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I N T R O D U C T I O N 

Située à 33 km de Roanne, à 64 km de St-Etienne, la concession de 

St-Martin-la-Sauveté s'étend sur 113 km
2 

au Nord-Ouest du département de la 

Loire, dans la région connue sous le nom de Pays d'Urfé (carte n° 1). Elle 

regroupe une dizaine de mines de plomb argentifère, exploitées de 1730 à 1850 

principalement. 

Ce district a fait l'objet de recensements par plusieurs sociétés: 

- Société Minière et Métallique de Pennaroya (1956) - exploration de 

quelques vieux travaux. 

- C.E.A. - prospection et carte du secteur de Grézolettes (1954). 

- S.N.P.A. - prospection géo7himique en sol. 

- B.R.G.M. - étude des vieux travaux par J.P. Carroué (1959). 

Ce dernier m'a apporté une aide précieuse, m'évitant de rechercher inutilement 

des ha.Ides fantômes, pour aller rapidement aux endroits accessibles. Je citerai 

sa description des haldes de Garet: "Tout au plus subsiste-t-il une faible 

proéminence dans un champ attenant à la ferme du Garet, côté nord, champ dans 

lequel on retrouve de petites volantes de quartz". Près de vingt ans plus tard, 

inutile de préciser que je n'ai rien trouvé en cet endroit. 

A ces renseignements relativement récents s'ajoutent les descriptifs de 

GrUner, l'étude de Lavigne, les archives du Service des mines, lesquels ne 

contiennent que les plans des galeries principales. Pour la description du minerai, 

il faut se contenter de la présentation de Grüner. 

Pour tous les détails concernant les anciennes mines, je renvoie à ces 

ouvrages, et présente simplement le tableau résumé (f71) des principales 

caractéristiques des filons. 
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Après cette présentation historique des anciennes mines, il faut signaler 

que, fort heureusement pour notre étude, les haldes de Grézolles, Juré, Le Poyet 

se sont révélées encore assez riches en minerai; à un moindre degré, les haldes 

de Marcilleux, Dubost(Grézolettes), St-Thurin ont fourni des échantillons utili

sables pour l'étude géochimique des sulfures. 

Le sujet de ce travail repose sur la découverte par le B.R.G.M. de teneurs 

anormales en indium dans les blendes associées au minerai principal de galène. 

L'objectif est donc, par l'étude minéralogique et géochimique, de réunir un faisceau 

d'informations sur le minerai, tout en essayant de le replacer dans le contexte 

géologique. On pourra alors établir une comparaison entre les mines faisant ressor

tir des différences (ou des ressemblances) significatives, puis, au niveau des 

conditions de formation, dégager un ou plusieurs facteurs particuliers associés 

à la présence et au comportement de l'indium dans ces blendes. 
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CHAPITRE 1 

C A D R E 
"•,, 

G E O L O G I Q U E 





M I C R O G R A N I T E S et LEUC O GRANITE de ST-MARTIN 

Dans la région d'Urfé, les microgranites représentent près de la moitié 

des affleurements, masquant la plupart des relations entre les diverses formations. 

A part un affleurement près de St-Martin-la-Sauveté (décrit à la fin de ce chapitre), 

il n'y a pas d'affleurement de granite auquel on puisse rattacher ces micrograniteso 

Le but de cette étude n'étant pas la cartographie systématique de la région, 

nous nous limiterons à une description des faciès observés, en soulignant cer

taines ambiguïtés dans les nombreuses descriptions régionales. Nous renvoyons à 

la carte du CEA pour la cartographie détaillée des filons, aux thèses de Kurtbas , 
~ 

Le Vantiet, Cuney, pour l'interprétation des ensembles granite - microgranite. 

Dans un premier temps, je distinguerai deux faciès: 

• un faciès de microgranite rose, à pâte fine, abondant, à gros 

phénocristaux de quartz globuleux, toujours filonien; 

• un faciès d'aspect plus grenu, massif ou filonien, montrant de 

nombreuses variations. 

I. DESCRIPTION PETROGRAPHIQUE 

1. Microgranite filonien ou porphyre quartzifère (~r
3 

sur le tableau) 

L'étude en lame mince confirme la prépondérance de la pâte sur les phéno

cristaux. On trouve de nombreux quartz, automorphes, golfés, accompagnés de 

feldspaths, plus discrets mais visibles à l'oeil. 

Le fond, finement cristallisé, régulier, est composé de Quartz, feldspath 

(K et Pl en pourcentage variable), de quelques chlorites et minéraux opaques. 



MICROGRANITES 
A 1 A 729 

A 50 



Il n'y a pratiquement pas de gros ferromagnésiens. On voit parfois des figures 

de micropegmatites, mais très limitées, de la taille des petits cristaux du fond. 

Du point de vue composition minéralogique et chimique, cette formation 

correspond aux descriptions précédentes • 

. 2. Microgranite pornhyriaue 

Cette formation affleure abondamment en massifs et filons, envahissant 

toutes les autres, avec des contacts sinueux. On peut l'observer dans de nombreuses 

carrières où la roche passe d'une structure à pâte abondante, rosée, en bordure, 

à une structure plus grenue de couleur grise (exemple à Grandchamp B5). 

En plusieurs endroits, la roche montre un aspect presque grenu sur tout 

un massif (Le Poyet A50, Chazelles B120, St-Julien B112). 

Ce microgranite peut avoir un aspect assez voisin de celui des tufs 

viséens, quoique plus gris, lorsque tous les deux sontassociés à l'affleurement 

(Lurange B51, près de Juré). Il peut être très porphyriqu.e, avec des feldspaths 

de quelques centimètres. 

Les descriptiomlame mince sont résumées sur le tableau p.~5. Plusieurs 

variations apparaissent nettement: 

- Trois échantillons seulement méritent le nom de granonhyre; il n'y a prati

quement plus de pâte, les cristaux formant le fond sont assez gros, montrant 

l'association pegmatitique. Ils proviennent du Poyet (au N), de Chazelles (au S). 

- La majorité des échantillons ont un aspect intermédiaire; les phénocristaux 

sont abondants, souvent entourés d'associations pegmatitiques ou de zones de bordure 

remplies de petits cristaux de quartz. 

La pâte est microgrenue, irrégulière, avec parfois des microlithes. L'ensemble est 

riche en biotite chloritisées. 

3. Discussion - comuaraison 

Quand on regarde les descriptions des travaux sur la région, on constate 

une certaine ambiguïté au niveau des critères distinctifs (cf. Tableau p.1 / ). 
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Kurtbas distingue un faciès de microgranite apical (py
1

) et un faciès 

"en nappe". Pour lui, aucun ne contient de quartz visible à l'oeil, ce qui est 

inexact pour tous mes échantillons. A ce détail près, seuls quelques échantillons 

appartiendraient au faciès p. y
1 

• 

Dans le travail de Griffith1 tout le microgranite de ma région appartient 

au faciès porphyre granitoïde de Boen (alias t( 1). Pour lui, les microgranites 

porphyroïdes ( rY2) affleurent au Nord de ma région. 

Il est intéressant de noter cette remarque: "La roche d'aspect grenue qui 

apparait comme un accident dans les microgranites porphyriques (pf2 ) n'est pas 

sans avoir une certaine similitude d'aspect avec les porphyres grani to~i'.des (t-1( 
1

) "o 
Cette remarque pourrait aussi bien s'appliquer au terrain qui nous intéresse. 

Enfin A.Blanc, près de Roanne, présente un faciès porphyrique assez 

voisin où les micropegmatites sont abondantes, mais insuffisantes pour les 

appeler granophyres (donc t'( 2). Sa distinction entre fY
3 

et yy 2 revient à 

utiliser l'abondance des phénocristaux par rapport à la pâte, la teneur en silice 

plus élevée pour t f1 • 

II. UTILISATION DES ANALYSES CHIMIQUES DE QUELQUES MICROGRANITES 

Etant donné leur faible nombre, il n'est pas question de bâtir une inter

prétation. Nous utiliserons les diagrammes de De La Roche par commodité de pré

sentation pour un essai de comparaison avec les analyses de Kurtbass sur la 

région des Bois Noirs.(f~g) 

1. Faciès porphyre auartzifère (B128) 

Déjà bien défini en lame mince, ce microgranite correspond assez bien 

du point de vue analyse aux- teneurs moyennes des Bois Noirs, sauf pour le 

potassium, plus faible (3,8 % au lieu de 5,38) qui décale le point représentatif 

sur les diagrammes de De La Roche. 

2o Faciès microg-ranite uonhyriaue 

Nous avons vu que la distinction LM entre granitique (t(1) et granitoïde (v{2) 
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de Kurtbas s'appuie sur les critères suivants : 

(V~) aspect grenu plus ou moins porphyrique 

pas de quartz visibles 

micropegmatite abondante 

(~02 ) beaucoup plus porphyrique, pâte abondante 

micropegmatite moins fréquente 

toujours pas de quartz visibles à l'oeil. 

L'ambiguïté de la coupure, déjà apparente en lame mince, est confirmée 

par l'analyse chimique : on voit sur les diagrammes combien les deux domaines 

se recoupent. 

La comparaison en dehors du contexte de terrain me paraît donc illusoire. 

-

Sur les quelques micrograni tes analysés , deux seulement présentent la texture 
- r 

grossière à micropegmatite (B130, B112). Nous voyons que les résultats -d'an~lyses 

sont assez semblables, surtout si on considère la dispersion géo~aphiques des 

points de prélèvement: B130, près de Chazelles (St-Martin); B112,St-Julien-tt'Oddes; 

A129, Bois d'Urfé ; et G2, Grézolles. Nous noterons, par rapnort aux analyses de 

Kurt bas· , une tendance générale à une teneur en silice plus élevée, une teneur 

en potassium plus faible (3,5 % à 4,10 %). 

Etant donné les nombreuses variations de faciès possibles, il faudrait 

envisager un échantillonnage plus serré, en particulier dans la région de Juré, 

pour voir si nous retrouvons le microgranite décrit par Griffithsqui, avec une 

teneur en silice beaucoup plus faible mais une tene.i r en K2o plus forte , sort 

également des domaines définis par Kurtbas. 

III. AUTRES ROCHES ACIDES 

Nous regroupons dans le chapitre des microgranites deux types de roches 

acides affleurant de manière ponctuelle dans la région. 

1. Leucogranite de St-Martin-la-Sauveté 

Près de St-Martin, sur la route de St-Germain-Laval, affleure un granite 

clair, à grain fin et ré~ilier (de 1 à 5 mm), qui avait été baptisé granulite sur 
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la carte CEA. Dans une majorité de quartz et feldspaths bien visibles à l'oeil, 

on distingue quelques rares ferromagnésiens, isolés mais assez gros (1 à 2 mm). 

L'examen en lame mince confirme l'abondance des quartz, assez gros, idio

morphes, accompagnés d'agglomérats de petits cristaux. Les feldspaths potassiques, 

assez gros également, montrent l'altération brune caractéristique. Ils contiennent 

des inclusions de quartz. 

Les plagioclases, de tailles variées, séricitisés, sont abondants. On a pu 

déterminer, pour quelques-uns, une teneur en An de 20 à 30 %. Les rares biotites 

sont chloritisées, avec formation de quartz et de minéraux opaques. On trouve 

enfin quelques muscovites ~rimaires, et accessoirement du sphène. 

