, Cu, Pd, Ag, Pt et Au (Tableau III-10, les métaux contenus dans les gisements de sulfures 

magmatiques) dans toutes les expériences. La valeur de ܦெ௦௨/௦
 est calculée à partir de la 

concentration moyenne en métaux dans chaque phase (ܥெ௦௨  et ܥெ௦, équation III.1, Tableau III-6, 

Tableau III-7, Tableau III-10). 

ெ௦௨/௦ܦ  = ெ௦ܥெ௦௨ܥ  III.1 

Les écarts-types sur la détermination du coefficient de partage sont calculés par propagation des 

erreurs sur la concentration du métal (équation III.2). Chaque erreur (𝜎ܥெ௦௨  et 𝜎ܥெ௦) est normalisée 

par rapport à la valeur moyenne (ܥெ௦௨  et ܥெ௦), la racine carré de la somme des carrés est calculée puis 

multipliée paƌ le ĐoeffiĐieŶt de paƌtage pouƌ oďteŶiƌ l͛iŶĐeƌtitude gĠŶĠƌale ;𝜎ܦெ௦௨/௦
) sur ܦெ௦௨/௦

 

(équation III.2, Tableau III-10). 
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 𝜎ܦெ௦௨/௦ = √ቆ𝜎ܥெ௦௨ܥெ௦௨ ቇଶ + ቆ𝜎ܥெ௦ܥெ௦ ቇଶ ∗ ெ௦௨/௦ܦ
 III.2 

Les coefficients de partage sont souvent présentés en valeur logarithmique pour une représentation 

plus simple (Figure III-32), dans ce cas, les écarts-types sont également recalculés en format 

logaƌithŵiƋue suiǀaŶt la foƌŵule pƌĠseŶtĠe daŶs l͛ĠƋuatioŶ III.3. 

 𝜎log ಾೞೠ𝑙/ೞ𝑖𝑙 = log ݁ ∗  𝜎ಾೞೠ𝑙/ೞ𝑖𝑙ܦெ௦௨/௦  III.3 

Tableau III-10: Coefficients de partage entre liquides sulfuré et silicaté des échantillons expérimentaux. 

 

Les coefficients de partage calculés dans ces différentes expériences sont présentés dans la Figure 

III-32, eŶ foŶĐtioŶ de la fugaĐitĠ d͛oǆǇgène (exprimée en DQFM), le paramètre expérimental qui varie 

majoritairement dans nos expériences (T et P sont constantes, et la fS2 est recalculée en fonction de la 

fO2). 

Le coefficient de partage de Ni (ܦே௦௨/௦
) varie entre 300 et 1700 pour des fO2 de QFM+2 à QFM-2 

(Figure III-32, Tableau III-10) pour les compositions picritiques. ܦ௨௦௨/௦
 varie entre 500 et 1000 pour 

les compositions picritiques, et semble assez constant en considérant les écarts-types (Figure III-32, 

Tableau III-10Ϳ. Co est l͛ĠlĠŵeŶt aǇaŶt les plus petits ĐoeffiĐieŶts de partage (entre 30 et 100, Figure 

III-32, Tableau III-10). Les coefficients de partage de Pd, Ag, Pt et Au montrent de très larges variations, 

pouǀaŶt Đouǀƌiƌ jusƋu͛à ϯ oƌdƌes de gƌaŶdeuƌ ;Figure III-32). Les valeurs les plus fortes sont atteintes 

par le platine, qui montre également les plus larges variations (Figure III-32). En ce qui concerne les 

compositions basaltiques, seuls les coefficients de partage de Ni et Cu ont pu être déterminés (sulfures 

trop petits pour une analyse des traces au LA-ICP-MS), ceux-ci varient respectivement de 252 à 383, et 

de 551 à 824 (Figure III-32, Tableau III-10) et sont cohérents avec les valeurs trouvées pour les 

compositions picritiques. 

 Co Ni Cu Pd Ag Pt Au

GV52.P 32 (8) 644 (264) 1036 (403) 1234 (383) 865 (546) 336 (241) 3358 (1697)

GB80B n.a. 252 (70) 551 (143) n.a. n.a. n.a. n.a.

GV115Palu 46 (11) 432 (115) 752 (309) 221 (130) 508 (313) 2191 (2419) 1495 (1074)

GV115P 51 (10) 551 (132) 926 (289) 1703 (1121) 525 (385) 396 (223) 2425 (1539)

GV128Palu 38 (14) 593 (286) 934 (302) 44 (23) 236 (172) 55 (42) 339 (233)

GV132Palu 96 (50) 1727 (1421) 576 (346) 150 (65) 55 (48) 177 (120) 342 (305)

GB91Palu 52 (10) 446 (134) 772 (293) 340 (159) 528 (439) 11550 (9791) 4539 (2066)

GB91B n.a. 383 (142) 824 (198) n.a. n.a. n.a. n.a.

GV159Palu 41 (5) 329 (106) 876 (307) 249 (29) 209 (118) 26 (21) 851 (552)

GV160Palu0.3 33 (11) 360 (159) 852 (399) 113 (17) 440 (216) 215 (171) 2203 (1047)
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Seul le coefficient de partage du Ni montre une corrélation négative avec la fO2, visible dans la Figure 

III-32, au-delà des écarts-types. Les autres éléments ont des comportements moins clairs. Le 

coefficient de partage de Co montre aussi une corrélation négative avec la fO2, partiellement masquée 

par la variabilité dans les données et les écarts-types (Figure III-32). Le coefficient de partage de Cu 

semble plutôt constant et ne montre pas de variations avec la fO2 (Figure III-32). Les coefficients de 

partage de Pt, Ag et Au semble présenter un maximum pour une fO2 autour de QFM+0.7, mais seul 

l͛Ag ŵoŶtƌe des teŶdaŶĐes dĠĐƌoissaŶtes Đlaiƌes à plus ďasse et haute fO2 (Figure III-32).  

Une modélisation est présentée dans le chapitre V afiŶ de ŵieuǆ appƌĠĐieƌ l͛Ġvolution des coefficients 

de partage de ces métaux avec la fO2 et les autres paramètres expérimentaux. 
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Figure III-32: Evolution des coefficients de partage de chaque échantillon avec la fO2. Le dernier cadre représente la gamme 

des coefficients de partage pour toutes les expériences et tous les éléments (prenant en compte les écarts-types). Point : 

composition picritique. Carré : composition basaltique. 
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III.10. Échange et partage du nickel avec les olivines 

Parmi tous les métaux étudiés, Ni est le seul pouvant entrer dans le réseau cristallin des olivines en 

grande quantité (Ringwood, 1956). Un partage du nickel entre les oliǀiŶes et les liƋuides, sulfuƌĠ, d͛uŶe 

paƌt, et siliĐatĠ, d͛autƌe paƌt, peut doŶĐ aǀoiƌ lieu. 

III.10.1. Échange du nickel entre liquide sulfuré et olivine 

Le paƌtage du ŶiĐkel eŶtƌe oliǀiŶe ;olͿ et liƋuide sulfuƌĠ ;sulͿ suit uŶe ƌĠaĐtioŶ d͛ĠĐhaŶge eŶ ĐoŶsidĠƌant 

des pôles purs de chaque phase (équation III.4, Fleet and MacRae, 1987; Brenan and Caciagli, 2000; 

Brenan, 2003). 

݁ܨ   ܵ௦௨ + ܰ𝑖ܵ𝑖ଵ ଶ⁄ ܱଶ  = ܰ𝑖  ܵ௦௨ + 𝑖ଵܵ݁ܨ ଶ⁄ ܱଶ   III.4 

EŶ assuŵaŶt uŶ ŵĠlaŶge idĠal eŶtƌe tous Đes ĐoŵposaŶts, il est aloƌs possiďle d͛ĠĐƌiƌe la ĐoŶstaŶte 

d͛ĠƋuiliďƌe de l͛ĠƋuatioŶ III.4 sous la foƌŵe d͛uŶ ĐoeffiĐieŶt d͛ĠĐhaŶge 𝐾 et en prenant en compte les 

fractions molaires ܺ de chaque espèce 𝑖 (équation III.5, Brenan and Caciagli, 2000; Brenan, 2003). 

 𝐾 = ሺܺேௌ ܺிௌ⁄ ሻ௦௨ሺܺேை ܺிை⁄ ሻ  III.5 

Les ĐoeffiĐieŶts d͛ĠĐhaŶge du ŶiĐkel eŶtƌe oliǀiŶe et liƋuide sulfuƌĠ soŶt pƌĠseŶtĠs daŶs le Tableau 

III-11. Ils sont compris entre 2.9 et 10.5 (Mao et al., 2017) ŵais soŶt affeĐtĠs paƌ d͛iŵpoƌtaŶtes 

iŶĐeƌtitudes, ƌeŶdaŶt diffiĐile la dĠteƌŵiŶatioŶ de teŶdaŶĐes eŶ foŶĐtioŶ d͛autƌes paƌaŵğtƌes. UŶe 

ďaisse de Đes ĐoeffiĐieŶts d͛ĠĐhaŶge aǀeĐ la fugaĐitĠ d͛oxygène peut néanmoins être imaginée (Figure 

III-33). 

Tableau III-11: Coefficients d'échange du nickel (KD) entre liquide sulfuré et olivine. 

 

Échantillon KD KD

GV52.P 7.6 4.9

GV115Palu 8.4 4.7

GV115P 10.5 4.2

GV128Palu 8.2 4.1

GB91Palu 9.0 3.6

GV159Palu 2.9 1.7

GV160Palu0.3 8.6 3.0
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Figure III-33: CoeffiĐieŶt d’ĠĐhaŶge du ŶiĐkel eŶtƌe liƋuide sulfuƌĠ et oliǀiŶe ;KD
sul/ol) en fonction de la fO2. 

Ces différents résultats (Tableau III-11Ϳ oŶt ĠtĠ iŶtĠgƌĠs à l͛Ġtude de Mao et al. (2017, présenté en 

Annexe III), qui propose aussi une modélisation empirique de la relation entre les coefficients 

d͛ĠĐhaŶge et la fugacité d͛oxygène (équation III.6, Figure III-34), et une application aux dépôts de 

sulfuƌes ŵagŵatiƋues de la ĐeiŶtuƌe oƌogĠŶiƋue d͚Asie CeŶtƌale. Mao et al. (2017) intègrent nos 

nouvelles expériences dans les données de calibration (Figure III-34) afin de proposer un modèle 

élargissant les applications en conditions oxydantes (jusque QFM+2). Plusieurs auteurs ont déjà 

étudiés et modélisés cette relation (Brenan and Caciagli, 2000; Barnes et al., 2013; Sciortino et al., 

2015; Mao et al., 2017), la comparaison entre les valeurs mesurées par les différents modèles existants 

et calculées sont données dans la Figure III-35. 

 𝐾 =  ܽ + ܾ ∗ ேܥ + ܿ ∗ 𝛥ܳܯܨ III.6 

Avec a = 9.775 (±1.105), b = 0.416 (±0.033) et c = -4.308 (±0.440) 

(Mao et al., 2017) 

 

L͛eƌƌeuƌ gĠŶĠƌale oďteŶue suƌ le ĐalĐul de KD aǀeĐ l͛ĠƋuatioŶ III.6 est de 17 % (Mao et al., 2017), 

siŵilaiƌe à l͛eƌƌeuƌ suƌ les pƌĠĐĠdeŶtes ŵodĠlisatioŶs (Sciortino et al., 2015). 
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Figure III-34: Données utilisées dans la calibration de Mao et al. (2017). Les points rouges sont issus des expériences menées 

durant cette thèse, et sont représentés isolément dans le second graphique. Les autres données sont issues de Fleet and 

MacRae, 1987; Gaetani and Grove, 1997; Brenan and Caciagli, 2000; Brenan, 2003. Figure tirée de Mao et al. (2017). 
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Figure III-35: Comparaison des KD prédits par les différents modèles existants avec les KD observés expérimentalement sur les 

données utilisées dans la calibration (figure tirée de Mao et al. (2017)). 

III.10.2. Partage du nickel entre olivine et liquide silicaté 

Le partage du nickel entre olivine et liquide silicaté (DNi) peut également être déterminé dans nos 

échantillons et varie entre 7.0 et 15.8 (Tableau III-12Ϳ, ŶĠaŶŵoiŶs, d͛iŵpoƌtaŶtes iŶĐeƌtitudes soŶt liĠes 

à ces données, rendant difficile leur comparaison avec des études antérieures. 

Tableau III-12: Coefficients de partage du nickel (DNi) entre olivine et liquide silicaté. 

 

Les iŵpoƌtaŶtes iŶĐeƌtitudes ŵasƋueŶt les diffĠƌeŶtes oďseƌǀatioŶs aǀeĐ d͛autƌes paƌaŵğtƌes, paƌ 

exemple, le ĐoeffiĐieŶt d͛ĠĐhaŶge du ŶiĐkel eŶtƌe oliǀiŶe et liƋuide siliĐatĠ seŵďle ƌelatiǀeŵeŶt 

constant avec la fO2 (Figure III-36). Une diminution avec la teneur en MgO du verre silicaté pourrait 

être supposée (Figure III-36). 

Échantillon DNi DNi

GV52.P 12.2 8.6

GV115Palu 7.0 4.3

GV115P 7.4 3.2

GV128Palu 12.9 5.3

GB91Palu 7.7 3.4

GV159Palu 15.8 9.8

GV160Palu0.3 7.8 3.8
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Figure III-36: Coefficients de partage du nickel entre olivine et verre silicaté (DNi
ol/sil) en fonction de la fO2 et de la teneur en 

MgO du verre silicaté. 
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IV. Discussion des résultats expérimentaux et applications aux 

cas naturels 
Ce chapitre débute par une discussion suƌ l͛atteiŶte de l͛ĠƋuilibre dans nos échantillons expérimentaux 

et la validation des conditions expérimentales utilisées (IV.1). Dans une seconde partie (IV.2), les 

coefficients de partage déterminés dans cette étude sont comparés avec ceux de la littérature, vis-à-

ǀis des ĐoŶĐeŶtƌatioŶs eŶ ŵĠtauǆ et de la fugaĐitĠ d͛oǆǇgğŶe. Le premier point abordé concerne 

l͛ĠǀolutioŶ des ĐoeffiĐieŶts de paƌtage aǀeĐ les teŶeuƌs eŶ ŵĠtauǆ du liƋuide sulfuƌĠ, et pose la 

question du dopage omniprésent dans toutes les études de la littérature. Ce dopage, effectué 

principalement pour contrer des limitations techniques et analytiques, influe sur le comportement des 

métaux, qui ne respectent plus la loi de Henry même à partir de faibles concentrations. Le second point 

ĐheƌĐhe à affiŶeƌ l͛effet de la fO2 sur le partage des métaux, et particulièrement pour les conditions les 

plus oǆǇdaŶtes tƌğs peu oďseƌǀĠes jusƋu͛à pƌĠseŶt. EŶfiŶ, la deƌŶiğƌe paƌtie ;IV.3) présente les 

applications des coefficients de partage de cette étude aux cas naturels des gisements de sulfures 

ŵagŵatiƋues de la ƌĠgioŶ de Noƌil͛sk-Talnakh. Des simulations sont effectuées pour reproduire les 

concentrations des sulfures naturels à partir des coefficients de partage de cette étude, et des 

compositions des magmas de cette région. 

IV.1. AtteiŶte de l’éƋuiliďƌe 

Dans cette étude, les durées d͛eǆpĠƌieŶĐes ;seĐtioŶ II.2.3) sont courtes (0.5 - 3 h) et peuvent paraître 

faiďles pouƌ atteiŶdƌe l͛ĠƋuiliďƌe. GĠŶĠƌaleŵeŶt, plus la duƌĠe d͛eǆpĠƌieŶĐe est loŶgue, plus les 

ĐhaŶĐes d͛atteiŶdƌe l͛ĠƋuiliďƌe soŶt ďoŶŶes, oƌ, daŶs Ŷos eǆpĠƌieŶĐes le S contenu dans nos 

échantillons dégrade la capsule au cours du temps nécessitant de trouver un compromis sur la durée 

des expériences. Ainsi, plus le temps est long et plus une bordure de réaction se déǀeloppe à l͛iŶteƌfaĐe 

avec la capsule (section III.4), ŵodifiaŶt les ĐoŶditioŶs iŵposĠes à l͛ĠĐhaŶtilloŶ, et eŶdoŵŵageaŶt la 

Đapsule au Đouƌs de l͛expérience (voir aussi Webster and Botcharnikov, 2011). Nous avons observé que 

les expériences de trois heures montrent des hétérogénéités plus marquées (écarts-types plus 

importants) en ce qui concerne les éléments majeurs dans le liquide sulfuré (Fe, S, Ni, Cu) par rapport 

auǆ eǆpĠƌieŶĐes d͛uŶe duƌĠe d͛uŶe heuƌe ;Figure IV-1, Figure IV-2), indiquant clairement que la durée 

des expériences doit être optimisée. 

Plusieuƌs auteuƌs oŶt ŵoŶtƌĠ Ƌue l͛ĠƋuiliďƌe eŶtƌe liƋuides sulfuƌĠ et siliĐatĠ Ġtait tƌğs ƌapide ǀis-à-vis 

de Ni, Cu, Co et Ag, et pouǀait ġtƌe atteiŶt eŶ ŵoiŶs d͛uŶe heuƌe à ϭϮϬϬ °C (MacLean and Shimazaki, 

1976; Rajamani and Naldrett, 1978; Kiseeva and Wood, 2013). Les résultats de trois expériences (GB44-

2, GV115P et GV52P) menées dans des conditions identiques (1200 °C, 700 bar, autour de QFM+0.5), 

mais sur des durées différentes (0.5, 1 et 3 h respectivement), confirment ces observations. Le verre 
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silicaté de ces échantillons est comparable en composition pour les échantillons de 1 et 3h (Figure 

IV-1). Celui de 30 minutes montre une différence de composition (Figure IV-1, Figure IV-2), qui est liée 

à une différence de cristallisation des olivines, beaucoup plus présentes dans cet échantillon que dans 

les autres. En ce qui concerne le liquide sulfuré produit, les concentrations en éléments majeurs (Fe, 

S, O, Ni, Cu) sont similaires pour les trois échantillons (Figure IV-1, Figure IV-2), seul Co montre de 

faiďles diǀeƌgeŶĐes eŶ dehoƌs des ďaƌƌes d͛eƌƌeuƌs ;Figure IV-2). Malgré la grande variabilité de 

concentrations des éléments traces (Pd, Ag, Pt, Au) au sein du même échantillon, les valeurs sont 

comparables entre les différents échantillons produits, que ce soit dans le verre silicaté ou dans les 

gouttelettes sulfurées (Figure IV-2). 

Les coefficients de partage de Ni et Cu sont aussi comparables pour les trois échantillons (Figure IV-2), 

iŶdiƋuaŶt Ƌue le sǇstğŵe atteiŶt des ĐoŶditioŶs d͛ĠƋuiliďƌe eŶ ŵoiŶs d͛uŶe deŵi-heure, comme déjà 

montré dans plusieurs études (MacLean and Shimazaki, 1976; Rajamani and Naldrett, 1978; Kiseeva 

and Wood, 2013). Les éléments traces Ŷ͛oŶt pas pu ġtƌe dosĠs daŶs l͛ĠĐhaŶtilloŶ de ϯϬ ŵiŶutes à Đause 

de la taille des sulfures, cependant, les coefficients de partage entre les eǆpĠƌieŶĐes d͛uŶe et tƌois 

heures sont similaires (Figure IV-2Ϳ, iŶdiƋuaŶt l͛atteiŶte à l͛ĠƋuiliďƌe pouƌ les ĠlĠŵeŶts tƌaĐes en moins 

d͛uŶe heuƌe. 

 

Figure IV-1: Composition du verre silicaté en FeO, MgO et S, ainsi que du liquide sulfuré en Fe, S et O en fonction de la durée 

d’eǆpĠƌieŶĐe. Le poiŶt gƌis ĐoƌƌespoŶd à la ĐoŵpositioŶ du ǀeƌƌe de dĠpaƌt. EǆpĠƌieŶĐes GB44-2, GV115P et GV52P, réalisées 

à 1200 °C, 700 bar et autour de QFM+0.5. 
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Figure IV-2: Composition en Co, Ni, Cu, Pd, Ag, Pt et Au du verre silicaté (première colonne), du liquide sulfuré (seconde colonne) 

et ĐoeffiĐieŶts de paƌtage ĐoƌƌespoŶdaŶts ;tƌoisiğŵe ĐoloŶŶeͿ eŶ foŶĐtioŶ de la duƌĠe d’eǆpĠƌieŶĐe. Le point gris correspond à 

la composition du verre de départ. Expériences GB44-2 (30 min), GV115P (1 h) et GV52P (3 h), réalisées à 1200 °C, 700 bar et 

autouƌ de QFM+Ϭ.ϱ. L’augŵeŶtatioŶ de la teŶeuƌ eŶ Ag eŶtƌe la ĐoŵpositioŶ iŶitiale et la ĐoŵpositioŶ fiŶale est attƌiďuĠe à 

une contamination due à la capsule. 

Dans la section III.4, l͛effet de diffusioŶ du platiŶe de la Đapsule daŶs l͛ĠĐhaŶtilloŶ a ĠtĠ disĐutĠ. AuĐuŶe 

ĐoƌƌĠlatioŶ eŶtƌe la ĐoŵpositioŶ des phases de l͛ĠĐhaŶtilloŶ et la distaŶĐe du ďoƌd de la Đapsule Ŷ͛a pu 

être observée, indiquant que le platiŶe de la Đapsule diffuse de ŵaŶiğƌe tƌğs ƌapide daŶs l͛ĠĐhaŶtilloŶ, 

l͛enrichissant dans sa globalité. 

IV.2. Variations des coefficients de partage : effet des différents paramètres 

IV.2.1. Concentration des métaux 

Les coefficients de partage déterminés expérimentalement sont compilés et comparés avec ceux de la 

littĠƌatuƌe. UŶe des diffĠƌeŶĐes ĐlĠs de Đette Ġtude aǀeĐ Đelles de la littĠƌatuƌe ƌĠside daŶs l͛utilisatioŶ 

d͛ĠĐhaŶtilloŶs ŶoŶ ou peu dopés en métaux, une coŵpaƌaisoŶ est ŶĠĐessaiƌe pouƌ Ġǀalueƌ l͛effet du 

dopage, et paƌtiĐuliğƌeŵeŶt le ĐoŵpoƌteŵeŶt des ĠlĠŵeŶts d͛iŶtĠƌġt ǀis-à-vis de la loi de Henry 

(section I.3). 

Dans nos expériences, un échantillon dopé avec 0.3 wt.% de Co, Ni et Cu a été produit (GV160Palu0.3), 

dans des conditions T-P-fO2 Đoŵpaƌaďles à d͛autƌes ĠĐhaŶtilloŶs de Đette Ġtude ;GVϱϮP, GVϭϭϱPalu, 

GV115P), produits à partir de verres de départ contenant ≈ ϳϱ ppŵ Co, ≈ ϳϬϬ ppŵ Ni et ≈ 600 - 900 

ppm Cu (Tableau II-2). 

Coŵŵe atteŶdu, les phases ĐƌĠĠes loƌs de l͛eǆpĠƌieŶĐe dopĠe ;liƋuide siliĐatĠ, liƋuide sulfuƌĠ et 

olivines) montrent des teneurs plus riches en Co, Ni et Cu que dans les expériences non dopées (Figure 

IV-3). Néanmoins, cela ne semble pas affecter les coefficients de partage de ces éléments, comparables 

dans toutes ces expériences (Figure IV-3Ϳ. Il seŵďleƌait doŶĐ Ƌu͛uŶ dopage eŶ ŵĠtauǆ d͛eŶǀiƌoŶ uŶ 

oƌdƌe de gƌaŶdeuƌ Ŷ͛affeĐte pas les coefficients de partage de Co, Ni et Cu. Cependant, des dopages 

beaucoup plus significatifs par rapport aux concentrations naturelles ont été utilisés dans la littérature 

que ce soit pour ces éléments plutôt majeurs dans les sulfures (Ni, Cu), ou bien pour les éléments 

traces (PGE, Au, Ag ; Gaetani and Grove, 1997; Kiseeva and Wood, 2013; Mungall and Brenan, 2014; 

Kiseeva and Wood, 2015). 
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Figure IV-3: Effet du dopage en Co, Ni, et Cu sur les concentrations dans les différentes phases et impact sur le coefficient de 

partage. 

Pouƌ Ġǀalueƌ, ďieŶ Ƌue d͛uŶe façoŶ soŵŵaiƌe (sans prendre en compte la variabilité des autres 

paramètres, tels que T, P et fO2), l͛effet de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ ŵĠtauǆ du liƋuide sulfuƌĠ suƌ les 

coefficients de partage, une comparaison est effectuée entre cette étude et celles de la littérature 

(Figure IV-4), afiŶ de testeƌ l͛appliĐaďilitĠ de la loi de HeŶƌǇ suƌ Đes ĠlĠŵeŶts ;seĐtioŶ I.3). L͛appliĐatioŶ 

des coefficients de partage expérimentaux à des compositions et applications naturelles peut être 

faussée si une grande différence de concentrations existe entre les produits expérimentaux et les 

produits naturels (Fleet et al., 1996; Crocket et al., 1997; Fleet et al., 1999). 

Parmi les métaux étudiés, le cobalt, le nickel et le cuivre semblent être assez constants en fonction des 

teneurs en Co, Ni et Cu présentes dans le liquide sulfuré (Figure IV-4). Malgré de nombreuses variations 

probablement dues à différentes conditions (T, P, composition du liquide silicaté), Co semble donc 

suivre la loi de Henry pour des concentrations comprises entre 500 ppm et 10 wt.%, Ni pour des 

concentrations entre 200 ppm et 60 wt.%, et Cu pour des concentrations comprises entre 200 ppm et 

80 wt.% dans le liquide sulfuré (Figure IV-4). 
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D͛autƌe paƌt, les Ġtudes daŶs lesƋuelles uŶe solutioŶ solide de ŵoŶosulfuƌe ;ŵssͿ est assoĐiĠes auǆ 

liquides sulfuré et silicaté montrent généralement les coefficients de partage entre liquide sulfuré et 

liquide silicaté les plus élevés (Figure IV-4, voir les points de Li and Audétat, 2012 et Li and Audétat, 

2015), et ce peu importe la teneur en métal daŶs la phase sulfuƌĠe. Cela suggğƌe Ƌue la pƌĠseŶĐe d͛uŶe 

ŵss iŵpaĐte d͛uŶe ŵaŶiğƌe iŵpoƌtaŶte le paƌtage des ĠlĠŵeŶts, au ŵoiŶs pouƌ Co, Ni et Cu. 

L͛utilisatioŶ de Dsul/sil oďteŶus eŶ pƌĠseŶĐe d͛uŶe ŵss, pouƌ appliĐatioŶ à des Đas où la ŵss Ŷ͛est pas 

pƌĠseŶte ;liƋuide sulfuƌĠ sĠgƌĠgeaŶt à paƌtiƌ d͛uŶ liƋuide siliĐatĠͿ, pouƌƌait doŶĐ ĐoŶduiƌe à uŶe 

surestimation des teneurs en métaux du liquide sulfuré. 

Différemment de Co, Ni et Cu, les éléments traces montrent des variations linéaires du coefficient de 

partage avec la teneur dans le liquide sulfuré (Figure IV-4). Pour le palladium et le platine, des 

variations de la valeur du partage sont observées sur cinq à six ordres de grandeurs pour des 

concentrations dans le liquide sulfuré allant du ppm au wt.%. Les variations pour Pd sont 

particulièrement visibles dans nos échantillons et moins dans les études de la littérature. Pouƌ l͛aƌgeŶt 

et l͛oƌ, suƌ la ŵġŵe gaŵŵe de ĐoŶĐeŶtƌatioŶs, les ǀaƌiatioŶs des ĐoeffiĐieŶts de paƌtage s͛ĠtaleŶt suƌ 

un à deux ordres de grandeur. Pour tous ces éléments, les tendances observées ne sont pas claires et 

montrent une dispersion importante, qui est attribuée aux différences de conditions (T, P, chimie des 

liquides) entre toutes ces études expérimentales. 

Cette dépendance des coefficients de partage de Pd, Ag, Pt et Au les teneurs du liquide sulfuré, 

impliquent qu͛ils Ŷe suiǀeŶt pas la loi de Henry même pour de faibles concentrations de l͛oƌdƌe du 

ppm. 

Les coefficients de partage de la littérature obtenus à partir de liquide sulfuré enrichis par rapport aux 

concentrations naturelles (quelques ppm, Tableau I-4), pouƌƌaieŶt doŶĐ Ŷe pas s͛appliƋueƌ auǆ Đas 

naturels et leurs utilisations amener à une sous-estimation importante des teneurs en Pt, Pd, et dans 

une moindre mesure en Au et Ag, du liquide silicaté, ou une surestimation des teneurs du liquide 

sulfuré en ces éléments. Cela suggère également que le partage de ces éléments est de plus en plus 

faĐilitĠ au fuƌ et à ŵesuƌe de l͛eŶƌiĐhisseŵeŶt du liƋuide sulfuƌĠ. 
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Figure IV-4: Variations des coefficients de paƌtage eŶ foŶĐtioŶ de la teŶeuƌ de l’ĠlĠŵeŶt daŶs le liƋuide sulfuƌĠ. Pouƌ Pd, Ag et 

Pt, et daŶs uŶe ŵoiŶdƌe ŵesuƌe Au, la ƌelatioŶ liŶĠaiƌe oďseƌǀĠe iŶdiƋue Ƌue l’ĠlĠŵeŶt Ŷe suit pas la loi de HeŶƌǇ. Les Ġtudes 

non utilisées dans le chapitre V (Modélisation thermodynamique) sont celles dont les coefficients de partage entre liquide 

sulfuré et liquide silicaté ont été déterminés, mais où la fO2, ou la composition de la phase silicatée ne sont pas connues, ou 

ďieŶ la pƌĠseŶĐe d’uŶe mss est décrite en coexistence avec le liquide sulfuré. 
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Afin de déterminer les ǀaƌiatioŶs des ĐoeffiĐieŶts de paƌtage aǀeĐ la teŶeuƌ de l͛ĠlĠŵeŶt daŶs le liƋuide 

sulfuré pour Pd, Ag et Pt, une régression linéaire (de forme Dsul/sil = A*Csul) est effectuée sur nos 

échantillons (Figure IV-5). Cette régression est effectuée sur nos échantillons uniquement, afin de 

conserver une cohérence sur les paramètres expérimentaux (T, P et la composition du liquide silicaté). 

Cette ƌĠgƌessioŶ Ŷ͛est pas effeĐtuĠe pouƌ l͛oƌ, puisƋue Ŷos ĠĐhaŶtilloŶs Ŷe s͛iŶsĐƌiǀeŶt pas totaleŵeŶt 

dans la variation prédite avec toutes les données expérimentales, au contraire de Pd, Ag et Pt (Figure 

IV-4). 

 

Figure IV-5: Régression effectuée sur nos échantillons pour permettre la détermination des relations entre coefficients de 

partage et teneur dans le liquide sulfuré pour Pd, Ag et Pt. 

IV.2.2. CoŶditioŶs d’oǆǇdoƌéduĐtioŶ 

La fugaĐitĠ d͛oǆǇgğŶe ;fO2) est le paramètre le plus étudié dans ce travail, paƌ le ďiais d͛eǆpĠƌieŶĐes 

aux mêmes conditions de pression et température, mais sous des fO2 variables (Tableau III-1, Tableau 

III-3). Les coefficients de partage entre liquide sulfuré et liquide silicaté de la littérature et de ce travail 

sont représentés en fonction de la fO2 dans la Figure IV-6. Les expériences à QFM-1.92 (GV132Palu) et 

QFM-0.78 (GV128Palu) ont des fO2 semblables à celles déjà étudiées et montrent, pour la plupart des 

ŵĠtauǆ ĐoŶsidĠƌĠs, des ĐoeffiĐieŶts de paƌtage siŵilaiƌes à Đeuǆ de la littĠƌatuƌe, à l͛eǆĐeptioŶ du Pd 

(Figure IV-6Ϳ. D͛uŶ poiŶt de ǀue gĠŶĠƌal, seuls les ĐoeffiĐieŶts de paƌtage oďteŶus pouƌ Pd et Pt 
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montrent des valeurs plus basses que la gamme de valeurs définie dans les études précédentes (Figure 

IV-6). 

À l͛eǆĐeptioŶ du Ni Ƌui ŵoŶtƌe uŶe dĠĐƌoissaŶĐe aǀeĐ l͛augŵeŶtatioŶ de fO2 (Figure IV-6), les autres 

éléments ne semblent pas montrer de variations précises avec la fO2. 
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Figure IV-6: Variations des coefficients de partage avec la fO2 pour différents métaux. Les valeurs issues de la littérature ont 

été obtenues dans des conditions très variables de pression (0.1 à 3000 MPa), température (1000 à 1450 °C), composition du 

liquide silicaté (komatiite, basalte, chondrite à olivine, liquides synthétiques) et composition du liquide sulfuré. La dernière 

vignette correspond aux variations générales sur toute la gamme de fO2. 

L͛aďseŶĐe d͛uŶe teŶdaŶĐe ŵaƌƋuĠe et Đlaiƌe aǀeĐ la fO2 suggğƌe Ƌue les effets d͛autƌes paƌaŵğtƌes ;T, 

P, fS2, composition du liquide sulfuré, et du liquide silicaté, etc.) sont comparables à celui de la fO2. 