Cette description correspond assez bien au faciès à grain fin du granite 

des Bois Noirs (décrit par -Kurtbas et Cuney). D'après ces auteurs, ce granite 

métamorphise le Viséen inférieur. L'ensemble granite des Bois Noirs se met en 

place au Viséen moyen. 

2. Rhyolite ou tuf soudé d'Oddes 

Nous avons trouvé, près d'Oddes, un unique petit monticule de cette roche, 

assez surprenant par la blancheur de l'affleurement. Il s'agit en fait de l'alté

ration superficielle d'une roche gris brunâtre, sans cristallisation visible. 

La description lame mince est limitée par la finesse de la cristallisation: 

le fond cryptocristallin montre des sphérolites typiquesdedévitrification, ainsi 

qu'une texture vaguement fluidale. On distingu?dans cette fine cristallisation 

quartz, biotites et minéraux opaques. Enfin, sur une lame, on note quatre ou cinq 

phénocristaux altérés, identifiés comme d'anciens plagioclases. 

L'analyse chimique de cette roche la situe dans le domaine granite-rhyolite 

voire même plus acide. Sa texture peut s'interpréter comme celle d'une rhyolite 

ou d'une ignimbrite. 

Il faut noter enfin la similitude de composition avec le granite de St-Martin, 

et aussi avec celle d'un micrograni te filonien ( B128 = porphyre q:tarlzjfère ) • Etant 

donné le caractère très limité de cette présentation, nous n'avons pour l'instant 

pas d'éléments de comparaison de ces trois roches, et surtout pas d'affleurement 

représentatif. 
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CONCLUSION 

L'étude des microgranites et granite. présentée dans ce chapitre n'est 

qu'une ébauche; son caractère limité ne permet pas une comparaison avec des 

faciès définis dans un contexte différent, et encore moins une interprétation 

d'ensemble. Nous résumerons donc les quelques points importants. 

Nous avons vu que la présence ou l'absence de micropegmatites des cinq 

échantillons de migrogranites analysés influait peu sur leur compositiono Nous 

pouvons donc supposer que, sur l'ensemble du terrain, il y a un type de micro

granite relativement homogène en dépit de quelques variations de faciès. 

De même, les analyses du granite à grain fin, de la rhyolite, du porphyre 

quartzifère sont très proches. 

On voit également que, sur le diagramme de différenciation du granite de 

la Madeleine, microgranites et granite à grain fin se placent à peu près dans le 

même ordre que celui constaté par Kurtbas. 

Nous sommes d'autant plus contraints de rester au stade de l'observation 

que le schéma régional n'est pas clair, surtout en ce qui concerne les micro

granites "en nappe" qui, d'après Griffith, métamorphisent les tufs rhyodaci.tiques. 

(Nous donnons en annexe le schéma régional présenté par Kurtbas'. 

Nous ajouterons une remarque sur le métamorphisme des tufs rhyodacitiques. 

Nous avons trouvé au Nord du Poyet, entre Pea et Contenson, une zone où ces tufs 

ne présentent pas de biotites néoformées. Par contre,dans les environs du Poyet 

comme vers Juré, ces tufs sont métamorphisés. Or, vers Pea-Chomey, on trouve un 

affleurement d'un microgranite de type granophyre (A88) ; les tufs qui affleurent 

immédiatement (c'est à dire presque au contact) à l'Est de ce microgranite ne 

sont pas métamorphisés. Deux hypothèses sont possibles: soit la proximité d'un 

granite n'est pas suffisante, et la limite de l'auréole de contact n'a pas de 

rapport avec les microgranites de type 1 ; soit ces microgranites sont à rattacher 

à un épisode antérieur aux tufs rhyodacitiques, c'est à dire cohérent avec l'époque 

de mise en place du granite des Bois Noirs, au quel cas il faudrait envisager une 

cartographie détaillée du métamorphisme des tufs rhyodacitiques dans toute la 

région du Poyet à Juré en allant vers St-Just-en-Chevalet. 
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Anal:rses chimiques 

- M::i.crograni tes 

- R.hyoli te d '_Oddes 

- _Leucçgl"ani te de St-Martin-la-Sauveté 

micro- A129 G2 B112 B128 B130 B122 leucogra-
ITT"anites 1:1r -1. \:'(~ \Il"/\. ~\j.~ nite 

Si02 68,45 72, 14 67,96 77,50 69,98 78,41 77,89 

Al2o3 
15,53 13,68 15,25 11 ,59 14,38 11, 79 12,00 

Fe2o
3 

0,80 1, 55 1 , 55 0,59 1 ,63 0,70 0,51 

FeO 2,72 1 ,60 2, 10 0,87 1, 97 0,73 o, 71 

Mn.O 0,22 0,08 0,20 o, 15 0, 16 0,04 0,06 

MgO 1 ,31 0,75 1,55 0,33 1,39 0,26 0,28 

CaO 2,25 0,98 o,65 0,48 1 , 11 o,67 0,52 

Na2o 2,60 3,00 3, 15 3,30 3,00 2,30 3, 1 O 

K20 3,90 3,50 4,10 3,80 3,70 4,00 4, 10 

Ti02 0,58 0,48 0,80 0,40 0,70 0,40 0,35 

H20+ 0,97 1 ,89 2,00 o,66 1 ,43 0,98 o,65 

H20- 0,40 0,04 0 ,45 0,22 0,41 0,26 0, 13 

Total 99,73 99,69 99,76 99,89 99,86 100,54 100,30 
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Analzses de K. Kurtbas 
Porphyre granitique {~ Bois Noirs 

• l"f.adeleine Urfé • 
Porphyre granitoïde t . Bois Noirs • 

: Madeleine Urfé 
Porphyre quartzifère t 

- moyenne de 7 
Il 16 
" 7 
Il 22 

-, 
. ' / 
:r I 

. j 
. ·i 

........... .... -· 

échantillons 
Il 

Il 

Il 

Analyses relevées par Annie Blanc 
Microgranites porphyriques de la région de Roanne 

1 t }'- '( du Mena.rd - J. Bernard-Griffi ths, 1965 
2 : p y faciès couverture - s. Djallo 
3 : fAY BalMguy - A. Echavarie 
4 : Y. t St-Maurice-sur-Loire 
5 : )'\'(Re ta vat - St-Just-en-Chevalet - Caillère, 1941 
6 t4 monzoni te de St-Just-en-Chevalet - " 
7 : f '( à augi te " 

Microgranites filoniens à grain fin 
1 . t '/ La. Croix du Lac - J. Bernard-Griffiths, 1964 . 
2 rr Les Noes } - s. Djallo, 1963 f y Les Planes 
4 : fY St-Polgues - A. Philibert-Blanc, 1966 
5 rr St-Germain-Laval - Raoult, 1966 
6 f'( Pont de Presles - Caillere, 1941 
7 : ;t '( Fond 
8 . ff Gare de St-Polgues . 
9 . f-'( Cremeaux • 
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T U F S A N T H R A C I F E R E S 0 U R H Y O D A C I T I Q U È;, S 

.Appelés "tufs anthracifères" par analogie avec les tufs des environs de 

Roanne, ces tufs affleurent abondamment au Nord de la région étudiée: St-Romain 

d'Urfé, Contenson, Bouzon (Juré). On les retrouve également au Nord d'Oddes, notés 
e comme tufs orthophyriques sur la carte au 80.000. 

Ces tufs massifs forment de grands talus bien marqués dans le relief assez 

mou de la région. 

La roche est sombre, dure, massive, peu altérée. Dans un fond gris noir, 

apparaissent un grand nombre de petits feldspaths(< 1 cm) et de micas noirs. Il 

est parfois délicat de la distinguer de certains microgranites qui la recoupent 

la présence d'enclaves centimétriques de roche sédimentaire, l'absence de très 

gros phénocristaux se sont révélés deux bons critères de terrain, confirmés par 

l'étude des lames minces. 

I. DESCRIPTION PETROGRAPHIQUE 

I.1. Texture 

L'examen au microscope montre de nombreux cristaux et fragments de roche 

enrobés dans un fond vitreux. L'abondance des cristaux et leur répartition assez 

régulière justifient la confusion macroscopique avec les microgra.nites. 

Toutefois, en lame mince, on remarque les formes anguleuses brisées des 

phénocristaux, leur disposition bouleversée, la présence entre les gros phénocristaux 

d'échardes aux formes elles aussi anguleuses. Les enclaves de roches sont d'abondance 

variable suivant les échantillons. Il s'agit le plus souvent de roche sédimentaire. 
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Ces tufs ne présentent pas la texture· finement litée des tufs soudés. Le 

fond vitreUJ: implique une cristallisation rapide des débris et des cendres. 

L'ensemble correspond à la définition de Turner des "cristal titric tu:ffs". 

Près d'Oddes, pour une même nature des débris, le fond est considérablement 

réduit, et la roche prend un aspect bréchique beaucoup plus net. 

Nous retrouvons ces descriptions dans la thèse de M. Am.ail. Elle qualifie 

le premier type de faciès granitique de la Série inférieure de Manzat, et rattache 

le aecond à une série viséenne supérieure. 

I.2. Composition 

Mésostase 

La nature très fine, vitreuse, du fond limite sa description. Noua noterons 

une dispersion de petits minéraux opaques, des passagesdévitrifiés (en rosette) 

et de nombreux minéraux tels que zircons et apatites. Ces dernières sont cannelées 

et de taille peu courante. 

Phénocriataux 

• Les feldspaths sont les plus nombreux. Ils ont souvent deux c8tés 

d'allure idiomorphe, les autres étant soit brisés, soit corrodés. Fk et Pl 

existent en proportion variable suivant les échantillons. Les feldspaths potassiques, 

gros et frais, parfois maclés Carlsbad, montrent une très légère altération brune. 

Ils sont absents de certaines lames. Les plagioclases sont toujours nombreux, 

peut-être un peu moins gros, pas tellement cassés~ plus ou moins altérés en séri

cite. 

• Les quartz sont plus rares, souvent petits, anguleux, quelquefois 

corrodés. 

• Les biotites sont toujours très nombreuses, en grosses baguettes, souvent 

tordues à la rencontre d'autres phénocristau.x ou d'enclaves. On distingue des 

faciès à biotites brunes très fraiches, d'autres à biotites chloritisées avec 

minéraux opaques et quartz' en fuseaux. Enfin, on note l'existence du métamorphisme 

de contact par la présence de nombreuses petites lattes de biotite recristallisées, 

parallèles et perpendiculaires à l'allongement de la biotite primaire. 
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• Les pyroxènes - On trouve un grand nombre de clinopyroxènes sur 

plusieurs échantillons, parfois très frais, parfoi s altérés en amphibole et 

réduits à l'état de reliques. Sur le sondage de Contenson, ils ont été déterminés 

comme de l'augite. 

Io3. Les enclaves 

Un seul échantillon contient une grosse enclave de roche volcanique 

basique (type lave porphyrique) ; la plupart des enclaves sont des morceaux de 

roche sédimentaire (schistes fins et grauwackes). Leur taille varie de 1/2 à 

2 cm à l'échelle de l'échantillon, mais on peut considérer comme enclaves les 

grosses lentilles de 1 ou 2 m circonscrites par les tufs. 

Entre St-Romain et le Bois d'Urfé, ces mêmes roches forment des niveaux 

suffisamment individualisés pour relever quelques plans de stratigraphie. On 

constate au Nord une orientation générale NS avec pendage Est. A l'Est de la 

rivière (Machabré ), les schistes ont subi le métamorphisme de contact et pré

sentent la texture classique des schistes tachetés. 

lI . COMPOSITION CHIMIQUE 

Une étude d'ensemble des a..~aly.ses chimiques de ces tufs est rendue difficile 

par la présence toujours possible des enclaves sédimentaires. Nous avons fait 

deux essais en choisissant deux échantillons aussi homogènes que possible, mais 

pas bien sûr du point de vue de l'accumulation des phénocristaux • 

. Les résultats de ces deux analyses sont encouragezmts du point de vue 

de l'homogénéité globale du matériau puisqu'ils sont très voisins. A titre indi

catif, nous avons utilisé la même méthode que pour l'étude des roches vertes. 

Nous pouvons tout d'abord considérer la roche comme un assemblage feldspaths plus 

liquide; ceci nous donnerait, en utilisant le diagramme A12o
3

, MgO, Fe2o
3 

+ FeO, 

envi ron 80 % de liquide calco-alcalin à 62 % Si02• 

Voyons ce qu'implique cette hypothèse: 

Tout d'abord les 20 % de feldspaths paraissent vraisemblables après l'étude 

en lame mince. D'autre part, les teneurs en Fe, Mg sont déjà très proches des 

courbes de Liquide pour la teneur en silice globale. En supposant qu'ils sont 
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entièrement dans ces 80 % de liquide, on trouve des valeurs très acceptables 

pour la lignée de liquide calco-alcalin à 62 % Si02• Si le résultat cu.mulat calco

alcalin ne peut être démontré sur ces deux analyses, on peut le considérer comme 

vraisemblable; l'hypothèse cumulat tholéitique impliquerait un excès de fer 

important pour réduire le pourcentage de feldspaths (qui serait de 42 % pour 

un liquide T à 50 % silice) à des valeurs acceptables ; les résultats d'analyse 

ne justifient pas un tel excès de fer. 

L'hypothèse alcalin est écartée par l'insuffisance de la teneur totale 

en alcalins. 

Nous retiendrons donc comme vraisemblable l'hypothèse de cumulat calco

alcalin. Les teneurs en Na2o + K2o, K2o, CaO montrent une tendance spilitique: 

déficit en Cao, excès en K2o. 

Nous avons également comparé nos résultats aux analyses publiées sur la 

région. Les ordres de grandeur sont conservés pour Si02 , A12o3, MgO; par contre, 

nos analyses sont plus riches en fer, plus pauvres en alcalins. Or les descriptions 

signalentaussi l'abondance des,ferromagnésiens.On peut aussi remarquer une diminution 

systématique de K2o, déjà notée pour les microgranites. Pourtant les étalonnages 

avP.~ les granite GA, GM, GSN sont corrects. Nous pouvons donc supposer une impor

tance moins grande des remplacements de Ca par K. 

Ilio NOMENCLATURE ET POSITION STRATIGRAPHIQUE 

La. composition minéralogique des tufs, la composition chimique de deux 

échantillons choisis pour leur relative homogénéité, permettent de les qualifier 

de tufs rhyodacitigues. Ils correspondent bien aux descriptions des tufs anthra

cifères de Manzat ou de Roanne. 

La position stratigraphique,attribuée au Viséen supérieur par analogie 

avec les tufs de Malavaux datés par Vialette et Roques à 328-330 MA, complète 

l'observation de terrain. On constate dans le secteur de Champoly que l'ensemble 

des tufs est discordant par rapport aux roches vertes d'Urfé. La position des 

schistes et grès fins est moins bien définie, étant donné le peu d'affleurement 

et surtout l'extension des éboulis de roche verte. On peut supposer qu'il s'agit 

du même type de formation que les schistes de Grézolles et qu'ils se situent 

stratigraphiquement au dessus des roches vertes. 





IV. METAMORPHISME DE CONTACT 

Les indices de métamorphisme de contact ont été notés sur toutes les 

lames étudiées, mais n'ont pas fait l'objet d'un échantillonnage systématiqueo 

A l'Est de la rivière Machabré , l'échantillonnage est suffisant pour 

établir au Nord une limite d 1apparition de la biotiteo La présence de biotite 

dans les tufs correspond aux schistes tachetéso 

Par contre, à Grandris, les schistes sont tachetés (ocelles très discrets) 

alors que la biotite ne figure pas dans les tufs. 

L'échantillonnage du côté de St-Romain est insuffisant pour tracer 

l'extension de cette zone. L'intensité du matémorphisme para!t diminuer dans la 

vallée en remontant vers Champoly. 

Enfin, il est intéressant de noter que, aux environs de Péa, on trouve 

au sommet de collinedes affleurement de granophyre, et que pourtant les tufs 

voisins à l'Est (sondage Ç..3 Chomey) ne contiennent pas de biotite métamorphique, 

ce qui implique soit un décalage par faille assez important, soit le peu d'in

fluence d'un granite . à proximité de ce micrograni te~ 
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COMPLEXE A N D E S I T I Q U E =========== 

La formation dite des cornes vertes ou du complexe andésitique occupe, 

en compétition avec les microgranites, une grande partie de la région de 

St-r..artin-la-Sauveté. Avec de nombreuses variations de faciès, elle présente 

en réalité une unité sur toute la région nous grouperons d'abord les carac-

tères communs aux échantillons prélevés en divers points du terrain, pour 

étudier ensuite les particularités de faciès et d'altération. 

I. LAVES ET TUFS PORPHYRIQUES 

I.1o Description et mode d'affleurement 

Le terme porphyrique fait référence à la description LM de ces roches 

car à l'oeil la texture est fine et, sauf pour les tufs les plus grossiers, on 

ne voit que rarement des feldspaths de taille millimétrique. La roche est dure, 

massive, à débit anguleux ; la cassure vert sombre montre une cristallisation 

très fine, à peine distincte, avec une altération brun verdâtre très fréquente. 

Dans les environs de St-Marcel à St-Martin, ces roches sont majoritaires. Elles 

occupent massivement tous les sommets des collines et s'entourent fréquemment 

d'une zone d'éboulis grossiers. A l'Est de l'Aix, cette formation est moin bien 

représentée ; on la retrouve encore en massifs vers Chavagneux, Pyrandré, Fumerle, 

mais plus souvent en intercalation dans une formation sédimentaire. 

Sur le terrain, la distinction entre lave et tuf n'est valable que pour 

les tufs suffisamment grossiers ( > 2 mm). Dans le cas le plus courant, la 

distinction n'est possible qu'en lame mince: en effet l'allure générale, le 





mode d'affleurement, les altérations et même la cassure sont les mêmes. De ce 

fait, nous n'avons pas cherché à les cartographier séparément. 

I.2. Description microscopique des laves 

Tous les échantillons cités ont la texture d'une lave porphyrique à .fond 

microlithique. La proportion des phénocristaux, de taille variable, représente 

de 10 à 30 % de la roche. Le fond peut être fait de microlithes épaisses ou de 

très fines aiguilles ou encore être complètement cryptocristallin. 

L'ensemble présente les caractères d'une lave: les feldspaths idiomorphes 

ne sont pas brisés, la roche est assez homogène. L'aspect fluidal, parfois 

présent, n'est pas caractéristique. 

Les phénocristaux 

• Les ulagioclases 

Ce sont avant tout des plagioclases assez petits (<1 ou 2 mm), toujours 

bien visibles sur un fond en général assez altéré. Leur nombre justifie la 

tendance cumulatiquede ces laves, ainsi que nous le verrons en étudiant leurs 

analyses chimiques. 

Ils sont idiomorphes, parfois groupés, fréquemment zonés, toujours altérés 

en séricite aucœ.u-. On note également une altération en épidote qui peut être 

totale. Dans ces conditions, leur détermination n'a pu être faite de façon systé-

matique dans certains cas, nous avons identifié quelques plagioclases franchement 

calciques (An
30 

à An60 ). Par contre, sur quelques lames, il a été possible de 

déterminer l'albite dans des zones de bordure recristallisées ou dans certains 

petits cristaux. 

• Les ferromagnésiens 

Nettement minoritaires par rapport aux plagioclases, on les trouve le . -
plus souvent à l'état de reliques encore caractérisées par leurs formes. On note 

ainsi des pyroxènes idiomorphes complètement envahis et remplacés par de l'amphi

bole. On trouve encore des amphiboles primaires et de rares formes évoquant 

l'olivine. 
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Le fond (mésostase) -----
Outre les nombreux microlithes de plagioclase, fines baguettes ou petites 

lattes trapues, il faut noter l'abondance des minéraux opaques, des sphènes et, 

accessoirement, des apatites. Le reste de la mésostase est à peu près indiscer

nable car complètement modifié, tantôt envahi de chlorite ou d'amphibole, tantôt 

plus ou moins épidotisé. Nous étudierons ces transformations pour l'ensemble des 

roches volcaniques. 

I.3. Les tufs associés 

, Nous ne reprendrons pas leur description, très voisine de celle des laves. -·-••à. .. ;, . '• 

.. ~-·-·· t 

Les tufs vont d'un pôle franchement lithique, avec empilement de débris anguleux 

de lave et de cristaux, à un pôle d'aspect plus proche de la lave, montrant des 

proportions comparables de phénocritaux brisés et de pâte. Ils présentent parfois 

un aspect lité souligné par minéraux opaques et chlorites • 

II. CAS PARTICULIERS 

Nous regroupons dans cette description les tufs ou laves légèrement diffé

rents, mais appartenant à la même formation volcanique, ainsi que quelques roches 

volcaniques d'affleurement mineur. 

II.1. Tufs à pyroxène 

Ces tufs se distinguent des tufs pcrrphyriques à plagioclase par l'abondance 

et la taille des pyroxènes automorphes (jusqu'à 1 cm!). Certains sont très bien 

conservés, montrant même des zonations. Il s'agit deC.P;< [45°/0 Wo, 4.2°l. ~i?i%~]Le plus 

souvent ils sont altérés, avec remplacement par de l'amphibole incolore répartie 

en fuseaux perpendiculairement aux fissures, elles-mêmes remplies d'amphibole 

verte. 

Ces tufs montrent de très belles formes fuselées de chaque côté des gros 

phénocristaiu:. Les feldspaths les contournent sans être brisés, eux-mêmes moulés 

par la pâte. Cet aspect, improprement qualifié de "fluidal", fait penser aux 
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structures de tassement en place d'un matér~el encore chaud: il pourrait donc 

s'agir d'un tuf soudé, bien que considéré comme rare dans des roches basiques. 

Ces tufs affleurent en un massif important dans le bois de St-Roch, au Nord de 

St-Marcel. On relève leur présence en un affleurement mineur à la sortie de 

Chassagne (près de Grézolles) ; les pyroxènes s.ont plus petits, mais la texture 

générale reste la même. 

II.2. Laves à olivine 

II.2.1. Laves_microlithiques_à_olivine 

Peu représentées dans la région, ces laves affleurent en deux endroits 

près de Juré, à proximité de la faille NW. On note également un affleurement 

près de Bodinal (St-Julien). 