Différentes modélisations ont été construites pour permettre d͛Ġtudieƌ les effets de Đes paƌaŵğtƌes 

de manière simultanée, et seront abordées dans le chapitre V. Mais avant cela, les implications des 

coefficients de partage déterminés expérimentalement dans cette étude sur la formation des 

giseŵeŶts de sulfuƌes de la ƌĠgioŶ de Noƌil͛sk-Talnakh sont discutées. 

IV.3. Comparaison aux compositions naturelles 

Les différents liquides sulfurés produits dans le cadre de ce travail montrent des teneurs en métaux 

daŶs l͛oƌdƌe de gƌaŶdeuƌ des ĐoŶĐeŶtƌatioŶs ŵesuƌĠes daŶs les ŵiŶeƌais des dĠpôts de la ƌĠgioŶ de 

Noƌil͛sk-Talnakh (Tableau I-4, Figure III-19). Les verres silicatés montrent aussi des teneurs 

comparables avec les laǀes pƌĠseŶtes daŶs la ƌĠgioŶ de Noƌil͛sk ;Tableau I-3, Figure III-19) ; teneurs qui 

sont plus ou moins affectées par la ségrégation de liquide sulfuré en profondeur (section I.4). 

Cependant, la ĐoŵpaƌaisoŶ diƌeĐte des ĐoŵpositioŶs eǆpĠƌiŵeŶtales et Ŷatuƌelles Ŷ͛est pas 

appropriée, parce que (i) les compositions de départ de notre étude (Tableau II-1, Tableau II-2) sont 

probablement plus enrichies en métaux que les magmas qui ont formé les intrusions et les dépôts de 

sulfuƌes de Noƌil͛sk-Talnakh (section I.4, Tableau I-3), et (ii) les quantités de liquide sulfuré produite 

dans les expériences oŶt peu de ĐhaŶĐe d͛ġtƌe Đoŵpaƌaďles aǀeĐ les ƋuaŶtitĠs Ŷatuƌelles, Ƌui soŶt ŵal 

contraintes (Naldrett, 1992, section I.4). Particulièrement en ce qui concerne le Pt, les compositions 

expérimentales (liquides sulfuré et silicaté, Figure III-19, Figure III-26) ont généralement des teneurs 

supérieures aux concentrations Ŷatuƌelles à Đause de l͛eŶƌiĐhisseŵeŶt ĐausĠ paƌ la Đapsule eŶ Pt 

(section III.7.5). 

Il est aloƌs plus judiĐieuǆ d͛utiliseƌ les ĐoeffiĐieŶts de partage déterminés expérimentalement pour 

calculer les concentrations en métaux des liquides sulfurés en équilibre avec les possibles magmas 

parents des intrusions minéralisées. Ces magmas parents sont représentés par les différentes suites 

volcaniques enrichies en métaux (section I.4, Tableau I-3), qui ont des compositions soit picritiques (Tk 

picr), soit basaltiques (Tk bas, Mr2 bas, Mk bas). Les concentrations en métaux des liquides sulfurés 

calculées de cette façon sont comparées dans la Figure IV-7 avec les valeurs moyennes des teneurs en 

Ni, Cu, Pt et Pd dans les sulfures massifs et disséminés des différentes intrusions (Tableau I-4, Naldrett, 

2004, et références internes). 
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Les calculs à partir des coefficients de partage expérimentaux simulent les compositions des premiers 

liquides sulfurés qui ségrégent à partir des différents magmas parents. Ces compositions reproduisent 

assez bien les compositions des sulfures naturels. En particulier, les compositions basaltiques (Tk, Mr2 

et Mk) permettent, en utilisant les coefficients de partage expérimentaux, de reproduire entièrement 

la variabilité en Ni, Cu et Pt des sulfures massifs et disséminés. Seules les concentrations des sulfures 

disséminés les plus enrichis en Pd ne peuvent être reproduites en utilisant les compositions basaltiques 

et les coefficients de cette étude. La composition picritique (Tk picr) ne reproduit que partiellement 

ces variabilités de composition pour Ni, Cu (Figure IV-7), à cause de leur enrichissement en Ni et 

appauvrissement en Cu par rapport aux compositions basaltiques (Tableau I-3). Cela suggère que les 

ŵagŵas paƌeŶts des iŶtƌusioŶs de Noƌil͛sk-Talnakh avaient des compositions basaltiques, avec des 

teneurs en éléments traces similaires aux laves Tk, Mr2 et Mk, et que les laves picritiques auraient 

plutôt ĠtĠ foƌŵĠes paƌ aĐĐuŵulatioŶ d͛oliǀiŶe daŶs Đes ŵagŵas ďasaltiƋues. 

Pour Pt et Pd, la forte dispersion des coefficients de partage expérimentaux produit des concentrations 

calculées très variables, qui couvrent largement la gamme des concentrations des sulfures naturels, 

disséminés ou massifs, pour tous les types de lave (Figure IV-7Ϳ. CepeŶdaŶt, il Ŷ͛est pas possiďle de 

recalculer une gamme de fO2 à laquelle les sulfures naturels auraient pu être formés, à partir de leurs 

teneurs en Pt et Pd et des coefficients de partage expérimentaux, les variations de Dsul/sil ne montrant 

pas une corrélation claire avec la fO2 (Figure III-32). 
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Figure IV-7: Comparaison entre les teneurs en métaux dans le liquide sulfuré naturel et celles recalculées pour la composition 

du premieƌ liƋuide sulfuƌĠ sĠgƌĠgĠ, eŶ utilisaŶt les ĐoeffiĐieŶts de paƌtage de Đette Ġtude pouƌ Ni, Cu, Pt et Pd. L’aǆe des 

abscisses représente les valeurs fixées pour le calcul des teneurs. Nat correspond aux valeurs naturelles issues de Naldrett 

(2004, Tableau I-3,Tableau I-4). Tk bas : basalte de la suite Tuklonsky, Tk picr : picrite de la suite Tuklonsky, Mr2 bas : basalte 

de la suite Morongovsky, Mk bas : basalte de la suite Mokulaevsky, Mas : sulfures massifs, Dis : sulfures disséminés. 

Ce calcul ne considère que la composition théorique du premier liquide sulfuré créé, dans un système 

fermé (proportion de magma fixe), sans prendre en considération la proportion de sulfures ségrégés. 

De plus, en système fermé, la ségrégation d͛uŶe tƌğs faiďle ƋuaŶtitĠ de sulfures (inférieure à 1 %) avec 

une composition similaire à celle des sulfures naturels extrairait la totalité des éléments chalcophiles 

du magma initial. Il apparaît aloƌs ŶĠĐessaiƌe de ƌegaƌdeƌ l͛ĠǀolutioŶ de l͛eŶƌiĐhisseŵeŶt des sulfuƌes 

dans un système ouvert, en iŵpliƋuaŶt l͛iŶteƌaĐtioŶ du liquide sulfuré avec de larges proportions de 

magma. 
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Une simulation pouƌ ƌepƌoduiƌe les teŶeuƌs des sulfuƌes ŵassifs et dissĠŵiŶĠs de Noƌil͛sk, pƌeŶaŶt eŶ 

compte le facteur R (le rapport de masse entre le liquide silicaté et le liquide sulfuré, section I.4) et les 

coefficients de partage déterminés dans cette étude est effectuée (Figure IV-8). 

La relation de Campbell and Naldrett (1979) a été utilisée pour calculer les variations des 

concentrations en Ni, Cu, Pd et Pt des liquides sulfurés en fonction du facteur R (équation I.6). Pour 

cette simulation, les teneurs en Ni, Cu, Pd et Pt du liquide silicaté initial (ܥ௦) utilisées sont celle de la 

lave basaltique de Tuklonsky, mais les résultats sont également applicables pour les laves basaltiques 

de Morongovsky et de Mokualevsky, ou pour la lave picritique de Tuklonsky, qui possèdent toutes des 

teneurs en éléments chalcophiles similaires (Tableau I-3). 

Excepté pour les sulfures disséminés les plus enrichis en Pd, toutes les compositions naturelles peuvent 

être reproduites avec les coefficients de partage déterminés dans cette étude (Figure IV-8). 

 

Figure IV-8: Évolution des teneurs en Ni, Cu, Pd et Pt du liquide sulfuré en fonction du facteur R pour les coefficients de partage 

déterminés dans cette étude, et comparaison avec les valeurs des sulfures massifs (Mas) et disséminés (Dis) de la région de 

Noƌil’sk-Talnakh (Tableau I-4). La composition du basalte de Tuklonsky (Tk bas) est utilisée pour ces calculs, néanmoins, les 

autres laves (Tk picr, Mré bas et Mk bas) renvoient des valeurs similaires. Les courbes en pointillés sont calculées en prenant 

en compte les écarts-types minimaux et maximaux des coefficients de partage. 
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Pouƌ estiŵeƌ d͛uŶe façoŶ plus pƌĠĐise les faĐteuƌs R nécessaires pour reproduire les compositions des 

sulfures naturels, la variation des coefficients de partage de Pt et Pd avec la composition du liquide 

sulfuré (section IV.2.1) a été prise en compte. La Figure V-9 présente les variations de composition des 

sulfures naturels (massifs et disséminés, Tableau I-4) en comparant les éléments entre eux (Ni et Cu, 

Pd et Pt, Pt et Ni, et Pd et Cu). Plusieurs simulations des variations de composition du liquide sulfuré 

en fonction du facteur R sont aussi montrées dans cette figure. Les courbes en bleu montrent les 

variations de composition prédites en utilisant les coefficients de partage obtenus pouƌ l͛eǆpĠƌieŶĐe 

GV52P (Dsul/sil fixés) : pour des facteurs R compris entre 300 et 100000, elles reproduisent les variations 

en Ni et Cu des sulfures naturels (massifs et disséminés, Figure V-9 a.), mais pas celles en Pd et Pt 

(Figure V-9 b., c. et d.). Les coefficients de partage de Ni et Cu oďteŶus pouƌ l͛eǆpĠƌieŶĐe GV52P sont 

en bon accord avec ceux de la littérature (Gaetani and Grove, 1997; Ripley et al., 2002; Mungall and 

Brenan, 2014; Li, 2014, Figure IV-6), pendant que les Dsul/sil de Pd et Pt de cette étude sont jusƋu͛à ϰ 

ordres de grandeurs plus faibles par rapport à ceux de la littérature (Stone et al., 1990; Bezmen et al., 

1994; Peach et al., 1994; Fleet et al., 1996; Fleet et al., 1999; Mungall and Brenan, 2014, Figure IV-6). 

Ainsi un test a été effectué avec les coefficients de partage de la littérature, afin d͛estiŵeƌ les faĐteuƌs 

R dans ce cas. La courbe en vert sur la Figure V-9 b. a été calculée pour des coefficients de partage de 

200000 pour le Pd et de 3500000 pour le Pt (Mungall and Brenan, 2014), mais elle est identique pour 

des valeurs de Dsul/sil > 10 R. Des coefficients de partage largement supérieurs au facteur R impliquent 

en fait que ce dernier contrôle le partage, indépendamment de la valeur du Dsul/sil (section I.4, Figure 

I-14). Des valeurs de R beaucoup plus basses (de l͛oƌdƌe de 400) produisent alors un liquide sulfuré 

déjà fortement enrichi en Pt, et peu enrichi en Pd, qui ne sont pas en accord avec les concentrations 

naturelles des sulfures de Noƌil͛sk (courbe verte, Figure V-9 b.). Ces basses valeurs de R ne sont pas 

non plus cohérentes avec celles estimées en se basant sur les teneurs en Ni et en Cu (Figure V-9 a.). 

Nos résultats expérimentaux montrent que ces forts coefficients de partage de Pd et Pt sont 

probablement un artefact des concentrations excessives en Pd et Pt des liquides sulfurés de la 

littérature (section IV.2.1Ϳ, et Ƌu͛uŶe ƌelatioŶ liaŶt le ĐoeffiĐieŶt de paƌtage à la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de 

l͛ĠlĠŵeŶt daŶs le liƋuide sulfuƌĠ doit être prise en compte pour décrire cet effet (Figure IV-5). 

Les courbes en rouge dans la Figure IV-9 prédisent les variations de la composition du liquide sulfuré 

en utilisant des coefficients de partage pour Pd et Pt qui augmentent selon les relations décrites dans 

la Figure IV-5. Dans ces simulations, nous remplaçons le coefficient de partage dans l͛ĠƋuatioŶ I.6 par 

la forme linéaire dépendante des teneurs dans le liquide sulfuré (Figure IV-5), ce qui conduit à 

l͛équation IV.1, et en isolant ܥ௦௨ , à l͛ĠƋuatioŶ IV.2. 
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௦௨ܥ  = ௦ܥ ∗ ܣ ∗ ௦௨ܥ ∗ ሺܴ + ͳሻቀܴ + ௦௨/௦ቁܦ  IV.1 

௦௨ܥ  = ௦ܥ ∗ ܣ ∗ ሺܴ + ͳሻ − ܣܴ  IV.2 

Les valeurs de A (équation IV.2) sont données dans la Figure IV-5, et sont de 26.54 ppm-1 pour Pd et 

10.37 ppm-1 pour Pt. 

Dans ce cas, la variabilité des coefficients de partage de Pd et Pt avec les teneurs de ces éléments dans 

le liquide sulfuré montre un enrichissement du liquide sulfuré plus important en Pt et Pd, et donc des 

tendances exponentielles dans les Figure V-9 b. et c. (en rouge), qui reproduisent assez bien les 

variations des concentrations naturelles. Néanmoins, afin de reproduire ces données, il est nécessaire 

de considérer un magma initial beaucoup plus enrichi en Pd et en Pt que les laves affleurantes dans la 

région : les concentrations initiales ܥ௦  pour Pd et Pt doivent être respectivement de 0.05 et 0.1 ppm, 

soit environ 5 et 10 fois plus que dans le basalte de la suite de Tuklonsky (Tableau I-3), pour des ܥ௦  

en Ni et Cu similaires. 

Ces concentrations en Pd et Pt peuvent être concevables dans les magmas naturels, bien que des 

ŵagŵas Ŷatuƌels aǀeĐ des teŶeuƌs supĠƌieuƌes à ϮϬ ppď Ŷ͛aieŶt jaŵais ĠtĠ ƌetƌouǀĠs (Fiorentini et al., 

2010). Une concentration en Pd de 0.05 ppm représente 10 % de la concentration prédite par les lois 

de solubilité de PdO dans un magma sans soufre (Borisov et al., 1994; Borisov and Palme, 2000) ou 

contenant du soufre (Laurenz et al., 2013). Pour le Pt, une teneur de 0.1 ppm dans le liquide silicaté 

est possible dans des magmas basaltiques contenant du S et ayant une fO2 supérieure à QFM-1 (section 

V.5.4, Figure V-12). 
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Figure IV-9: Simulations de reproduction des compositions des sulfures massifs et disséminés de la ƌĠgioŶ de Noƌil’sk-Talnakh 

en prenant en compte des coefficients de partage dépendants de la teneur dans le liquide sulfuré (pour Pd et Pt, section IV.2.1). 

Ces simulations suggèreŶt doŶĐ Ƌu͛uŶ faĐteuƌ R entre 300 et 6000 pourrait expliquer la majorité des 

compositions de sulfures disséminés daŶs les giseŵeŶts de la ƌĠgioŶ de Noƌil͛sk-Talnakh, pendant 

Ƌu͛uŶ faĐteuƌ R eŶtƌe ϯϬϬ et 1000 pourrait expliquer la majorité des compositions de sulfures massifs 

de cette même région (Figure V-9). Le facteur R correspond au rapport de masse entre le liquide silicaté 

et le liquide sulfuré, signifiant que dans ces cas, les sulfures disséminés représentent 0.017 à 0.33 wt.%, 

et les sulfures massifs 0.10 à 0.33 wt.% de la masse totale de magma avec laquelle ils ont interagit. 

Cependant, la quantité de sulfures (massifs plus disséminés) dans les intrusions de la ƌĠgioŶ de Noƌil͛sk-

Talnakh est estimée à 2.46, 0.92 et 0.17 wt.% pour les intrusions respectives de Kharaelakh, Talnakh 

et Noƌil͛sk I eŶ ĐoŶsidĠƌaŶt l͛iŶtƌusioŶ et ses sills pĠƌiphĠƌiƋues, ou 7.06, 2.82 et 0.21 wt.% si l͛iŶtƌusioŶ 

est prise en compte sans ses sills périphériques ;ZeŶ͛ko and Czamanske, 1994). Ces valeurs sont 

supérieures à celles obtenues à partir des facteurs R déterminés par les simulations, suggérant donc 

que la masse de magma nécessaire pour expliquer les teneurs et proportions de sulfures, seƌait jusƋu͛à 
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100 fois supĠƌieuƌe à Đelle de l͛iŶtƌusioŶ, eŶ aĐĐoƌd aǀeĐ l͛hypothèse que les intrusions seraient des 

conduits magmatiques vers la surface, et non des systèmes fermés (Barnes et al., 2016, et références 

internes). 

Toutes Đes ĐoŶsidĠƌatioŶs peƌŵetteŶt d͛enrichir le schéma de foƌŵatioŶ du giseŵeŶt de Noƌil͛sk 

dérivant des études de la littérature (Figure IV-10, Naldrett, 1999; Arndt et al., 2003; Naldrett, 2004; Li 

et al., 2009; Barnes et al., 2016). Un magma enrichi en Pd (autour de 0.05 ppm) et en Pt (autour de 0.1 

ppm), possédant uŶe fugaĐitĠ d͛oǆǇgğŶe supĠƌieuƌe à QFM-1 atteint la saturation en sulfures pendant 

sa remontée vers la surface, dans des conduits magmatiques (Arndt et al., 2003; Naldrett, 2004). Les 

ŵĠĐaŶisŵes à l͛oƌigiŶe de Đette satuƌatioŶ et de la sĠgƌĠgatioŶ du liƋuide sulfuƌĠ sont probablement 

liées à des interactions avec les roches encaissantes, particulièrement avec les anhydrites pour 

l͛eŶƌiĐhisseŵeŶt eŶ S et aǀeĐ les sĠdiŵeŶts dĠtƌitiƋues pouƌ la ƌĠduĐtioŶ du sǇstğŵe et la pƌĠĐipitatioŶ 

du liquide sulfuré (Arndt et al., 2005; Ripley and Li, 2013; Iacono-Marziano et al., 2017, Figure IV-10). 

Le liƋuide sulfuƌĠ aiŶsi foƌŵĠ s͛eŶƌiĐhit eŶ ŵĠtauǆ au fuƌ et à ŵesuƌe Ƌue le ŵagŵa ĐiƌĐule dans le 

conduit, i.e. le facteur R augmente (Naldrett, 2004; Li et al., 2009; Barnes et al., 2016). Une partie du 

liƋuide sulfuƌĠ s͛aĐĐuŵule aloƌs eŶ ďase du ĐoŶduit, tandis que des gouttelettes de sulfures sont 

toujours en suspension dans le liquide silicaté (Figure IV-10). Le liquide sulfuré accumulé pourrait 

migrer dans les roches encaissantes de par sa forte densité et faible viscosité (Barnes et al., 2017a), se 

séparant définitivement du liquide silicaté, et formant les minéralisations de sulfures massifs. Au 

contraire, les gouttelettes encore présentes dans le conduit continueront à s͛eŶƌiĐhiƌ (Campbell and 

Naldrett, 1979; Robertson et al., 2015), jusƋu͛à solidifiĐatioŶ du ŵagŵa, foƌŵant alors les 

minéralisations de sulfures disséminés (Figure IV-10). De Đette façoŶ, l͛eŶƌiĐhisseŵeŶt plus important 

en métaux des sulfures disséminés par rapport aux sulfures massifs est explicable (Naldrett et al., 1996; 

Naldrett, 2004). 
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Figure IV-10: Schéma potentiel pour la formation des gisements de la région de Noril'sk-Talnakh. 
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V. Modélisation thermodynamique 

Les données obtenues expérimentalement, ainsi que celles de la littérature ont été utilisées pour la 

ĐƌĠatioŶ d͛uŶ ŵodğle theƌŵodǇŶaŵiƋue eŶ plusieuƌs parties, permettant de recalculer la variation de 

la teneur en oxygène pouvant être dissous dans un liquide sulfuré, et les coefficients de partage de Ni 

et de Cu entre liquide sulfuré et liquide silicaté, en fonction des différents paramètres 

physicochimiques du système magmatique. La modélisation des coefficients de partage des éléments 

traces (Co, Pd, Ag, Pt, Au) a été effectuée de manière similaire à celles de Ni et Cu, mais de façon semi-

empirique, et moins rigoureuse, à cause du très faible nombre de données expérimentales et du 

manque de données thermodynamiques disponibles dans la littérature. Ce chapitre présente la 

construction des différentes bases de données utilisées pour la calibration des modèles (V.1), puis les 

différentes équations permettant l͛ĠlaďoƌatioŶ du ŵodğle de la teŶeuƌ eŶ oǆǇgğŶe du liƋuide sulfuƌĠ 

(V.2), et du partage de Ni et Cu (V.3). Chacun des modèles consiste en une équation linéaire liée à la 

teŵpĠƌatuƌe, la pƌessioŶ, les fugaĐitĠs d͛oǆǇgğŶe et de soufƌe, et la Đhiŵie du liƋuide sulfuré. Les 

ĐoŶstaŶtes de ƌĠaĐtioŶ et paƌaŵğtƌes d͛iŶteƌaĐtioŶs sont communs aux trois équations, et régressées 

simultanément (V.4). Les modélisations semi-empiriques visant à déterminer le partage des éléments 

traces (Co, Pd, Ag, Pt et Au) sont ensuite développées (V.5). Une comparaison de ces modélisations 

avec les modèles précédents (Fonseca et al., 2008; Kiseeva and Wood, 2013; Li and Audétat, 2015; 

Kiseeva and Wood, 2015) est présentée (V.6), ainsi que les limitations et les prédictions de ces modèles 

(V.7). UŶe ƌĠfleǆioŶ suƌ les ĐoŶditioŶs les plus pƌopiĐes à la foƌŵatioŶ d͛uŶ liƋuide sulfuƌĠ eŶƌiĐhi eŶ 

ŵĠtauǆ à paƌtiƌ d͛uŶ liƋuide siliĐatĠ, ďasĠe suƌ les pƌĠdiĐtioŶs de Đette ŵodĠlisatioŶ Đoŵplètera ce 

chapitre (V.7). 

V.1. Construction des bases de données 

La ďase de doŶŶĠes utilisĠe pouƌ la ŵodĠlisatioŶ est ĐoŵposĠe d͛Ġtudes eǆpĠƌiŵeŶtales de diffĠƌeŶts 

auteurs et des expériences de ce travail de thèse. En ce qui concerne la teneur en oxygène du liquide 

sulfuré, 382 analyses issues de 18 publications ont été utilisées pour la calibration. Cette base de 

données comporte aussi bien des données de liquide sulfuré en équilibre avec un liquide silicaté et 

une phase fluide (Li and Audétat, 2015) que des données obtenues sur des liquides sulfurés à l͛ĠƋuiliďƌe 

avec une phase fluide uniquement, sans liquide silicaté (Somsiri and Gaskell, 1995; Kress, 1997; Kress, 

2007; Fonseca et al., 2008). Les liquides sulfurés couvrent les systèmes binaires FeS-NiS et FeS-Cu2S, 

avec quelques points dans le système ternaire FeS-NiS-Cu2S (Figure V-1). La grande majorité des 

données sont des compositions riches en fer (Figure V-1). AucuŶe doŶŶĠe Ŷ͛est siŵultaŶĠŵeŶt ƌiĐhe 

eŶ Ni et Cu, de Đe fait, Ŷous aǀoŶs Đhoisi d͛eǆpƌiŵeƌ l͛oǆǇgğŶe dissous daŶs le liƋuide sulfuƌĠ sous la 

forme FeO. D͛autƌe paƌt, il seŵďle ĠgaleŵeŶt Ƌue FeS ait plus d͛iŶflueŶĐe Ƌue NiS et Cu2S sur la teneur 
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en oxygène (Figure V-2). La teneur en oxygène dans le liquide sulfuré est donc exprimée en prenant en 

compte un échange FeO - FeS au sein du liquide sulfuré. 

 

Figure V-1: Composition des liquides sulfurés (normalisée sur FeS, NiS et Cu2S) de la base de données utilisée pour construire 

les modèles de l’oǆǇgğŶe daŶs le sulfuƌe ;eŶ ŶoiƌͿ, du paƌtage du ŶiĐkel ;eŶ gƌisͿ et du partage du cuivre (en orange). 
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Figure V-2: Diagramme ternaire FeS-(NiS+Cu2S)-FeO présentant la base de données utilisée pour construire le modèle de la 

teneur en oxygène dans le liquide sulfuré. 

Parmi Đes tƌaǀauǆ aŶtĠƌieuƌs, ĐeƌtaiŶes doŶŶĠes Ŷ͛oŶt pas ĠtĠ ƌeteŶues pouƌ le ŵodğle fiŶal : (1) les 

doŶŶĠes Ƌui Ŷe s͛eǆpƌiŵeŶt pas daŶs uŶ sǇstğŵe siŵple S-Fe-Ni-Cu-O, correspondant à d͛iŵpoƌtaŶtes 

teneurs en Co ou en PGE ; (2) les données incomplètes (fO2 non explicitée ou mal contrôlée, teneur en 

oxygène non déterminée) ; (3) les données en équilibre avec une solution solide de monosulfure (mss), 

afin de ne garder que des compositions de liquide sulfuré avant toute cristallisation et évolution ; et 

enfin (4) les données mesurant des teneurs en oxygène très importantes dans le liquide sulfuré (xFeO 

> 0.50, soit O > 15 wt.%), teneurs qui pourraient être liées à des erreurs analytiques et qui ne sont pas 

forcément représentatives de compositions naturelles. 

La base de données utilisée pour établir la prédiction des coefficients de partage du nickel contient 41 

valeurs issues de 5 études différentes (Figure V-1, Peach and Mathez, 1993; Gaetani and Grove, 1997; 

Li and Audétat, 2012; Li, 2014). En ce qui concerne le cuivre, 45 données issues de 6 études (Figure 

V-1) ont été retenues (Gaetani and Grove, 1997; Ripley et al., 2002; Li and Audétat, 2012; Mungall and 

Brenan, 2014; Li, 2014). Dans ce cas également, très peu de données existent pour des liquides enrichis 

à la fois en Ni et en Cu. Un tri important a été effectué sur la base de données des coefficients de 

partage afin de ne garder que celles dont les différents paramètres étudiés ont été précisément 

déterminés (T, P, fO2, fS2Ϳ. D͛autƌe paƌt, les eǆpĠƌieŶĐes ĐoŶseƌǀĠes pouƌ la ďase de doŶŶĠes soŶt Đelles 

doŶt liƋuide sulfuƌĠ et siliĐatĠ soŶt à l͛ĠƋuiliďƌe, les doŶŶĠes de Fonseca et al. (2009) par exemple, ne 

contiennent pas de phase silicatée en équilibre avec le liquide sulfuré, elles sont exclues. Les données 
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expérimentales contenant une solution solide de monosulfures sont également écartées, ainsi que 

celles dont la composition du verre silicatée en FeO est supérieure à 20 wt.% (géologiquement non 

réaliste, Li and Audétat, 2015). 

La fS2 est un paramètre non mesuré dans nos expériences, mais recalculé à l͛aide d͛uŶe ŵodĠlisatioŶ 

prenant en compte les équilibres entre phase fluide et liquide silicatée mais aussi entre liquide sulfuré 

et liquide silicaté (Iacono-Marziano et al., 2016; Lefebvre, 2016). Ce modèle, calibré sur plus de 1000 

doŶŶĠes eǆpĠƌiŵeŶtales, a ĠtĠ ŵis au poiŶt daŶs le Đadƌe d͛uŶ stage de Masteƌ Ϯ, et permet de 

recalculer la fS2 (ou le rapport fS2/fO2) à partir de la composition du verre silicaté et du liquide sulfuré. 

DaŶs uŶ souĐi d͛hoŵogĠŶĠitĠ, les ƌappoƌts fS2/fO2 sont calculés de la même façon pour toutes les 

données expérimentales de la littérature. 

Les données sur les éléments traces ont été également sélectionnées, de la même façon que pour le 

nickel et le cuivre, conservant alors : 

• Pour Co, 16 données issues de trois publications (Gaetani and Grove, 1997; Li and Audétat, 

2012; Li, 2014) et de cette étude. 

• Pour Pd, 43 données issues de quatre publications (Peach et al., 1994; Fleet et al., 1996; Fleet 

et al., 1999; Mungall and Brenan, 2014) et de cette étude. 

• Pour Ag, 9 données issues de Li and Audétat (2012) et de ce travail. 

• Pour Pt, 36 données issues de trois articles (Fleet et al., 1996; Fleet et al., 1999; Mungall and 

Brenan, 2014) et de cette étude. 

• Pour Au, 32 données issues de cinq publications (Fleet et al., 1999; Beermann et al., 2011; Li 

and Audétat, 2013; Mungall and Brenan, 2014; Li, 2014) et de ce travail. 

La ďase de doŶŶĠes Đoŵplğte est dispoŶiďle eŶ ligŶe, à l͛adƌesse suiǀaŶte : 

https://mycore.core-cloud.net/index.php/s/gRVyqVfChMetiiQ 

V.2. La teneur en oxygène dans le liquide sulfuré 

La teŶeuƌ eŶ oǆǇgğŶe du liƋuide sulfuƌĠ est l͛uŶ des paƌaŵğtƌes ĐlĠs pouƌ la dĠteƌŵiŶatioŶ des 

coefficients de partage des métaux entre liquides sulfuré et silicaté (Fonseca et al., 2008; Kiseeva and 

Wood, 2013, 2015; Wood and Kiseeva, 2015). En effet, le comportement de certains éléments 

ĐhalĐophiles pouƌƌait ġtƌe ŵodifiĠ eŶ pƌĠseŶĐe d͛uŶe foƌte ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ oǆǇgğŶe daŶs le liƋuide 

sulfuré, qui les rendraient moins compatibles avec ce dernier (Wood and Kiseeva, 2015). 

Cependant, la teneur en oǆǇgğŶe ĐoŶteŶu daŶs le liƋuide sulfuƌĠ Ŷ͛a pas ĠtĠ aŶalǇsĠe 

systématiquement dans les études de la littérature, et en particulier dans les plus anciennes (Peach 

https://mycore.core-cloud.net/index.php/s/gRVyqVfChMetiiQ
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and Mathez, 1993; Gaetani and Grove, 1997). Des modèles empiriques existent pour permettre ce 

calcul (Fonseca et al., 2008; Kiseeva and Wood, 2015). Néanmoins, le modèle présenté et construit ici 

est ďasĠ suƌ des ƌĠaĐtioŶs d͛ĠĐhaŶge et suƌ des données thermodynamiques, tout en prenant en 

compte un nombre plus important de données. 

Le ŵodğle theƌŵodǇŶaŵiƋue se ďase suƌ uŶe ƌĠaĐtioŶ d͛ĠĐhaŶge de l͛oǆǇgğŶe au seiŶ du liƋuide 

sulfuré (équation V.1). 

௦௨ܵ݁ܨ  + ͳʹ ܱଶ = ௦௨ܱ݁ܨ + ͳʹ ܵଶ V.1 

La constante 𝐾ிை de cet échange (équation V.2) dépend donc des fugacités d͛oxygène (fO2) et de 

soufre (fS2) et des activités des composants de la phase sulfuré, i.e. les fractions molaires de FeO (ܺிை) 

et de FeS (ܺிௌ) dans le liƋuide sulfuƌĠ et leuƌs ĐoeffiĐieŶts d͛aĐtiǀitĠ ;𝛾ிை et 𝛾ிௌ). 

 𝐾ிை = ܺிை ∗ 𝛾ிை ∗ ௌ݂2ଵ/ଶܺிௌ ∗ 𝛾ிௌ ∗ ை݂2ଵ/ଶ  V.2 

Cette équation (V.2) peut être réarrangée selon une relation linéaire faisant intervenir les logarithmes 

(équation V.3), dans le but de déterminer la fraction de FeO contenue dans le liquide sulfuré (ܺிை, 

équation V.4). 

 log 𝐾ிை =  log ܺிை − log ܺிௌ + log 𝛾ிை𝛾ிௌ + ͳʹ log ௌ݂2ை݂2  V.3 

 log ܺிை =  log 𝐾ிை + log ܺிௌ + log 𝛾ிௌ𝛾ிை − ͳʹ log ௌ݂2ை݂2  V.4 

La constante 𝐾ிை peut également être exprimée faisant intervenir les grandeurs thermodynamiques 

(Barin, 1995; Robie and Hemingway, 1995) Đoŵŵe l͛eŶthalpie liďƌe de la ƌĠaĐtioŶ ;∆ܩ, équation 

V.5) : 

 ln 𝐾ிை = −∆ܩܴܶ  V.5 

L͛eŶthalpie liďƌe staŶdaƌd de la ƌĠaĐtioŶ est dĠfiŶie paƌ ƌappoƌt à l͛eŶthalpie ;∆ܪݎͲܶ,ܲͿ et à l͛eŶtƌopie 

 et dépendante de la température et de la pression (équation V.6, Barin, 1995; Robie and (ܲ,Ͳܶܵݎ∆)

Hemingway, 1995). 
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ܲ,Ͳܶܩݎ∆  = ܲ,Ͳܶܪݎ∆ −  Ͳܶ,ܲ V.6ܵݎ∆ܶ

Paƌ dĠfiŶitioŶ, l͛eŶthalpie est liĠe à l͛ĠŶeƌgie iŶteƌŶe ;∆ܷݎͲܶ), à la pression et au volume (ܲ∆ܸ) selon 

l͛ĠƋuatioŶ V.7 (Barin, 1995; Robie and Hemingway, 1995). 