En lame mince, dans une texture microlithique fine on remarque des lattes 

d'albite; la chlorite remplit les interstices, accompagnée d'un peu d'épidote, 

de nombreux minéraux opaques, dont la pyrite, et accessoirement de sphène. Enfin 

on note, assez dispersés, des phénocristaux d'olivine, tantôt serpentinisée, 

tantôt réduite à l'état de formesreliques. Dans ce cas, sa présence se confirme 

sur les analyses par une richesse a.~ormale en magnésium. 

II. 2.2. Laves et tufs d'Oddes 

Nous séparons ces roches des précédentes, simplement pour souligner 

quelques différences de texture et d'altération. 

Il s'agit en effet d'une lave ou tuf peu porphyrique dont la mésostase 

est complètement dévitrifiée. Les phénocristaux sont essentiellement des olivines 

et des pyroxènes altérés. Les premières se distinguent par un remplissage de 

petits quartz avec une bordure de muscovite, les pyroxènes, outre leurs formes, 

par une altération brunâtre ; ils sont peut-être accompagnés d'amphibole aux 

formes moins nettes. Dans le tuf on note quelques phénocristaux brisés de plagio

clase. Enfin, l'altérat i on se traduit par une cristallisation de montmorillonite 

en couches concentriques remplissant des sortes d'amandes dévitrifiées. 
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Ces tufs affleurent aux environs d'Oddes, de part et d'autre de la ·\ - / 
\ (1i_. >L .... ;\: 1~ I 

\ 

lentille calcaire, interstratifiés avec des grès calcareu:x. On peut donc les ,. 

dater de la même époque que la lentille calcaire, c'est à dire du Viséen moyen. 

Etant donné les nombreuses possibilités de répétition des séquences volca

niques, il est difficile de comparer cette formation à l'ensemble des roches vertes. 

Nous utiliserons les résultats de l'analyse chimique pour établir l'appartenance 

à une même famille. 

II.3. Roche semi-grenue (type microgabbro) du sondage du bois du Roch 

Sur le sondage (n° 19X2) on note jusqu'à 9 m des schistes tachetés, 

séparés des roches basiques par un passage de roche broyée (vers 12 m). Puis, 

de 12 m à 22 m, on trouve une roche basique très altérée où les lattes de 

feldspaths deviennent de plus en plus importantes. 

L'échantillon relevé à 22 m montre l'existence d'un matériau de semi

profondeur dont la texture peut être qualifiée de doléritique (au sens large). 

Cette roche n'a jamais été trouvée à l'affleurement. 

Les cristaux de plagioclase, en lattes entrecroisées de 1 à 2 mm, forment 

l'essentiel de la texture cumulatiqœ. Les minéraux opaques, assez importants, 

moulent les lattes de plagioclase. Par contre, les pyroxènes ne se distinguent 

plus que par quel~ues formes reliques, remplies de calcite et de serpentine. 

L'apatite figure abondamment en très jolies baguettes cannelées, atteignant le 

millimètre. La chlorite s'est développée largement dans l'espace entre les plagio

clases. Au coeur, elle est unie, polarisant dans les bleu nuit et marron cuivré; 

en bordure, elle garde des traces de clivages et polarise dans les teintes pâles 

plus courantes. 

En bordure de ces cristaux se développent des gerbes d'actinote • Les 

plagioclases brunâtres, altérés en séricite, montrent un "nourrissage11 en bordure 

des grandes lattes avec association d'albite, chlorite, et effacement de la limite 

du minéral. 

Enfin, dans le fond, on trouve du quartz et de la calcite secondaires, 

ainsi que des granules d'épidote. 
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Etant donné le caractère très ponctuel d'un tel échantillon, nous ne 

pouvons rattacher cette roche, de manière certaine, à la famille volcanique des 

laves et tufs porphyriques. De plus, son caractère curnulatiaue imnortant mais 

non total rendra difficile la comparaison de son analyse chimique à celles de 

la famille principale. 

II.4. Filons de lampronhyre 

En deux endroits, à proximité de la faille de Juré, et empruntant localement 

celle de chez Gérin, affleure une roche filonienne très sombre, particulièrement 

riche en biotites. 

L'examen en lame mince confirme la présence de grosses lattes de biotite. 

Leur caractère magmatique se traduit par un contour idiomorphe, et par l'existence 

de cristaux zonés. Dans le fond, on retrouve la biotite sous forme de baguettes 

et de fibres. Elle est accompagnée de quelques feldspath morcelés, complètement 

altérés, de quartz, avec accessoirement minéraux opaques, apatite, zircon. Cette 

roche appartient à la famille minette - kersantite. 
(Fk) (Pl) 
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III. ALTERATIONS, CIRCULATIONS, METANORPEISME 

Le but de cette étude n'étant pas de détailler les transformations subies 

par les roch0s vertes, nous allons essayer d'en résumer les traits principaux. 

1. Euidotisation - circulations de type skarn 

La modification la plus évidente sur le terrain correspond au développement 

d'un nombre important de veinules affectant l'ensemble des roches vertes. Tant8t 

on distingue très bien ce réseau de veinules, repérable par sa couleur vert clair, 

tantôt on constate une épidotisation généralisée au:x: contouxs vagues, mal définis. 

En lame mince, les zones de transition entre la roche verte intacte et la zone à 

épidote seule sont complètement recristallisées, en petits grains indistincts, 

devenant de plus en plus riches en épidote intermédiaire (pistachite, clinozoïzite). 

La clinozoïzite apparait davantage sous forme de filons. 

IndéP3ndamment de ces zones, on retrouve l'altération classique des plagioclases 

calciques en épidote, mais il n'est pas évident de distinguer cette altération 

isochimique du développement métasomatique d'épidote précédemment décrit. 

Près de Grézolles, les circulations s'intensifient. On note fréquemment des 

veinules de type skarn à épidote, pyroxène et même feldspath potassique, grenat. On 

trouve également des veinules à amphibole et clinopyrozène. Nous signalonsl'affleu

rement B4 en raison de sa proximité du filon de Grézolles. Dans un ensemble à épi

dote et clinopyroxène, on trouve localement une zone de feldspath potassique suivi 

d'une phase tardive à albite. La zone de feldspath potassique contient de gros 

grenats un peu altérés en épidote, tandis que le feldspath potassique est albi

tisé (albite en échiquier). Nous n'avons malheureusement pas mis en évidence de 

lien direct entre ces circulations et les solutions minéralisantes et il serait 

intéressant de poursuivre l'étude des roches basiques par l'étude des conditions 

de métasomatose dans ce milieu. 

2. Métamor~hisme 

L'ensemble de la formation basique, d'Urfé à Ser-vaux, est affecté d'un 

métamorphisme de faciès schiste vert. Les minéraux secondaires pri:lcipaux 
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sont chlorite et actinote, seules ou associées. L'amphibole envahit souvent toute 

la roche de très fines baguettes étoilées. La chlorite emprunte également cette 

répartition, mais, plus souvent, elle envahit et remplaceJes minéraux de façon 

plus uniforme. On la trouve aussi en lits, en vacuoles, en veinules. L'exemple 

le plus complet est fourni par l'échantillon de sondage (19 x 22 m), avec deux 
Q., 

générations d'amphibole, deux générations de chlorite et une biotite verte en 

très petite quantité. 

Enfin, certains plagioclases, altérés en séricite au coeur, présentent 

une albitisation en bordure, celle-ci ne pouvant être prouvée systématiquement 

que par une étude à la sonde, car il est mal aisé de déterminer optiquement la 

composition de la bordure des feldspaths. 

Nous pouvons résumer ainsi les associations minérales les plus fréquentes 

albite - chlorite - épidote 

albite - actinote - biotite verte. 

Les filons de calcite et adulaire sont plus fréquents avec la première association. 

L1 épidotisation filonienne parait indépendant~. On remarque que la distinction 

entre faciès à albite, épidote, chlorite, et albitisation métasomatique ne peut se 

faire par la seule observation. Après interprétation des analyses chimiques, nous 

pouvons mettre en évidence pour certains échantillons une variation de composition 

des éléments Ca, Na, K impliquant un phénomène de métasomatose. 
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E S S A I D E C A R A C T E R I S A T I O N 
=====•=~===-

DU VOLCANISME DU 11 C O N P L E X E ANDES I TIQUE" 

Nous avons réuni 26 analyses chimiques (effectuées par voie humide au 

laboratoire de l'ENS~~E) sur des échantillons prélevés dans l'ensemble du 

terrain. Les variations des teneurs en silice couvrent le domaine de 48 % 
à 63 % . Nous ne disposons pas d'un étude suffisamment complète de la 

région pour espérer construire une lignée d'évolution régionale. Nous allons 

étudier ces roches en référence à des lignées d'arc du Japon (Aramaki - Kuno) 

et nous discuterons ensuite de l'influence d'un tel choix. 

Avant de présenter cette étude, il faut remarquer que la caractérisation 

chimique de ces roches n'est pas particulièrement aisée en raison de l'importance 

des transformations subies, et de la nature même du matériau. Nous avons dü éli-

miner les analyses de certains tufs, contenant beaucoup trop de fragments de 

roche pour être représentatifs d'un magma. 

L'hypothèse d'u..~e spilitisation a été émise à partir de l'observation de 

laves contenant l'association fel~spaths albitisés, chlorite et calcite abondantes, 

à proximité de schistes peu ou pas métamorphisés. Nous ne pouvons espérer identi

fier le chimisme de nos roches qu'en fonction des éléments considérés comme inertes 

dans la spilitisation (Fonteilles, 1968), à savoir Al, Fe total, Mg, Si, avec 

une restriction sur ce dernier qui peut parfois être modifié. Nous allons donc 

essayer une caractérisation des roches dans ce domaine en étudiant ensuite les 

variations des autres paramètres en fonction du modèle retenu. 

I. ETUDE DES LAVES (ET TUFS) PORPffYRI QUES 

L'observation en lame mince nous a montré l'abondance des échantillons porphyriques. 

La représentation de toutes les analyses en fonction de Al2o
3

, Si02, montre l'existence de 
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deux familles, l'une normale en A12o
3

, l'autre particulièrement riche en cet 

élément, correspondant aux échantillons porphyriques, sauf cas particulier que 

nous signalerons. 

Le caractère porphyrique de ces roches et l'insuffisance des teneurs en 

alcalins permettent de rejeter pour cet ensemble l'hypothèse d'appartenance à 

une lignée alcaline. 

Nous considérons maintenant les possibilités d'appartenance à une lignée 

calco-alcaline ou à une lignée tholéïtique d'arc. Le domaine de variation dont 

nous disposons est réduit aux paramètres A12o
3

, MgO, FeO + Fe2o
3 

et, parfois 

Si0
2

• Il nous est par conséquent impossible d'évaluer simultanément des modifica

tions des trois paramètres principaux. Pour lever, dans l a mesure du possible, 

cette indétermination, nous nous référerons constamment à la vraisemblance du 

modèle par rapport à l'observation en lame mince. 

Le deuxième critère de détermination sera la simplicité 

thèses cohérentes, nous choisirons la plus simple. 

1. Principe 

entre deux hypo-

Les échantillons porphyriques montrent essentiellement une accumulation 

de plagioclases (que nous évaluerons approximativement dans chaque cas) et peu 

de minéraux ferromagnésiens. Nous allons donc supposer que la roche étudiée 

représente un pourcentage o( de liquide et une accumulation de plagioclases> 

soit: 
R = ~ L + ( 1 - ci) Pl 

La plupart des plagioclases sont très altérés. Nous disposons de quelques détermi

nations optiques qui nous donnent l'ordre de grandeur des variations de la teneur 

en anorthite. 

Soit x' la fraction massique et x la fraction molaire de An; nous consi

dérerons que le plagi oclase (non albi tisé) varie de :x: = 30 à x = 60 ~f d 1 An. 

Dans ces conditions, l'ensemble des minéraux ferromagnésiens est considéré 

en première approximation comme appartenant au même liquide 

R avec 
~e tot = 

L 
o( xFe tot 

c( L 
~g et Fe tot/HgO = consta.'1.te 
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Le diagramme triangulaire A12o
3 

- Fe tot - MgO nous donne une mode de 

représentation commode: la droite issue du sommet Al passant par le point 

représentatif de la roche recoupe les courbes des lignées en un point de rapport 

MgO 

Fe/Mg constant et le rapport mesure AR/ AM = e< % 
de liquide considéré dans la roche. 

Nous ap1,récierons la vraisemblance de 

de modèle en calculant les compositions de la 

roche R' ainsi obtenue et en les comparant à la 

roche réelle R. Nous présentons le raisonnement 

sur un exemple (éch. n° 2 du tableau de r ésul

tats). 

2. Calcul com-plet pour l'échantillon n° 2 (A52, tuf porphyrique) 

Sur le diagramme p 6~ , 1' échantillon n° 2 est si tué près de la courbe 

des liqu~des de lignée calco-alcaline, légèrement au dessus. 

Nous pouvons représenter cette roche par R' : 

R1 = 66 % de liquide T (à 50 % silice)+ 34 % plagioclase 

ou R' = 90 % de liquide C (à 60 % silice)+ 10 % plagioclase 

L'observation en lame mince montre que l'hypothèse CC est moins vraisem

blable: l'échantillon contient certainement plus de 10 % de plagioclase, sa 

teneur en alumine implique une nette tendance cumulatique. 

1 ) 

2) 

Nous allons é~1dier la vraisemblance du modèle R1 : 

pour les minéraux ferromagnésiens R' 
~e = 

, L 
66 70 x.,,, 

l'e 

approximation de l a composition du plagioclase. 

A partir des formules molaires d'albite et anorthite, nous pouvons calculer 

les pourcentages poids d'oxyde dans chacune : 

An = CaAliii8 = 278 [ Ali3l = 36 % [cao] = 20 % [siO~ = 43 % LNa20-t-K2oJ = o 

Ab = NaA1Si
3

08 = 262 [ Ali3l = 19 % [cao] = 0 % [sio2J =68, 7% [Na2a+rsoJ=11 

Le plagioclase de la roche contient x 70 d I anorthi te (fraction molaire). 

La correction fraction molaire x, fraction massique a peu d'importance vu le 

caractère indicatif de nos calculs. 

76 

% 





En effet x' An 
X -

Pl 
X An An= masse molaire anorthite 

= = Ab+ x (An - Ab) 

x' 
278 

= X 262 + 16 X 
pour x 

pour x 

= 0 x' # 0, 1 

= 0,5 x' # 0,51 

Nous pouvons maintenant exprimer la concentration du plagioclase en fonction 

des composants: 

soit y le composant [ y J = concentration en y 

dans l'hypothèse d'une teneur moyenne en anorthite (x = 0,5) 

[A120~Pl = 19 + 0,51 X 17 # 28 7{, 

[cao 1 = lcaob x 0,51 = 10 1~ 

[Si02] = 68,7 + x' (43 - 68,7) 

= 68,7 - X 1 • 25, 7 -/1. 55,6 % 
(rîa20 + K2o] = [Na2o]Ab. 0 ,49 # 5,4 % 

Nous reportons les valeurs correspondantes pour R' dans le tableau suivant 

3 . Evaluation des teneurs du modèle R1 

LT R R' pour X= 50 R" 

Si02 50 53,87 66 X 50 + 34 X 55,6 = 51, 9 un peu faible 52,4 

A12o
3 

13,5 17,98 66 X 13,5 + 34 X 28 = 18,4 ajustement x' = 
0 4.5 -> R" 

FeO x 13,4 7, 91 13,4 X 66 = 8,84 valeur trop' 

MgO 6 3, 75 6 X 66 = 3,95 é~evée correc 

Cao 10,5 8,97 10 correct 10 

Nat+ 
K2 

2,5 4,20 66 X 2,5 + 34 X 5,39= 3,5 un peu faible 3,7 

Ti02 1 1 , 8 

Il est évident que le modèle est très approché. 

Nous pouvons corriger R' en R" en ajustant les valeurs de Al
2
o
3 





= 

. , ,_, t:.:. ' 
,~ \ 1 .:;; .. , . 

l , ... ... ---~ t.,/ '•. ,..,. -"\' 
. / V 
/1· < ._ ,, :_, ·,,:,m,mn ,, 66 X 13,5 + 34 (19 + X1 • 17) = 17,98 
~ - : ::. f 

d I où x' = 0 ,45 et les valeurs corres:pondantes pour Si02 , CaO, \' '' ' 1 :;,~iE1-/,t 

+ K20 sont indiquées sur le tableau. · ... ·~--_,_--• 

Il est temps d'apprécier la vraisemblance du modèle. La méthode utilisée 

n'est pas très précise pour déterminer la teneur en silice du liquide considéré, 

d'autant plus qu'il s 1 agit d'une référence à un type de lignée du Japon, qui 

est utilisée par commodité. Nous pouvons donc considérer que les teneurs en 

silice correspondent (à 1 % près). 

Pour certains échantillons , on arrive à une bonne coïncidence en tenant 

compte d'une dilution globale de Si, Al, Mg, Fe en pourcentage constant par un 

apport de chaux (éch. 13 à 18). 

Dans le cas présent, la coïncidence du modèle est assez bonne, sauf en 

ce qui concerne FeO + Fe 2o
3 

qui est un peu faible dans la roche. On peut envisager 

une petite variation de Fe amenant à corriger le pourcentage de plagioclase, mais 

l'indétermination subsistera. 

En résumé, nous avons procédé de la même manière pour tous les échantillons 

porphyriques : 

observation en lame mince 

choix de cumulat Tou cumulat C en fonction du pourcentage vraisemblable 

de plagioclase; 

limite du modèle. 

Dans certains cas, il n'a pas été possible de choisir entre Cet T avec les infor

mations dont nous disposons ; nous le signalons sur le tableau des résultats. 

Enfin, nous avons indiqué pour tous les échanti llons les valeurs du titane. 

L'étude d'ensemble montre que le titane reste faible (<2), c'est à dire que nous 

pouvons éliminer l'hypothèse de tholéïte de domaine stable (continental ou océanique). 

Parmi les deux exceptions, nous trouvons l'échantillon étudié ; il contient une 

teneur élevée en Ti0 2 , que l'on envisage l'hypothèse Tou l'hypothèse C ; ceci montre 

qu'il faudrait pouvoir évaluer le détail d'accumulation des mL~éraux de titane, mais 

heureusement leur influence s'est révélée négligeable pour la majo:-ité des échan

tillons. 
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4. Snilitisation 

On constate entre le modèle R' et la roche Rune variation de Cao, assez 

faible ( 1 ~~) ,dans le sens diminution, et une légère augmentation de Na
2
o + Ki• 

Ce n'est donc pas un cas bien représentatif, parce que à la limite d'approximation 

du modèle. 

~(Na
2
o + K

2
0) 

On peut toutefois former le rapport 
b:.. CaO 

entre modèle et réalité 

puisque le modèle a été construit sur les éléments inertes de la spilitisation. 

Celle-ci n'affecte que le pla.gioclase, avec remplacement atome par atome de Ca 

par Na (ou K). 

or le 

apport 
2 .An + 5 (Fe,Ng)s__o

3 
+ Na20 = 

Dans le cas présent 

remplacement atome par 

h = 

de Ca par K: h' = 

t::.. Cao 
4 (Na20 

atome/de 

2 CaO 
Na

2
0 

2 Cao 
K

2
0 

= 

= 

+ K2o) 

Ca par 

22. 
32 

56 
47 

2 Ab+ 

= 

Na dans 
/ 

= 1 ,8 

= 1, 19 

La valeur intermédiaire est donc vraisemblable. 

départ 
chlorite + 2 CaO 

10 - 8 97 
1, 43 4,2 3,48 = 

le plagioclase donne·. 
) 

On peut expliquer les variations de Na,K,Ca par un remplacement de type spiliti

sation, même pour une légère variation, 

Le renort sur le diagramme Ca0/I1g0 montre que le critère de dispersion par 

rapport aux courbes moyennes des séries n'est pas utilisable sans tenir compte du 

car~ctère porphyrique. 

Ceci est valable pour l'ensemble des points proches des courbes des lignées 

(comme l'échantillon n° 2) qui peuvent être quand même modifiés légèrement. 

Par contre, les points franchement dispersés correspondent effectivement à 

une modification de CaO. 

Par exemple, si l'on retient pour réchantillon n° 1 l'hypothèse 59 % liquide T à 

48 %, avec un plagioclase moyen et une dilution de Al,Fe,Mg par la silice en rapport 

constant, la teneur en CaO de la roche est de 4,32, la teneur calculée pour R' = 10,85 

(elle est de 9,3 dans l'hypothèse calco-alcaline R = 71 % Là 52 % silice). 

L'échantillon n° 1 est donc franchement spilitique, avec conformément au 

déficit de Caü un excès de Na?O + Ki• Etant donné la "précision du calcul" de R', 

il ne nous paraît pas utile d'évaluer le degré de spilitisation de cette roche. 
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Enfin, l'observation du rapport Na
2

0 + K
2
o / Siü

2 
est utilisable pour 

reconnaitre les échanti llons franchement spilitiques. Si on retient l'hypothèse 

moyenne de roche cumulat tholéïtique 

R' = 65 % liquide T à 50 % silice 

on o':Jtient une valeur de Na
2
o + Ki dans R ' proc he de 3 pour un plagioclase :noyen, 

qui montre ainsi nettement l'exc ès d'alcalins pour les éc!lan tillons soulignés sur 

le diagramr;1e. 

Parmi ces échantillons , certains ne sont p:1s porphy-.ciq_ues (9,6,20,25), mais 

contiennent de l'olivine. 

Les autres sont très uroches de la teneur en alcalins de la courbe pp obtenue en 

sup~)osar1 t un rem::Jlacemen t pour tous l es plagioclases de Ca par Ifa. ou K, qui implique 

en particulier la présence d'hypersthène en proportion suffisante dans la roche 

(Fonteilles, î 968) , en dépit du caractère partielleme!lt cumulatia_ue de ces roches. 

Nous citerons encore le cas de l' échantillon n° 5 cui, sur le diagrao.me Caü/Siür 

est proche des courbes non modifi4es: en utilisant le modèle R1 = 76 % liquide C 

à 60 % Siü
2

, choisi en fonction de sa vraisemblance par r a pport k l'observation du 

pourcentage de plagioclase en l ame mince, on obtient à partir des coraposi tions d ' ux1 

plagioclase moyen: 

[r-ra
2
o + K

2
0] R' 

'CaO 1 1 
C: R 

D. Caü 
D. ( 1,-1 a-

2
-o-... -. -ïÇô)-

= 

= 

= 

4,3 pour 5,6 dans R 

8,5 pour 6,42 dans R 

1 , 5 confirme le caractère suilitique de cette ::-oche. 