ܲ,Ͳܶܪݎ∆  = Ͳܷܶݎ∆ + ܲ∆ܸ V.7 

En remplaçant ∆ܩ daŶs l͛ĠƋuation V.5, par combinaison avec les équations V.6 et V.7, on obtient la 

formulation de la constante de réaction 𝐾ܱ݁ܨ suivant les constantes thermodynamiques (équation 

V.8), qui peut être développée sous forme linéaire (équation V.9). 

 ln𝐾ிை = − (∆ܷ ் + ܲ∆ܸ − ܶ∆ܵ ்,ܴܶ ) V.8 

 ln𝐾ிை = −∆ܷ ்ܴ ∗ ܶ + −∆ܸܴ ∗ ܲܶ + ∆்ܵ,ܴ  
V.9 

L͛ĠƋuatioŶ est eŶsuite ŵodifiĠe pouƌ eǆpƌiŵeƌ le logaƌithŵe eŶ ďase ϭϬ de la ĐoŶstaŶte de ƌĠaĐtioŶ 

(équation V.10). 

 log𝐾ிை = −∆ܷ ்ܴln ͳͲ ∗ ܶ + −∆ܸܴln ͳͲ ∗ ܲܶ + ∆்ܵ,ܴln ͳͲ  
V.10 

AiŶsi, oŶ oďtieŶt l͛eǆpƌessioŶ du logaƌithŵe de la ĐoŶstaŶte de ƌĠaĐtioŶ eŶ foŶĐtioŶ de T et 

P, et des différentes constantes thermodynamiques. Ces constantes sont simplifiées et 

remplacées par les termes ܽ𝐾𝐹ೀ, ܾ𝐾𝐹ೀ et ܿ𝐾𝐹ೀ (équation V.11) définis par : 

 

ܽ𝐾𝐹ೀ = −∆ܷ ்ܴ / ln ͳͲ 

ܾ𝐾𝐹ೀ = ∆ܵ ்,ܴ / ln ͳͲ 

ܿ𝐾𝐹ೀ = −∆ܸܴ / ln ͳͲ 

V.11 

L͛eǆpƌessioŶ des ĐoŶstaŶtes de ƌĠaĐtioŶ seƌa doŶŶĠe sous la foƌŵe gĠŶĠƌiƋue dĠfiŶie daŶs l͛ĠƋuatioŶ 

V.12 en fonction de la température et de la pression. Cette forme sera également utilisée dans la 

section V.5 

 log𝐾ிை = ܽ𝐾𝐹ೀ ∗ ܶ + ܿ𝐾𝐹ೀ ∗ ܲܶ + ܾ𝐾𝐹ೀ  V.12 

En remplaçant log𝐾ிை  paƌ soŶ eǆpƌessioŶ liŶĠaiƌe daŶs l͛équation V.4, oŶ oďtieŶt l͛ĠƋuatioŶ V.13 : 
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log ܺிை =  ܽ𝐾𝐹ೀ ͳܶ + ܾ𝐾𝐹ೀ + ܿ𝐾𝐹ೀ ܲܶ + log ܺிௌ − log 𝛾ிை𝛾ிௌ− ͳʹ log ௌ݂2ை݂2  

V.13 

Les ĐoeffiĐieŶts d͛aĐtiǀitĠ 𝛾ிை et 𝛾ிௌ soŶt eǆpƌiŵĠs eŶ foŶĐtioŶ des paƌaŵğtƌes d͛iŶteƌaĐtioŶs, dits 

paramètres de Margules, d͛uŶ sǇstğŵe à ĐiŶƋ constituants : FeO, FeS, NiS, Cu2S et Sxs (le soufre en 

excès, équation V.15) ; suiǀaŶt uŶ ŵodğle d͛iŶteƌaĐtioŶ ŶoŶ-symétrique (Mukhopadhyay et al., 1993). 

Ces cinq composants sont calculés à partir des teneurs en S, Fe, Ni, Cu et O dans le liquide sulfuré, 

exprimées sous forme de fractions molaires ܺ (avec i correspondant à chaque élément) selon la 

foƌŵulatioŶ dĠfiŶie daŶs l͛ĠƋuatioŶ V.14, faisant intervenir les masses molaires (ܯ). 
 ܺ = 𝑖 ∑⁄ܯ 𝑖 ⁄ܯ  V.14 

Les constituants FeO, FeS, NiS, Cu2S et Sxs, sont calculés à partir des fractions molaires élémentaires de 

la façon suivante (équation V.15) : 

 

ܱ݁ܨ = ܺை ܵ݁ܨ = ܺி − ܺை ܰ𝑖ܵ = ܺே ݑܥଶܵ = ܺ௨/ʹ ܵ௫௦ = ௌܺ − ܵ݁ܨ − ܰ𝑖ܵ −  ଶܵݑܥ

V.15 

La valeur de ܵ ௫௦ peut être négative, dans ce cas elle est imposée à 0 pour la détermination des fractions 

molaires de chaque constituant (équation V.16). 

 

ܺிை = ܱ݁ܨܱ݁ܨ + ܵ݁ܨ + ܰ𝑖ܵ + ଶܵݑܥ + ܵ௫௦ 

ܺிௌ = ܱ݁ܨܵ݁ܨ + ܵ݁ܨ + ܰ𝑖ܵ + ଶܵݑܥ + ܵ௫௦ 

ܺேௌ = ܰ𝑖ܱܵ݁ܨ + ܵ݁ܨ + ܰ𝑖ܵ + ଶܵݑܥ + ܵ௫௦ 

ܺ௨2ௌ = ܱ݁ܨଶܵݑܥ + ܵ݁ܨ + ܰ𝑖ܵ + ଶܵݑܥ + ܵ௫௦ 

V.16 
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ܺௌ𝑥ೞ = ܵ௫௦ܱ݁ܨ + ܵ݁ܨ + ܰ𝑖ܵ + ଶܵݑܥ + ܵ௫௦ 

Pour pouǀoiƌ dĠteƌŵiŶeƌ les diffĠƌeŶts paƌaŵğtƌes d͛iŶteƌaĐtioŶs ܹ∙  (avec i et j correspondant aux 

différents constituants), il est nécessaire d͛eǆpƌiŵeƌ l͛eǆĐğs d͛ĠŶeƌgie liďƌe ܩ௫௦ (équation V.17) : 

 

௫௦ܩ =  ሺܺிைܺிௌሻሺܺிௌ ிܹை∙ிௌ + ܺிை ிܹௌ∙ிைሻ+ ሺܺிைܺேௌሻሺܺேௌ ிܹை∙ேௌ + ܺிை ேܹௌ∙ிைሻ+ (ܺிைܺ௨2ௌ)(ܺ௨2ௌ ிܹை∙௨2ௌ + ܺிை ܹ௨2ௌ∙ிை)+ ሺܺிைܺௌ𝑥ೞሻሺܺௌ𝑥ೞܹிை∙ௌ𝑥ೞ + ܺிைܹௌ𝑥ೞ∙ிைሻ+ ሺܺிௌܺேௌሻሺܺேௌ ிܹௌ∙ேௌ + ܺிௌ ேܹௌ∙ிௌሻ+ (ܺிௌܺ௨2ௌ)(ܺ௨2ௌ ிܹௌ∙௨2ௌ + ܺிௌ ܹ௨2ௌ∙ிௌ)+ ሺܺிௌܺௌ𝑥ೞሻሺܺௌ𝑥ೞܹிௌ∙ௌ𝑥ೞ + ܺிௌܹௌ𝑥ೞ∙ிௌሻ+ (ܺேௌܺ௨2ௌ)(ܺ௨2ௌ ேܹௌ∙௨2ௌ + ܺேௌ ܹ௨2ௌ∙ேௌ)+ ሺܺேௌܺௌ𝑥ೞሻሺܺௌ𝑥ೞܹேௌ∙ௌ𝑥ೞ + ܺேௌܹௌ𝑥ೞ∙ேௌሻ+ (ܺ௨2ௌܺௌ𝑥ೞ)(ܺௌ𝑥ೞܹ௨2ௌ∙ௌ𝑥ೞ + ܺ௨2ௌܹௌ𝑥ೞ∙௨2ௌ) 

V.17 

Les paramètres ternaires ( ܹ∙∙) sont négligés dans le calcul de ܩ௫௦, et les paƌaŵğtƌes d͛iŶteƌaĐtioŶs 

autres que ிܹை∙ிௌ et ிܹௌ∙ிை sont considérés symétriques ( ܹ∙ = ܹ∙, équation V.18Ϳ, l͛ĠƋuatioŶ 

devient donc : 

 

௫௦ܩ =  ሺܺிைܺிௌሻሺܺிௌ ிܹை∙ிௌ + ܺிை ிܹௌ∙ிைሻ+ ሺܺிைܺேௌሻሺܺேௌ + ܺிைሻ ிܹை∙ேௌ+ (ܺிைܺ௨2ௌ)(ܺ௨2ௌ + ܺிை) ிܹை∙௨2ௌ+ ሺܺிைܺௌ𝑥ೞሻሺܺௌ𝑥ೞ + ܺிைሻܹிை∙ௌ𝑥ೞ+ ሺܺிௌܺேௌሻሺܺேௌ + ܺிௌሻ ிܹௌ∙ேௌ+ (ܺிௌܺ௨2ௌ)(ܺ௨2ௌ + ܺிௌ) ிܹௌ∙௨2ௌ+ ሺܺிௌܺௌ𝑥ೞሻሺܺௌ𝑥ೞ + ܺிௌሻܹிௌ∙ௌ𝑥ೞ+ (ܺேௌܺ௨2ௌ)(ܺ௨2ௌ + ܺேௌ) ேܹௌ∙௨2ௌ+ ሺܺேௌܺௌ𝑥ೞሻሺܺௌ𝑥ೞ + ܺேௌሻܹேௌ∙ௌ𝑥ೞ+ (ܺ௨2ௌܺௌ𝑥ೞ)(ܺௌ𝑥ೞ + ܺ௨2ௌ)ܹ௨2ௌ∙ௌ𝑥ೞ  

V.18 

Il est aloƌs possiďle d͛eǆpƌiŵeƌ le ĐoeffiĐieŶt d͛aĐtiǀitĠ de FeO ;𝛾ிை, équation V.19, Mukhopadhyay et 

al., 1993) : 
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ܴܶ ln 𝛾ிை = ʹܺிைܺிௌ ிܹௌ∙ிை + ܺிௌଶ ிܹை∙ிௌ+ ʹܺிைܺேௌ ேܹௌ∙ிை + ܺேௌଶ ிܹை∙ேௌ+ ʹܺிைܺ௨2ௌ ܹ௨2ௌ∙ிை + ܺ௨2ௌଶ ிܹை∙௨2ௌ+ ʹܺிைܺௌ𝑥ೞܹௌ𝑥ೞ∙ிை + ௌܺ𝑥ೞଶ ܹிை∙ௌ𝑥ೞ −  ௫௦ܩʹ

V.19 

On remplace ܩ௫௦ daŶs l͛ĠƋuatioŶ V.19 paƌ soŶ eǆpƌessioŶ dĠfiŶie daŶs l͛ĠƋuatioŶ V.18, et après 

siŵplifiĐatioŶs, oŶ oďtieŶt l͛ĠƋuatioŶ V.20: 

 

ܴܶ ln 𝛾ிை = ிܹை∙ிௌሺܺிௌଶ − ܺிைܺிௌଶ ሻ+ ிܹௌ∙ிைሺʹܺிைܺிௌ − ܺிைଶ ܺிௌሻ+ ிܹை∙ேௌ(ʹܺிைܺேௌ + ܺேௌଶ − ܺிைܺேௌଶ− ܺிைଶ ܺேௌ)+ ிܹை∙௨2ௌ(ʹܺிைܺ௨2ௌ + ܺ௨2ௌଶ − ܺிைܺ௨2ௌଶ− ܺிைଶ ܺ௨2ௌ)+ ܹிை∙ௌ𝑥ೞ(ʹܺிைܺௌ𝑥ೞ + ௌܺ𝑥ೞଶ − ܺிை ௌܺ𝑥ೞଶ− ܺிைଶ ܺௌ𝑥ೞ) − ிܹௌ∙ேௌ(ܺிௌܺேௌଶ + ܺேௌܺிௌଶ )− ிܹௌ∙௨2ௌ(ܺிௌܺ௨2ௌଶ + ܺ௨2ௌܺிௌଶ )− ܹிௌ∙ௌ𝑥ೞ(ܺிௌ ௌܺ𝑥ೞଶ + ܺௌ𝑥ೞܺிௌଶ )− ேܹௌ∙௨2ௌ(ܺேௌܺ௨2ௌଶ + ܺ௨2ௌܺேௌଶ )− ܹேௌ∙ௌ𝑥ೞ(ܺேௌ ௌܺ𝑥ೞଶ + ܺௌ𝑥ೞܺேௌଶ )− ܹ௨2ௌ∙ௌ𝑥ೞ(ܺ௨2ௌ ௌܺ𝑥ೞଶ + ܺௌ𝑥ೞܺ௨2ௌଶ ) 

V.20 

On procède de même pour calculer ܴܶ ln 𝛾ிௌ (équation V.21) : 
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ܴܶ ln 𝛾ிௌ = ிܹௌ∙ிைሺܺிைଶ − ܺிௌܺிைଶ ሻ+ ிܹை∙ிௌሺʹܺிௌܺிை − ܺிௌଶ ܺிைሻ+ ிܹௌ∙ேௌ(ʹܺிௌܺேௌ + ܺேௌଶ − ܺிௌܺேௌଶ− ܺிௌଶ ܺேௌ)+ ிܹௌ∙௨2ௌ(ʹܺிௌܺ௨2ௌ + ܺ௨2ௌଶ − ܺிௌܺ௨2ௌଶ− ܺிௌଶ ܺ௨2ௌ)+ ܹிௌ∙ௌ𝑥ೞ(ʹܺிௌܺௌ𝑥ೞ + ௌܺ𝑥ೞଶ − ܺிௌ ௌܺ𝑥ೞଶ− ܺிௌଶ ܺௌ𝑥ೞ) − ிܹை∙ேௌ(ܺிைܺேௌଶ + ܺேௌܺிைଶ )− ிܹை∙௨2ௌ(ܺிைܺ௨2ௌଶ + ܺ௨2ௌܺிைଶ )− ܹிை∙ௌ𝑥ೞ(ܺிை ௌܺ𝑥ೞଶ + ܺௌ𝑥ೞܺிைଶ )− ேܹௌ∙௨2ௌ(ܺேௌܺ௨2ௌଶ + ܺ௨2ௌܺேௌଶ )− ܹேௌ∙ௌ𝑥ೞ(ܺேௌ ௌܺ𝑥ೞଶ + ܺௌ𝑥ೞܺேௌଶ )− ܹ௨2ௌ∙ௌ𝑥ೞ(ܺ௨2ௌ ௌܺ𝑥ೞଶ + ܺௌ𝑥ೞܺ௨2ௌଶ ) 

V.21 

La différence des équations V.20 et V.21 ĐoŶduit à l͛ĠƋuatioŶ V.22 : 

 

ܴܶ ln 𝛾ிௌ − ܴܶ ln 𝛾ிை = ܴܶ ln 𝛾ிௌ𝛾ிை= ிܹௌ∙ிைሺܺிைଶ − ʹܺிைܺிௌሻ+ ிܹை∙ிௌሺʹܺிௌܺிை − ܺிௌଶ ሻ+ ிܹௌ∙ேௌ(ʹܺிௌܺேௌ + ܺேௌଶ )+ ிܹௌ∙௨2ௌ(ʹܺிௌܺ௨2ௌ + ܺ௨2ௌଶ )+ ܹிௌ∙ௌ𝑥ೞ(ʹܺிௌܺௌ𝑥ೞ + ௌܺ𝑥ೞଶ )− ிܹை∙ேௌ(ʹܺிைܺேௌ + ܺேௌଶ )− ிܹை∙௨2ௌ(ʹܺிைܺ௨2ௌ + ܺ௨2ௌଶ )− ܹிை∙ௌ𝑥ೞ(ʹܺிைܺௌ𝑥ೞ + ௌܺ𝑥ೞଶ ) 

V.22 

Le terme RT est déplacé daŶs l͛autƌe ŵeŵďƌe de l͛ĠƋuatioŶ V.22, et la modification de la base 

logarithmique (logarithme népérien en base 10) conduit à l͛Ġquation V.23, peƌŵettaŶt d͛eǆpƌiŵeƌ log 𝛾𝐹ೀ𝛾𝐹𝑆  : 
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log 𝛾ிை𝛾ிௌ = ிܹௌ∙ிை log ݁(𝑋𝐹ೀ2 −ଶ𝑋𝐹ೀ𝑋𝐹𝑆) ோ்⁄
+ ிܹை∙ிௌ log ݁(ଶ𝑋𝐹𝑆𝑋𝐹ೀ−𝑋𝐹𝑆2 ) ோ்⁄
+ ிܹௌ∙ேௌ log ݁(ଶ𝑋𝐹𝑆𝑋ಿ𝑖𝑆+𝑋ಿ𝑖𝑆2 ) ோ்⁄
+ ிܹௌ∙௨2ௌ log ݁ቀଶ𝑋𝐹𝑆𝑋𝐶ೠ2𝑆+𝑋𝐶ೠ2𝑆2 ቁ ோ்⁄
+ ܹிௌ∙ௌ𝑥ೞ log ݁(ଶ𝑋𝐹𝑆𝑋𝑆𝑥ೞ+𝑋𝑆𝑥ೞ2 ) ோ்⁄
− ிܹை∙ேௌ log ݁(ଶ𝑋𝐹ೀ𝑋ಿ𝑖𝑆+𝑋ಿ𝑖𝑆2 ) ோ்⁄
− ிܹை∙௨2ௌ log ݁ቀଶ𝑋𝐹ೀ𝑋𝐶ೠ2𝑆+𝑋𝐶ೠ2𝑆2 ቁ ோ்⁄
− ܹிை∙ௌ𝑥ೞ log ݁(ଶ𝑋𝐹ೀ𝑋𝑆𝑥ೞ+𝑋𝑆𝑥ೞ2 ) ோ்⁄

 

V.23 

log 𝛾𝐹ೀ𝛾𝐹𝑆  (équation V.23Ϳ est ƌeŵplaĐĠ paƌ soŶ eǆpƌessioŶ daŶs l͛ĠƋuatioŶ V.13 permettant le calcul de log ܺிை, conduisant à l͛ĠƋuatioŶ V.24. 

 

log ܺிை =  ܽ𝐾𝐹ೀ ͳܶ + ܾ𝐾𝐹ೀ + ܿ𝐾𝐹ೀ ܲܶ + log ܺிௌ+ ிܹௌ∙ிை log ݁(𝑋𝐹ೀ2 −ଶ𝑋𝐹ೀ𝑋𝐹𝑆) ோ்⁄
+ ிܹை∙ிௌ log ݁(ଶ𝑋𝐹𝑆𝑋𝐹ೀ−𝑋𝐹𝑆2 ) ோ்⁄
+ ிܹௌ∙ேௌ log ݁(ଶ𝑋𝐹𝑆𝑋ಿ𝑖𝑆+𝑋ಿ𝑖𝑆2 ) ோ்⁄
+ ிܹௌ∙௨2ௌ log ݁ቀଶ𝑋𝐹𝑆𝑋𝐶ೠ2𝑆+𝑋𝐶ೠ2𝑆2 ቁ ோ்⁄
+ ܹிௌ∙ௌ𝑥ೞ log ݁(ଶ𝑋𝐹𝑆𝑋𝑆𝑥ೞ+𝑋𝑆𝑥ೞ2 ) ோ்⁄
− ிܹை∙ேௌ log ݁(ଶ𝑋𝐹ೀ𝑋ಿ𝑖𝑆+𝑋ಿ𝑖𝑆2 ) ோ்⁄
− ிܹை∙௨2ௌ log ݁ቀଶ𝑋𝐹ೀ𝑋𝐶ೠ2𝑆+𝑋𝐶ೠ2𝑆2 ቁ ோ்⁄
− ܹிை∙ௌ𝑥ೞ log ݁(ଶ𝑋𝐹ೀ𝑋𝑆𝑥ೞ+𝑋𝑆𝑥ೞ2 ) ோ்⁄ − ͳʹ log ௌ݂2ை݂2  

V.24 

Dans cette équation, les variables expérimentales de la base de données sont T, P, fO2, fS2, et la 

composition du liquide sulfuré (ܺிௌ, ܺேௌ, ܺ௨2ௌ et ܺௌ𝑥ೞ). Les grandeurs thermodynamiques (ܽ𝐾𝐹ೀ, ܾ𝐾𝐹ೀ, ܿ𝐾𝐹ೀ, et les ܹ∙) sont des valeurs constantes qui sont déterminées par une régression linéaire 

en utilisant la méthode des moindres carrés. Les valeurs des constantes sont données dans la section 

V.4. 
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Pour affiner le modèle, il a été choisi en premier lieu de laisser un degré de liberté sur le coefficient 

appliqué aux fugacités (-1/2, équation V.24). Une valeur de -0.3/2 conduit à un modèle plus correct et 

a donc été retenue pour la suite des calculs. Cette valeur renvoie à considérer un équilibre différent 

(équation V.25), prenant en compte une espèce intermédiaire entre FeS et FeO dans le liquide sulfuré 

(soit FeO0.3S0.7). En effet, pour être considéré comme un liquide sulfuré, le soufre doit être un élément 

majoritaire, une phase pure FeO ne peut clairement pas être considérée comme un liquide sulfuré. 

D͛apƌğs la ďase de doŶŶĠes pƌĠseŶte, peu de liƋuides sulfuƌĠs ŵoŶtƌeŶt des ǀaleuƌs de ܺிை 

supérieures à 0.3 (équivalent à environ 6 wt.% O), ce qui corrobore une dépendance à la fO2 et à la fS2 

d͛uŶ faĐteuƌ de -0.3/2 (équation V.26). 

௦௨ܵ݁ܨ  + Ͳ.͵ʹ ܱଶ = .ଷܵ.௦௨ܱ݁ܨ + Ͳ.͵ʹ ܵଶ V.25 

 

log ܺிை =  ܽ𝐾𝐹ೀ ͳܶ + ܾ𝐾𝐹ೀ + ܿ𝐾𝐹ೀ ܲܶ + log ܺிௌ+ ிܹௌ∙ிை log ݁(𝑋𝐹ೀ2 −ଶ𝑋𝐹ೀ𝑋𝐹𝑆) ோ்⁄
+ ிܹை∙ிௌ log ݁(ଶ𝑋𝐹𝑆𝑋𝐹ೀ−𝑋𝐹𝑆2 ) ோ்⁄
+ ிܹௌ∙ேௌ log ݁(ଶ𝑋𝐹𝑆𝑋ಿ𝑖𝑆+𝑋ಿ𝑖𝑆2 ) ோ்⁄
+ ிܹௌ∙௨2ௌ log ݁ቀଶ𝑋𝐹𝑆𝑋𝐶ೠ2𝑆+𝑋𝐶ೠ2𝑆2 ቁ ோ்⁄
+ ܹிௌ∙ௌ𝑥ೞ log ݁(ଶ𝑋𝐹𝑆𝑋𝑆𝑥ೞ+𝑋𝑆𝑥ೞ2 ) ோ்⁄
− ிܹை∙ேௌ log ݁(ଶ𝑋𝐹ೀ𝑋ಿ𝑖𝑆+𝑋ಿ𝑖𝑆2 ) ோ்⁄
− ிܹை∙௨2ௌ log ݁ቀଶ𝑋𝐹ೀ𝑋𝐶ೠ2𝑆+𝑋𝐶ೠ2𝑆2 ቁ ோ்⁄
− ܹிை∙ௌ𝑥ೞ log ݁(ଶ𝑋𝐹ೀ𝑋𝑆𝑥ೞ+𝑋𝑆𝑥ೞ2 ) ோ்⁄ − Ͳ.͵ʹ ∗ log ௌ݂2ை݂2  

V.26 

Pour calibrer le modèle et déterminer les valeurs des différentes constantes, les écarts-types sur la 

mesure de la teneur en O dans le liquide sulfuré ont été considérés (section V.4). Si l͛iŶĐeƌtitude de 

ŵesuƌe Ŷ͛est pas doŶŶĠe, uŶe iŶĐeƌtitude ŵaǆiŵale de Ϭ.Ϭ6 est appliquée. Cette incertitude maximale 

imposée (𝜎௦é) a été calculée à partir de la moyenne et de l͛ĠĐaƌt-type des écarts-types mesurés 

selon la formulation de l͛équation V.27. 

 𝜎௦é = ሺ𝜎௦௨é௦ሻ ݁݊݊݁ݕܯ + ʹ ∗ 𝜎 ሺ𝜎௦௨é௦ሻ V.27 
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V.3. Le partage de Ni et Cu entre liquide sulfuré et liquide silicaté 

Les coefficients de partage du nickel et du cuivre entre liquide sulfuré et liquide silicaté ont également 

été modélisés en fonction de différents paramètres physicochimiques : T, P, fO2, fS2, composition du 

liquide sulfuré (ܺிை, ܺிௌ, ܺேௌ, ܺ௨2ௌ et ܺௌ𝑥ೞ). Le paramètre ܺிை utilisé correspond à la fraction 

molaire de FeO dans le liquide sulfuré déterminée par le volet précédent (section V.2). Lorsque la 

teŶeuƌ eŶ oǆǇgğŶe dissous daŶs le liƋuide sulfuƌĠ est ĐoŶŶue, la doŶŶĠe est utilisĠe, si elle Ŷ͛est pas 

connue, elle est recalculée. 

Les modèles suivants (partage du nickel, du cuivre, et des éléments traces dans la section V.5 se basent 

tous suƌ uŶe ƌĠaĐtioŶ d͛ĠĐhaŶge du ŵĠtal M eŶtƌe liƋuide siliĐatĠ et liƋuide sulfuƌĠ dont la forme 

gĠŶĠƌale est doŶŶĠe daŶs l͛ĠƋuatioŶ V.28. 

/ଶ௦ܱܯ  + Ͷ݊ ܵଶ = /ଶ௦௨ܵܯ + Ͷ݊ ܱଶ V.28 

Cette formulation implique directement que le métal (M) possède une valence (n) identique dans les 

deux liquides (sulfuré et silicaté). Cependant, les éléments étudiés peuvent posséder plusieurs 

valences, notamment en fonction de la fO2, or, peu de données existent sur les valences générales de 

Đes ĠlĠŵeŶts, et suƌ les espğĐes Ƌu͛ils foƌŵeŶt daŶs ĐhaĐuŶ des liƋuides. Pouƌ gaƌdeƌ uŶe ĐeƌtaiŶe 

cohérence avec les études de la littérature (Kiseeva and Wood, 2015, et références internes), nous 

choisissons les mêmes valences dans chacun des liquides, impliquant directement que le partage aura 

uŶe dĠpeŶdaŶĐe opposĠe et de ŵġŵe ǀaleuƌ auǆ fugaĐitĠs d͛oǆǇgğŶe et de soufƌe ;Ŷ/ϰ, ĠƋuatioŶ 

V.28). L͛iŵpaĐt de Đe Đhoiǆ seƌa disĐutĠ après la construction des modèles, dans la section V.7.1. 

V.3.1. Le partage du nickel 

Le ŵodğle de paƌtage du ŶiĐkel se ďase suƌ uŶe ƌĠaĐtioŶ d͛ĠĐhaŶge eŶtƌe les liƋuides siliĐatĠ et sulfuƌĠ 

(équation V.29). 

 ܰ𝑖ܱ௦ + ͳʹ ܵଶ = ܰ𝑖ܵ௦௨ + ͳʹ ܱଶ V.29 

EŶ ĠĐƌiǀaŶt la ĐoŶstaŶte de ƌĠaĐtioŶ de l͛ĠƋuatioŶ V.29, on obtient une relation (équation V.30) liant 

la constante KNi (qui dépend de la température et la pression) au coefficient de partage du nickel 

ே௦௨/௦ܦ) = ேௌܥ ⁄ேைܥ Ϳ, aiŶsi Ƌu͛auǆ fugaĐitĠs d͛oxygène et de soufƌe et auǆ ĐoeffiĐieŶts d͛aĐtiǀitĠ du 

nickel dans le liquide sulfuré (𝛾ேௌ) et dans le liquide silicaté (𝛾ேை). 

 𝐾ே = ேௌܥ ∗ 𝛾ேௌ ∗ ை݂2
ଵଶ

ேைܥ ∗ 𝛾ேை ∗ ௌ݂2
ଵଶ  V.30 
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EŶ ƌĠoƌgaŶisaŶt l͛ĠƋuatioŶ V.30, on obtient la relation liant le coefficient de partage aux différentes 

variables (équation V.31). 

 log ேைܥேௌܥ = log ே௦௨/௦ܦ = log 𝐾ே + log 𝛾ேை𝛾ேௌ + ͳʹ log ௌ݂2ை݂2  V.31 

La constante 𝐾ே a été déterminée à partir des données issues de tables thermodynamiques 

disponibles (Barin, 1995) dans les conditions de pression et de température considérées (équation 

V.32Ϳ, à paƌtiƌ de l͛ĠŶeƌgie liďƌe de Giďďs de la ƌĠaĐtioŶ ;∆ܩ, équation V.33) et du volume molaire ܸ  

de chaque espèce i (équation V.34 ; Courtial et al., 1999; Kress et al., 2008). 

 log 𝐾ே = − ∆ܩ + ܲ∆ܸܴܶ ln ͳͲ⁄  V.32 

L͛ĠŶeƌgie liďƌe de Giďďs de la ƌĠaĐtioŶ ;∆ܩ) est calculée (équation V.33) par la différence des énergies 

de formation des produits (NiS et O2) et des réactifs (NiO et S2) ; cependant, O2 et S2 étant des corps 

purs, leurs énergies de formation sont nulles (Barin, 1995). Les énergies de formation (∆ܩ ் ) sont 

recalculées pour les températures concernées, grâce à une simple relation de proportionnalité T-∆ܩ ்  

à partir des ∆ܩ ்  des espèces NiOsil et NiSsul liquides. 

 ∆ܩ = ∆ܩே்ௌ − ∆ܩே்ை V.33 

Les ∆ܩ ்  soŶt ƌeĐalĐulĠs pouƌ ĐhaĐuŶe des espğĐes à la teŵpĠƌatuƌe d͛iŶtĠƌġt ;ϭϮϬϬ °CͿ eŶ utilisaŶt 

une relation construite à partir des données issues de Barin (1995), définie comme suit : 

• NiO :  ∆ܩே்ை = ͻ.ͳͻͳ ∗ ܶሺ𝐾݈݁ݒ𝑖݊ݏሻ − ͳͻͷͳͶͶ 

• NiS :  ∆ܩே்ௌ = ͶͶ.͵ ∗ ܶሺ𝐾݈݁ݒ𝑖݊ݏሻ − ͳͲͶͻ͵ͷ ∆ܸ est également calculé (équation V.34) par la différence des volumes molaires des produits et des 

réactifs, O2 et S2 étant des gaz idéaux, leurs volumes ne sont pas considérés (Robie and Hemingway, 

1995). 

 ∆ܸ =  ܸேௌ − ܸேை V.34 

Les volumes molaires de ces espèces ( ܸ ) sont issues de Courtial et al. (1999) et de Kress et al. (2008), 

et sont présentées dans le Tableau V-1. Les gaz idéaux O2 et S2 ont des volumes molaires identiques, 

et ne sont pas reportés dans le tableau, ceux-Đi s͛aŶŶulaŶt daŶs le ĐalĐul du ∆ܸ. 
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Tableau V-1: Volume molaire des espèces NiO et NiS 

Espèce Vm (J.bar-1) Référence 

NiO 1.151 (Courtial et al., 1999) 

NiS 1.806 (Kress et al., 2008) 

Le ĐoeffiĐieŶt d͛aĐtiǀitĠ de NiS ;𝛾ேௌ) dans le liquide sulfuré est calculé (équations V.35 et V.36Ϳ à l͛aide 

de l͛eǆĐğs d͛ĠŶergie libre (ܩ௫௦, équation V.17) et des paƌaŵğtƌes d͛iŶteƌaĐtioŶs ( ܹ∙) dans un système 

à cinq composants (FeO, FeS, NiS, Cu2S et Sxs ; Mukhopadhyay et al., 1993). Ce calcul est effectué de la 

même manière que pour le ŵodğle de l͛oxygène dans les sulfures (section V.2). 