.'.'. 

L I examen du tableau -p 1s montre l'existence d' écnan tillons spili tisés sur 

l' ensemble du terrain: il faudrait une étude très détaillée :pour localiser un dome.ine 

de spilitisation ou plutôt exempt de spilitisation car, d'après les dorm.ées existantes, 

les roches spi li tisées et non spil:i.±isées coexistent le plus souvent dans les sênes 

domaines. 

Il. LAYES ~ro:r POR.PI-r!R. I ')UES 

1. A.11.dési tes 

Par:rri les 26 échantillons analysés, 'JJ1 seul appartient pour tous les conposar...ts 

au.z: cou.roes des liquides calco-alcalins, à 56 ;s d.e silice. :S' éc::i..an tillon provie:it 

du Bois d'Urfé (~ 0 3 : A1 30) . 

L' ex2..illen 12.me :nince mo!ltre q_u I il n ' y a :pas de phéno~rist3.'.:.X de plagioclases: les 
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felds-paths sont de petite taille. On ne remarque pas d'olivine . En dépit d'un 

aspect général très a ltéré, sa com:oosi tion est exception.'1ellement peu modifiée . 

Nous n ' avons pas d ' arguoen t pour suspecter son appartenance à l.a lignée 

calco-alcaline. 

2, Basaltes à olivine 

L'identification, au moyen des analyses chimiques, des échanti llons à 

olivine se r év~le difficile en raison de l'importance des transformations subies. 

Considérons les trois échantillons 6, 9, 20 : la teneur en alumine est 

très f a ible, justifiant l'existence de min éraux ferromagnésiens cumula tiq'.1es, 

l'excès en magnésium co!'res:oondant à la présence d'olivine. 

Les deux premiers échantillons mont rent u.TJ. excès de silice (63 7l) qu ' on 

peut attribuer à l'addition de silice à l'olivine, et, pour finir, une spiliti-

sa tion presque totale : il ne reste donc a1..:.c,.1n composant non modifié. 

L'échantillon nQ 20 se distingue par une teneur déjà plus normale en Si0
2 

( 53 ~s) , 

avec une spilitisation tout aussi importante comme nous le montre la com,araison des 

teneurs en CaO, l'!ai + Ki de 1 1 échantillon et des liquides de même teneur en silice 

Echantillon 

Liquide C 

Liq_uide T 

CaO 

4, 20 

9 

9 

'fa 0 . 2 + K20 

5,60 

3,2 

3,5 

Mais nous ne pouvons poursuivre la détennination san.s con..'1aître le pourcentage 

de ferromagnésiens contenus dans l'échantillon. La présence d'olivine rend plus vrai

semblable 1 :hypothèse tholeiitique puisque ce type de basalte à olivine est plus fréquent 

que son homologue calco-alcalin. 

L'excès de magnésium da.'1s ce t écha.r1tillon justiüerait une olivine :nagnésienne, donc 

pr écoce , ne correspondant oas très bien avec un liquide à 53 % de silice. 

L'a ·:1alyse des t ufs d'Oddes (n° 22 et 25) oeut s'in ·~erpréter de façon diverse. 
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Nous considérerons les q_uatre éch2.ntillons prélevés entre Fumer le ( 23 , 24 ) 

et St-Julien-d' Oddes ( 22 , 25). 

L'observation en l ame J1ince des éc:nan tillons n° 22 et 25 _in.a.1i'!J_•' 9 ·· b 
_c...,_ - 'J.e nom reu-

ses re liq_ues de_ pyro:rène
1

e t _
1
de l'olivine , +-"'."' .. +-o~+- a 1+-i r~e e ·1 t· 

v Ç • • v - - l serpen ,lne' t az1 tôt 

silicifié e au centre, ,riec s érici te en bor dure. La seule d · ""+'é .,,.. ,., t · .,_ ' 
lJ. J. -~ e .• c e 1. en " a que l q_u es 

plagioclases d2.ns 1 1 échantillon 22 : elle ne j ustifie pas une teneu:r e n alumine 

beaucoup plus élevée (1 8 ,4 5·; contre 13 , 9 JG dans l' échantillon 25). 

...-. 

-~ 
È1'13 

SiO ') 
'--

53, 10 

Al
2
o

3 
18 ,43 

FeO. J.. 8,5 \, 

I;[gO 4, 13 

CaO 1 ,90 

,fa O+ 
? 6 t 1 K 1"I 2'' 

25 
375 

61 , 92 

13 ,90 
a .-.~ 
..,, ' ,: i 

3 ,93 

1 
,--, ,-

, c o 

) 
31 1 

(23\ 
372 , 2 

50 ,06 
"r -r 
tJ , Jo 

13,32 

5 , 05 ~ 

8 '.)O .,, , ._;,; 

~ ~ 

~ , .::. 

Le ra.pport Fe/Mg des deux écha.ntillons 

reste constant et les place près d e la 

courbe calco-alcaline nour 3 i0 = ~8 °1~ . • 2 .,/ 

Nous remarquons que ce rapl)Ort corres:µond 

à celui des échantillons 23 , non porpny-

rique, situ~ s a ns trop d' a p~roximation 

sur l .e. courbe des li-J_uides tholéïtiq_ues, 

et 24 , montrar~t une anomalie en a lurniniu;n 

du même type que l' éc'ha.nt illon 22 . 

1 ·- Le s eul échanti llon peu :nodifié ( 23) 

correspond assez bien à l a référence de 

liquide tholé ïtique à 50 ~a silice, et no~s attribuerons l e s trois échantillons à 

olivine au même liquide, s .e..,s pouvoir ap~r écier les modif i cations nécessaires. 

C O'.'TC LïJS I üî{ 

En nous r éfér2.n t a 0.u: li.gné es d I a rc japonaises, nous avons mis en évidence 

la présence de deux types de volcan i sme , particuli~rement imbriqués du point de 

vue répar t i tien spa tü'.le. Deux écha ntillons seulement corre s~Jondent à des liquides 

une 2....~désite ( liquide CC à 56 % de Siü2) , située dans le oois d ' Urfé , une lave 

t holéïtique à 50 % Si0
2 

à Fumerle, a u SW de S t-Julien- d ' Odè.es. La :for:nat ion porphy

rique a:ppartien t 3. l'une ou l' autre série. Une telle a lternance neu t e:zis ter 

dans ur. même type de volcan . 

Les considérations sur les ter:eurs en alc2-li::s et en a l u~line nous ont permis 

à. 1 é li::n:i.ner l' DY})O thèse alcaline; l es ter..eurs gn titane 
' .... e.. ssez r .s.:.o .1e 

d3 t i ol éite ie zone stab ls cont~nsnta le 

l a s érie t .ho l i ï t:.que,il est 2vider.. t que le s :;ourcenta.ge s l i r::~1 id. ::~-cusul2..t son t ~??-ro-



- =r+ -



ximatifs et qu'il faudrait déterminer quelle série tholéïtique correspond le mieux 

au volcanisme régional. Nous avons envisagé l'hypothèse tholéïte continentale 

dans le cas le plus extrême, celui de Skaergaard. Dans la gamme desteneurs en 

silice étµdiées, les deux diagrammes sont proches et nous pouvons considérer 

comme valable le mode de raisonnement à Fe/Mg constant. Par contre, le domaine 

à silice) 60 % montre une accentuation de la différence, et ne pourrait être 

étudié de cette manière. 

F~Lo~ 
t-

H.30 '--------------------------___.\;,D 

Nous considérons donc que les 

indications données dans ce chapitre 

fournissent une première approximation 

de la nature du volcanisme viséen inférieur 

(ou ante) et même du Viséen moyen (laves 

et tufs associés au calcaire d'Oddes). 
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F O R M A T I O N S S E D I M E N T A I R E S D I R E C T E M E N T 
LIEES AUX ROCHES VOLCANIQUES 

1. LENTILLE CALCAIRE D10DDES 
ET FORMATION ASSOCIEE 

Décrite en l~6g parM.amet,et datée par son étude des foraminifères qui 

la situe au Viséen moyen, cette lentille calcaire est l'unique point de repère 

de la région. Nous avons donc cherché à situer ces calcaires par rapport aux 

formations voisines. 

Les calcaires ont été exploités en plusieurs carrières, encore dégagées, 

qui permettent de localiser assez bien le banc principal, limité à l'Est par un 

microgranite, à l'Ouest par un recouvrement de galets récents. La carrière prin

cipale nous fournit également des renseignements sur des passages de bancs 

grossiers à plus schisteux qui, après vérification en lame mince, indiquent que 

la série est à l'endroit, pour des pendages inclinés vers le Sudo 

De chaque côté du banc calcaire principal, on trouve les tufs d'Oddes 

déjà décritso En descendant dans la série, on retrouve quelques bancs calcaires 

(10 cm) intercalés dans des tufs, puis plusieurs bancs de grès calcareux rouges, 

eux aussi à l'endroit. 

L'affleurement le long de la routa se termine par un microconglomérat 

(~ 5 cm) qui est le dernier connu sous la formation calcaire. Nous n'avons pas 

de passage continu aux schistes qui affleurent en dessous, à flanc de colline, 

séparés par un microgranite. 
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2. LENTILLE CALCAIRE DE GREZOLLES 

Signalée par Grüner et par le CEA, cette lentille affleure sur un peu 

plus de 500 m sur la route de Grézolles à Château d'Aixo D'un passage à l'autre 

le talus a été complètement masqué par la végétation et les remblais de route. 

Plus bas, l'affleu:rement continue dans une décharge publique ••• 

Nous donnons la description que nous avons relevée lors d'un premier 

_passage; elle mériterait d'être complétée si, un jour, le talus était de nouveau 

nettoyé . .. 
Nous retiendrons la présence d'un calcaire gris à cassure cristalline, à 

débit en plaquettes, d'altération brunâtre, étroitement associé aux roches vertes 

qui l'entourent. L'étude en lame mince montre une calcite recristallisée, mais 

la présence de monocristaux, plus gros, vaguement arrondis, avec un anneau au 

centre, prouve l'existence d'entroques. Croro 'P ?>lt.'li'S) 

On trouve plusieurs bancs d'un matériau d'aspect grossier, grès ou tuf. 

Après examen au microscope, on voit que l'on passe en continu du tuf porphyrique 

ordinaire à un calcaire à débris de tufs (calcaire tufacé). Les morceaux de lave 

porphyrique, vaguement arrondis, sont englobés dans une matrice calcaire où l'on 

distingue encore des entroques. Ces tufs sont intéressants par l'abondance de 

minéraux opaques très particuliers, formant des sortes de pyramides. Il peut s'agir 

de squelettes titanés d'anciennes titanomagnétites. 

Il faut noter la remobilisation de la calcite avec de nombreuses veinules 

recoupant aussi bien les calcaires que les tufs porphyriques. 

Nous pouvons rattacher à cette lentille quelques volantes de calcaire 

trouvées près de Chassagne, ainsi que la carrière de Moulin Philipuon. Près de Juré, 

on trouve un affleurement où calcairŒet tufs alternent en bancs centimétriques. 

Les calcaires de Champoly se placent dans le même contexte de tufs porphyriques, 

plus ou moins spilitiques, et de même composition cu.mulatique. Avant de conclure 

à leur similitude, nous souhaitons poursuivre l'étude de terrain dans le triangle 

St-Martin, St-Thurin, Champoly. 