 

ܴܶ ln 𝛾ேௌ = ʹܺேௌܺிை ேܹௌ∙ிை + ܺிைଶ ிܹை∙ேௌ+ ʹܺேௌܺிௌ ேܹௌ∙ிௌ + ܺிௌଶ ிܹௌ∙ேௌ+ ʹܺேௌܺ௨2ௌ ேܹௌ∙௨2ௌ + ܺ௨2ௌଶ ܹ௨2ௌ∙ேௌ+ ʹܺேௌܺௌ𝑥ೞܹேௌ∙ௌ𝑥ೞ + ௌܺ𝑥ೞଶ ܹௌ𝑥ೞ∙ேௌ −  ௫௦ܩʹ

V.35 

  

 

log 𝛾ேௌ=  ேܹௌ∙ிை log ݁(ଶ𝑋ಿ𝑖𝑆𝑋𝐹ೀ+𝑋𝐹ೀ2 −𝑋ಿ𝑖𝑆𝑋𝐹ೀ2 −𝑋ಿ𝑖𝑆2 𝑋𝐹ೀ) ோ்⁄
+ ேܹௌ∙ிௌ log ݁(ଶ𝑋ಿ𝑖𝑆𝑋𝐹𝑆+𝑋𝐹𝑆2 −𝑋ಿ𝑖𝑆𝑋𝐹𝑆2 −𝑋ಿ𝑖𝑆2 𝑋𝐹𝑆) ோ்⁄
+ ேܹௌ∙௨2ௌ log ݁ቀଶ𝑋ಿ𝑖𝑆𝑋𝐶ೠ2𝑆+𝑋𝐶ೠ2𝑆2 −𝑋ಿ𝑖𝑆𝑋𝐶ೠ2𝑆2 −𝑋ಿ𝑖𝑆2 𝑋𝐶ೠ2𝑆ቁ ோ்⁄
+ ܹேௌ∙ௌ𝑥ೞ log ݁(ଶ𝑋ಿ𝑖𝑆𝑋𝑆𝑥ೞ+𝑋𝑆𝑥ೞ2 −𝑋ಿ𝑖𝑆𝑋𝑆𝑥ೞ2 −𝑋ಿ𝑖𝑆2 𝑋𝑆𝑥ೞ) ோ்⁄
− ிܹை∙ிௌ log ݁(ଶ𝑋𝐹ೀ𝑋𝐹𝑆2 ) ோ்⁄ − ிܹௌ∙ிை log ݁(ଶ𝑋𝐹ೀ2 𝑋𝐹𝑆) ோ்⁄
− ிܹை∙௨2ௌ log ݁ቀ𝑋𝐹ೀ𝑋𝐶ೠ2𝑆2 +𝑋𝐶ೠ2𝑆𝑋𝐹ೀ2 ቁ ோ்⁄
− ܹிை∙ௌ𝑥ೞ log ݁(𝑋𝐹ೀ𝑋𝑆𝑥ೞ2 +𝑋𝑆𝑥ೞ𝑋𝐹ೀ2 ) ோ்⁄
− ிܹௌ∙௨2ௌ log ݁ቀ𝑋𝐹𝑆𝑋𝐶ೠ2𝑆2 +𝑋𝐶ೠ2𝑆𝑋𝐹𝑆2 ቁ ோ்⁄
− ܹிௌ∙ௌ𝑥ೞ log ݁(𝑋𝐹𝑆𝑋𝑆𝑥ೞ2 +𝑋𝑆𝑥ೞ𝑋𝐹𝑆2 ) ோ்⁄
− ܹ௨2ௌ∙ௌ𝑥ೞ log ݁ቀ𝑋𝐶ೠ2𝑆𝑋𝑆𝑥ೞ2 +𝑋𝑆𝑥ೞ𝑋𝐶ೠ2𝑆2 ቁ ோ்⁄

 

 

V.36 
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Ainsi, le calcul du coefficient de partage du nickel entre liquide silicaté et liquide sulfuré (équation V.31) 

peut être exprimé en fonction des différents paramètres considérés (équation V.37). 

 

log =ே௦௨/௦ܦ log 𝐾ே + log 𝛾ேை− ேܹௌ∙ிை log ݁(ଶ𝑋ಿ𝑖𝑆𝑋𝐹ೀ+𝑋𝐹ೀ2 −𝑋ಿ𝑖𝑆𝑋𝐹ೀ2 −𝑋ಿ𝑖𝑆2 𝑋𝐹ೀ) ோ்⁄
− ேܹௌ∙ிௌ log ݁(ଶ𝑋ಿ𝑖𝑆𝑋𝐹𝑆+𝑋𝐹𝑆2 −𝑋ಿ𝑖𝑆𝑋𝐹𝑆2 −𝑋ಿ𝑖𝑆2 𝑋𝐹𝑆) ோ்⁄
− ேܹௌ∙௨2ௌ log ݁ቀଶ𝑋ಿ𝑖𝑆𝑋𝐶ೠ2𝑆+𝑋𝐶ೠ2𝑆2 −𝑋ಿ𝑖𝑆𝑋𝐶ೠ2𝑆2 −𝑋ಿ𝑖𝑆2 𝑋𝐶ೠ2𝑆ቁ ோ்⁄
− ܹேௌ∙ௌ𝑥ೞ log ݁(ଶ𝑋ಿ𝑖𝑆𝑋𝑆𝑥ೞ+𝑋𝑆𝑥ೞ2 −𝑋ಿ𝑖𝑆𝑋𝑆𝑥ೞ2 −𝑋ಿ𝑖𝑆2 𝑋𝑆𝑥ೞ) ோ்⁄
+ ிܹை∙ிௌ log ݁(ଶ𝑋𝐹ೀ𝑋𝐹𝑆2 ) ோ்⁄ + ிܹௌ∙ிை log ݁(ଶ𝑋𝐹ೀ2 𝑋𝐹𝑆) ோ்⁄
+ ிܹை∙௨2ௌ log ݁ቀ𝑋𝐹ೀ𝑋𝐶ೠ2𝑆2 +𝑋𝐶ೠ2𝑆𝑋𝐹ೀ2 ቁ ோ்⁄
+ ܹிை∙ௌ𝑥ೞ log ݁(𝑋𝐹ೀ𝑋𝑆𝑥ೞ2 +𝑋𝑆𝑥ೞ𝑋𝐹ೀ2 ) ோ்⁄
+ ிܹௌ∙௨2ௌ log ݁ቀ𝑋𝐹𝑆𝑋𝐶ೠ2𝑆2 +𝑋𝐶ೠ2𝑆𝑋𝐹𝑆2 ቁ ோ்⁄
+ ܹிௌ∙ௌ𝑥ೞ log ݁(𝑋𝐹𝑆𝑋𝑆𝑥ೞ2 +𝑋𝑆𝑥ೞ𝑋𝐹𝑆2 ) ோ்⁄
+ ܹ௨2ௌ∙ௌ𝑥ೞ log ݁ቀ𝑋𝐶ೠ2𝑆𝑋𝑆𝑥ೞ2 +𝑋𝑆𝑥ೞ𝑋𝐶ೠ2𝑆2 ቁ ோ்⁄ + ͳʹ log ௌ݂2ை݂2  

V.37 

Dans cette équation (V.37), la constante de réaction 𝐾ே est calculée en fonction de la température et 

de la pression (équation V.32Ϳ. Les diffĠƌeŶts paƌaŵğtƌes d͛iŶteƌaĐtioŶs ( ܹ∙), identiques à ceux 

déterminés dans le modèle « ĐalĐul de l͛oǆǇgğŶe daŶs le liƋuide sulfuƌĠ » (section V.4), sont déterminés 

par une régression linéaire globale, prenant en compte les différentes parties du modèle 

simultanément. 

Le ĐoeffiĐieŶt d͛aĐtiǀitĠ de NiO ;𝛾ேை), aurait pu être calculé de la même façon que celui de NiS 

(équation V.36Ϳ, ĐepeŶdaŶt, la ĐoŵpositioŶ Đoŵpleǆe d͛uŶ liƋuide siliĐatĠ (nombreux paramètres de 

composition : SiO2, FeO, Al2O3, MgO, CaO, etc.) rend ce calcul très difficile, et aurait rajouté de 

nombreux paramètres d͛iŶteƌaĐtioŶs sur lesquels le contrôle est limité. Néanmoins, un paramétrage 

en fonction de la teneur en SiO2 dans le liquide silicaté a été mis en place, se basant sur l͛Ġtude de 

O͛Neill aŶd Beƌry (2006), qui ont observé une relation parabolique entre ln 𝛾ேை et ܺ ௌை2 ೞ𝑖𝑙  (Figure V-3). 

Le log 𝛾ேை a donc été paramétré en fonction de ௌܺை2 ೞ𝑖𝑙, selon une équation polynômiale du second 

degré (équation V.38). 
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Figure V-3: Relation parabolique entre le ĐoeffiĐieŶt d’aĐtiǀitĠ de NiO daŶs ;݈݊ 𝛾ேை) et la fraction molaire de SiO2 dans le 
liquide silicaté ( ௌܺை2 ೞ𝑖𝑙) déterminée par O’Neill and Berry (2006), montrant un minimum autour de ௌܺை2 ೞ𝑖𝑙 = Ͳ.ͷͷ. 

 log 𝛾ேை = ܽ𝛾ಿ𝑖ೀ + ܾ𝛾ಿ𝑖ೀ ௌܺை2 + ܿ𝛾ಿ𝑖ೀ ௌܺை2 ೞ𝑖𝑙ଶ  V.38 

Pour calibrer le modèle et déterminer les valeurs des différentes constantes, les écarts-types sur la 

mesure du coefficient de partage du nickel entre les liquides sulfuré et silicaté ont été considérés. Si 

l͛iŶĐeƌtitude de ŵesuƌe Ŷ͛est pas doŶŶĠe, uŶe iŶĐeƌtitude ŵaǆiŵale de Ϭ.21 est appliquée (suivant la 

ŵĠthode dĠĐƌite daŶs l͛ĠƋuatioŶ V.27). 

V.3.2. Le partage du cuivre 

De la ŵġŵe ŵaŶiğƌe Ƌue pouƌ le paƌtage du ŶiĐkel, Đelui du Đuiǀƌe est ďasĠ suƌ uŶe ƌĠaĐtioŶ d͛ĠĐhaŶge 

entre le liquide silicaté et le liquide sulfuré (équation V.39). 

ଶܱ௦ݑܥ  + ͳʹ ܵଶ = ଶܵ௦௨ݑܥ + ͳʹ ܱଶ V.39 

Les différentes étapes de calculs pour permettre de déterminer le partage du cuivre à partir de 

l͛ĠƋuatioŶ V.39 sont strictement identiques à celles du partage du nickel (section précédente), seule la 

relation finale liant ܦ௨௦௨/௦
 aux différentes variables physicochimiques est présentée (équation V.40). 
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log =௨௦௨/௦ܦ log 𝐾௨ + log 𝛾௨2ை− ܹ௨2ௌ∙ிை log ݁ቀଶ𝑋𝐶ೠ2𝑆𝑋𝐹ೀ+𝑋𝐹ೀ2 −𝑋𝐶ೠ2𝑆𝑋𝐹ೀ2 −𝑋𝐶ೠ2𝑆2 𝑋𝐹ೀቁ ோ்⁄
− ܹ௨2ௌ∙ிௌ log ݁ቀଶ𝑋𝐶ೠ2𝑆𝑋𝐹𝑆+𝑋𝐹𝑆2 −𝑋𝐶ೠ2𝑆𝑋𝐹𝑆2 −𝑋𝐶ೠ2𝑆2 𝑋𝐹𝑆ቁ ோ்⁄
− ܹ௨2ௌ∙ேௌ log ݁ቀଶ𝑋𝐶ೠ2𝑆𝑋ಿ𝑖𝑆+𝑋ಿ𝑖𝑆2 −𝑋𝐶ೠ2𝑆𝑋ಿ𝑖𝑆2 −𝑋𝐶ೠ2𝑆2 𝑋ಿ𝑖𝑆ቁ ோ்⁄
− ܹ௨2ௌ∙ௌ𝑥ೞ log ݁ቀଶ𝑋𝐶ೠ2𝑆𝑋𝑆𝑥ೞ+𝑋𝑆𝑥ೞ2 −𝑋𝐶ೠ2𝑆𝑋𝑆𝑥ೞ2 −𝑋𝐶ೠ2𝑆2 𝑋𝑆𝑥ೞቁ ோ்⁄
+ ிܹை∙ிௌ log ݁(ଶ𝑋𝐹ೀ𝑋𝐹𝑆2 ) ோ்⁄ + ிܹௌ∙ிை log ݁(ଶ𝑋𝐹ೀ2 𝑋𝐹𝑆) ோ்⁄
+ ிܹை∙ேௌ log ݁(𝑋𝐹ೀ𝑋ಿ𝑖𝑆2 +𝑋ಿ𝑖𝑆𝑋𝐹ೀ2 ) ோ்⁄
+ ܹிை∙ௌ𝑥ೞ log ݁(𝑋𝐹ೀ𝑋𝑆𝑥ೞ2 +𝑋𝑆𝑥ೞ𝑋𝐹ೀ2 ) ோ்⁄
+ ிܹௌ∙ேௌ log ݁(𝑋𝐹𝑆𝑋ಿ𝑖𝑆2 +𝑋ಿ𝑖𝑆𝑋𝐹𝑆2 ) ோ்⁄
+ ܹிௌ∙ௌ𝑥ೞ log ݁(𝑋𝐹𝑆𝑋𝑆𝑥ೞ2 +𝑋𝑆𝑥ೞ𝑋𝐹𝑆2 ) ோ்⁄
+ ܹேௌ∙ௌ𝑥ೞ log ݁(𝑋ಿ𝑖𝑆𝑋𝑆𝑥ೞ2 +𝑋𝑆𝑥ೞ𝑋ಿ𝑖𝑆2 ) ோ்⁄ + ͳʹ log ௌ݂2ை݂2  

V.40 

Dans ce modèle (équation V.40), la constante 𝐾௨ est calculée (équation V.32) à partir des énergies de 

formation (∆ܩ ் ) des composants Cu2O et Cu2S issues de Barin (1995), ainsi que des volumes molaires 

de ces deux espèces (Robie and Hemingway, 1995, Tableau V-2). Pour les espèces Cu2O et Cu2S, les 

équations pour recalculer les ∆ܩ ்  ont été définies de la même façon que pour le cas du nickel, en 

utilisant les données de Barin (1995), à la teŵpĠƌatuƌe d͛iŶtĠƌġt ;ϭϮϬϬ °CͿ, seloŶ les ĠƋuatioŶs 

suivantes : 

• Cu2O :  ∆ܩ்௨2ை = Ͷ͵.͵͵ ∗ ܶሺ𝐾݈݁ݒ𝑖݊ݏሻ − ͳʹͳͷͶ 

• Cu2S :  ∆ܩ்௨2ௌ = ͵ͻ.ͶͶ͵ ∗ ܶሺ𝐾݈݁ݒ𝑖݊ݏሻ − ͳͶͲ͵ͺͳ 

Tableau V-2: Volume molaire des espèces Cu2O et Cu2S 

Espèce Vm (J.bar-1) Référence 

Cu2O 2.3437 (Robie and Hemingway, 1995) 

Cu2S 2.7475 (Robie and Hemingway, 1995) 

Il a également été décidé, tout comme pour le cas du nickel, de paramétƌeƌ le ĐoeffiĐieŶt d͛aĐtiǀitĠ du 

cuivre 𝛾௨2ை dans le liquide silicaté en fonction de la teneur en silice (équation V.41). EŶ l͛aďseŶĐe de 
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modélisation de 𝛾௨2ை dans la littérature, nous assumons que les variations devraient être semblables 

à Đelles du ŶiĐkel et d͛autƌes ŵĠtauǆ ;Co, Cƌ, O͛Neill aŶd BeƌƌǇ, ϮϬϬϲͿ, Đ͛est-à-dire une relation de forme 

polynômiale du second degré (équation V.41). 

 log 𝛾௨2ை = ܽ𝛾𝐶ೠ2ೀ + ܾ𝛾𝐶ೠ2ೀ ௌܺை2 + ܿ𝛾𝐶ೠ2ೀ ௌܺை2 ೞ𝑖𝑙ଶ  V.41 

Pour calibrer le modèle et déterminer les valeurs des différentes constantes, les écarts-types sur la 

mesure du coefficient de partage du nickel entre les liquides sulfuré et silicaté ont été considérés. Si 

l͛iŶĐeƌtitude de ŵesuƌe Ŷ͛est pas doŶŶĠe, une incertitude maximale de 0.20 est appliquée (suivant la 

ŵĠthode dĠĐƌite daŶs l͛ĠƋuatioŶ V.27). 

V.4. Résultats des modélisations 

Les trois modélisations précédemment construites sont regroupĠes afiŶ d͛aǀoiƌ uŶe idĠe gĠŶĠƌale des 

variations de la teneur en oxygène dans le liquide sulfuré, et des coefficients de partage de Ni et de 

Cu. Les paramètres utilisés dans cette modélisation sont déterminés par régression linéaire vérifiant 

simultanément les équations présentes dans les trois volets (Tableau V-3). Ces régressions sont 

effectuées en minimisant la somme des différences au carré entre les valeurs calculées et mesurées, 

pondérées par les écarts-types, simultanément pour les trois équations (équation V.42). 

 

   ∑ ቆܺிை𝑎௨é − ܺிை௦௨é𝜎𝑋𝐹ೀ ௦௨é ቇଶ
+ ∑ ቆܦே𝑎௨é − ே௦௨é𝜎ಿ𝑖ܦ ௦௨é ቇଶ
+ ∑ ቆܦ௨𝑎௨é − ௨௦௨é𝜎𝐶ೠܦ ௦௨é ቇଶ → Ͳ 

V.42 
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Tableau V-3: Constantes et paƌaŵğtƌes d’iŶteƌaĐtioŶs pouƌ le ŵodğle gĠŶĠƌal. 

Paƌaŵğtƌes d͛iŶteƌaĐtioŶs du liƋuide sulfuƌĠ ிܹை∙ிௌ 19540 J.mol-1 

ிܹௌ∙ிை -26716 J.mol-1 ிܹை∙ேௌ 117486 J.mol-1 ிܹை∙௨2ௌ 15464 J.mol-1 ܹிை∙ௌ𝑥ೞ  -111564 J.mol-1 ிܹௌ∙ேௌ 35603 J.mol-1 ிܹௌ∙௨2ௌ 4392 J.mol-1 ܹிௌ∙ௌ𝑥ೞ  -30658 J.mol-1 ேܹௌ∙௨2ௌ 17002 J.mol-1 ܹேௌ∙ௌ𝑥ೞ  21409 J.mol-1 ܹ௨2ௌ∙ௌ𝑥ೞ  -81407 J.mol-1 

Modèle Oxygène : Constante KFeO ܽ𝐾𝐹ೀ  3270 K ܾ𝐾𝐹ೀ  -1.631  ܿ𝐾𝐹ೀ  -0.030 K.mol.bar-1 

Modèle Nickel : Détermination de log 𝛾ேை ܽ𝛾ಿ𝑖ೀ  9.8  ܾ𝛾ಿ𝑖ೀ  -33.9  ܿ𝛾ಿ𝑖ೀ  33.8  

Modèle Cuivre : Détermination de log 𝛾௨2ை ܽ𝛾𝐶ೠ2ೀ  8.0  ܾ𝛾𝐶ೠ2ೀ  -45.4  ܿ𝛾𝐶ೠ2ೀ  51.2  

L͛utilisatioŶ des tƌois ĠƋuatioŶs siŵultaŶĠŵeŶt peƌŵet de ƌeĐalĐuleƌ la ĐoŵpositioŶ d͛uŶ liƋuide 

sulfuré pour des conditions données, en équilibre avec un liquide silicaté dont les teneurs en Ni et Cu 

sont connues. Les résultats de chaque « modèle » seront présentés conjointement dans la section 

V.7.2. 

La modélisation de la teneur en oxygène du liquide sulfuré conduit au diagramme de dispersion des 

valeurs calculées en fonction des valeurs mesurées (Figure V-4Ϳ. SaŶs ĐoŶsidĠƌeƌ les ďaƌƌes d͛eƌƌeuƌ, 

l͛ĠĐaƌt à la dƌoite Ǉ = ǆ doŶŶe uŶ ĐoeffiĐient de détermination (R2) de 0.81. Le modèle calcule les 

fractions molaires de ܺிை du liquide sulfuré pour des valeurs inférieures à 0.3, correspondant à des 

teneurs en oxygène autour de 6 wt.%, avec une incertitude de 0.02. Au-delà de cette valeur, une 

surestimation du modèle peut survenir, l͛iŶĐeƌtitude suƌ les fƌaĐtioŶs ŵolaiƌes de ܺிை pour des 

valeurs supérieures à 0.3 est de 0.15 (Figure V-4). L͛iŶĐeƌtitude ŵoǇeŶŶe du ŵodğle suƌ le ĐalĐul de ܺிை est déterminée à 0.03. 
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Figure V-4: Diagramme de dispersion de ܺிை calculé en fonction de ܺிை mesuré. 382 données issues de 18 études. 

L͛iŶĐeƌtitude suƌ la dĠteƌŵiŶatioŶ de ܺ ிை par le modèle est en moyenne de 0.03 (≈ 0.32 wt.% O, Figure 

V-4). 

La teneur en oxygène du liquide sulfuré dépend donc de la composition du liquide sulfuré, et peut être 

recalculée si la température, la pression et la fO2 sont connues (Figure V-5). 
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Figure V-5: Évolution de la teŶeuƌ eŶ oǆǇgğŶe d’uŶ liƋuide sulfuƌĠ ;eǆpƌiŵĠ eŶ ܺிை ∗ ͳͲͲ) prédite par le modèle, en fonction 

de la composition du liquide sulfuré dans le système FeS-NiS-Cu2S. 

Une corrélation raisonnable entre les valeurs de ܦே௦௨/௦
 et ܦ௨௦௨/௦

 calculées par le modèle et les 

valeurs mesurées est obtenue (Figure V-6, Figure V-7, la droite 1 :1 est représentée dans chaque 

diagramme de dispersion). 

Le point (LY12) de Li and Audétat (2012) qui est surestimé par le modèle(Figure V-6), a été obtenu à 

1300 °C et possède le plus faible coefficient de partage (autour de 200) et la composition la plus 

primitive de la base de données (MgO = 21.8 wt.%, Al2O3 = 8.7 wt.%, Figure V-8). Au contraire, les 

points de l͛Ġtude de Peach and Mathez (1993) qui sont sous-estimés par le modèle (Figure V-6) sont 

des échantillons avec les plus fortes teneurs en Al2O3 (entre 16 et 19.2 wt.%, Figure V-8). Ces 

différences suggèrent un effet de la composition du liquide silicaté (particulièrement Al2O3) sur le 

partage du nickel. 

Les points de Ripley et al. (2002) montrent des coefficients de partage de Cu sous-estimés par la 

modélisation (Figure V-7). Cette sous-estimation est liée à la teneur en Cu des liquides sulfurés de 

Ripley et al. (2002), très enrichis en cuivre (de 43 à 78 wt.% Cu). La sous-estiŵatioŶ est d͛autaŶt plus 
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importante que la teneur en Cu du liquide sulfuré est élevée (Figure V-8). Ces points sont les seuls de 

la base de données à avoir un liquide sulfuré autant enrichi en Cu. 

L͛iŶĐeƌtitude ŵoǇeŶŶe du ŵodğle pouƌ le ĐalĐul de log ே௦௨/௦ܦ
 est déterminée à 0.21 (Figure V-6). En 

ce qui concerne le calcul de log  ௨௦௨/௦, l͛iŶĐeƌtitude ŵoǇeŶŶe dĠteƌŵiŶĠe paƌ le ŵodğle est de Ϭ.ϭ8ܦ

(Figure V-7). 

 

Figure V-6: Diagramme de dispersion des coefficients de partage du nickel calculés en fonction des valeurs mesurées. 41 

données issues de 5 études. 
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Figure V-7: Diagramme de dispersion des coefficients de partage du cuivre calculés en fonction des valeurs mesurées. 45 

données issues de 6 études. 
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Figure V-8: Erreurs entre les valeurs calculées et mesurées du partage du Ni en fonction de la teneur en Al2O3 du verre 
silicaté (a.), et du partage de Cu en fonction de la teneur en Cu dans le liquide sulfuré (b.). 

V.5. Le partage des éléments traces (Co, Pd, Ag, Pt, Au) 

Les modélisations des coefficients de partage des éléments traces (Co, Pd, Ag, Pt, Au) sont effectuées 

sur le même raisonnement et les mêmes bases que celles pour le partage de Ni et de Cu. Néanmoins, 

le faible nombre de données thermodynamiques et expérimentales dans la littérature (section V.1) ne 

permet pas une modélisation aussi complète et conduit donc à des modèles semi-empiriques. 
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V.5.1. Le partage du cobalt 

La ŵodĠlisatioŶ du paƌtage du Đoďalt se ďase suƌ uŶe ƌĠaĐtioŶ d͛ĠĐhaŶge eŶtƌe liquide silicaté et liquide 

sulfuré similaire à celle utilisée pour le partage du nickel (équation V.43). 

௦ܱܥ  + ͳʹ ܵଶ = ௦௨ܵܥ + ͳʹ ܱଶ V.43 

De la ŵġŵe façoŶ Ƌue pouƌ Ni et Cu, l͛ĠƋuiliďƌe de Đette ƌĠaĐtioŶ est écrit (équation V.44) et arrangé 

afiŶ d͛oďteŶiƌ uŶe ƌelatioŶ liaŶt le ĐoeffiĐieŶt de paƌtage du Đoďalt ;ܦ௦௨/௦
) en fonction des conditions 

physicochimiques du système (T, P, fO2, fS2, équation V.45). 

 𝐾 = ௌܥ ∗ 𝛾ௌ ∗ ை݂2
ଵଶ

ைܥ ∗ 𝛾ை ∗ ௌ݂2
ଵଶ  V.44 

 log ைܥௌܥ = log ௦௨/௦ܦ = log 𝐾 − log 𝛾ௌ + log 𝛾ை + ͳʹ log ௌ݂2ை݂2  V.45 

N͛aǇaŶt pas de doŶŶĠes theƌŵodǇŶaŵiƋues suƌ les espğĐes liquides porteuses de cobalt, la constante 

d͛ĠƋuiliďƌe de Đette ƌĠaĐtioŶ (𝐾) est exprimée en fonction de P et T Đoŵŵe dĠfiŶie paƌ l͛ĠƋuatioŶ 

V.12. Les constantes ܽ𝐾𝐶𝑜, ܾ𝐾𝐶𝑜, et ܿ𝐾𝐶𝑜  sont alors déterminées par une régression linéaire avec la 

méthode des moindres carrés. Pouƌ Đette ƌĠgƌessioŶ, les ĐoeffiĐieŶts d͛aĐtiǀitĠ ;log 𝛾ௌ et log 𝛾ை) 

sont imposés constants (suivant la loi de Henry) et sont régressés avec la constante ܾ𝐾𝐶𝑜  (équation 

V.46, Tableau V-4). 

 log ௦௨/௦ܦ = ܽ𝐾𝐶𝑜 ͳܶ + ܾ𝐾𝐶𝑜 + ܿ𝐾𝐶𝑜 ܲܶ + ͳʹ log ௌ݂2ை݂2  V.46 

Tableau V-4: Constantes déterminées pour la modélisation du partage du Co. 

Modèle Cobalt : Constante KCo ܽ𝐾𝐶𝑜  -11888 K ܾ𝐾𝐶𝑜  5.49  ܿ𝐾𝐶𝑜  0.01 K.mol.bar-1 

Les données de calibration sont présentées dans la Figure V-9. Une corrélation raisonnable est obtenue 

entre les données calculées et mesurées (Figure V-9), présentant un coefficient de corrélation par 

rapport à la droite y = x, et sans prendre en compte les incertitudes, de 0.35. L͛iŶĐeƌtitude ŵoǇeŶŶe 

entre les logarithmes des coefficients de partage calculé et mesuré est de 0.13. 
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Figure V-9: Diagramme de dispersion des coefficients de partage du cobalt calculés en fonction des valeurs mesurées. 16 

données issues de 4 études. 

V.5.2. Le partage du palladium 

En ce qui concerne le palladium, le partage est également exprimé en fonction de la fO2 et de la fS2 par 

uŶe ƌĠaĐtioŶ d͛ĠĐhaŶge eŶtƌe liƋuide sulfuƌĠ et liƋuide siliĐatĠ ;ĠƋuatioŶ V.47). 

 ܱܲ݀௦ + ͳʹ ܵଶ = ܲ݀ܵ௦௨ + ͳʹ ܱଶ V.47 

La ĐoŶstaŶte de ƌĠaĐtioŶ de l͛ĠƋuatioŶ V.47 (KPd, équation V.48) peƌŵet d͛eǆpƌiŵeƌ le ĐoeffiĐieŶt de 

partage du palladium (ܦௗ௦௨/௦
) en fonction de T, P, fO2 et fS2, et conduit à l͛ĠƋuatioŶ V.49. 

 𝐾ௗ = ௗௌܥ ∗ 𝛾ௗௌ ∗ ை݂2
ଵଶ

ௗைܥ ∗ 𝛾ௗை ∗ ௌ݂2
ଵଶ  V.48 

 log ௗைܥௗௌܥ = log ௗ௦௨/௦ܦ = log 𝐾ௗ − log 𝛾ௗௌ + log 𝛾ௗை + ͳʹ log ௌ݂2ை݂2  V.49 

DaŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps, les ĐoeffiĐieŶts d͛aĐtiǀitĠ soŶt ŶĠgligĠs pouƌ la ƌĠgƌessioŶ liŶĠaiƌe des doŶŶĠes, 

cependant, la relation trouvée ne présente pas une corrélation suffisante pour expliquer tous les points 

des données de calibration. Ces données montrent des teneurs en Pd dans le liquide sulfuré pouvant 
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ǀaƌieƌ de l͛oƌdƌe du ppŵ à plus de ϱ ǁt.%, Đe Ƌui devrait impliquer des variations dans le coefficient 

d͛aĐtiǀitĠ du Pd daŶs le liquide sulfuré (𝛾ௗௌ, voir la Figure IV-4). Afin de prendre en compte une valeur 

de Đe ĐoeffiĐieŶt d͛aĐtiǀitĠ pouƌ ĐhaƋue eǆpĠƌieŶĐe, la fƌaĐtioŶ ŵolaiƌe de palladium exprimé sous 

forme PdS (ܺௗௌ) est calculée. Afin de garder une construction simple, une relation de proportionnalité 

est établie entre 𝛾ௗௌ et ܺௗௌ via un coefficient multiplicateur constant (noté ݉ௗ, équation V.50, 

Tableau V-5). Cette constante sera également déterminée lors de la régression linéaire (Tableau V-5). 

Le ĐoeffiĐieŶt d͛aĐtiǀitĠ du palladiuŵ daŶs le liƋuide siliĐatĠ est ĐoŶsidĠƌĠ idéal. 

 log ௗ௦௨/௦ܦ = ܽ𝐾ು ͳܶ + ܾ𝐾ು + ܿ𝐾ು ܲܶ − ݉ௗ log ܺௗௌ + ͳʹ log ௌ݂2ை݂2  V.50 

Tableau V-5: Constantes déterminées pour la modélisation du partage du Pd. 

Modèle Palladium : Constante KPd et coefficient ݉ௗ  ܽ𝐾ು  5999 K ܾ𝐾ು  -1.45  ܿ𝐾ು  0.07 K.mol.bar-1 ݉ௗ  -0.85  

Les données de calibration sont présentées dans la Figure V-10. Cette fois, une corrélation raisonnable 

est visible entre les valeurs mesurées et calculées par le modèle, avec un coefficient de détermination 

de 0.60 par rapport à la droite y = x, sans prendre en compte les incertitudes (Figure V-10). L͛iŶĐeƌtitude 

moyenne de cette modélisation est de 0.43. 
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Figure V-10: Diagramme de dispersion des coefficients de partage du palladium calculés en fonction des valeurs mesurées. 43 

données issues de 5 études. 

V.5.3. Le paƌtage de l’aƌgeŶt 

Les ĐoeffiĐieŶts de paƌtage de l͛aƌgeŶt soŶt dĠteƌŵiŶĠs à paƌtiƌ d͛uŶe ƌĠaĐtioŶ d͛ĠĐhaŶge eŶtƌe le 

liquide sulfuré et silicaté faisant intervenir les espèces Ag2S et Ag2O (équation V.51). 

ଶܱ௦݃ܣ  + ͳʹ ܵଶ = ଶܵ௦௨݃ܣ + ͳʹ ܱଶ V.51 

De la même façon que précédemment, le coefficient de partage est modélisé en fonction de T, P, fO2 

et fS2 en développant la constante de réaction KAg (équations V.52 et V.53). 

 𝐾𝐴 = 𝐴2ௌܥ ∗ 𝛾𝐴2ௌ ∗ ை݂2
ଵଶ

𝐴2ைܥ ∗ 𝛾𝐴2ை ∗ ௌ݂2
ଵଶ  V.52 

 log 𝐴2ைܥ𝐴2ௌܥ = log 𝐴௦௨௦ܦ = log 𝐾𝐴 − log 𝛾𝐴2ௌ + log 𝛾𝐴2ை + ͳʹ log ௌ݂2ை݂2  V.53 

Peu de doŶŶĠes soŶt ĐoŶŶues suƌ le paƌtage de l͛aƌgeŶt eŶtƌe liƋuide sulfuƌĠ et liƋuide siliĐatĠ, seule 

l͛Ġtude de Li and Audétat (2012) présente quelques points dans des conditions bien contraintes en 
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terme de fO2 et fS2, eŶ plus des doŶŶĠes issues de Đe tƌaǀail de thğse. La ƌĠgƌessioŶ s͛effeĐtue aloƌs suƌ 

un nombre restreint de données (9 données) et ne couvre pas de larges gammes de température et 

de pression, ce qui pourrait impacter de futures applications. La régression est effectuée en négligeant 

les ĐoeffiĐieŶts d͛aĐtiǀitĠs des espğĐes aƌgeŶtifğƌes daŶs le liquide silicaté, et un terme ݉𝐴 log �ܺ�2ௌ 

est ajouté, comme dans le cas du palladium, pouƌ ƌepƌĠseŶteƌ le ĐoeffiĐieŶt d͛aĐtiǀitĠ dans le liquide 

sulfuré (équation V.54, Tableau V-6). 

 log 𝐴௦௨/௦ܦ = ܽ𝐾𝐴 ͳܶ + ܾ𝐾𝐴 + ܿ𝐾𝐴 ܲܶ − ݉𝐴 log �ܺ�2ௌ + ͳʹ log ௌ݂2ை݂2  V.54 

Tableau V-6: CoŶstaŶtes dĠteƌŵiŶĠes pouƌ la ŵodĠlisatioŶ du paƌtage d’Ag. 

Modèle Argent : Constante KAg ܽ𝐾𝐴  -3261 K ܾ𝐾𝐴  2.61  ܿ𝐾𝐴  -0.03 K.mol.bar-1 ݉𝐴 -0.46  

Cette modélisation conduit à une corrélation raisonnable entre les coefficients de partage calculés et 

ŵesuƌĠs pouƌ l͛aƌgeŶt, aǀeĐ uŶe iŶĐeƌtitude ŵoǇeŶŶe de Ϭ.ϭϭ ;Figure V-11). Le coefficient de 

détermination par rapport à la droite y = x sans prendre en compte les incertitudes est de 0.68. 
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Figure V-11: Diagramme de dispersion des ĐoeffiĐieŶts de paƌtage de l’aƌgeŶt ĐalĐulĠs eŶ foŶĐtioŶ des valeurs mesurées. 9 

données issues de 2 études. 

V.5.4. Le partage du platine 

Le platine est un élément à part dans nos échantillons expérimentaux car ce dernier est contenu dans 

la capsule et est donc largement en excès. De ce fait, les quantités de platine pouvant se dissoudre 

dans le verre silicaté sont considérées à saturation en platine métal. Les valeurs de concentration du 

platine présent dans les verres silicatés expérimentaux sont élevées (Figure V-12), et dépassent 

largement les solubilités prédites à saturation en Pt métal ; il s͛agit des lois de soluďilitĠ du platine 

(sous forme PtO) dans le liquide silicaté oďĠissaŶt à l͛ĠƋuiliďƌe dĠfiŶi daŶs l͛ĠƋuation V.55 (Borisov and 

Palme, 1997; Ertel et al., 1999; Fortenfant et al., 2003; Blaine et al., 2005; Mungall and Brenan, 2014). 

Ces études ont été effectuées pour des liquides silicatés simples (eutectique du système anorthite-

diopside), ne contenant ni fer ni soufre. Or, la solubilité des éléments du groupe du platine peut varier 

avec la teneur en fer et en soufre contenue dans le liquide silicaté (Laurenz et al., 2010; Laurenz, 2012; 

Laurenz et al., 2013; Mungall and Brenan, 2014). Mungall and Brenan (2014) déterminent qu͛eŶ 

présence de soufre, la concentration du platine dans le liquide silicaté peut ġtƌe jusƋu͛à ϭϬϬ fois plus 

importante, que ce que prédiƌait l͛ĠƋuiliďƌe de l͛ĠƋuatioŶ V.55 (de 100-10000 ppb au lieu de 1-100 

ppb, voir la Figure 8 de Mungall and Brenan, 2014). Dans leur hypothèse, le platine ne se dissous pas 

seulement sous forme PtO dans le liquide silicaté mais aussi sous forme PtS ;seloŶ l͛ĠƋuatioŶ V.56), le 
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platine total dosé correspondant alors à la somme des espèces PtO et PtS. La forte concentration en 

platine dans le liquide silicaté de nos échantillons iŶdiƋue ǀƌaiseŵďlaďleŵeŶt Ƌue l͛espèce PtS dissoute 

dans le liquide silicaté est prépondérante par rapport à PtO (Figure V-12Ϳ. EŶ utilisaŶt l͛ĠƋuatioŶ de 

solubilité de Mungall and Brenan (2014), régressée sur les données de la littérature en absence de 

soufre (Borisov and Palme, 1997; Ertel et al., 1999; Fortenfant et al., 2003; Blaine et al., 2005), il est 

possiďle de dĠteƌŵiŶeƌ Ƌue daŶs Ŷos eǆpĠƌieŶĐes, l͛espğĐe PtS ƌepƌĠseŶterait 93 à 99 % du platine 

total dissous dans le liquide silicaté (Figure V-12). 

é௧𝑎ݐܲ  + ͳʹ ܱଶ = ௦ܱݐܲ  V.55 

é௧𝑎ݐܲ  + ͳʹ ܵଶ = ௦ܵݐܲ  
V.56 

 

 

Figure V-12: Solubilité du platine dans nos échantillons en fonction de la fO2, et les différentes lois de solubilité déterminées 

dans la littérature pour PtO (en absence de fer et de soufre). La différence de concentration entre les lois de solubilité et nos 

échantillons est attribuée à la présence de PtS (flèche). 

ÉtaŶt doŶŶĠ la tƌğs foƌte pƌĠdoŵiŶaŶĐe de l͛espğĐe PtS paƌ ƌappoƌt à PtO dans le liquide silicaté, cette 

dernière peut être considérée comme négligeable en présence de soufre et à saturation en sulfures. 

Le partage du platine entre liquide sulfuré et liquide silicaté peut alors être écrit, considérant une 

ƌĠaĐtioŶ d͛ĠĐhaŶge indépendante de fO2 et fS2 (équation V.57). 
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௦ܵݐܲ  = ௦௨ܵݐܲ  V.57 

A partir de la constante de réaction de cette équation (KPt, équation V.58), une relation peut être 

construite et permet de lier le coefficient de partage du platine avec T et P (équations V.59 et V.60). 

 𝐾௧ = ௧ௌೞೠ𝑙ܥ ∗ 𝛾௧ௌೞೠ𝑙ܥ௧ௌೞ𝑖𝑙 ∗ 𝛾௧ௌೞ𝑖𝑙  V.58 

 log ௧ௌೞ𝑖𝑙ܥ௧ௌೞೠ𝑙ܥ = log ௧௦௨/௦ܦ = log 𝐾௧ − log 𝛾௧ௌೞೠ𝑙 + log 𝛾௧ௌೞ𝑖𝑙  V.59 

EŶ pƌeŵieƌ lieu, uŶe ƌĠgƌessioŶ liŶĠaiƌe est effeĐtuĠe eŶ pƌeŶaŶt les ĐoeffiĐieŶts d͛aĐtiǀitĠ des deuǆ 

espèces comme négligeables. Néanmoins, cette régression produit une relation Ƌui Ŷ͛eǆpliƋue pas de 

nombreux points. Étant donné la large gamme de concentration en platine dans le liquide sulfuré 

pouvant être atteinte dans les différentes études (de quelques ppm à plus de 12 wt.%, voir la Figure 

IV-4, Fleet et al., 1996; Fleet et al., 1999; Mungall and Brenan, 2014), des variations sur le coefficient 

d͛aĐtiǀitĠ du platiŶe soŶt atteŶdues. AiŶsi, Ŷous ĐoŶsidĠƌoŶs uŶe ƌelatioŶ siŵple liaŶt 

proportionnellement le coeffiĐieŶt d͛aĐtiǀitĠ ;𝛾௧ௌೞೠ𝑙) avec la teneur (exprimée en fraction molaire, ܺ௧ௌೞೠ𝑙) du platine dans le liquide sulfuré (équation V.60). 

 log ௧௦௨/௦ܦ = ܽ𝐾ು ͳܶ + ܾ𝐾ು + ܿ𝐾ು ܲܶ − ݉௧ log ܺ௧ௌೞೠ𝑙  V.60 

Les différentes constantes déterminées par une régression linéaire avec la méthode des moindres 

carrés sont présentées dans le Tableau V-7, et montre un coefficient de détermination de 0.84 par 

rapport à la droite y = x sans prendre en compte les incertitudes, et possède une incertitude générale 

de 0.35 sur la détermination des logarithmes des coefficients de partage (Figure V-13). 

Tableau V-7: Constantes déterminées pour la modélisation du partage du Pt. 

Modèle Platine : Constante KPt et coefficient ݉௧  ܽ𝐾ು  16862 K ܾ𝐾ು  -4.79  ܿ𝐾ು  -3.35 K.mol.bar-1 ݉௧  -0.58  
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Figure V-13: Diagramme de dispersion des coefficients de partage du platine calculés en fonction des valeurs mesurées. 36 

données issues de 4 études. 

V.5.5. Le paƌtage de l’oƌ 

Le Đas de l͛oƌ est ĠgaleŵeŶt ĠtudiĠ à l͛aide d͛uŶe ƌĠaĐtioŶ d͛ĠĐhaŶge eŶtƌe liƋuide sulfuƌĠ et liƋuide 

silicaté, en prenant en compte les espèces dissoutes Au2S et Au2O (équation V.61). 

ଶܱ௦ݑܣ  + ͳʹ ܵଶ = ଶܵ௦௨ݑܣ + ͳʹ ܱଶ V.61 

La constante de réaction de cette équation (KAu, équation V.62) peƌŵet d͛oďteŶiƌ uŶe ƌelatioŶ liaŶt le 

coefficient de partage entre liquides sulfuré et silicaté avec la température et la pression (équation 

V.63). 

 𝐾𝐴௨ = 𝐴௨2ௌܥ ∗ 𝛾𝐴௨2ௌ ∗ ை݂2
ଵଶ

𝐴௨2ைܥ ∗ 𝛾𝐴௨2ை ∗ ௌ݂2
ଵଶ  V.62 
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log 𝐴௨2ைܥ𝐴௨2ௌܥ = log 𝐴௨௦௨/௦ܦ
= log 𝐾𝐴௨ − log 𝛾𝐴௨2ௌ + log 𝛾𝐴௨2ை + ͳʹ log ௌ݂2ை݂2  

V.63 

AfiŶ de dĠteƌŵiŶeƌ les diffĠƌeŶtes ĐoŶstaŶtes iŵpliƋuĠes daŶs Đette ĠƋuatioŶ, les ĐoeffiĐieŶts d͛aĐtiǀitĠ 

de l͛oƌ ;𝛾𝐴௨2ௌ et 𝛾𝐴௨2ை) sont initialement négligés. Néanmoins, cette première régression ne permet 

pas de reproduire la majorité des doŶŶĠes utilisĠes pouƌ la ĐaliďƌatioŶ. AiŶsi, le ĐoeffiĐieŶt d͛aĐtiǀitĠ 

de l͛oƌ daŶs le liƋuide sulfuƌĠ ;𝛾𝐴௨2ௌ) ne doit pas être considéré comme négligeable, ceci est appuyé 

paƌ la laƌge ǀaƌiatioŶ des ƋuaŶtitĠs d͛oƌ daŶs les doŶŶĠes de la littĠƌatuƌe, d͛eŶǀiƌoŶ ϭϬϬ ppď jusƋu͛à 

presque 1 wt.% dans la phase sulfurée (voir la Figure IV-4). De la même manière que pour Pd, Ag et Pt, 

le ĐoeffiĐieŶt d͛aĐtiǀitĠ ;𝛾𝐴௨2ௌͿ est ĐoŶsidĠƌĠ pƌopoƌtioŶŶel à la fƌaĐtioŶ ŵolaiƌe d͛oƌ daŶs le sulfuƌe 

( �ܺ�௨2ௌͿ, le dĠǀeloppeŵeŶt des ĠƋuatioŶs pƌoduit aloƌs l͛ĠƋuatioŶ V.64, fonction linéaire dépendante 

de T, P, �ܺ�௨2ௌ, fO2 et fS2. 

 log 𝐴௨௦௨/௦ܦ = ܽ𝐾𝐴ೠ ͳܶ + ܾ𝐾𝐴ೠ + ܿ𝐾𝐴ೠ ܲܶ − ݉𝐴௨ log �ܺ�௨2ௌ + ͳʹ log ௌ݂2ை݂2  V.64 

La régression linéaire de cette équation calcule des valeurs de constantes reproduisant correctement 

les valeurs mesurées des coefficients de partage, néanmoins, quelques variations subsistent tout de 

même entre les valeurs calculées et mesurées. 

L͛oƌ est uŶ ĠlĠŵeŶt pouǀaŶt ġtƌe dissous daŶs le liƋuide siliĐatĠ saturé en S sous plusieurs formes 

différentes : Au2O et Au2S, où l͛oƌ se tƌouǀe sous l͛Ġtat de ǀaleŶĐe +ϭ, ou Au2O3 et Au2S3, où il se trouve 

sous l͛Ġtat de ǀaleŶĐe +ϯ (Botcharnikov et al., 2011; Jégo and Pichavant, 2012). D͛autƌes espğĐes 

intermédiaires peuvent également être présentes faisant intervenir des combinaisons de ces espèces 

(AuSxO1-x paƌ eǆeŵpleͿ, ou ďieŶ des Đoŵpleǆes aǀeĐ d͛autƌes ĠlĠŵeŶts Đoŵŵe le feƌ ;Au2FeS2 par 

exemple, Botcharnikov et al., 2011; Jégo and Pichavant, 2012). Cependant, aucun indice ne permet de 

considérer une espèce majoritaire par rapport à une autre (entre Au2S et Au2O). 

AfiŶ de teŶiƌ Đoŵpte des possiďles ĐhaŶgeŵeŶts de ǀaleŶĐe de l͛oƌ daŶs le liƋuide siliĐatĠ, le ĐoeffiĐieŶt 

multiplicateur sur le terme log 𝑆2ೀ2 (normalement imposé à 1/2) est régressé en même temps que les 

autres constantes (équation V.64). La valeur ainsi déterminée est de 0.3 (0.6/2), ce qui pourrait 

iŶdiƋueƌ Ƌue l͛oƌ est pƌĠseŶt daŶs le liƋuide siliĐatĠ à ϲϬ % sous foƌŵe Au2O et à 40 % sous forme Au2S 

(équations V.65, V.66), ou bien de manière plus générale, de considérer une espèce de type Au2S0.4O0.6, 

Đoŵŵe ŵeŶtioŶŶĠ daŶs l͛Ġtude de Botcharnikov et al. (2011Ϳ. UŶe Ŷouǀelle ĠƋuatioŶ d͛ĠƋuiliďƌe peut 
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alors être construite (équation V.65), conduisant à une équation de détermination du coefficient de 

paƌtage de l͛oƌ ;ĠƋuatioŶ V.66). 

ଶܵ.ସܱ.ݑܣ  + Ͳ.ʹ ܵଶ = ଶܵݑܣ + Ͳ.ʹ ܱଶ V.65 

 

log 𝐴௨௦௨ܦ ௦⁄ = ܽ𝐾𝐴ೠ ͳܶ + ܾ𝐾𝐴ೠ + ܿ𝐾𝐴ೠ ܲܶ − ݉𝐴௨ log �ܺ�௨2ௌ+ Ͳ.ʹ log ௌ݂2ை݂2  

V.66 

La régression linéaire de cette équation est effectuée par la méthode des moindres carrés afin de 

déterminer les différentes constantes, présentées dans le Tableau V-8. 

Tableau V-8: CoŶstaŶtes dĠteƌŵiŶĠes pouƌ la ŵodĠlisatioŶ du paƌtage d’Au. 

Modèle Or : Constante KAu et coefficient ݉𝐴௨ ܽ𝐾𝐴ೠ  -1980 K ܾ𝐾𝐴ೠ  3.26  ܿ𝐾𝐴ೠ  0.01 K.mol.bar-1 ݉𝐴௨ -0.38  

Cette régression conduit à une bonne reproduction des données mesurées avec un coefficient de 

détermination par rapport à la droite y = x déterminé à 0.58 (sans prendre en compte les incertitudes), 

et le modèle possède une incertitude moyenne de 0.39 sur la détermination du logarithme du 

coefficient de partage (Figure V-14). 
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Figure V-14: Diagramme de dispersion des ĐoeffiĐieŶts de paƌtage de l’oƌ ĐalĐulĠs eŶ foŶĐtioŶ des ǀaleuƌs ŵesuƌĠes. 32 

données issues de 6 études. 

V.6. Comparaison avec les modèles précédents 

• Modèles empiriques pour la détermination de la teneur en oxygène du liquide sulfuré 

Fonseca et al. (2008) ont proposé une équation empirique permettant le calcul de la teneur en oxygène 

du liquide sulfuré avec la température, la fO2 et la fS2 (équation V.67Ϳ. Cette ŵodĠlisatioŶ Ŷ͛est 

applicable que pour des liquides sulfurés ayant une composition dans le système Fe-S-O, et Ŷ͛est pas 

valable pour des liquides sulfurés contenant du nickel ou du cuivre. 

 ln ܱ௦௨ ሺݐݓ. %ሻ = −ʹ.ͻͻ + ͳͷͷͲܶ ሺ𝐾ሻ + Ͳ.͵͵Ͷ ln ݂ܱଶ − Ͳ.ͳͶͻ ln ݂ܵଶ V.67 

Kiseeva and Wood (2013) ont également développé une équation simple (équation V.68) pour calculer 

la teneur en oxygène du liquide sulfuré à partir de la teneur en fer du liquide silicaté considérant une 

activité de FeO égale entre les deux liquides et se basant sur leurs données expérimentales. Cette 

équation a été modifiée par Kiseeva and Wood (2015) afin de prendre en compte la composition du 

sulfure, et plus particulièrement la teneur en Ni du liquide sulfuré (équation V.69), qui possède un effet 

négatif sur la teneur en oxygène. Les incertitudes sur la détermination de la teneur en oxygène dans 

ces deux équations sont de 0.5 wt.% (Kiseeva and Wood, 2013; Kiseeva and Wood, 2015). 
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 ܱ௦௨  ሺݐݓ. %ሻ = Ͳ.ʹ͵ ܱ݁ܨ௦  ሺݐݓ. %ሻ V.68 

 ܱ௦௨  ሺݐݓ. %ሻ = Ͳ.ʹͶ ܱ݁ܨ௦ (ͳ − ܰ𝑖݁ܨ + ܰ𝑖 + ଶ(ݑܥ
 V.69 

Les prédictions de ces trois modélisations pour nos points expérimentaux sont comparées avec celle 

de notre étude dans la Figure V-15. Pour cette comparaison, comme pour toutes les comparaisons 

suivantes, il faut bien considérer que les données sur lesquelles les tests sont effectués appartiennent 

à notre base de données mais ne sont pas incluses aux bases de données utilisées pour la calibration 

des modèles précédents. La modélisation de Fonseca et al. (2008) surestime fortement les teneurs en 

oxygène de notre étude, au contraire, les autres modélisations (Kiseeva and Wood, 2013; Kiseeva and 

Wood, 2015) renvoient des valeurs similaires à notre modélisation (Figure V-15), mais reproduisent 

moins bien les plus fortes teneurs en oxygène dissous. 

 

Figure V-15: Comparaison des différents modèles mesurant la teneur en O du liquide sulfuré pour nos expériences. 

• Modèles pour calculer les coefficients de partage des métaux (Ni, Cu et traces)  

Une modélisation empirique a déjà été effectuée par Li and Audétat (2015) pour Co, Ni, Cu, Ag et Au, 

dans le but de déterminer les coefficients de partage entre liquide sulfuré et liquide silicaté des 

éléments chalcophiles en fonction de la température, de la fO2 et de la teneur en fer du liquide silicaté. 

Cette modélisation est testée sur nos expériences (Figure V-16). Les coefficients recalculés sont 

cohérents avec les valeurs mesurées pour Co, Ni et Cu (Figure V-16). Pour Ag et Au, les coefficients 

recalculés pour toutes les expériences apparaissent assez constants, et sont généralement surestimés 

par rapport à la valeur mesurée (Figure V-16). 

Kiseeva and Wood (2013, 2015) ont développé une autre approche pour calculer les coefficients de 

partage entre liquide sulfuré (sul) et liquide silicaté (sil) des éléments chalcophiles (M), en considérant 
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uŶ ĠĐhaŶge aǀeĐ le feƌ, Đe Ƌui peƌŵet d͛oďteŶiƌ des ƌelatioŶs iŶdĠpeŶdaŶtes des fugaĐitĠs d͛oxygène 

et de soufre (équation V.70). 

𝑖݈ሻݏ/ଶ ሺܱܯ  + ሻ݈ݑݏሺ ܵ݁ܨ = ሻ݈ݑݏ/ଶ ሺܵܯ +  𝑖݈ሻ V.70ݏሺ ܱ݁ܨ

Cette équation permet de relier les coefficients de partage des éléments chalcophiles à la teneur en 

feƌ du liƋuide siliĐatĠ et du liƋuide sulfuƌĠ. Des paƌaŵğtƌes d͛iŶteƌaĐtioŶs soŶt ĠgaleŵeŶt dĠteƌŵiŶĠs 

paƌ ƌĠgƌessioŶ liŶĠaiƌe afiŶ de pƌeŶdƌe eŶ Đoŵpte l͛effet de la ĐoŵpositioŶ du liƋuide sulfuƌĠ, et 

particulièrement les teneurs en O, Ni et Cu (Kiseeva and Wood, 2015). Les prédictions de ce modèle 

sont comparées aux valeurs mesurées dans nos échantillons pour Co, Ni, Cu et Ag (Figure V-16), les 

autƌes ĠlĠŵeŶts ;Pd, Pt et AuͿ Ŷ͛aǇaŶt pas ĠtĠ ŵodĠlisĠs paƌ Đes auteuƌs. Pour le cuivre, les valeurs de 

coefficient de partage sont pour la plupart sous-estimées, et pour le nickel et le cobalt, elles sont 

surestimées (Figure V-16). L͛aƌgeŶt est l͛ĠlĠŵeŶt pouƌ leƋuel les ǀaleuƌs des ĐoeffiĐieŶts de paƌtage de 

nos échantillons sont les mieux reproduites par le modèle de Kiseeva and Wood (2015). Cependant, et 

pour tous les métaux, les coefficients de partage recalculés pour nos échantillons sont assez constants, 

puisque les teneurs en fer de chacun des liquides (silicaté et sulfuré) sont similaires (sauf pour 

GV132Palu). Ainsi, plusieurs effets ne sont pas contraints par cette modélisation, et particulièrement 

l͛effet de la fO2. 

Le modèle de Li and Audétat (2015) est un modèle purement empirique alors que celui créé dans cette 

étude pour le partage de Ni et Cu est basé sur des considérations thermodynamiques. Il est alors 

Ŷoƌŵal de s͛atteŶdƌe à Đe Ƌue le ŵodğle de Li and Audétat (2015) recalcule mieux les coefficients de 

partage de ces éléments par rapport au notre (Figure V-16). Pour ce qui est des éléments traces (Co et 

Ag), les deux modèles sont empiriques et semi-empiriques, et conduisent à des résultats similaires 

(Figure V-16). 
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Figure V-16: Comparaison des modèles de Li and Audétat (2015) et de Kiseeva and Wood (2015) sur nos échantillons 

expérimentaux pour la détermination des coefficients de partage de Co, Ni, Cu, Ag et Au. 
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V.7. Utilisations du modèle 

Les modélisations effectuées permettent de calculer les coefficients de partage entre liquide sulfuré 

et liquide silicaté de Ni, Cu, Co, Pd, Ag, Pt et Au, ainsi que la teneur en FeO contenu dans le liquide 

sulfuré, pour des conditions (T, P, fO2) et compositions (liquides sulfuré et silicaté) données. 

V.7.1. Limitations des modèles 

Avant de pouvoir utiliser directement les équations, il est nécessaire de rappeler les limites des 

différents modèles créés (section V.1). En premier lieu, et particulièrement en ce qui concerne le 

partage des éléments traces, le faible nombre de données utilisées dans la calibration induit 

diƌeĐteŵeŶt uŶe liŵitatioŶ daŶs les ĐoŶditioŶs d͛appliĐatioŶ. Les espaces de calibration de chaque 

paramètre sont présentés dans le Tableau V-9, le Tableau V-10 et le Tableau V-11 pour chaque modèle. 

Les différents jeux de données utilisés dans les calibrations sont fournis dans la section V.1. 

Une autƌe liŵitatioŶ ĐoŶĐeƌŶe les ĠƋuatioŶs d͛ĠĐhaŶge utilisĠes pouƌ les ŵodğles, Đelles-ci considèrent 

des échanges entre espèces soufrées et oxydées dans chacun des liquides. Dans le choix des espèces 

présentes dans les deux liquides, nous avons pris en compte les quelques études existantes sur la 

spéciation des métaux dans les liquides sulfuré et silicaté (Borisov et al., 1994; Barin, 1995; Borisov and 

Palme, 1996; Borisov and Palme, 1997; Ripley et al., 2002; Botcharnikov et al., 2011; Jégo and 

Pichavant, 2012; Li and Audétat, 2012; Ariskin et al., 2013; Kiseeva and Wood, 2013; Wood and 

Kiseeva, 2015; Kiseeva and Wood, 2015; Laurenz et al., 2016). Pour une application correcte des 

modèles, ces espèces doivent être présentes et largement prédominantes. Si les métaux se trouvent 

dissous sous la foƌŵe d͛espğĐes diffĠƌeŶtes ;ŶoŶ assoĐiĠes à O ou à S, ou aǀeĐ uŶe spĠĐiation 

différente), alors nos modèles ne seraient plus directement applicables. Enfin, ces modèles sont 

appliĐaďles pouƌ des pƌoĐessus à l͛ĠƋuiliďƌe eŶtƌe liƋuide sulfuƌĠ et liƋuide siliĐatĠ et Ŷe pouƌƌaieŶt pas 

reproduire des processus cinétiques ou des enrichissements tardifs (Mungall, 2002). 

Le deƌŶieƌ poiŶt faiďle de Đes ŵodğles est l͛aďseŶĐe de pƌise eŶ Đoŵpte des ďaƌƌes d͛eƌƌeuƌs suƌ la 

plupart des données de calibration. En effet, seules sont considérées les incertitudes mesurées sur le 

coefficient de partage, ou bien sur la teneur en O dans le liquide sulfuré. Les incertitudes sur chacun 

des autres paramètres (T, P, fO2, fS2, composition chimique) ne sont pas prises en compte dans la 

calibration. UŶe Ŷouǀelle ǀeƌsioŶ est à l͛Ġtude afiŶ de peƌŵettƌe la pƌise eŶ Đoŵpte des iŶĐeƌtitudes 

de mesure sur les données de calibration. 
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Tableau V-9: Espaces de calibration des données de calibration des différents modèles, relatives aux conditions 

expérimentales. 

 

 

Oxygène dans le liquide sulfuré

Min 1000 0.1 -13.72 -6.48 -4.96 2.50

Max 1450 2500 -5.33 2.11 3.40 5.75

n 382 382 382 382 382 382

Partage du nickel

Min 1200 0.1 -9.40 -3.75 -2.50 2.60

Max 1450 1500 -6.13 2.11 2.48 4.42

n 41 41 41 41 41 41

Partage du cuivre

Min 1200 0.1 -11.29 -3.49 -2.85 2.53

Max 1350 1500 -6.13 2.11 2.48 4.42

n 45 45 45 45 45 45

Partage du cobalt

Min 1200 0.1 -9.40 -2.67 -1.80 2.97

Max 1350 1500 -6.13 2.11 2.48 4.42

n 16 16 16 16 16 16

Partage du palladium

Min 1200 0.1 -12.00 -4.78 -2.40 3.37

Max 1450 800 -6.13 2.11 3.40 5.93

n 43 43 43 43 43 43

Partage de l'argent

Min 1200 64.6 -9.03 -1.52 -0.74 3.75

Max 1300 1500 -6.13 2.11 2.48 4.42

n 9 9 9 9 9 9

Partage du platine

Min 1200 0.1 -12.00 -4.78 -2.30 4.15

Max 1300 81.2 -6.13 2.11 3.40 5.93

n 36 36 36 36 36 36

Partage de l'or

Min 1150 0.1 -12.00 -4.78 -2.30 3.89

Max 1300 1500 -6.13 2.11 2.48 5.93

n 32 32 32 32 32 32

T  (°C) P  (Mpa) log(f O2) DQFM log(f S2) 1/2 log(f S2/f O2)
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Tableau V-10: Espaces de calibration des données de calibration des différents modèles pour le liquide silicaté (wt.%). 

 

 

SiO2 TiO2 Al2O3 FeO MgO CaO Na2O K2O S (ppm) H2O Total

Min 36.43 0.34 8.70 0.98 7.11 2.32 0.05 0.00 280 0.91 92.78

Max 61.60 5.64 19.22 13.47 21.80 13.50 3.58 2.66 9370 2.34 101.55

n 41 37 41 41 41 41 41 37 39 9 41

Min 36.43 0.34 8.70 7.15 7.11 9.32 0.08 0.01 82 0.91 92.78

Max 53.05 5.64 17.49 12.37 21.80 13.50 3.58 2.66 9370 2.34 101.86

n 45 45 45 45 45 45 45 45 43 9 45

Min 37.71 0.34 8.70 8.20 8.62 9.03 0.05 0.00 640 0.91 92.78

Max 51.90 5.64 15.86 11.70 21.80 13.50 3.58 2.66 3734 2.34 100.82

n 16 16 16 16 16 16 16 16 14 7 16

Min 45.78 0.71 12.14 7.30 8.19 8.72 1.19 0.08 546 0.91 95.09

Max 51.06 5.44 19.70 13.85 10.89 12.11 2.50 0.57 3734 2.34 101.86

n 18 18 43 43 18 18 18 18 38 7 18

Min 40.50 0.84 8.70 8.57 10.13 10.60 1.61 0.55 1186 0.91 95.09

Max 47.80 4.70 15.86 11.00 21.80 13.50 1.80 1.00 3734 2.34 100.00

n 9 9 9 9 9 9 9 9 7 7 9

Min 45.78 0.84 12.09 7.30 9.31 10.60 1.01 0.30 546 0.91 95.09

Max 51.56 5.50 19.70 13.80 10.89 12.17 1.73 0.57 3734 2.34 101.76

n 14 14 36 36 14 14 14 14 36 7 14

Min 36.43 0.84 12.14 7.30 8.24 9.34 1.19 0.34 546 0.91 92.78

Max 50.35 5.64 19.70 12.37 10.89 12.16 3.58 2.66 9370 2.34 101.86

n 22 22 32 32 22 22 22 22 32 7 22

Composition de la phase silicatée (wt.%)

Partage de l'or

Partage de l'argent

Partage du platine

Partage du palladium

Partage du cobalt

Partage du cuivre

Partage du nickel
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Tableau V-11: Espaces de calibration des données de calibration des différents modèles pour le liquide sulfuré (wt.%). 

 

 

V.7.2. Résultats des modélisations 

Les modélisations construites permettent de retracer les variations de la teneur en oxygène dans le 

liquide sulfuré, et des coefficients de partage de Ni, Cu, Co, Pt, Pd, Au et Ag, en fonction des conditions 

magmatiques : température, pression, fugacité d͛oxygène, composition du liquide sulfuré et 

composition du liquide silicaté. 

S Fe Co Ni Cu O Total

Min 12.75 2.16 0.05 0.82 0.71 0.12 95.62

Max 39.80 71.41 3.41 59.11 77.48 15.28 104.60

n 382 382 21 105 190 382 382

Min 28.80 13.30 0.05 0.41 0.00 0.70 94.88

Max 37.23 59.24 8.30 58.60 14.80 4.02 102.36

n 41 41 16 41 30 15 40

Min 20.36 2.16 0.05 0.41 0.71 0.12 94.88

Max 36.71 60.78 3.41 41.60 77.48 4.02 104.60

n 45 45 13 29 45 40 29

Min 30.10 13.90 0.05 0.82 0.00 0.70 95.62

Max 36.51 59.24 8.30 48.50 8.07 4.02 102.36

n 16 16 16 16 16 13 16

Min 29.70 16.90 0.05 0.82 0.88 1.20 94.30

Max 37.50 66.70 3.41 52.40 8.07 4.02 104.43

n 43 43 7 38 13 34 43

Min 33.24 43.84 0.05 0.82 0.88 0.70 95.62

Max 36.51 59.24 3.41 10.50 8.07 4.02 99.58

n 9 9 9 9 9 9 9

Min 28.70 16.90 0.05 0.82 0.59 0.76 94.30

Max 37.50 66.70 3.41 52.40 8.07 4.02 105.63

n 36 36 7 36 14 26 36

Min 28.70 16.90 0.05 0.51 0.88 0.73 94.30

Max 36.51 66.70 3.41 52.40 8.07 4.02 104.43

n 32 32 11 32 19 19 32

Composition de la phase sulfurée (wt.%)

Partage de l'or

Partage du platine

Partage de l'argent

Partage du palladium

Partage du cobalt

Partage du cuivre

Partage du nickel

Oxygène dans le liquide sulfuré
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Les effets des différents paramètres (T, P, fO2) sont étudiés isolément, en fixant la composition du 

liquide sulfuré et en faisant varier un seul paramètre à la fois (Figure V-17). La composition du liquide 

sulfuré choisie ĐoƌƌespoŶd à la ĐoŵpositioŶ des sulfuƌes ŵassifs de Noƌil͛sk I, (Figure V-17, Naldrett, 

2004), avec des teneurs en éléments traces fixées à ϭϬϬ ppŵ, pouƌ s͛affƌaŶĐhiƌ des effets de teŶeuƌs 

et avoir une comparaison plus simple. Les teneurs en silice et en fer du liquide silicaté (XSiO2 = 0.48 et 

Fe2O3 tot = 12.5 wt.%) correspondent aux valeurs de la picrite de la suite de Tuklonsky (Figure V-17). 

Néanmoins, certains paramètres possèdent des relations entre eux : la fO2 exprimée en DQFM dépend 

de la température et de la pression (Frost, 1991), et la fS2 est recalculée par rapport à la fO2 en utilisant 

l͛ĠƋuatioŶ de Mungall and Brenan (2014) pour des conditions de saturation en sulfures. Les variations 

pouƌ diffĠƌeŶtes teŵpĠƌatuƌes, pƌessioŶs et fugaĐitĠs d͛oǆǇgğŶe soŶt ƌepƌĠseŶtĠes daŶs la Figure V-18. 