Enfin, il est tentant de rapprocher ces lentilles calcaires de celle d'Oddes i 

l'environnement volcanique est de même type, mais les éléments de comparaison sont 

encore insuffisantso 





GRESOLLES 
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3. BRECHE GROSSIERE A ELEMENTS VOLCANIQUES 

A l'Ouest de St-Julien-d'Oddes, entre Bodinal et Clair Matin, on trouve, 

associœaux tufs et laves porphyriques, une formation sédimentaire contenant des 

éléments de ces roches. La taille courante des éléments varie de 1 à 2 cm, mais 

peut atteindre 5 à 10 cm, comme sur les échantillons du sondage 23 X 2 • 

On y trouve un résumé de toutes les variétés de roche verte: tufs porphy

riques, tufs franchement lithiques, lave bulleuse dont les vacuoles sont remplies 

de calcite et chlorite. L'ensemble est sillonné de filonets de calcite(+ chlorite 

+ épidote). 

Il n'est pas toujours facile de distinguer en lame mince le ciment de 

cette brèche, car certaines zones sédimentaires paraissent elles-mêmes être des 

enclaves au lieu de constituer la matrice. Le ci.ment, vert clair, très fin, argi

leux, montre en lame mince une très fine cristallisation où l'on distingue micas 

et minéraux opaques, passant sans discontinuité à des lits à peine plus grossiers 

de quartz et micas blancs. 

L'aspect très irrégulier de cette brèche.' ôte tout espoir de relever 

des pendages dans les 11bancs" de tufs et de "schistes" verts observés dans cette 

formation, "bancs" dont on n'aperçoit le plus souvent qu'une petite partie et 

qui peuvent tout au plus représenter un élément de cette brèche. Celle-ci affleure 

assez nettement vers la Grande Forge et vers Bodinal. En l'état actuel des relevés 

de polarité, nous ne pouvons situer sa position par rapport à la petite lentille 

schistes grès - poudingue, notée près du Chat. Les quelques pendages.relevés feraient 

passer les schistes sous la formation bréchique, mais nous ne connaissons pas la 

polarité de la série. Enfin on retrouve un affleurement du même type de brèche, 

à éléments un peu plus petits, parmi les tufs entourant la lentille calcaire de 

Grézolles. 
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FORMATIONS A MAJORITE S E D I M E N T A I R E 

INTRODUCTION 

Nous avons choisi le titre de "Formations à majorité sédimentaire" dans 

un but de simplification. Dans un premier temps, nous négligerons les bancs 

métriques de roches volcaniques intercalés localement dans les schistes et 

g:rès. Cette approche se justifie par l'étendue, importante pour la région, 

des affleurement de roches sédimentaires, en particulier le long des routes 

de Juré à Grézolles et de St-Marcel à Juré. On les trouve aussi)bien représen

tées,au SE de St-Julien-d'Oddes. Nous décrirons cette formation comme une seule 
1 

unité sédimentaire, hypothèse la plus simple dont nous discuterons la valeur 

après avoir réuni l'ensemble des informations tectoniques et stratigraphiques 

dont nous disposons à ce stade du travail. 

I. SCIDSTES ET GRES FINS 

1. Formations princinales: Grézolles et St-Julien-d'Oddes 

Nous regroupons, au vu de leurs caractères descriptifs communs, les 

schistes du NW de Grézolles et ceux de St-Julien, sans préjuger de leur position 

stratigraphique. 

Il s'agit d'un matériau fin, de couleur gris beige, parfois verdâtre, 

d'aspect pélitique, montrant une alternance centimétrique de bancs à peine plus 

grossiers. Parfois l'aspect fin dom:ineet seule la cassure montre des lits milli-
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métriques de couleur et de granulométries différentes. La stratification, ainsi 

bien marquée, est rarement masquée par une schistosité. 

L'examen en lame mince montre une composition assez régulière à quartz, 

micas, feldspaths. Dans les passées relativement grossières (mais ~ 60 t'), on 

distingue bien les formes détritiques des micas : ~urtout muscovite et très 

rarement biotite. Les quartz anguleux sont prépondérents sur les plagioclases. 

La matrice argileuse est riche en chlorite, plus ou moins oxydée, et en minéraux 

opaques. Dans les termes les plus fins, on retrouve les mêmes éléments plus ou 

moins distincts. 

La schistosité est en général bien marquée par l'orientation des minéraux 

opaques et des micas du fond. On note enfin un granoclassement qui permet, en 

lame mince, de repérer le sens de la série, alors que l'appréciation sur le 

terrain est quasi impossible. Toutefois, près de Chassagne, nous avons trouvé 

un affleurement unique montrant de petites figures de courant en relief sur le 

plan de stratification d'un banc gréseux. Nous utiliserons cette information 

de série localement à l'envers en fonction du plissement noté à cet endroit. 

Du point de vue descriptif, les passées gréseuses correspondent à la 

définition des feldspathic greywac kes de Pettijohn. 

Pour les termes les plus fins, nous garderons le nom de schistes. 

Pour l'appréciation du caractère non métamorphique de cette formation, 

nous ne disposons pas d'une étude systématique des argiles. Nous pouvons simple

ment signaler que nous n'avons pas trouvé de biotitœnéoformées dans ce matériau. 

1.2. Informations sur les plissements principaux 

=~-po~!~!~~~~~ig:~~~q~~ 

1.2.10 Grézolles 

Pour plus de commodité, nous résumons sur un tableau les quelques infor

mations disponibleso Tout ce compartiment est affecté de nombreuses petites 

ondulations, vues à l'échelle de 5 à 20 cm. (photos f 90 . tablea~ 1:,103) 

Un seul affleurement montre une tête de pli d'ampleur métrique (B33). A 

partir de la mesure de s0 et de la schistosité principale (S), on construit un 

axe de direction environ 132 NW 35. Cette schistosité principale, d'espacement 

centimétrique, semble être effectivement plan axiale en s'éloignant de la tête. 





On relève une seconde schistosité Sz..plus espacée. Il est intéressant de 

noter que s/s-z,. donne un axe dans la famille d'axes de petits plis en chevrons,.;:·---. 
·• i t l~• ·, 

. \',' '.--~- () ........ 
et ondulations notés à côté du même affleurement (70 W 15). \ ' ' ,./ ,...... ~,\ 

··, /· 
l ;i: ·/;,'f1. i11fNY 

Nous ne disposcns donc que d'informations très partielles sur lé 
1 

, E'. ): 
plissement principal. Localement, la série est à 

\ . · , UC/L r• 
l'envers au dessus de la tête / .,-✓ 

..... .,/ '· 
du pli (cf. dessin), mais nous n'avons pu repérer le flanc principal. Al 'OUe?j; , · 

de la tête de pli:. , on retrouve-; sépar és par une faille, des schistes apparemment 

à l'endroit. A l'Est, jusqu'à la sortie SE de Grézolles (B17), les schistes sont 

de polarité inverse; on peut donc supposer qu'ils sont effectivement en position 

stratigraphique au dessous des roches basiques et des calcaires. 

Au Nord de ce même compartiment, vers Montbereau, l'étude du granoclassement 

en lame mince indique la position stratigraphique des schistes au dessus de l'autre 

formation de roches vertes. Il faut signaler à cet endroit l'intercalation, dans 

la série sédimentaire, de bancs de tufs ou grès à éléments tous volcaniques dont 

la présence confirmerait l'hypothèse retenue. 

Au NE, la limite roches vertes, schistes n'est plus repérable étant donné 

l'extension des microgranites. 

1.2.2. St-Julien 

La lentille de St-Julien est limitée à l'OUest par les roches vertes de 

Fumerle et à l'Est par la formation tufs et calcaires d'Oddes. 

Du côté d'Oddes, la conformité des pendages et plusieurs indications de 

polarité vérifiées en lame mince montrent que la série des schistes est à l'en

droit sous la formation des tufs et calcaires du Viséen moyen. 

Du c8té de Fumerle, les deux formations sont séparées par un microgranite, 

lui-même parcouru par un filon de quartz (1 m). Il est donc possible d'envisager 

une faille, mais il n'est pas prouvé qu'elle provoque un décalage important; 

il peut s'agir d'une simple distension. 

Le pli (noté A4), d'amplitude décimétrique, relevé près de Fumerle, peut 

justifier l'ensemble des variations pendages N, pendages S. Etant donné l'infor

mation de polarité, il apoo.raît aue c.es roches vertes sont à l'intérieur de ce 

pli et sont ~tratigraphiguement sous les schistes. 



GRESOLLES - CHATEAU V'AIX -

B 28,3 

B 28 

c.on:tac..:t 
qua.JU.z,i;te_ 
tu6 Mudé 



Nous disposons donc d'une deuxième information en accord avec l'hypothèse 

retenue à Grézolles• 

2. Affleurements au NE de Grézolles et de St-Julien -

A la limite du terrain étudié, nous retrouvons le m~me type de formation 

de schistes et grès fins. 

En l'état actuel de l'étude, nous n'avons pas d'informations suffisantes 

pour les placer correctement du point de vue stratigraphique. 

Au NE de Grézolles, les pendages notés vers chez Marin ou les Gouttes situe

raient les schistes sous la roche verte, mais provisoirement sans indication de 

polarité. Vers Souternon, l'intérêt de l'étude est limitée par l'importance du 

microgranite. 

IIo ENSEMBLE DES SCHISTES TACHETES DE ST-MARCEL 

1. Description 

Nous réunirons dans cet ensemble les schistes (ou cornéennes) tachetés 

des environs de St-Marcel, le long de la route du Garet,et les affleurements 

trouvés rive gauche de l'Aix, au flanc de la colline de Terge à Grézolles. 

1.1. Présentation des différents niveaux: schistes, grès, ---------------~----------------------------quartzites,_corneennes 

Par leur granulométrie et leur composition, ces schistes tachetés s'appa

rentent à la formation précédente: on retrouve l'alternance d'un matériau fin 

pélitique et de grès fins plus ou moins riches en feldspaths. Mais, outre les mani

festations du métamorphisme de contact, on note des niveaux très riches en guartz 

(transformés en quartzite). Du côté de St-Marcel, certains de ces niveaux, déci

métriques, ont pu, par l'aspect des quartz et de quelques feldspaths, être consi

dérés comme des tufs aci des. Par contre, sur la colline de Terge, de tels niveaux 

à quartz sont cette fois très fins (<.1 mm) et insérés dans l'alternance des lits 

de matériau sédimentaire. Pour ceux-ci, la possibilité de jasue (recristallisée) 

n'est pas à exclure. 

On trouva également un matériau extrêmement fin de type cornéenne que nous 
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avons qualifié, au premier examen, de mylonite. Dans un agrégat indistinct, on 

devine quartz et micas. L'ensemble est lité de manière très fine, très serrée, 

par la disposition de petits minéraux opaques. A la binoculaire, on distingue 

des plis synschisteux particulièrement serrés. Etant donné l'état de finesse et 

de recristallisation du matériau, nous n'avancerons pas d'opinion sur la nature 

de cette cornéenne. Toutefois, dans certains lits assez quartziques, on note la 

présence d'apatites cannelées que l'on considère habituellement comme d'origine 

magmatique. L'hypothèse d'alternances tufs, roches sédimentaires est donc assez 

vraisemblable. 

1.2. Description_des_schistes_tachetés 

Des deuz côtés de l'Aix, les schistes tachetés ont le même aspect classique. 