 

Figure V-17: Variations des coefficients de partage et de la teneur en oxygène du liquide sulfuré (wt.%) prédites par le modèle 

avec la température (a.), la pression (b.) et la fugacité d’oxygène (c.). Les tirets représentent les extrapolations en dehors des 

gammes de calibration, et le poiŶt d’iŶteƌƌogatioŶ ; ?) indique que la surprenante diminution du coefficient de partage du Pt 

avec la pression pourrait être liée en grande partie à un manque de données de calibration. 

Figure V-18 (page suivante) : Variations globales prédites par les modélisations en fonction de la température (1200 - 1600 

°C), de la pression (0.1 - 300 MPa) et de la fO2 (QFM-3 - QFM+2) des teneurs en oxygène dans le liquide sulfuré et des 

coefficients de partage pour chaque élément. 
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L͛effet de la teŵpĠƌatuƌe est ĠtudiĠ eŶtƌe ϭϮϬϬ °C et ϭϲϬϬ °C, eŶ gaƌdaŶt uŶe pƌessioŶ ĐoŶstaŶte, fiǆĠe 

à 70 MPa. La fO2 est fixée à QFM et recalculée pour chaque température considérée (Figure V-17 a., 

Figure V-18). La fS2 est calculée en utilisant une teneur en fer totale (exprimée sous la forme Fe2O3 

totalͿ Đoŵpaƌaďle à Đelle d͛uŶe piĐƌite de la ƌĠgioŶ de Noƌil͛sk ;ϭϮ.ϱ ǁt.%Ϳ et pouƌ ĐhaƋue teŵpĠƌature 

considérée. Les calculs montrent que les valeurs des coefficients de partage du Co sont positivement 

corrélés avec la température, tandis que ceux de Cu, Pt, Pd, Ag et Au sont négativement corrélés 

(Figure V-17 a., Figure V-18). La teŵpĠƌatuƌe Ŷe possğde Ƌu͛uŶ effet ŵiŶeuƌ suƌ le paƌtage du ŶiĐkel, 

qui est plutôt constant entre 1200 et 1600 °C (coefficient entre 600 et 700, avec un minimum autour 

de 1300 °C). La teneur en oxygène dans le liquide sulfuré prédite par le modèle diminue avec 

l͛augŵeŶtatioŶ de teŵpĠƌatuƌe ;à QFM, uŶe ďaisse d͛eŶǀiƌoŶ 1.8 wt.% O est prédite entre 1200 et 

1600 °C, Figure V-17 a., Figure V-18). 

L͛effet de la pƌessioŶ est ĐalĐulĠ eŶtƌe Ϭ.ϭ et ϯϬϬ MPa, la teŵpĠƌatuƌe est fiǆĠe à ϭϮϬϬ °C et la fO2 (à 

QFM) et la fS2 sont calculées pour ces valeurs (Figure V-17 b., Figure V-18). La pression ne possède 

Ƌu͛uŶ effet ŵiŶeuƌ (Figure V-17 b., Figure V-18) sur les coefficients de partage de Co, Pd et Au (très 

légère augmentation avec la pression) et de Ni, Cu et Ag (très légère diminution avec la pression). Au 

contraire, le modèle prédit de larges variations du coefficient de partage pour Pt, avec une 

augmentation sur 7 ordres de grandeur de 300 à 0.1 MPa (Figure V-17 b., Figure V-18). Ces variations 

sont calculées à partir des données de cette étude et des données à pression atmosphérique, et 

pourraient être un artefact dû au manque de données de calibration à haute pression (maximum 81.2 

MPa, Tableau V-9). En effet, auĐuŶe doŶŶĠe sous pƌessioŶ Ŷ͛eǆiste suƌ le paƌtage eŶtƌe liƋuide sulfuƌĠ 

et liquide silicaté excepté celles de cette étude, qui correspondent aux plus faibles valeurs de la base 

de données servant à la calibration (section V.1). L͛eǆpĠƌieŶĐe GVϭϯϮPalu, a ĠtĠ effeĐtuĠe à ϮϬϬ MPa, 

ŵais Ŷ͛ĠtaŶt pas à l͛ĠƋuiliďƌe ;seĐtioŶ III.1Ϳ, elle Ŷ͛est pas iŶĐluse daŶs la ĐaliďƌatioŶ : elle montre un 

coefficient de partage du platine de 177 ± 120 (Tableau III-10) non cohérent avec la prédiction du 

modèle (< 1, Figure V-17 b., Figure V-18), Ƌui, si ĐoŶfiƌŵĠ, ƌediŵeŶsioŶŶeƌait l͛effet de pƌessioŶ pouƌ 

le partage du platine. De nouvelles données sont donc requises pour pouvoir se prononcer sur cet effet 

de la pression sur le partage du Pt, jamais envisagé auparavant. 

Pour tous les autres ĠlĠŵeŶts, l͛effet de la pƌessioŶ ƌeste ƌelatiǀeŵeŶt faiďle paƌ ƌappoƌt à Đelui de la 

température (Figure V-17 b., Figure V-18). Les teneurs en oxygène dissous dans le liquide sulfuré sont 

comprises dans une gamme de 1.5 à 3 wt.%, avec un maximum observé aux alentours de 100 MPa 

(pour une température imposée à 1200 °C et une fO2 fixée à QFM). Une baisse de la teneur en O dans 

le liquide sulfuré est tout de même attendue avec une augmentation de pression (Figure V-17 b., Figure 

V-18). 
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L͛effet de la fugaĐitĠ d͛oxygène est déterminé entre QFM-3 et QFM+2, pour une température fixée à 

1200 °c et une pression à 70 MPa (Figure V-17 c., Figure V-18). Des effets similaires sont prédits par les 

équations pour tous les éléments, sauf pour Pt, qui ne montre aucune variation de son coefficient de 

partage avec la fO2, à Đause de l͛assoŵptioŶ Ƌue le platiŶe ĐoŶteŶu dans le liquide silicaté est dissous 

sous forme PtS (section V.5.4, Figure V-12). Au contraire, le modèle prédit une dépendance positive 

des coefficients de partage avec la fugacité d͛oxygène, identique pour Co, Ni, Cu, Pd et Ag, et 

légèrement plus faible pour l͛oƌ ;Figure V-17 c., Figure V-18Ϳ, dû à l͛assoŵptioŶ faite Ƌue l͛oƌ est dissous 

dans le liquide silicaté sous forme Au2S0.4O0.6 (section V.5.5). Ces variations sont directement liées aux 

ƌĠaĐtioŶs d͛ĠĐhaŶges considérées initialement pour la construction des modèles. 

Les variations calculées pour Ni semblent être opposées à celles indiquées par les données 

expérimentales (Figures III-32 et IV-5), et sont dues au fait que les données expérimentales possèdent 

des compositions des sulfures différentes, alors que les compositions de liquide sulfuré sont imposées 

constantes dans les simulations des modélisations. 

Contrairement à ce qui aurait pu être attendu (Fonseca et al., 2008), une augmentation de la fO2 ne 

montre pas une augmentation de la teneur en oxygène dans le liquide sulfuré (Figure V-17 c), mais 

plutôt un maximum autour de QFM (variations entre 1.5 et 3 wt.% O, dans ces conditions de 

température et de pression). Globalement, une augmentation de la fO2 engendre une baisse de la 

teneur en O dans le liquide sulfuré. Néanmoins, ces variations sont directement dépendantes de 

l͛ĠƋuatioŶ de calcul de la fS2 de Mungall and Brenan (2014), utilisée pour les simulations, dans laquelle 

une dépendance entre fS2 et fO2 est observée avec un facteur de 1.157 (équation V.71). Si l͛ĠƋuatioŶ 

V.71 s͛aǀğƌe ǀƌai, aloƌs l͛effet de la fO2 sur les coefficients de partage serait bien celui prédit dans la 

Figure V-17, dans le cas contraire, cela modifierait nos prédictions. 

 
log ݂ܵଶ = Ͳ.ͲͲͷͲͳ ∗ ܶሺ𝐾ሻ + ͳ.ͳͷ ∗ ܯܨܳ∆ − Ͳ.Ͳͳ∗ .ݐݓ௧௧𝑎ሺ[ଶܱଷ݁ܨ] %ሻ − .ʹͺͳ͵ + Ͳ.Ͳͺ ∗ ܲሺܾ݇ܽݎሻ 

V.71 

Le modèle pour le calcul de la fS2 actuellement en développement (Iacono-Marziano et al., 2016; 

Lefebvre, 2016) pourra permettre une meilleure compréhension des relations entre fS2 et fO2, cruciales 

pour étudier les variations des coefficients de partage. 

L͛effet de la fS2 ne peut pas être étudié, car cette dernière est considérée dépendante de la fO2, de la 

température, de la pression et de la teneur en fer du verre silicaté (Mungall and Brenan, 2014, équation 

V.71), si ces paramètres sont imposés constants, alors la fS2 calculée sera constante. 
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Le partage de chaque métal est ainsi plus ou moins influencé par un paramètre distinct : 

• La température aura un effet plus important sur le partage de Cu, Co, Pd, Ag et Au, prédisant 

des baisses des coefficients de partage avec une augmentation de température, sauf pour Co, 

qui montre une augmentation des coefficients de partage. 

• La pression possède un effet important sur le partage du platine, qui est probablement 

surestimé par le modèle : une baisse de 4 ordres de grandeur entre 0.1 et 200 MPa est prédite 

par les modèles, alors que les expériences montrent plutôt une baisse de 2 ordres de grandeur 

sur la même gamme de pression. 

• L͛augŵeŶtatioŶ de fO2 semble avoir un effet positif sur les coefficients de partage, et est 

similaire pour tous les éléments de par les assomptions faites initialement dans les réactions 

d͛ĠĐhaŶge ;sauf pour Pt et Au). 

Les diffĠƌeŶtes ǀaƌiatioŶs pƌĠdites paƌ le ŵodğle peƌŵetteŶt d͛appoƌteƌ ƋuelƋues iŶdiĐes suƌ 

l͛eŶƌiĐhisseŵeŶt des liƋuides sulfuƌĠs foƌŵĠs paƌ sĠgƌĠgatioŶ à paƌtiƌ d͛uŶ liƋuide siliĐatĠ pouvant 

ĐoŶduiƌe à la foƌŵatioŶ d͛uŶ giseŵeŶt. EŶ effet, un gisement de sulfures magmatiques possède un 

potentiel important si les sulfures Ƌu͛il ĐoŶtieŶt sont riches en métaux (en faisant abstraction de la 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶ spatialeͿ, et doŶĐ foƌŵĠs à paƌtiƌ d͛uŶ Dsul/sil important. La modélisation effectuée dans 

ce travail indique que les valeurs de Dsul/sil ont des variations inverses à la température (excepté pour 

Co). Un liquide sulfuré enrichi aura alors plus de chances de se former avec le refroidissement du 

magma (sous des températures de l͛oƌdƌe de ϭ200 °C, et inférieures) plutôt qu͛à haute teŵpĠƌatuƌe. 

La pƌessioŶ Ŷ͛aǇaŶt Ƌu͛uŶ effet ŵiŶeuƌ suƌ le paƌtage de la majorité des métaux (Ni, Cu, Pd, Ag et Au), 

et un effet inverse sur le partage du platine, il est aloƌs possiďle de ĐoŶĐluƌe Ƌu͛uŶ ŵagŵa Ƌui ségrégera 

un liƋuide sulfuƌĠ taƌdiǀeŵeŶt ;teŵpĠƌatuƌe ďasseͿ auƌa uŶ poteŶtiel plus iŵpoƌtaŶt Ƌu͛uŶ ŵagŵa Ƌui 

atteindra la saturation en sulfures « tôt » dans son histoire (i.e. haute température et haute pression). 

De plus, toujouƌs d͛apƌğs Đes ŵodĠlisations, l͛eŶƌiĐhisseŵeŶt du liƋuide sulfuƌĠ eŶ ŵĠtauǆ sera 

d͛autaŶt plus gƌaŶd Ƌue les ĐoŶditioŶs seƌoŶt oǆǇdaŶtes ;eŶ ǀeillaŶt à ƌesteƌ daŶs le Đhaŵp de staďilitĠ 

des sulfures, généralement pour des fO2 < QFM+2). Si l͛oŶ Ŷe ƌegaƌde Ƌue le paƌtage des ŵĠtauǆ, des 

conditions crustales superficielles sont donc idéales pour former un gisement de sulfures magmatiques 

enrichis en métaux et particulièrement en Pt. 
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VI. Perspectives 

VI.1. Rôle de la fS2 

L͛uŶ des poiŶts ĐlĠs à eŶǀisageƌ pouƌ les pƌoĐhaiŶes Ġtudes est le ĐoŶtƌôle simultané des fugacités 

d͛oxygène et de soufƌe. CeĐi pouƌƌait ġtƌe effeĐtuĠ paƌ le ďiais d͛eǆpĠƌieŶĐes eŶ fouƌ à 1 bar, sous 

atmosphère contrôlée, ou bien à haute pression en utilisant des techniques permettant de contrôler 

la fS2, comme une double capsule et la pƌĠseŶĐe d͛uŶ asseŵďlage taŵpoŶ comme Pt-PtS ou Ru-RuS2 

(Mungall and Brenan, 2014). Ceci permettrait de séparer les effets de la fO2 et de la fS2 sur le partage 

des métaux, mais aussi dans un cadre plus général, d͛estiŵeƌ plus précisément les relations entre ces 

deuǆ paƌaŵğtƌes. EŶ effet, il est gĠŶĠƌaleŵeŶt adŵis Ƌu͛à satuƌatioŶ eŶ sulfuƌes, la fO2 et la fS2 sont 

dépendantes (Mungall and Brenan, 2014, et références internes). Néanmoins, la relation entre fS2 et 

fO2 établie par ces auteurs Ŷ͛est ǀalaďle Ƌue daŶs le Đas où la ĐoŵpositioŶ du sulfuƌe est puƌeŵeŶt 

FeS, et ne saurait être appliquée pour des compositions majoritairement enrichies en Ni et Cu (Kress, 

2007; Kress et al., 2008; Mungall and Brenan, 2014). 

D͛autƌe paƌt, les ĠĐhaŶtilloŶs pƌoduits peŶdaŶt Đette thğse oŶt ŵoŶtƌĠ uŶe ďoƌduƌe d͛iŶteƌaĐtioŶ 

ĐoŵposĠe de PtS à l͛iŶteƌfaĐe Đapsule – échantillon (section III.4Ϳ. Cette ďoƌduƌe d͛iŶteƌaĐtioŶ, 

essentiellement composée de Pt et de S, ne semble pas jouer de rôle majeur sur les teneurs en autres 

ŵĠtauǆ ;Fe, Ni, Cu, Co, Pd, Au, AgͿ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ. CepeŶdaŶt, daŶs ĐeƌtaiŶs Đas eǆtƌġŵes 

(particulièrement pour les conditions les plus réductrices, section III.4) Đette ďoƌduƌe d͛iŶteƌaĐtioŶ est 

si importante Ƌu͛elle iŶhiďe la sĠgƌĠgatioŶ du liƋuide sulfuƌĠ à partir du liquide silicaté. Afin de 

minimiser cette interaction, plusieurs auteurs ont proposĠ l͛ajout d͛uŶe Đapsule iŶteƌŶe de diffĠƌeŶte 

composition (graphite ou olivine, Nash et al., 2016) peƌŵettaŶt d͛isoleƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ et la Đapsule de 

platine. Une seule eǆpĠƌieŶĐe a ĠtĠ ĐoŶduite aǀeĐ uŶe Đapsule iŶteƌŶe eŶ poudƌe d͛oliǀiŶe, ŵais s͛est 

ƌetƌouǀĠe ġtƌe uŶ ĠĐheĐ, l͛appƌofoŶdisseŵeŶt de Đette teĐhŶiƋue est uŶe piste à Đƌeuseƌ pour les 

études suivantes. 

La présence de cette bordure doit également avoir un rôle sur la fS2 de l͛ĠĐhaŶtilloŶ, puisƋu͛il s͛agit 

d͛uŶe phase sulfuƌĠe (PtS), en coexistence avec la capsule en métal (Pt) et l͛ĠĐhaŶtilloŶ ; Đet effet Ŷ͛a 

pourtant pas été considéré dans le cadre de cette étude. Plusieurs questions se posent encore pour 

améliorer les interprétations, et connaître le véritable effet de cette bordure sur la fS2 globale de 

l͛ĠĐhaŶtilloŶ : Est-il limité ? Ou est-il imposé à tout le volume de l͛ĠĐhaŶtilloŶ ? 

Malheureusement, il ne nous a pas été possible de déterminer la fS2 des échantillons produits par 

d͛autƌes ŵĠthodes afin de les comparer avec celles déterminées par le calcul (Mungall and Brenan, 

2014). D͛autƌes eǆpĠƌieŶĐes seƌaieŶt à eŶǀisageƌ pouƌ essaǇeƌ d͛apporter des réponses à ce sujet. En 

parallèle, un modèle de prédiction du partage du soufre dans les magmas est actuellement en 
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développement (Iacono-Marziano et al., 2016; Lefebvre, 2016), et devrait permettre de recalculer les 

teneurs en soufre à saturation en sulfures, et les fS2 à partir des compositions du liquide silicaté et du 

liƋuide sulfuƌĠ, et aiŶsi d͛aǀoiƌ de ŵeilleuƌes appƌĠĐiatioŶs des effets de fO2 et de fS2 vis-à-vis du 

partage des métaux. 

VI.2. Étude approfondie de la phase fluide 

La phase fluide présente dans les échantillons de cette étude est une grande inconnue, et 

particulièrement sa composition, comme généralement dans les expériences en conditions 

magmatiques (haute pression et haute température). Aucune technique Ŷ͛a ĠtĠ dĠǀeloppĠe pour le 

moment afiŶ d͛analyser cette phase fluide de manière in situ avec le protocole expérimental utilisé 

dans cette étude. Or, la phase fluide est d͛uŶe iŵpoƌtaŶĐe Đapitale pouƌ les Ġtudes futuƌes Đaƌ elle peut 

influer sur plusieurs paramètres et processus : 

• La composition de la phase fluide pourrait indiquer plus précisément les fugacités d͛oxygène 

et de soufƌe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ. 

• Les gouttelettes de liquide sulfuré sont toujours liées à une bulle (section III.3), un partage des 

métaux pourrait être évoqué entre la phase sulfurée et la phase fluide et représenter un 

ŵoǇeŶ pouƌ eǆtƌaiƌe des ŵĠtauǆ du ŵagŵa et les liďĠƌeƌ daŶs l͛atŵosphğƌe (Peregoedova et 

al., 2006; Le Vaillant et al., 2017). 

• L͛ĠƋuiliďƌe eŶtƌe phase fluide et gouttelette de liƋuide sulfuƌĠ peut ĠgaleŵeŶt se tƌaduiƌe eŶ 

termes de partage de soufre, faǀoƌisaŶt la ĐƌoissaŶĐe d͛uŶe des phases au dĠtƌiŵeŶt de l͛autƌe 

(Peregoedova et al., 2006; Mungall et al., 2015; Le Vaillant et al., 2017). 

Comprendre le rôle de la phase fluide dans les expériences pourrait également apporter des solutions 

sur les mécanismes physiques du transport des gouttelettes de liquide sulfuré dans les magmas. En 

effet, Mungall et al. (2015) proposent que les gouttelettes de liquide sulfuré liées aux bulles de phase 

fluide puissent être transportées verticalement au sein du magma, malgré leur densité plus 

importante, en se déstabilisant et « dégazant » au profit de la phase fluide. Les expériences de notre 

étude montrent la présence de gouttelettes de liquide sulfuré daŶs tout le ǀoluŵe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ et 

non concentrées en base des capsules par gravité (section III.3, Figure III-6). De plus, chaque 

gouttelette est liée à une bulle de phase fluide, et une direction préférentielle peut être déterminée 

dans la capsule (la bulle est toujours vers le « haut » de la capsule par rapport à la gouttelette de liquide 

sulfuré, section III.3, Figure III-5, Figure III-6). Ces échantillons pourraient donc apporter des indices sur 

le transport des liquides sulfurés par la phase fluide, mais un protocole plus avancé et de nouvelles 

expériences doivent probablement être envisagés pour permettre une étude plus approfondie de ces 

processus. 
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VI.3. Amélioration du modèle thermodynamique 

Les améliorations pouvant être apportées à la modélisation thermodynamique sont abordées dans le 

paragraphe sur les limitations des modèles (section V.7.1), à cause du faible nombre de données sur 

des gammes de composition restreintes. De nombreuses études expérimentales sont encore requises 

afin de permettre une compréhension globale, particulièrement dans des compositions de liquides 

sulfurés enrichis à la fois en Ni et en Cu, tout en essayant de doper le moins possible en éléments traces 

pour un rapprochement direct avec les compositions naturelles. De plus, de nouvelles expériences et 

données en conditions crustales, mantelliques voire extra-terrestres, pourraient permettre de 

compléter les espaces de calibration du modèle, et fournir une base solide pour des applications dans 

ces différents domaines. Enfin, le principal point serait la prise en compte des incertitudes sur chaque 

variable incluse dans les équations (chapitre V) Ƌui pouƌƌait peƌŵettƌe d͛affiŶeƌ les ƌĠgƌessioŶs et les 

incertitudes générales calculées par les différents modèles. 

Les diffĠƌeŶtes ŵodĠlisatioŶs effeĐtuĠes daŶs Đe tƌaǀail soŶt ďasĠes suƌ des ĠƋuatioŶs d͛ĠĐhaŶge 

faisant intervenir des espèces précises. Une amélioration à apporter serait la prise en compte du 

changement de spéciation des éléments chalcophiles, aussi bien dans le liquide silicaté que dans le 

liƋuide sulfuƌĠ, Ƌui pouƌƌait suƌǀeŶiƌ sous l͛effet de variations de différents paramètres tels que la fO2, 

la fS2, ou la teŶeuƌ eŶ soufƌe daŶs le liƋuide siliĐatĠ ;ǀoiƌ disĐussioŶs suƌ les espğĐes du Pt et de l͛Au, 

sections V.5.4 et V.5.5). EŶ effet, toutes les ƌĠaĐtioŶs d͛ĠĐhaŶge suƌ lesƋuelles se ďaseŶt les diffĠƌeŶtes 

ŵodĠlisatioŶs iŵpliƋueŶt Ƌu͛il Ŷ͛Ǉ a auĐuŶ ĐhaŶgeŵeŶt de l͛Ġtat de ǀaleŶĐe de l͛ĠlĠŵeŶt duƌaŶt le 

partage entre la phase silicatée et la phase sulfurée (chapitre V), autrement dit, que les dépendances 

à la fugaĐitĠ d͛oǆǇgğŶe et à la fugacité de soufre sont opposées et de même valeur. Il est cependant 

ĐoŶĐeǀaďle d͛iŵagiŶeƌ des espğĐes diffĠƌeŶtes eŶtƌe les deuǆ liƋuides, Đoŵŵe Đela peut être le cas 

pouƌ l͛oƌ (Botcharnikov et al., 2011; Jégo and Pichavant, 2012). L͛oƌ peut eŶ effet ġtƌe dissous sous les 

états de valence Au1+ ou Au3+ en fonction de la fO2 ou de la fS2 avec des espèces respectives Au2O, 

Au2O3, Au2S, Au2S3. En conditions oxydantes, où le soufre est présent sous forme sulfure et sulfate dans 

le liquide silicaté, des espèces Au2SO4 et Au2(SO4)3 pourraient également être majoritaires (Jégo and 

Pichavant, 2012). Dans le cadre de la modélisation semi-eŵpiƌiƋue de l͛oƌ, il seƌait iŶtĠƌessaŶt de 

pƌeŶdƌe eŶ Đoŵpte les poteŶtiels ĐhaŶgeŵeŶts d͛espğĐes dissoutes daŶs le liƋuide siliĐatĠ seloŶ les 

études, et construire une modélisation plus globale, en modifiant les équations en fonction de la fO2 

déterminées expérimentalement par exemple. Le même exercice pourrait être appliqué pour les 

autres métaux, cependant, devant le manque de données et d͛iŶfoƌŵatioŶs à ce sujet (pour différentes 

fO2 et fS2Ϳ, il Ŷ͛est pouƌ l͛iŶstaŶt pas possiďle de pƌoduiƌe uŶe ŵodĠlisatioŶ pƌeŶaŶt correctement ces 

effets en compte. 
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Enfin, l͛utilisatioŶ des diffĠƌeŶts ŵodğles seƌa ĠgaleŵeŶt siŵplifiĠe paƌ la ĐƌĠatioŶ d͛uŶ fiĐhieƌ ou d͛uŶ 

programme de calcul à disposition des futurs utilisateurs. 
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VII. Conclusion 

DaŶs Đette Ġtude, le paƌtage des ĠlĠŵeŶts ĐhalĐophiles et sidĠƌophiles est ĠtudiĠ paƌ l͛eǆpĠƌiŵeŶtatioŶ 

en conditions crustales, pour des applications aux gisements de sulfures magmatiques de la région de 

Noƌil͛sk-Talnakh (Russie). 

UŶ pƌotoĐole eǆpĠƌiŵeŶtal a ĠtĠ ŵis eŶ plaĐe pouƌ peƌŵettƌe la sĠgƌĠgatioŶ d͛uŶ liƋuide sulfuƌĠ 

diƌeĐteŵeŶt duƌaŶt l͛eǆpĠƌieŶĐe à paƌtiƌ d͛uŶ liƋuide siliĐatĠ eŶƌiĐhi eŶ soufƌe. Pour conserver une 

cohérence avec les processus naturels conduisant à la formation de gisements de sulfures 

magmatiques, plusieurs choix expérimentaux (différents des études précédentes) et analytiques ont 

été effectués : 

• Des ĠĐhaŶtilloŶs Ŷatuƌels pƌoǀeŶaŶt des giseŵeŶts de la ƌĠgioŶ de Noƌil͛sk-Talnakh (picrite et 

basalte) sont utilisés, de manière à conserver un système naturel complexe et représentatif. 

• Les concentrations en métaux ne sont pas dopées dans les expériences, pour un parallèle le 

plus direct possible avec les compositions naturelles de liquide sulfuré. 

• Les expériences produites en conditions magmatiques crustales (1200 °C, 700 bar, en 

autoclave à chauffage interne) sont trempées rapidement pour permettre la conservation des 

textures de haute pression et haute température. Ceci permet une étude ciblée du partage 

entre liquide silicaté et liquide sulfuré avant toute évolution du système, i.e. cristallisation de 

minéraux silicatés ou de sulfures solides qui pourraient influer sur le partage des éléments. 

• Les expériences sont effectuées sous des ĐoŶditioŶs d͛oǆǇdoƌĠduĐtioŶ ǀaƌiaďles, ĐouǀƌaŶt uŶe 

gamme de fO2 de QFM-1.9 à QFM+2.1. Les expériences les plus oxydées (> QFM) sont les 

premières effectuées dans ces conditions pour la plupart des métaux étudiés, et viennent 

compléter un set de données restreint. 

• Le verre silicaté, les gouttelettes de liquide sulfuré trempé et les olivines ont été analysés en 

détail, et les concentrations de plusieuƌs ŵĠtauǆ d͛iŶtĠƌġt ;Co, Ni, Cu, Pd, Ag, Pt et AuͿ ont été 

déterminées par microsonde électronique et ablation laser couplée à la spectrométrie de 

masse à plasma induit, afin de permettre le calcul des coefficients de partage de ces métaux. 

Les résultats des expériences et des données de la littérature montrent des corrélations positives entre 

la valeur du coefficient de partage de Pd, Ag, Pt et Au et la teŶeuƌ de l͛ĠlĠŵeŶt daŶs la phase sulfuƌĠe, 

pour des concentrations à partir du ppm, suggérant que ces éléments ne suivent pas la loi de Henry. 

Au contraire, les coefficients de partage de Co, Ni et Cu semblent indépendants de la teneur en ces 

éléments dans la phase sulfurée pour des teneurs comprises entre le ppm et plusieurs dizaines de 

wt.%, et semblent donc suivre la loi de Henry. Ce ĐoŵpoƌteŵeŶt suggğƌe Ƌue l͛utilisatioŶ des 

coefficients de partage de la littérature, obtenus dans des expériences fortement dopées en métaux, 
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sur des compositions naturelles, amène probablement à des surestimations des teneurs en Pt, Pd, Ag 

et Au des liquides sulfurés, ou des sous-estimations des teneurs des liquides silicatés. 

Les coefficients de partage déterminés dans cette étude sont utilisés pour apporter des compléments 

aux ĐoŶditioŶs de foƌŵatioŶ des sulfuƌes ŵagŵatiƋues de la ƌĠgioŶ de Noƌil͛sk-Talnakh, et en 

particulier pour déterminer les rapports entre masses de liquide silicaté et de liquide sulfuré 

nécessaires à la formation de sulfures enrichis en métaux. Il est en effet nécessaire de faire intervenir 

de larges masses de magma (exprimées par le facteur R, Campbell and Naldrett, 1979) pour enrichir 

un liquide sulfuré dans les concentrations naturellement oďseƌǀaďles daŶs la ƌĠgioŶ de Noƌil͛sk-

Talnakh. Il est également nécessaire de prendre en compte les variations des coefficients de partage 

de Pd et Pt aǀeĐ les teŶeuƌs eŶ ŵĠtauǆ du liƋuide sulfuƌĠ aiŶsi Ƌu͛uŶ magma parent enrichi en Pd et Pt 

par rapport aux laves affleurantes dans la ƌĠgioŶ de Noƌil͛sk-Talnakh (respectivement 5 et 10 fois plus 

que le basalte de la suite de Tuklonsky). UŶ ŵagŵa eŶƌiĐhi de Đette façoŶ Ŷ͛est possiďle Ƌue si Đe 

dernier contient du soufre et possède une fO2 supérieure à QFM-1, ce qui pourrait témoigner 

d͛interactions avec les roches encaissantes (Arndt et al., 2005; Ripley and Li, 2013; Iacono-Marziano et 

al., 2017). Cette Ġtude ŵoŶtƌe Ƌu͛uŶ facteur R compris entre 300 et 6000 pourrait expliquer la majorité 

des compositions des sulfures disséminés, et un facteur R entre 300 et 1000, la majorité des 

compositions de sulfures massifs de cette région. Ces facteurs R sont comparables à ceux 

précédemment supposés (entre 1000 et 10000, Barnes and Maier, 1999; Mungall and Brenan, 2014) 

et iŵpliƋueŶt Ƌu͛uŶ giseŵeŶt Đoŵŵe Noƌil͛sk Ŷe peut ġtƌe foƌŵĠ Ƌue si de laƌges masses de magmas 

enrichissent successivement le liquide sulfuré. Ces larges masses (et volumes) de magma sont 

iŶĐoŵpatiďles aǀeĐ uŶe iŶtƌusioŶ eŶ sǇstğŵe feƌŵĠ, ŵais ĐoƌƌoďoƌeŶt plutôt l͛hǇpothğse Ƌue le 

giseŵeŶt de Noƌil͛sk se foƌŵe au seiŶ d͛uŶe intrusion servant de conduit vers la surface, dans un 

environnement dynamique (Arndt et al., 2003; Naldrett, 2004; Robertson et al., 2015; Barnes et al., 

2016). 

Une modélisation des coefficients de partage a été construite avec les résultats expérimentaux et les 

coefficients de partage présents dans la littérature, afin de déterminer et quantifier leurs variations 

sous l͛effet de diffĠƌeŶts paƌaŵğtƌes ;T, P, fO2, fS2, composition des liquides sulfuré et silicaté). Parmi 

ces paramètres, la température semble jouer un rôle primordial pour la majorité des métaux, une 

diminution de la température produisant une augmentation des coefficients de partage pour 

quasiment tous les mĠtauǆ, à l͛eǆĐeptioŶ du Đoďalt. Pour le Pt, la pression possède un rôle important, 

provoquant une augmentation des coefficients de partage avec une baisse de pression. Des conditions 

ƌĠduĐtƌiĐes seŵďleŶt ĠgaleŵeŶt plus faǀoƌaďles à l͛eŶƌiĐhisseŵeŶt d͛uŶ liƋuide sulfuƌĠ, pouƌ tous les 

métaux. Cela suggère que les magmas mafiques à l’équilibre avec les liquides sulfurés les plus enrichis 

sont ceux qui ont les plus faibles températures et pressions, et les fugacités d’oxygène les plus élevées.  
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Annexe I : Méthodes expérimentales 

Fonctionnement des autoclaves à chauffage interne 

L͛autoĐlaǀe est ĐoŵposĠ d͛uŶe eŶĐeiŶte ĐǇliŶdƌiƋue eŶ deuǆ paƌties ;iŶteƌŶe et eǆteƌŶe, Figure A. 1, 

Figure A. 2) permettant de mieux résister à la pression par rapport à une enceinte unique (versions 

antérieures, Champallier, 2005). Entre les deux enceintes se trouve le système de refroidissement à 

eau. L͛autoĐlaǀe est feƌŵĠ à ses deuǆ eǆtƌĠŵitĠs paƌ des ďouĐhoŶs et des oďtuƌateuƌs. L͛oďtuƌateuƌ 

du haut est fiǆe, et peƌŵet le passage du gaz ǀeĐteuƌ de pƌessioŶ. Suƌ l͛oďtuƌateuƌ du ďas est fiǆĠ le 

four, ainsi que toutes les connectiques permettant de contrôler et mesurer la température et la trempe 

rapide (Figure A. 1, Figure A. 2). Les thermocouples, les cannes de trempe et le guide de trempe sont 

doŶĐ ĠgaleŵeŶt fiǆĠs suƌ l͛oďtuƌateuƌ du ďas ;Figure A. 1, Figure A. 2). Les échantillons sont fixés sur 

les ĐaŶŶes de tƌeŵpe, et plaĐĠs daŶs la zoŶe Đhaude à l͛iŶtĠƌieuƌ du fouƌ gƌâĐe à Đet oďtuƌateuƌ ;Figure 

A. 1, Figure A. 2). 

 

Figure A. 1: Photo d'un autoclave à chauffage interne. 
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Figure A. 2: Coupe schématique d'un autoclave à chauffage interne. 

Le four (Figure A. 3Ϳ est ĐoŶstituĠ d͛uŶ ĐǇliŶdƌe de ĐĠƌaŵiƋue eŶƌoulĠ paƌ uŶe ďoďiŶe de MolǇďdğŶe, 

lorsque du courant sera envoyé dans cette dernière, de la chaleur sera émise. La partie haute de la 

spirale et la partie basse sont contrôlées indépendamment et permettent de gérer la température à 

l͛iŶtĠƌieuƌ de l͛autoĐlaǀe et doŶĐ de ƌĠgleƌ uŶ gƌadieŶt de teŵpĠƌatuƌe le plus petit possiďle ;eŶ gĠŶĠƌal 

autour de ± 5 °C sur une zone de 3 cm). Ce four se trouve dans une carcasse métallique, isolée par des 

couches successives de laine de céramique (Figure A. 3). 
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Figure A. 3: Coupe schématique du four, et du montage sur l'obturateur du bas. 

Fabrication des Capsules 

Métaux et tailles testés 

La capsule est le container de la charge expérimentale, celle-ci doit résister à la température appliquée 

et peƌŵettƌe la tƌaŶsŵissioŶ de pƌessioŶ suƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ. ÉgaleŵeŶt, elle doit laisseƌ passeƌ 

l͛hǇdƌogğŶe afiŶ d͛aǀoiƌ uŶe hoŵogĠŶĠitĠ eŶtƌe la fH2 appliƋuĠe daŶs l͛autoĐlaǀe et celle de la capsule. 

Pouƌ Đela, les Đapsules utilisĠes soŶt faďƌiƋuĠes et ĐoŵposĠes à paƌtiƌ de ŵĠtauǆ Ŷoďles ;ou d͛alliages ; 

Au, Au80Pd20, Pt, etc.). Chaque métal possède ses propriétés propres (point de fusion, degré 

d͛iŶteƌaĐtioŶ aǀeĐ ĐeƌtaiŶs ĠlĠŵeŶts chimiques, etc.Ϳ, et soŶt utilisĠs eŶ foŶĐtioŶ de l͛eǆpĠƌieŶĐe 

pƌĠǀue. DaŶs le Đadƌe de Ŷos eǆpĠƌieŶĐes, les Đapsules d͛oƌ Ŷe soŶt pas eŶǀisageaďles Đaƌ, ďieŶ Ƌue 

résistantes aux interactions avec le soufre, la température de fusion (TfͿ de l͛oƌ ;ϭϬϲϰ °C à 1 bar) est 
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iŶfĠƌieuƌe à la teŵpĠƌatuƌe Đhoisie pouƌ l͛eǆpĠƌieŶĐe ;ϭϮϬϬ °CͿ. Paƌŵi les ŵĠtauǆ ƌĠsistaŶts à Đes 

teŵpĠƌatuƌes, l͛alliage Au80Pd20 (Tf = 1350 °C à 1 bar) et le Pt (Tf = 1768 °C à 1 bar) sont deux choix 

poteŶtiels. NĠaŶŵoiŶs, l͛utilisatioŶ de ces métaux possède tout de même quelques inconvénients au 

Ŷiǀeau de l͛iŶteƌaĐtioŶ aǀeĐ Ŷos ĠĐhaŶtilloŶs, à saǀoiƌ : la perte en fer, et la réaction avec le soufre. 

Une quantification de ces interactions est présentée dans les sections II.2.2 et III.4. 

De la même manière, les capsules peuvent avoir des tailles différentes (dépendant encore une fois de 

l͛eǆpĠƌieŶĐe ŵeŶĠeͿ. Les tailles utilisĠes daŶs le Đadƌe de Đette thğse sont : 2.5 – 2.9, 5.0 – 5.4 et 5.7 – 

6.0 mm (diamètre interne – diamètre externe), avec une préférence pour les capsules de grande taille 

afiŶ d͛oďteŶiƌ des pƌoduits eǆpĠƌiŵeŶtauǆ eŶ ƋuaŶtitĠ iŵpoƌtaŶte. 

Peu importe le choix de la taille et du métal composant la capsule, la fabrication de celles-ci est 

quasiment identique et suit le protocole suivant. 

Préparation des capsules 

Les capsules sont découpées au cutter et à la longueur souhaitée (généralement entre 1.5 et 3 cm) 

dans un tube cylindrique de métal noble (Figure A. 4Ϳ. Elles soŶt eŶsuite ŶettoǇĠes daŶs uŶ ďaiŶ d͛eau 

distillĠe et d͛aĐide ĐhloƌhǇdƌiƋue poƌtĠ à ĠďullitioŶ peŶdaŶt uŶe ǀiŶgtaiŶe de ŵiŶutes. UŶ seĐoŶd ďain 

d͛eau distillĠe uŶiƋueŵeŶt, poƌtĠe à ĠďullitioŶ et peŶdaŶt uŶe autƌe ǀiŶgtaiŶe de ŵiŶutes, peƌŵet de 

ŶettoǇeƌ les ƌestes d͛aĐide ĐhloƌhǇdƌiƋue pouǀaŶt ġtƌe pƌĠseŶts suƌ les Đapsules. Il est iŵpoƌtaŶt 

d͛utiliseƌ de l͛eau distillĠe daŶs Đes deuǆ ďaiŶs pouƌ Ġǀiteƌ la foƌŵatioŶ d͛iŵpuƌetĠs ĐalĐaiƌes ;paƌ 

eǆeŵpleͿ, Ƌui pouƌƌait suƌǀeŶiƌ eŶ utilisaŶt l͛eau du ƌoďiŶet. Cette Ġtape teƌŵiŶĠe, les Đapsules soŶt 

sĠĐhĠes et ƌeĐuites à l͛aide d͛uŶ Đhaluŵeau ;ŵĠthaŶe – dioxygène), pour les rendre plus souples et 

faciliteƌ la souduƌe. UŶe eǆtƌĠŵitĠ de la Đapsule est eŶsuite aplatie et soudĠe à l͛aƌĐ ;ŵaĐhiŶe à soudeƌ 

Lambert PUK). Pour les capsules de plus grands diamètres, une soudure plate est possible mais celle-

ci provoque un aplatissement de la capsule. Pour conserver une forme la plus cylindrique possible, les 

« grosses » Đapsules soŶt soudĠe à l͛aide d͛uŶe souduƌe tƌiple ;Figure A. 4). Cette forme de soudure 

est ĠgaleŵeŶt plus ƌĠsistaŶte à la pƌessioŶ Ƌu͛uŶe souduƌe plate pouƌ Đes tailles de Đapsules. 
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Figure A. 4: Tubes en métal noble (Pt en gris et Au en jaune), utilisés pour la formation des capsules. Capsules en sortie 

d'eǆpĠƌieŶĐe soudĠes à l’aide d’uŶe souduƌe tƌiple. 

Les Đapsules peuǀeŶt ŵaiŶteŶaŶt ġtƌe ƌeŵplies, le poids de la Đapsule est ŶotĠ dğs Ƌu͛uŶ ĐoŵposaŶt 

est inséré, les mesures sont effectuées sur une balance électronique précise au dixième de 

milligramme. De l͛eau dĠŵiŶĠƌalisĠe ;ϭ ou Ϯ % eŶ poids de l͛ĠĐhaŶtilloŶͿ est iŶsĠƌĠe eŶ pƌeŵieƌ à l͛aide 

d͛uŶe seƌiŶgue ŵiĐƌoŵĠtƌiƋue. Puis, la poudƌe d͛ĠĐhaŶtilloŶ est ajoutĠe ;≈ 70-80 mg dans les petites 

capsules et ≈ 200 mg dans les grosses capsules). Celle-ci est précédemment préparée et composée de 

verre de départ et de soufre natif. Une gamme de teneur en soufre a été testée (500, 1000, 5000 ppm 

et 3 et 5 wt.% S) afin de déterminer la meilleure composition pour nos expériences. La capsule est 

ensuite aplatie et soudée (Figure A. 4) sur le côté restant, pour ce faire, et contrairement à la première 

souduƌe, la Đapsule est eŶƌoulĠe daŶs uŶ papieƌ huŵide afiŶ d͛aĐĐoŵŵodeƌ l͛augŵeŶtatioŶ de Đhaleuƌ 

produite par la soudure sur la capsule, et qui pourrait occasionner une perte de matériel au sein de la 

Đapsule ;eau, ǀolatils, etĐ.Ϳ. Le poids de la Đapsule est aloƌs ǀĠƌifiĠ pouƌ attesteƌ Ƌu͛auĐuŶe peƌte de 

ŵatiğƌe Ŷ͛est survenue lors de la soudure. La capsule passe ensuite différents tests de contrôle 

d͛ĠtaŶĐhĠitĠ. Le pƌeŵieƌ test ĐoŶsiste eŶ uŶ ďaiŶ d͛huile de siliĐoŶe poƌtĠ à ϵϬ °C. LoƌsƋue la Đapsule 

est plaĐĠe daŶs l͛huile, l͛aiƌ ĐoŶteŶu au seiŶ de Đelle-ci va se dilateƌ sous l͛effet de la Đhaleuƌ et ĐƌĠeƌ 

uŶe suƌpƌessioŶ. Si l͛ĠtaŶĐhĠitĠ de la Đapsule Ŷ͛est pas ďoŶŶe, uŶe ŵiŶĐe tƌaiŶĠe de ďulle ǀa aloƌs se 

former au niveau de la fuite. Il est possible de reprendre la soudure, mais un contrôle de poids devra 

toujours ġtƌe effeĐtuĠ pouƌ ǀĠƌifieƌ l͛aďseŶĐe de peƌte de ŵatĠƌiel, daŶs le Đas ĐoŶtƌaiƌe, la Đapsule est 

eŶtiğƌeŵeŶt ƌefaite. Si le test du ďaiŶ d͛huile est appƌouǀĠ, uŶ deƌŶieƌ test d͛ĠtaŶĐhĠitĠ est ŵeŶĠ, eŶ 

plaçant la capsule dans une étuve à 140 °C pendant plusieurs dizaines de minutes, voire plusieurs 

heuƌes. CeĐi peƌŵet ĠgaleŵeŶt d͛hoŵogĠŶĠiseƌ la distƌiďutioŶ de l͛eau au seiŶ de la Đapsule. UŶe 

deƌŶiğƌe pesĠe est aloƌs effeĐtuĠe pouƌ ǀĠƌifieƌ l͛aďseŶĐe de peƌte de ŵatĠƌiel, si le test est ĐoŶĐluaŶt 

(poids identique au poids initial) la capsule est alors prête à être utilisée. 
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Réalisation des expériences 

Les Đapsules soŶt attaĐhĠes eŶseŵďle au seiŶ d͛uŶe Đage eŶ fil de platiŶe, peƌŵettaŶt de les suspeŶdƌe 

daŶs la zoŶe Đhaude de l͛autoĐlaǀe ;Figure A. 2, Figure A. 3, Figure A. 5). Le nombre de capsule va 

ĐoŶditioŶŶeƌ l͛effiĐaĐitĠ de la tƌeŵpe ƌapide, de ŵġŵe Ƌue le ǀoluŵe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ. EŶ effet, plus 

les capsules seront grosses, plus elles mettront du teŵps à ƌefƌoidiƌ. D͛autƌe paƌt, si ďeauĐoup de 

capsules sont placées dans la cage, les capsules présentes en bordure vont se refroidir plus vite que 

celles au centre de la cage. Une mauvaise trempe va entrainer une différentiation au sein du liquide 

sulfuré (Figure III-16Ϳ, et ǀa ĐoŶduiƌe à des hĠtĠƌogĠŶĠitĠs daŶs la ĐoŵpositioŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ. Pouƌ 

éviter tout problème de trempe, il a été décidé de ne placer au maximum que 2 grosses capsules (5.0 

– 5.4 mm ou 5.7 – 6.0 mm), ou 4 petites (2.5 – 2.9 mm). 

La cage est alors placée entre les deux thermocouples (de type S, Pt/Pt90Rh10) et suspendue aux cannes 

de trempe par un fin fil de platine ou de rhénium (0.2 ou 0.1 mm de diamètre respectivement, Figure 

A. 3, Figure A. 5). Lors de la trempe rapide, du courant est envoyé dans les cannes de trempe, 

provoquant la fusion du fil de trempe qui permettra la libération de la cage, celle-ci glissera alors le 

loŶg du guide pouƌ se ƌetƌouǀeƌ daŶs la zoŶe fƌoide de l͛autoĐlave (Figure A. 2, Figure A. 3, Figure A. 

5). Pour attester du bon fonctionnement de la trempe rapide, une montée de pƌessioŶ de l͛oƌdƌe de ϱ 

à 20 bars (dans nos conditions expérimentales) doit être observable, cette montée en pression est due 

au ƌĠĐhauffeŵeŶt et à l͛eǆpaŶsioŶ du gaz fƌoid eŶ ďase de l͛autoĐlaǀe loƌs de la Đhute de l͛ĠĐhaŶtilloŶ 

(Figure A. 3). 

 

Figure A. 5: Photo de la mise en place des échantillons et sensors sur l'obturateur. 
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L͛autoĐlaǀe feƌŵĠ, la pƌessioŶ peut aloƌs ġtƌe iŵposĠe. Le pƌeŵieƌ gaz à ġtƌe ajoutĠ est le dihǇdƌogğŶe, 

il peƌŵet d͛iŵposeƌ les ĐoŶditioŶs d͛oǆǇdoƌĠduĐtioŶ ǀoulues au seiŶ de l͛appaƌeil ;seĐtioŶ II.2.4), puis 

l͛aƌgoŶ est ĠgaleŵeŶt ajoutĠ. La ŵoŶtĠe eŶ teŵpĠƌatuƌe ;eŶǀiƌoŶ ϭϬ °C.ŵiŶ-1Ϳ s͛effeĐtue à l͛aide de 

deux potentiomètres contrôlant les deux résistances du four (section II.2.1, Figure A. 2, Figure A. 3). 

Les theƌŵoĐouples liseŶt la teŵpĠƌatuƌe autouƌ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ, et peƌŵetteŶt à l͛utilisateuƌ de ƌĠgleƌ 

le gradient de température (généralement < 5 °C). Des vérifications régulières (environ toutes les 15 

minutes) sont effectuées afin de vĠƌifieƌ le ďoŶ foŶĐtioŶŶeŵeŶt de l͛appaƌeil, et Ƌue la teŵpĠƌatuƌe et 

la pƌessioŶ soŶt staďles loƌs de l͛eǆpĠƌieŶĐe. EŶfiŶ, uŶe ŵesuƌe de la ƌĠsistaŶĐe du fil de tƌeŵpe est 

effeĐtuĠe pouƌ ǀĠƌifieƌ Ƌue l͛ĠĐhaŶtilloŶ est toujouƌs suspeŶdu auǆ ĐaŶŶes de tƌeŵpe, dans le cas 

ĐoŶtƌaiƌe, l͛eǆpĠƌieŶĐe est stoppée. De nombreux problèmes de fusion des éléments en Pt (fil et cannes 

de tƌeŵpe, theƌŵoĐouplesͿ oŶt pƌoǀoƋuĠ l͛aƌƌġt pƌĠŵatuƌĠ de ĐeƌtaiŶes eǆpĠƌieŶĐes. Ces pƌoďlğŵes 

ne sont toujours pas expliqués, mais se produiseŶt le plus souǀeŶt loƌsƋu͛uŶe ƋuaŶtitĠ iŵpoƌtaŶte d͛H2 

est présente daŶs l͛autoĐlaǀe ;ĐoŶditioŶs ƌĠduĐtƌiĐesͿ. 

A la fiŶ de l͛eǆpĠƌieŶĐe les Đapsules soŶt eŶleǀĠes de la Đage, et sǇstĠŵatiƋueŵeŶt pesĠes afiŶ de 

vérifier leur étanchéité (et donc la boŶŶe isolatioŶ du sǇstğŵe tout au loŶg de l͛eǆpĠƌieŶĐeͿ aǀaŶt 

d͛ġtƌe ouǀeƌtes. 

Fabrication des sensors, et des capsules sensor 

Les sensors soŶt faďƌiƋuĠs à la ŵaiŶ, eŶ ŵĠlaŶgeaŶt et ĐoŵpƌessaŶt les poudƌes de ŵĠtal et d͛oǆǇde 

les composant. Chaque pressé coŶtieŶt iŶitialeŵeŶt ϴϬ ǁt.% de ŵĠtal et ϮϬ ǁt.% d͛oǆǇde. EŶ Đe Ƌui 

concerne le mélange de métal, la proportion de métal (Ni ou Co) et de Pd est adaptée en fonction de 

la fO2 attendue daŶs l͛eǆpĠƌieŶĐe. DaŶs la plupaƌt des eǆpĠƌieŶĐes de Đe tƌaǀail de thğse, la fraction 

d͛alliage ŵĠtalliƋue daŶs le pƌessĠ est ĐoŵposĠe iŶitialeŵeŶt de ϮϬ ŵol.% et ϰϬ ŵol.% de Ni ;ou Co, 

et donc respectivement 80 et 60 mol.% de Pd). 

Ces deux pressés sont insérés dans une capsule de Pt (Figure A. 6) avec une teneur en eau suffisante 

pour atteindre la saturation (5 µl). Les sensors sont isolés de la capsule, mais également entre eux par 

de la poudre de zircone (ZrO2Ϳ afiŶ d͛Ġǀiteƌ toute contamination des sensors entre eux et en Pt (la 

zircone est un composé inerte pour ces réactions). 
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Figure A. 6: Schéma d'une capsule de sensor. 

La capsule de sensors est ŶoƌŵaleŵeŶt plaĐĠe daŶs l͛autoĐlaǀe aǀeĐ les autƌes Đharges pour 

enregistrer la même fH2 que celles des charges. Dans notre cas, la durée des expériences est beaucoup 

trop faible pour permettre aux sensors d͛atteiŶdƌe l͛ĠƋuiliďƌe. Pouƌ pallieƌ Đe pƌoďlğŵe, la Đapsule de 

sensors est attaĐhĠe à l͛eǆtĠƌieuƌ du tube en céramique servant de guide de trempe, et entre les deux 

thermocouples (Figure A. 5). Ainsi la capsule se trouve dans les mêmes conditions que les charges 

expérimentales, et restera en position lors de la trempe rapide. Les conditions expérimentales sont 

maintenues pendant 3 à 5 jours supplémentaires afin de permettre aux sensors de s͛ĠƋuiliďƌeƌ au 

ŵaǆiŵuŵ, et doŶĐ d͛aǀoiƌ uŶe iŶĐeƌtitude ŵoiŶdƌe sur le calcul de la fO2. 

Annexe II : Méthodes analytiques 

Mesure de masse volumique pour la spectrométrie infrarouge (FTIR) 

Les masses volumiques des verres de départ (𝜌Ϳ oŶt ĠtĠ ŵesuƌĠe paƌ la ŵĠthode de flottaďilitĠ, à l͛aide 

d͛uŶ kit ŵasse ǀoluŵiƋue de METTLER TOLEDO et d͛uŶe ďalaŶĐe de pƌĠĐisioŶ. La ŵasse de plusieuƌs 

ŵoƌĐeauǆ de ǀeƌƌe de dĠpaƌt a ĠtĠ ŵesuƌĠe, daŶs l͛aiƌ ;݉𝑎), et eŶsuite daŶs l͛ĠthaŶol ;݉é௧ℎ). En 

ĐoŶŶaissaŶt les ŵasses ǀoluŵiƋues de l͛aiƌ ;𝜌𝑎  = 0.0012 g.cm-3) et de l͛ĠthaŶol (𝜌é௧ℎ, Tableau A. 1), il 

est possiďle de ƌeĐalĐuleƌ Đelle de l͛ĠĐhaŶtilloŶ ;𝜌Ϳ seloŶ l͛ĠƋuatioŶ A.1. 

 𝜌 = ݉𝑎݉𝑎 − ݉é௧ℎ ሺ𝜌é௧ℎ − 𝜌𝑎ሻ + 𝜌𝑎  A.1 
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Tableau A. 1: Tableau des masses volumiques de l'éthanol (g.cm-3) en fonction de la température 

 

Les mesures ont été effectuées sur 7 morceaux de chaque verre de départ, et ont été reconduites une 

seĐoŶde fois pouƌ ǀĠƌifieƌ d͛uŶe ďoŶŶe staďilitĠ de ŵesuƌe. Les ǀeƌƌes piĐƌitiƋues soŶt tƌaitĠs 

ensemble, leur mode de fabrication (fusion en creuset en platine ou en alumine) Ŷ͛influençant pas leur 

masse volumique, calculée à 2781 ± 15 g.l-1. La masse volumique du verre basaltique a été calculée à 

2734 ± 10 g.l-1. 

LA-ICP-MS 

Méthode utilisée 

Dans le cadre de cette thèse, les isotopes analysés sont les suivants : 29Si, 44Ca, 47Ti, 52Cr, 55Mn, 57Fe, 

59Co, 60Ni, 63Cu, 64Zn, 95Mo, 101Ru, 103Rh, 105Pd, 107Ag, 187Re, 192Os, 193Ir, 195Pt, 197Au, 208Pb. Les isotopes 

ont été sélectionnés afin de choisir les isotopes les plus abondants tout en évitant les problèmes 

d͛iŶteƌfĠƌeŶĐes. 

Par exemple, en ce qui concerne le calcium, plusieurs isotopes stables existent dans la nature : 40Ca, 

42Ca, 43Ca, 44Ca, 46Ca, 48Ca; dont les abondances sont de 96.9 % pour le 40Ca, et 2.1 % pour le 44Ca, les 

autres isotopes ayant une abondance inférieure au % (May and Wiedmeyer, 1998; Thomas, 2002). Le 

choix se porterait alors sur le 40Ca, bien plus abondant et donc avec une meilleure détection, 

ĐepeŶdaŶt, la ŵasse ϰϬ ĐoƌƌespoŶd ĠgaleŵeŶt à l͛uŶ des isotopes ŵajeuƌs de l͛AƌgoŶ, gaz utilisĠ pouƌ 
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la torche plasma. Ainsi donc, si le 40Ca est analysé, il sera largement surestimé par la détection 

simultanée du 40Ar. Pour éviter cela, le 44Ca a donc été sélectionné comme isotope du calcium dans 

notre méthode. 

Le logiciel de création de méthode fourni par Thermo Element procède de manière automatique à ces 

comparaisons et sélectionne les isotopes les plus pertinents. De plus, il détermine également les temps 

de comptage le nombre de runs et de passes, sur chaque isotope, ce qui va contraindre le temps 

d͛aŶalǇse. 

Dans certaines séquences, deux autres isotopes du platine (194Pt et 196Pt) ont aussi été analysés pour 

ďieŶ ǀĠƌifieƌ Ƌu͛auĐuŶe iŶteƌfĠƌeŶĐe Ŷe ǀeŶait s͛additioŶŶeƌ ;Figure A. 7). Les trois isotopes du platine 

montrent des intensités de signal (en coups par seconde) équivalentes, que ce soit dans le background 

d͛aŶalǇse ou ďieŶ daŶs le sigŶal (Figure A. 7). Il est important de noter que ces trois isotopes possèdent 

des abondances similaires comprises entre 25 et 34 % (Thomas, 2002). Les variations de signal sont 

ĠgaleŵeŶt ĐohĠƌeŶtes eŶtƌe les tƌois isotopes, iŶdiƋuaŶt l͛aďseŶĐe d͛uŶe ƋuelĐoŶƋue iŶteƌfĠƌeŶĐe eŶ 

masse. 

 

Figure A. 7: Variations des différents isotopes du Pt. Les variations sont identiques, il n'y a pas d'effet d'interférence. Exemple 

tiƌĠ d’uŶe aŶalǇse de ǀeƌƌe de l’ĠĐhaŶtilloŶ GB91Palu. 

De plus, en ce qui concerne le 105Pd, une interférence en masse existe avec le 65Cu, si ce dernier est 

détecté simultanément avec un isotope 40Ar. Ainsi, deux autres isotopes du palladium ont été 

également analysés (106Pd et 108PdͿ afiŶ d͛oďseƌǀer si cette interférence existe dans nos échantillons 

(Figure A. 8). Ces trois isotopes possèdent des abondances similaires comprises entre 22 et 27 % 

(Thomas, 2002). AuĐuŶe diffĠƌeŶĐe Ŷ͛a pu ġtƌe oďseƌǀĠe daŶs Ŷos échantillons, que ce soit dans le 
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verre silicaté ou dans le liquide sulfuré (Figure A. 8 a.) entre les signaux des trois isotopes du palladium. 

Au contƌaiƌe, le speĐtƌe d͛aŶalǇse du staŶdaƌd MASS-1 (Figure A. 8 b.) montre une très nette 

augŵeŶtatioŶ du sigŶal de l͛isotope 105Pd comparé aux deux autres (106Pd et 108Pd), impliquant la 

pƌĠseŶĐe de l͛iŶteƌfĠƌeŶĐe eŶ ŵasse ƌelatiǀe à 65Cu et 40Aƌ. Il Ŷ͛est pas suƌpƌeŶaŶt d͛oďseƌǀeƌ Đette 

interférence, le standard MASS-1 étant riche en cuivre (13.4 wt.%, Wilson et al., 2002). Néanmoins, le 

fait que cette observation soit abseŶte daŶs les ĠĐhaŶtilloŶs peut suggĠƌeƌ Ƌue l͛isotope 65Cu est 

pƌĠseŶt daŶs des ƋuaŶtitĠs iŶfiŵes Ƌui Ŷ͛affeĐteŶt pas la dĠteƌŵiŶatioŶ de la teŶeuƌ eŶ 105Pd. 

 

Figure A. 8: Variations des différents isotopes du Pd. a. Analyse de liquide sulfuré (échantillon GV159Palu), les variations et 

nombres de coups par seconde des différents isotopes sont identiques, il n'y a pas d'effet d'interférence. b. Analyse du standard 

MASS-1, les variations et nombres de coups par seconde des diffĠƌeŶts isotopes soŶt plus ĠleǀĠs pouƌ l’isotope 105Pd dus à une 

iŶteƌfĠƌeŶĐe aǀeĐ l’isotope 65Cu. 
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Méthode de traitement des données : Choix du couple Standard Externe – Standard Interne 

Les données issues de du spectromètre de masse représente, pour chaque isotope sélectionné, un 

nombre de coups par seconde en fonction du temps (Figure A. 9Ϳ. L͛iŶteŶsitĠ de Đe sigŶal est 

directement proportionnelle à la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de l͛isotope, et doŶĐ de l͛ĠlĠŵeŶt. CepeŶdaŶt 

l͛iŶteŶsitĠ de Đe sigŶal dĠpeŶd foƌteŵeŶt des ĐoŶditioŶs iŶhĠƌeŶtes à la ŵaĐhiŶe, aiŶsi Ƌu͛au ƌĠglage 

de la toƌĐhe. Les sigŶauǆ Ŷe seƌoŶt doŶĐ pas ideŶtiƋues eŶtƌe deuǆ jouƌŶĠes d͛aŶalǇses différentes. 

Pour pallier Đe pƌoďlğŵe, il est ŶĠĐessaiƌe d͛utiliseƌ des staŶdaƌds de ĐoŵpositioŶ ĐoŶŶue et 

ƌĠfĠƌeŶĐĠe, afiŶ d͛aǀoiƌ uŶe ďase ĐoŵŵuŶe, et pouǀoiƌ ƌeĐalĐuleƌ des ĐoŶĐeŶtƌatioŶs : un standard 

externe et un standard interne sont nécessaires. 

 

Figure A. 9: Eǆeŵple d’uŶ sigŶal oďteŶu paƌ LA-ICP-MS. Eǆeŵple tiƌĠ d’uŶe aŶalǇse de ǀeƌƌe de l’ĠĐhaŶtilloŶ GB9ϭPalu. 

Un standard externe est un matériau de composition certifiée connue et homogène. Les NIST (National 

Institute of Standards and Technology) SRM 610 et SRM 612, appelés communément NIST 610 et NIST 

612 soŶt des ǀeƌƌes sodoĐalĐiƋues sǇŶthĠtiƋues ĐoŶteŶaŶt uŶe soiǆaŶtaiŶe d͛ĠlĠŵeŶts ĐhiŵiƋues dans 

des teneurs autour de 500 et 50 ppm respectivement (Pearce et al., 1997; Sylvester and Eggins, 1997; 

Jochum et al., 2005 ; Tableau A. 2). Le verre basaltique de Columbia River BCR-2G (Rocholl, 1998; 

Jochum et al., 2005; Tableau A. 2) ainsi que le comprimé de sulfure synthétique MASS-1, préparés et 

ǀeŶdus paƌ l͛USGS (Wilson et al., 2002; Jochum et al., 2005; Tableau A. 2) sont également des standards 

externes à disposition. Chacun de ces standards possèdent des avantages et inconvénients, et il 

ĐoŶǀieŶt d͛adapteƌ le Đhoiǆ du staŶdaƌd eǆteƌŶe à l͛aŶalǇse souhaitĠe. 
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Tableau A. 2: CoŵpositioŶ des staŶdaƌds eǆteƌŶes ;ǀaleuƌs d’apƌğs Pearce et al., 1997; Sylvester and Eggins, 1997; Rocholl, 

1998; Wilson et al., 2002; Jochum et al., 2005). - : valeur non déterminée. 

 

Le calcul permettant de retrouver les concentrations fait également intervenir une normalisation par 

uŶ staŶdaƌd iŶteƌŶe, Đ͛est-à-dire par un élément de concentration connue dans les standards externes 

et dans les échantillons (équation A.2Ϳ. CeĐi peƌŵet de s͛affƌaŶĐhiƌ des effets dus auǆ différences de 

concentration des éléments entre les standards externes et les échantillons, de plus, cela permet de 

limiter considérablement les effets de matrice (Longerich et al., 1996; Jackson, 2008; Sylvester, 2008). 

ாℎா௧ܥ  = /ாℎா௧ܫ ቌ ௌாா௧ܥௌாா௧ܫ ∗ ቆܫாℎௌூ ∗ ௌாௌூܫௌாௌூܥ ∗ ாℎௌூܥ ቇቍ A.2 

Dans le cadre de ce projet, la concentration du standard interne est analysée par microsonde 

électronique. Ici encore, le choix du standard interne est crucial et peut impacter la détermination des 

concentrations des autres éléments. 

Nist610 Nist612 BCR MASS1
29Si 328329.150 335916.800 253000.000 -
44Ca 81833.260 85262.500 50900.000 -
47Ti 434.000 48.110 13500.000 -
52Cr 405.200 39.880 18.000 65.000
55Mn 433.300 38.430 1520.000 280.000
57Fe 457.100 56.330 96500.000 156000.000
59Co 405.000 35.260 37.000 60.000
60Ni 443.900 38.440 13.000 97.000
63Cu 430.300 36.710 20.000 134000.000
64Zn 456.300 37.920 127.000 210000.000
95Mo 376.800 38.300 248.000 59.000
101Ru - - - -
103Rh 1.310 0.900 - -
105Pd 1.050 1.090 - -
107Ag 239.400 21.920 0.500 50.000
187Re 103.700 8.120 0.0062 -
189Os - - - -
193Ir - - - 42.000
195Pt 3.150 2.590 0.780 73.000
197Au 22.500 5.090 - 47.000
208Pb 413.300 38.960 11.000 68.000
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En ce qui concerne les analyses de verre silicaté, le standard interne est le 44Ca, et le standard externe 

le NIST 610. 

Pour les sulfures, différents couples de standards externe-interne peuvent être choisi (MASS-1 et NIST 

610, Ni et Cu). Ces différents couples ont été testés afin de déterminer lequel il était préférable 

d͛utiliseƌ ;Tableau A. 3). 

Tableau A. 3: Concentration calculée en fonction des couples standards interne-externe. Les cases grisées correspondent aux 

valeurs de standard interne imposées. - : valeur non déterminable (non dosée dans le standard externe). 

 

Tous ces choix de standards donnent des valeurs similaiƌes daŶs les ϮϬ % d͛eƌƌeuƌ ŵaǆiŵuŵ ;Tableau 

A. 3), sauf pour le platine (45%, Tableau A. 3). Ceci doit être explicable par la différence de teneur de 

Pt entre le MASS-1 et le NIST 610 (Sylvester and Eggins, 1997; Sylvester, 2008). Le Đhoiǆ dĠfiŶitif s͛est 

finalement porté sur le couple MASS-1 - Cu, pour garder tout de même une homogénéité de matrice, 

aiŶsi Ƌu͛uŶe teŶeuƌ de staŶdaƌd iŶteƌŶe pƌoĐhe de Đelle de Ŷos ĠĐhaŶtillons (Tableau A. 2). 

Tests suƌ la taille du faisĐeau et la fƌéƋueŶĐe d’aŶalǇse 

Dans cette étude, les standards externes sont analysés avec une taille de faisceau de 100 µm et une 

fréquence de 10 Hz. Les verres silicatés sont généralement analysés dans les mêmes conditions (dans 

certains cas la taille du faisceau pouvant descendre à 70 µm), contrairement aux sulfures, qui ont été 

analysés avec une taille de faisceau adapté à la taille du sulfure (de 20 à 100 µm), et une fréquence de 

Ϯ Hz. Le ĐhaŶgeŵeŶt de taille et de fƌĠƋueŶĐe eŶtƌe l͛aŶalǇse des staŶdaƌds et Đelle des sulfuƌes Ŷe 

doit pas affecter la détermination de la concentration des éléments dans l͛ĠĐhaŶtilloŶ gƌâĐe à la 

MASS-1 NIST 610 MASS-1 NIST 610

Cu Cu Ni Ni
52Cr 565 409 405 459 460 65 14%
55Mn 2355 1620 1688 1820 1871 289 15%
59Co 1816 1471 1302 1653 1561 193 12%
60Ni 21560 13757 15458 15458 16558 2970 18%
63Cu 27258 27258 19541 30621 26170 4066 16%
64Zn 766 875 549 983 794 161 20%
95Mo 1.26 0.735 0.91 0.83 0.934 0.198 21%
103Rh - 8.85 - 9.94 9.395 0.545 6%
105Pd - 0.635 - 0.714 0.675 0.04 6%
107Ag 60.17 50.13 43.14 56.34 52.445 6.457 12%
187Re - 0.1 - 0.112 0.106 0.006 6%
193Ir 0.059 - 0.042 - 0.051 0.008 16%
195Pt 43.79 14.7 31.39 16.54 26.605 11.845 45%
197Au 42.14 34.67 30.21 38.92 36.485 4.488 12%
208Pb 70.95 54.26 50.87 60.96 59.26 7.664 13%

Éléments Moyenne Ecart-type
Coefficient 

de variation
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normalisation aux standards externe et interne intervenant dans la formule (équation A.2, Jackson, 

2008). 

De plus, l͛aŶalǇse des staŶdaƌds eǆteƌŶes daŶs les ĐoŶditioŶs d͛aŶalǇses des sulfuƌes ;taille paƌfois < 20 

µm et fréquence de 2 Hz), ne permet pas de quantifier certains éléments, comme le fer dans le NIST 

610 (Figure A. 10). 

Les effets du changement de taille de faisceau ainsi que de fréquence ont donc été étudiés en détails 

afiŶ de ǀoiƌ l͛iŶflueŶĐe de Đes deuǆ paƌaŵğtƌes sur la détermination des concentrations finales. 

La taille de faisceau 

Plusieurs analyses ont été faites dans le NIST 610 en gardant une fréquence constante de 10 Hz, et en 

modifiant la taille du spot laser (100, 50, 30, 20 et 11 µm, Figure A. 10). La première chose remarquable 

est uŶe diŵiŶutioŶ de l͛iŶteŶsitĠ du sigŶal aǀeĐ la taille du faisĐeau ;d͛eŶǀiƌoŶ tƌois oƌdƌes de gƌaŶdeuƌ 

de 100 à 11 µm, Figure A. 10Ϳ. Le feƌ pƌĠseŶt daŶs le NIST ϲϭϬ ;~ϰϱϳ ppŵͿ Ŷ͛est plus aŶalǇsaďle et se 

tƌouǀe eŶ dessous des liŵites de dĠteĐtioŶ loƌs de l͛utilisatioŶ d͛un spot de 11 µm (Figure A. 10 a.). 

Cependant, tous les différents éléments montrent une tendance similaire entre eux (Figure A. 10 a.). 

Une normalisation est effectuée (par rapport au cuivre, choisi arbitrairement) afin de mieux voir 

l͛iŵpaĐt de la taille du faisĐeau suƌ les ƌappoƌts d͛ĠlĠŵeŶts ;Figure A. 10 b.). Ces valeurs sont ensuite 

traduites en pourcentage par rapport au signal à 100 µm (considéré comme des conditions optimales, 

Figure A. 10 Đ.Ϳ. Pouƌ la plupaƌt des ĠlĠŵeŶts, l͛eƌƌeuƌ pƌoǀoƋuĠe paƌ le ĐhaŶgeŵeŶt de taille du 

faisĐeau est gĠŶĠƌaleŵeŶt iŶfĠƌieuƌe à ϱ % ;ϭϯ % seuleŵeŶt pouƌ PdͿ jusƋu͛à uŶe taille de ϯϬ µŵ 

(Figure A. 10 c.). Pour une analyse de standard en dessous de 30 µm, les erreurs deviennent beaucoup 

plus importantes (plus de 15 % pour la plupart des éléments analysés, Figure A. 10 c.).  
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Figure A. 10: Influence de la taille du faisceau sur les analyses. a. Intensité (coups par seconde). b. Intensité normalisée au 

Đuiǀƌe. Đ. IŶteŶsitĠ ŶoƌŵalisĠe au Đuiǀƌe et au sigŶal à ϭϬϬ µŵ. Noteƌ Ƌue le sigŶal du feƌ Ŷ’est pas dĠteƌŵiŶaďle daŶs le NIST 

610 à des tailles < 11 µm. 
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Cet effet est directement observable lors de la détermination des concentrations via Glitter (van 

Achterbergh et al., 2000). Des données de verre silicaté et de liquide sulfuré ont été traitées en utilisant 

diffĠƌeŶtes tailles de faisĐeau pouƌ l͛aŶalǇse des staŶdaƌds eǆteƌŶes ;Tableau A. 4, Tableau A. 5). 

Le traitement de données de trois analyses de verre a été réalisée en utilisant cinq mesures de NIST 

610 à des tailles différentes (100, 50, 30, 20, 11 µm, Tableau A. 4). Le standard interne utilisé est 44Ca. 

Une seule analyse est présentée (Tableau A. 4) les deux autres montrant exactement les mêmes 

coefficients de variation (écart-type divisé par la moyenne). En comparant les résultats obtenus pour 

toutes les tailles d͛aŶalǇse de staŶdaƌd, les ĐoeffiĐieŶts de ǀaƌiatioŶ ŵoŶtƌeŶt uŶe erreur de 5 à 15 % 

en fonction des éléments (Tableau A. 4). En ne prenant en compte que les tailles supérieures à 30 µm, 

les coefficients de variations pour tous les éléments sont inférieurs à 5 % (sauf 6 % pour Pd). De ce fait, 

il est possiďle de ĐoŶĐluƌe Ƌue les tailles d͛aŶalǇses de staŶdaƌds oŶt uŶ effet ŵiŶeuƌ suƌ la 

détermination des concentrations en métaux. 

Néanmoins, la taille du spot laser lors de l͛aŶalǇse de staŶdaƌds seŵďle aǀoiƌ uŶ effet assez iŵpoƌtaŶt 

sur les écarts-types déterminés par Glitter (Figure A. 11). En effet, pour des tailles de faisceau de 100 

à ϱϬ µŵ ;ǀoiƌe ϯϬ µŵ pouƌ ĐeƌtaiŶs ĠlĠŵeŶtsͿ, l͛eƌƌeuƌ suƌ la ŵesuƌe seŵďle siŵilaiƌe aloƌs Ƌue pouƌ 

des tailles inférieures à 30 µm, les erreurs deviennent bien plus importantes (Figure A. 11). Les 

coefficients de variation pouvant même atteindre plus de 50 % pour Pd et Rh par exemple (Figure A. 

11). En revanche, les limites de détections calculées par Glitter ne semblent pas être affectées par le 

ĐhaŶgeŵeŶt de taille d͛aŶalǇse des staŶdaƌds. 

La ŵġŵe dĠŵaƌĐhe a ĠtĠ appliƋuĠe pouƌ l͛aŶalǇse de sulfuƌes, Ƌuatƌe aŶalǇses soŶt comparées, ainsi 

Ƌue Ƌuatƌe tailles de faisĐeau pouƌ l͛aŶalǇse de staŶdaƌd ;ϭϬϬ, ϱϬ, ϯϬ, ϮϬ µŵͿ. Pouƌ Đe tƌaiteŵeŶt, le 

standard externe utilisé est le NIST 610 avec comme standard interne 63Cu (Tableau A. 5). Les mêmes 

ĐoŶĐlusioŶs soŶt appoƌtĠes Ƌue daŶs le Đadƌe de l͛aŶalǇse de ǀeƌƌe siliĐatĠ, Đ͛est-à-dire que les 

ĐoeffiĐieŶts de ǀaƌiatioŶ soŶt ideŶtiƋues pouƌ ĐhaƋue ĠlĠŵeŶt, peu iŵpoƌte l͛aŶalǇse, et sont inférieurs 

à 5 % (Tableau A. 5Ϳ. DaŶs Đe Đas, il est possiďle de ĐoŶĐluƌe ĠgaleŵeŶt Ƌue la taille d͛aŶalǇse du 

standard a des répercussions minimes sur la détermination des concentrations en métaux. 

CepeŶdaŶt, daŶs Đe Đas ĠgaleŵeŶt, la taille de l͛aŶalǇse de staŶdaƌd seŵďle agiƌ foƌteŵeŶt suƌ les 

écarts-types calculés par Glitter pour des analyses de standard effectuées à des tailles inférieures à 30 

µm (Figure A. 12). Néanmoins, cela ne semble pas affecter tous les métaux de la même manière, le fer, 

le platine et le palladium semblent être ceux ayant le plus de variation dans ces conditions (Figure A. 

12). En reǀaŶĐhe, les liŵites de dĠteĐtioŶs ĐalĐulĠes paƌ Glitteƌ Ŷe seŵďleŶt pas, daŶs le Đas d͛aŶalǇse 

de sulfuƌes ĠgaleŵeŶt, ġtƌe affeĐtĠes paƌ le ĐhaŶgeŵeŶt de taille d͛aŶalǇse des staŶdaƌds.
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Tableau A. 4: Effet de la taille du faisceau analytique du standard NIST 610 sur la détermination des concentrations dans le verre silicaté. 

 

  

Verre

Élément 100 50 30 20 11 Moyenne Ecart-type
Coefficient

de variation
Moyenne Ecart-type

Coefficient

de variation
29Si 248378 242005 257299 217695 175767 228229 29339 13% 249227 6272 3%
44Ca 76988 76988 76988 76988 76988 76988 0 0% 76988 0 0%
47Ti 5307 5243 5489 5188 3655 4976 668 13% 5346 104 2%
52Cr 225 203 221 220 205 215 9 4% 216 9 4%
55Mn 1471 1372 1506 1513 1241 1421 103 7% 1450 57 4%
59Co 70275 71185 73076 96189 n.d. 77681 10733 14% 71512 1167 2%
60Ni 34.390 32.940 36.040 36.440 30.270 34.016 2.250 7% 34.457 1.266 4%
63Cu 26.270 26.690 27.900 28.580 22.700 26.428 2.039 8% 26.953 0.691 3%
64Zn 16.490 15.710 16.850 17.140 14.360 16.110 0.998 6% 16.350 0.476 3%
95Mo 108.910 106.520 118.620 135.000 145.790 122.968 15.183 12% 111.350 5.232 5%
103Rh 0.708 0.705 0.734 0.737 0.535 0.684 0.076 11% 0.716 0.013 2%
105Pd 0.003 0.003 0.003 0.003 0.004 0.003 0.000 14% 0.003 0.000 3%
107Ag 0.021 0.022 0.024 0.027 0.022 0.023 0.002 9% 0.022 0.001 6%
187Re 0.202 0.207 0.222 0.230 0.185 0.209 0.016 8% 0.210 0.008 4%
193Ir 0.005 0.005 0.006 0.006 0.004 0.005 0.001 12% 0.005 0.000 3%
195Pt 0.117 0.110 0.127 0.130 0.081 0.113 0.018 15% 0.118 0.007 6%
197Au 0.019 0.018 0.019 0.020 0.017 0.019 0.001 7% 0.019 0.000 3%
208Pb 1.435 1.408 1.576 1.712 1.407 1.508 0.120 8% 1.473 0.074 5%

Taille de faisceau (µm) pour l'analyse du standard Toutes les tailles Seulement tailles > 30µm
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Figure A. 11: Ecarts-types et coefficients de variation déterminés pour différentes tailles de faisceau. Analyse de verre silicaté. 
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Tableau A. 5: Effet de la taille du faisceau analytique du standard NIST 610 sur la détermination des concentrations dans le liquide sulfuré. 

 

  

Sulfure

Élément 100 50 30 20 Moyenne Ecart-type
Coefficient

de variation
Moyenne Ecart-type

Coefficient

de variation
52Cr 103 96 97 99 99 3 3% 99 3 3%
55Mn 431 404 423 443 425 14 3% 420 11 3%
57Fe 202661 198566 205390 321222 231960 51593 22% 202206 2804 1%
59Co 712 690 712 736 712 16 2% 705 11 2%
60Ni 11778 12010 11924 12211 11981 157 1% 11904 96 1%
63Cu 17231 17231 17231 17231 17231 0 0% 17231 0 0%
64Zn 499 509 496 516 505 8 2% 501 6 1%
103Rh 1.449 1.483 1.460 1.440 1.458 0.016 1% 1.464 0.014 1%
105Pd 22.300 22.410 23.220 23.180 22.778 0.425 2% 22.643 0.410 2%
107Ag 256.690 281.240 275.570 262.620 269.030 9.814 4% 271.167 10.495 4%
187Re 0.219 0.232 0.223 0.219 0.223 0.005 2% 0.225 0.005 2%
195Pt 92.110 84.150 86.820 80.670 85.938 4.178 5% 87.693 3.308 4%
197Au 53.460 52.710 51.120 51.310 52.150 0.974 2% 52.430 0.976 2%
208Pb 54.880 56.060 55.040 54.550 55.133 0.564 1% 55.327 0.523 1%

Taille de faisceau (µm) pour l'analyse du standard Toutes les tailles Seulement tailles > 30µm
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Figure A. 12: Ecarts-types et coefficients de variation déterminés pour différentes tailles de faisceau. Analyse de liquide sulfuré.



A-22 

La fréquence 

UŶe sĠƌie de tests suƌ le NIST ϲϭϬ, ideŶtiƋues à Đeuǆ effeĐtuĠs pouƌ l͛iŶflueŶĐe de la taille de faisĐeau, 

oŶt ĠtĠ ŵeŶĠs pouƌ attesteƌ l͛effet du ĐhaŶgeŵeŶt de fƌĠƋueŶĐe. UŶe taille de faisĐeau de ϱϬ µŵ a 

été fixée pour des fréquences variables (10, 5, 3, Ϯ HzͿ. UŶe diŵiŶutioŶ de l͛iŶteŶsitĠ du sigŶal aǀeĐ la 

fréquence du laser est également observable, cependant, celle-ci semble moins intense que pour 

l͛iŵpaĐt de la taille de faisĐeau ;uŶ deŵi oƌdƌe de gƌaŶdeuƌ, Figure A. 13). Toujours de la même 

manière, une normalisation par rapport au cuivre (choisi arbitrairement) puis par rapport à la plus 

haute fréquence (considérée comme condition optimale) sont effectuées (Figure A. 13). Dans ce cas 

de figure, une erreur inférieure à 5 % est visible pour la plupart des éléments selon la gamme de 

fréquence étudiée (Figure A. 13). Seuls le Pd et le Ca montrent des erreurs plus importantes à basse 

fƌĠƋueŶĐe ;pouǀaŶt alleƌ jusƋu͛à ϭϱ %, Figure A. 13). 
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Figure A. 13: Influence de la fréquence d'analyse. a. Intensité (coups par seconde). b. Intensité normalisée au cuivre. c. Intensité 

normalisée au cuivre et au signal à 10 Hz. 
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Conclusions générales sur les tests effectués 

Les différents tests effectués montrent que les standards et les analyses LA-ICP-MS peuvent être 

effectués pour des tailles et fréquences différentes sans affecter la concentration déterminée dans les 

échantillons. En effet, les signaux des standards doivent être le plus constant possible pour une bonne 

ƌĠduĐtioŶ des doŶŶĠes, et faiƌe l͛aŶalǇse de Đes staŶdaƌds à de tƌop petites tailles ;< ϯϬ µŵͿ ou de tƌop 

basses fréquences (5 Hz) ne sont pas correctes, et peuvent sous-estimer les concentrations dans les 

standards, rendant la réduction des données des échantillons peu fiable. Un signal optimisé sur les 

staŶdaƌds peƌŵet aloƌs d͛augŵeŶteƌ la ĐoŶfiaŶĐe daŶs les teneurs mesurées sur les échantillons (verre 

et sulfure). 
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Annexe III: Articles publiés 

Durant cette thèse, de nombreuses expériences ont été produites et caractérisées. Elles ont été 

sélectionnées et présentées dans ce document pour répondre à la question du partage des éléments 

chalcophiles et sidérophiles entre liquide sulfuré et liquide silicaté. Néanmoins, ces expériences 

appoƌteŶt ďieŶ plus d͛iŶfoƌŵatioŶs, Ƌui oŶt ĠtĠ iŶtĠgƌĠes et puďliĠes daŶs tƌois autƌes Ġtudes : 

(Morizet et al., 2017; Iacono-Marziano et al., 2017; Mao et al., 2017). 

L͛Ġtude de Iacono-Marziano et al. (2017) publiée dans Ore Geology Reviews contraint par 

l͛eǆpĠƌiŵeŶtatioŶ la ƋuestioŶ de l͛assiŵilatioŶ de ƌoĐhe eŶĐaissaŶte ;sulfates et matière carbonée) et 

soŶ ƌôle daŶs la foƌŵatioŶ des giseŵeŶts de sulfuƌes ŵagŵatiƋues de la ƌĠgioŶ de Noƌil͛sk-Talnakh 

;RussieͿ. L͛Ġtude de Iacono-Marziano et al. (2017) et cette thèse ont été menées en parallèle, et 

utilisent le même protocole expérimental. Quatre échantillons présentant la saturation en sulfures 

(GV36-5, GV52P, GB44.2 et GV159-3) sont utilisés dans cette étude afin de contraindre et comprendre 

les processus à l͛ĠƋuiliďƌe, et les Đoŵpaƌeƌ auǆ eǆpĠƌieŶĐes d͛assiŵilatioŶ ;à l͛ĠƋuiliďƌe et hoƌs-

équilibre). 

L͛Ġtude de Morizet et al. (2017) publiée dans American Mineralogist cherche à quantifier le soufre 

dissous sous forme sulfate (SO4
2-) dans les verres silicatés par spectroscopie Raman. Deux échantillons 

de cette étude (GB44.2 et GV59.3) sont à saturation en sulfures et produits dans la gamme de fO2 où 

les espèces sulfurées et sulfatées coexistent dans le liquide silicaté. Ces échantillons servent à 

l͛ĠlaďoƌatioŶ d͛uŶe ĐaliďƌatioŶ RaŵaŶ, peƌŵettaŶt le ĐalĐul de la concentration en S6+ dissous dans les 

verres silicatés à partir du spectre Raman. 

L͛Ġtude de Mao et al. (2017) publiée dans Mineralium Deposita utilise le partage du nickel entre olivine 

et sulfures pour recalculer les valeurs de fugacité d͛oǆǇgğŶe, et ƌĠǀiseŶt l͛ĠƋuatioŶ peƌŵettaŶt 

d͛effeĐtueƌ Đe ĐalĐul. Les ĠĐhaŶtilloŶs eǆpĠƌiŵeŶtauǆ ;GVϱϮ, GVϭϭϱPalu, GVϭϭϱP, GV128Palu, 

GB91Palu, GV159Palu et GV160Palu0.3) présentant un équilibre entre liquide sulfuré et olivine sont 

utilisés dans la calibration de cette équation. Dans la base de données de calibration de cette équation, 

les expériences de cette thèse sont nécessaires pour couvrir les fugacités d͛oxygène les plus élevées 

;ĐoŶditioŶs oǆǇdaŶtes, jusƋu͛à QFM+Ϯ.ϭͿ. L͛appliĐatioŶ de Đette ĠƋuatioŶ eŶ paƌallğle aǀeĐ les 

ĐoŵpositioŶs de sulfuƌes peƌŵetteŶt d͛appoƌteƌ des ƌĠpoŶses à la ŵise eŶ plaĐe des dĠpôts 

magmatiques de Ni-Cu daŶs la CeiŶtuƌe OƌogĠŶiƋue d͛Asie CeŶtƌale ;CAOBͿ 

Les résumés et références de chacun de ces articles sont présentés dans cette annexe. 
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Iacono-Marziano et al., 2017 : 

Iacono-Marziano G., Ferraina C., Gaillard F., Di Carlo I. and Arndt N. T. (2017) Assimilation of sulfate 

and carbonaceous rocks: Experimental study, thermodynamic modeling and application to 

the Noƌil͛sk-Talnakh region (Russia). Ore Geol. Rev. 90, 399–413. 

Abstract : 

Most of the iŶtƌusioŶs iŶ the Noƌil͛sk-Talnakh region (Siberia) are hosted in thick sedimentary 
sequences including abundant evaporitic and terrigenous sedimentary rocks. Three mafic-ultramafic 
intrusions in this region contain unusually thick massive sulfide deposits, which represent one of the 
ǁoƌld͛s laƌgest economic concentrations of Ni, Cu and PGE. The interaction of Siberian magmas with 
sulfate and organic matter-rich sedimentary rocks has been proposed as a possible mechanism for the 
origin of these exceptional sulfide deposits but the interaction process and the reaction paths have 
never been fully investigated. Here we clarify, by both experimental petrology and thermodynamic 
modeling, how sulfate and organic matter assimilation occur in mafic-ultramafic magmas, affecting 
magma composition, crystallization and sulfide saturation. 

IŶteƌaĐtioŶ eǆpeƌiŵeŶts ǁeƌe ĐoŶduĐted at ĐoŶditioŶs ƌeleǀaŶt to the eŵplaĐeŵeŶt of Noƌil͛sk tǇpe 
intrusions (1200 °C, ≈80 MPa) to simulate the assimilation of sulfate and/or organic compounds by 
ultramafic magmas. We used a picrite from Noril͛skϭ iŶtƌusioŶ, aŶd Đoal aŶd aŶhǇdƌite fƌoŵ the aƌea 
as starting materials. The experimental results show that the incorporation of anhydrite into the 
magma occurs ďǇ ĐheŵiĐal dissolutioŶ iŶ the ŵelt, ǁhiĐh iŶĐƌeases the ŵagŵa͛s sulfuƌ ĐoŶteŶt, ďut 
suppresses sulfide saturation and reduces olivine crystallization. Extreme assimilation leads to sulfate 
saturation in the magma and high dissolved sulfur contents of 0.9 ± 0.1 wt% S. Conversely, coal 
assimilation promotes sulfide segregation and magma crystallization, while decreasing the dissolved 
H2O content of the melt and increasing the amount of coexisting fluid phase. 

We also employed gas-melt thermodynamic calculations to quantify the effect of these assimilations 
on the redox conditions and the S content of the magma, and investigate the role of temperature, 
pressure, and initial gas content of the magma in the assimilation process. We quantify how sulfate 
assimilation strongly oxidizes the magma and increases its S content; both effects are intensified by 
increasing pressure (from 50 to 100 MPa in this study), decreasing temperature (from 1350 to 1200 °C 
in this study), and decreasing amounts of fluid phase initially coexisting with the magma (from 2 to 0 
wt%). The interaction with organic matter (CH in this study) induces a strong reduction of the magma, 
even for extremely low degrees of assimilation (few tenths of wt%), and the dehydration of the melt. 

We theƌefoƌe suggest that iŶ the Noƌil͛sk-Talnakh district (1) additional S was supplied to mantle 
derived magmas by the assimilation of evaporitic rocks, and was transported during magma ascent in 
the form of dissolved, oxidized S; (2) a substantial reduction of the magma inducing sulfide segregation 
and important crystallization then occurred due to the interaction with carbonaceous sediments. This 
mechanism can potentially produce massive sulfide deposits by important sulfate assimilation (locally 
higher than 3 wt% CaSO4) and minor organic matter assimilation (few tenths of wt% CH); however, if 
one of the two steps does not occur, or the assimilation in (1) is not large enough, disseminated sub 
economic or no sulfide deposits are produced. We conclude that exceptional conditions favoring 
substantial assimilation of sediments are needed to generate exceptional ore deposits like those of the 
Noƌil͛sk-Talnakh district. 
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Morizet et al., 2017 : 

Morizet Y., Gennaro E., Jego S., Zajacz Z., Iacono-Marziano G., Pichavant M., Di Carlo I., Ferraina C. 

and Lesne P. (2017) A Raman calibration for the quantification of SO4
Ϯ− groups dissolved in 

silicate glasses: Application to natural melt inclusions. Am. Mineral. 102, 2065–2076. 

Abstract : 

Sulfur is an important volatile element involved in magmatic systems. Its quantification in silicate 
glasses relies on state-of-the-art techniques such as electronprobe microanalyses (EPMA) or X‑ray 
absorption spectroscopy but is often complicated by the fact that S dissolved in silicate glasses can 
adopt several oxidation states (S6+ for sulfates or S2- for sulfides). In the present work, we use micro-
Raman spectroscopy on a series of silicate glasses to quantify the S content. The database is 
constituted by 47 silicate glasses of various compositions (natural and synthetic) with S content ranging 
from 1179 to 13 180 ppm. Most of the investigated glasses have been synthesized at high pressure 
and high temperature and under fully oxidizing conditions. The obtained Raman spectra are consistent 
with these fO2 conditions and only S6+ is present and shows a characteristic peak located at 1000 cm-1 
corresponding to the symmetric stretch of the sulfate molecular group (ν1 SO4

2-). The intensity of the 
ν1 SO4

2- peak is linearly correlated to the parts per million of S6+ determined by EPMA. Using subsequent 
deconvolution of the Raman spectra, we established an equation using the ratio between the areas of 
the ν1 SO4

2- peak and the silicate network species (Qn) in the high-frequency region: ݉ ܵ+ = ͵Ͷ͵ͳ ܵܣ ସܱଶ−ܳܣ ± Ͳͻ 

We tested our calibration on several silicate glasses equilibrated under moderately reducing conditions 
;QFM+Ϭ.ϴ ч fO2 ч QFM+ϭ.ϰͿ iŶ ǁhiĐh S is dissolved as both SO4

2- and S2-. We also analyzed several 
olivine-hosted melt inclusions collected from Etna for which the fO2 and S speciation are unknown. For 
these samples, the S content estimated by the Raman calibration is systematically lower than the total 
S measured by EPMA. We combined both methods to estimate the S2- content not accounted for by 
Raman and derive the S speciation and fO2 conditions. The derived fO2 is consistent with the imposed 
fO2 for synthesized glasses and with current assumed fO2 conditions for basaltic melt inclusions from 
Etna. 
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Mao et al., 2017 : 

Mao Y.-J., Qin K.-Z., Barnes S. J., Ferraina C., Iacono–Marziano G., Verrall M., Tang D. and Xue S. 

(2017) A revised oxygen barometry in sulfide-saturated magmas and application to the 

Permian magmatic Ni–Cu deposits in the southern Central Asian Orogenic Belt. Miner. 

Deposita, 1–25. DOI: 10.1007/s00126-017-0771-3 

Abstract : 

Oxygen fugacity is a key parameter in controlling the petrogenesis of mafic-ultramafic rocks and their 

associated sulfide mineralization, especially in convergent settings. This study uses new and previously 

published experimental data on olivine-sulfide pairs to reparameterize an expression for oxygen 

barometry using the distribution coefficient KD
FeNi for Fe-Ni exchange between olivine and sulfide. We 

derive a new expression, ΔQFM = (9.775 + 0.416 ∙ CNi – KD
FeNi)/4.308, where ΔQFM denotes divergence 

from the fayalite–magnetite– quartz buffer. The revised oxygen barometry has been applied to the 

Permian magmatic Ni–Cu deposits in the Central Asian Orogenic Belt, NW China. The Ni–Cu deposits 

in the East Tianshan—North Tianshan, Central Tianshan, and Beishan—are considered as a single 

mineral system, whereas the spatially separated deposits in the East Junggar are considered as a 

separate system. The deposit of the East Tianshan group exhibits a large range of oxygen fugacity 

;QFM−Ϯ to ≈QFM+1) and Ni tenor (metal concentration in pure sulfide, ≈5 to 16 wt%). The Poyi and 

Huangshannan deposits contain high-Ni tenor sulfides, varying from 12 to 16 wt%. The relatively high 

Fo values (> 85 mol%) and Ni contents (> 2000 ppm) in olivine of these deposits indicate that the high-

Ni tenor sulfides were segregated from less differentiated high-Ni magmas that also had relatively high 

oxygen fugacity (≈QFM+1). The remaining Ni–Cu deposits in the East Tianshan—the Huangshandong, 

Huangshanxi, Hulu, Tulaergen, Tudun, and Xiangshanzhong deposits—have intermediate Ni tenors (5–
8 wt%). These sulfides correspond to intermediate Fo values (80–84 mol%) and Ni contents (700–1400 

ppm) in the coexisting olivine, illustrating that they were segregated from magmas with lower Ni 

contents thought to be the result of a large amount (15–20%) of olivine fractionation at depth. These 

ŵagŵas aƌe ŵoƌe ƌeduĐed ;−Ϯ < ΔQFM < +Ϭ.ϯͿ thaŶ the less eǀolǀed ŵagŵas ;≈QFM+1). It is shown 

that the ΔQFM value calculated for the deposits in East Tianshan decreases with decreasing Fo value, 

indicating that the host magmas became gradually reduced during evolution, which can be explained 

by primarily oxidizing magma progressively assimilating crustal material containing reducing agents, 

such as carbon. The Kalatongke deposit in the East Junggar belt, with the lowest Ni tenors in sulfides 

(3–5 wt%) and low Fo values in olivine (< 78 mol%), was derived from relatively oxidizing magmas 

(≈QFM+1) that had experienced significant olivine plus clinopyroxene and plagioclase fractionation at 

depth.We propose that the variation in oxygen fugacity and Ni tenor in the Permian Ni–Cu deposits in 

the Central Asian Orogenic Belt is the result of gradual contamination and a variable degree of 

fractional crystallization. 

 



 

  



 

Clément FERRAINA 
 

Partage des métaux entre liquide sulfuré et liquide silicaté : 
Expérimentation, modélisation et applications 

aux gisements de sulfures magmatiques 
 

Une connaissance du partage des métaux entre liquides sulfuré et silicaté est primordiale pour 
comprendre l’enrichissement des liquides sulfurés en éléments chalcophiles et sidérophiles pouvant 
mener à la formation de gisements de sulfures magmatiques. 
Le premier objectif de cette thèse a été de quantifier les variations des coefficients de partage (Dsul/sil) 
de Co, Ni, Cu, Pd, Ag, Pt et Au dans des conditions crustales typiques des intrusions de la région de 
Noril’sk-Talnakh (Russie), par le biais d’une étude expérimentale en autoclave à chauffage interne, 
effectuée à 1200 °C, 70 MPa, sous différentes fugacités d’oxygène. 
Les résultats montrent que les Dsul/sil de Pd, Ag, Pt et Au augmentent avec la teneur de ces éléments 
dans le liquide sulfuré, indiquant qu’ils ne suivent pas la loi de Henry, au contraire de ceux de Co, Ni, et 
Cu. Ces Dsul/sil permettent de reproduire les teneurs en métaux des sulfures naturels de la région de 
Noril’sk, à partir d’un magma parent plus enrichi en Pd et Pt que les laves de la région, et en invoquant 
l’interaction entre des masses de liquide silicaté et de liquide sulfuré pour pouvoir enrichir ce dernier 
(facteur R entre 300 et 1000 pour les sulfures massifs et entre 300 et 6000 pour les disséminés). 
Le second objectif de cette thèse a été de modéliser, par une approche thermodynamique, les variations 
des Dsul/sil en fonction des conditions magmatiques. Ce modèle décrit les variations des Dsul/sil avec la 
température, la pression, la fugacité d’oxygène et la chimie des liquides, et suggère que les magmas 
mafiques à l’équilibre avec les liquides sulfurés les plus enrichis sont ceux qui ont les plus faibles 
températures et pressions, et les fugacités d’oxygène les plus élevées. 

Mots clés : partage des métaux, expérimentation, modélisation, gisements de sulfures magmatiques. 
 

Metal partitioning between sulfide and silicate liquids: 
Experiments, modeling and applications 

to magmatic sulfide ore deposits 
 

A comprehensive knowledge of metal partitioning between sulfide liquid and silicate melt is essential to 
understand sulfide liquid enrichment in chalcophile and siderophile elements that can lead to the 
formation of magmatic sulfide ore deposits. 
The first aim of this thesis was to quantify the partition coefficients (Dsul/sil) for Co, Ni, Cu, Pd, Ag, Pt and 
Au at crustal conditions relevant to the Noril’sk-Talnakh region (Russia), through an experimental study 
conducted in internal heated pressure vessels at 1200 °C, 70 MPa, and under variable oxygen 
fugacities. 
Our results show that Dsul/sil for Pd, Ag, Pt and Au increase with the content of the element in the sulfide 
liquid, showing that they do not follow Henry’s law, in contrast to those for Co, Ni, and Cu. These Dsul/sil 
can reproduce the metal contents of natural sulfides of the Noril’sk region, starting from a parent magma 
Pd- and Pt-richer than the lavas of the region, and invoking an interaction between the masses of silicate 
liquid and sulfide liquid in order to enrich the latter. 
The second objective of this thesis was to model Dsul/sil variations as a function of magmatic conditions, 
using a thermodynamic approach. This modeling allows investigating the variations of Dsul/sil with 
temperature, pressure, oxygen fugacity and the compositions of both liquids and suggests that the mafic 
magmas with the lowest temperatures and pressures and the highest oxygen fugacities are those in 
equilibrium with the most enriched sulfide liquid. 

Keywords: metal partitioning, experimental petrology, modeling, magmatic sulfide ore deposit. 
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