Les taches ne sont le plus souvent que des agglomérats de chlorite, par

fois jaunâtres,de type altération de la cordiérite. Celle-ci se présente aussi 

sous forme de globules bordés de petits micas blancs, devenant plus sombres au 

centre;gris, complètement poecilitique avec une extinction d'ensemble (éch. B25). 

L'andalousite figure sur un échantillon de sondage (19X2), associée à 

biotite, muscovite, quartz, cordiérite altérée. 

Près de St-Marcel, un échantillon contient de la tourmaline et on note 

assez souvent la présence d'apatite filonienne. 

Enfin, au niveau des biotites métamorphiques, on note leur plus grande 

abondance dans les échantillons prélevés sur la colline de Terge. 

En remontant de l'Aix vers le sommet de la colline, on trouve, après 

schistes tachetés et quartzite, un niveau différent de schistes à muscovites. 

Celles-ci, très abondantes, d'abord orientées suivant leur schistosité, sont 

complètement tordues et plissées en chevrons. Ces muscovites, ainsi que les niveaux 

de quartz complètement replissés, montrent une intensité de plissement bien supé

rieure à celle qu'on note ailleurs dans la région. Enfin, outre des altérations 

en séricite faisant penser à des reliques de silicate d'alumine, on remarque la 

présence de grenats. Si certains paraissent frais, automorphes, d'autres sont 
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complètement morcelés, remplacés par biotite et quartz. On retrouve près de l'Aix 

(B34) ce même niveau à grenats dans un très fin lit de grauwackes, montrant, à 

l'échelle de la lame mince, un pli synschisteux semblable à celui de l'affleu

rement. 

Ces grenats déstabilisés posent un problème de relation avec le reste des 

schistes à cordiérite. Ceux-ci indiquent en effet un métamorphisme de basse 

pression typique du métamorphisme de contact de 1 ou 2 kb, la cordiérite appa

raissant vers 450° C ; par contre,la présence de grenats indique une pression 

bien pl~s élevée. On peut se demander s'il s'agit de reliques d'un métamorphisme 

plus important ou bien s'il faut les attribuer à la présence d'une faille parti

culièrement importante, prolongeant celle de Juréo Une telle faille se justifie 

pour séparer le compartiment des schistes tachetés surmontée d'un niveau de roche 

verte, du compartiment des schistes de Grézolles qui, eux, sont affectés par une 

tectonique beaucoup plus modeste. Par contre, son ampleur ne justifie peut-être 

pas les bouleversements constatés. 

En poursuivant l'étude de terrain entre St-Marcel, St-Thurin et Champoly, 

nous espérons pouvoir dire si les niveaux décrits présentent une extension ou 

s'il s'agit nettement d'une manifestation d'un accident majeur. 

La. position stratigraphique des schistes tachetés par rapport aux roches 

vertes est délicate à établir, étant donné l'absence de critères de polarité. 

Nous nous contenterons donc de la situation topographique: les schistes tachetés 

considérés comme une unité sont toujours en position basse nar rapport aux roches 

vertes. Mais les indications du sondage de Bois du Roch montrent que l'on retrouve 

des roches vertes dessous. Nous retiendrons donc l'hypothèse d'une alternance 

schistes, roches vertes, avec prépondérance des schistes dans le bassin de St

Marcel, situés topographiquement sous des affleurements massifs de laves ou 

tufs porphyriques. 

2. Existence de plis couchés s:ynschisteux dans le compartiment 
de St-Marc9l à Grézolles 

Comme nous l'avons laissé supposer pour décrire la cornéenne très fine, on 

relève dans toute cette région de nombreux indices d'existence d'une phase de plis 
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synschisteux très serrés. Ces indices sont le plus souvent visibles au niveau 

des lames minces (par exemple dans les cornéennes au Sud de St-Marcel, à St-Marcel 

même, dans les schistes à muscovite près de Chassagne). Par contre, les affleu

rements sont rarement démonstratifs; un seul (B34) atteint une dimension métrique, 

mais ne permet pas de repérer le flanc long de manière certaine. 

Au stade actuel de ce travail, l'étude microtectonique est simplement 

ébauchée. Nous noterons que l'ensemble de la région de St-Marcel est affectée 

d'une schistosité confondue avec la stratification (90 à 110 S 30-60). Nous n'avons 

pas pu localiser la tête de pli, mais les affleurements du flanc de la colline 

de Terge montrent déjà des têtes de plis locales assez importantes. Les plans 

axiaux notés en cet endroit (45-50 W 10-20) pourraient correspondre à la schisto

sité principale par un bombement d'axe grossièrement EW. 

Pour 1 1 instant, nous ne sommes pas en mesure de présenter une synthèse des 

phases de plissement de la région. Nous avons résumé nos observations sur les tableaux 

et diagrammes placés à la fin de ce paragraphe (pages 97 à 104). Nous retiendrons les 

résultats suivants : 

(D une phase précoce ( cp 1 ) de plis couchés, synchisteux, affectant les schistes 

tachetés, les cornéennes et les schistes à muscovite. La direction d'!;!! mesurée et 

construite est de 60 W 10. 

@ une phase ( ~ 2) de pli couché, assez ouvert, avec une tête de pli locale visible 

près de GréZDlles à l'affleurement noté B33. L'~ calculé est de 150 W 30, avec un plan 

axial assez proche des précédents. Une telle similitude pourrait indiquer l'existence 

d'une phase antérieure (~ 0) reprise par ~ 1 qui serait alors confondue avec (î> 
2

• Cette 

hypothèse est encore à l'étude en raison du peu d'affleu:rements favorables aux mesures de 

mierotectonique. Nous noterons que la phaae de plissement notée provisoirement <j> 
2 

paraît être moins intense que la première. 

@ des ondulations tardives : on trouve sur l'ensemble de la région, de Grézolles 

à St-Julien-d'Oddes, des ondulations et chevrons d'ampleur variable (cm, dm), reprenant 

la direction d'axe 1. Ces plis ont des styles différents, plus ou moins ouver+.s, qui 

peuvent correspondre à des comportements localement différents; aussi n'avons-nous, 

pour l'instant, pas suffisamment d'arguments pour distinguer des phases différentes. 

Ces petites ondulations observées semblent bien correspondre au.~ ondulations de plus 

grande ampleur qui affectent l'ensemble des fom.ations. 

Nous noterons également une phase tardive, de direction d'axe 20 E 10, apparue sur 

les diagrammes de Grézolles mais non observée à l'affleurement. Ces ondulations tardives 

ne sont pas encore recensées systématiquement. 
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ANNEXE: TABLEAUX ET VIAGRAMMES VES OBSERVATIONS MICROTECTONIQUES 
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III. LENTILLES SEDIMENTAIRES ISOLEES 

1. Schistes tachetés de St-Martin et Grand Serva.ux 

Ces deu:z: lentilles présentent approximativement les mêmes caractères miné

ralogiques q_ue les précédentes, mais,beaucoup :m:,ins étendues, elles sont complè

tement cixconscrites par les roches vertes et les microgranites. 

Aux environs du granite de St-Martin, les schistes tachetés ont une texture 

typique avec des ocelles d'altération de la cordiérite soulignés par l'abondance 

de petites biotites entre ceu:x~i. 

A Servau:x, on retrouve ces mêmes schistes avec un banc de poudingue, non 

loin de la limite schistes, roches vertes. Si les quelques pendages notés sont 

fiables, la lentille de schistes poU1Tait se situer au dessus des roches vertes 

affleurant au Nordo Il faut noter dans cette lentille l'importance de la silici

fication qui masque en :particulier la nature des éléments de poudingue. 

2. Lentille du Petit Serva.ux (lentille du Chat) 

2.1. Petit Servau:x 

Bénéficiant d'un affleurement exceptionnellement continu, cette lentille 

reste pourtant mal définie, d'une part en raison des basculements des pendages 

et du sens de la série, d'autre :part en raison de sa faible extension. 

Nous représentons de façon très schématique sur la coul)e (r>-1-11 ) la répé

tition des niveau:x de schistes et grès fins entrecoul)és de niveaux de tu:t's n'excé

dant pas 10 m. Peu avant le 5ème niveau de roches vertes, on remarque t1Il. changement 

dans la granulométrie de la série. On trouve des bancs franchement grossiers de 

la taille de microconglomérat3. Ces niveaux montrent d'un cdté une séparation 

bien nette et de l'autre un passage continu, par granoclassement, au matériau fin. 

Ils nous permettent donc d'orienter localement la série. Une première fois, on 

trouve la série à. l'envers pour s0 = 170 W 80. Plus loin, al)rès un :passage de 

roche verte massive sur 10 m, on trouve des schistes et grès jaunâtres à uenda~e 

Est et la série est à l'endroit. L'étude en lame mince d'un de ces gi-ès montre 

qu'il s'agit d'un grauwacke. On remarque l'abondance de minérau: opaques, et en 

particulier de filonets d'o%Yd.es de fer contaminant les chlorites du fond. Il 

n'y a ni tache ni biotite néoformée. 
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On notera ensui te un banc de grès à. patine l"ouge, puis de nouveau le faciès 

fin et un niveau de poudingue. L'affleu:rement se termine :par roche verte et micro-

granite. 

L'intérêt des indications de sens est considérablement réduit :par la diffi

culté d'inteI1?rétation des pendages relevés tout au long. Faute d'affleurement 

démonstratif de l'ordre de grandeur des plissements, il est assez dangereu:z: de 

vouloir les intel"pl"éter simplement au vu des mesures ponctuelles dont nous disposons. 

Nous nous limiterons à l'observation d'une variation très nette de la stratification 

qui passe brutalement, pour une même direction US, de :pendages inclinés vers l'Est 

à des pendages ~'1 mais très redressés (70 à 80°). 

Ces stratifications sont marquées :par le même type d'ondulation tardive 

(dont les ues sont basculés) et, en certains endroits, la :présence d'un filon 

de microg:ra.nite séparant deux zones de pendages opposés fait :penser qu'il s'agit 

d'un léger basculement dü à un œssage de faille. 

Par contre, dans un niveau de schistes, il est possible d'interpréter 

différemment les oppositions de pendage :par l'enstence de chevrons serrés, èu.x

mêmes repris par des ondulations. Effectivement, sur le diagramme de Schmidt, 

leurs ues sont groupés. Par contre, la définition des chevrons reste bien vague, 

étant donné la qualité de l'affleurement et donc celle des mesures. 

Compte tenu de la faible extension latérale 

· A M%.~~ Su,~mo. ~ . _.,. · , de cette lentille, nous pouvons difficile-
•, d,e,, l1ofi={e.ure. ~nt' 

... ·: • .,,: c;. • .,nn(:.r.re.,.\Qfi'ra~~~ ment la relier ail% autres formations sédimen-

1 taires autrement que par la similitude de 

, ,: :.:_' ~ -..v.1: faciès et par l' absence ( ou la :t'ai blesse) 

\\-. lj~~ ë J ~" :: :~~~:m;~::t:~•:~~~:a::\::mJtée -----~---.;,__,_;;;; ___ __ 
roches vertes et de la. lentille calcaire du Moulin Phili?fOV"I 

La limite nord, elle, est occupée par un microgranite ! 

2.2. Lentille du Chat 

Egalement isolée, cette lentille présente plusieurs points communs avec 

celle de Petit Servau.x. On y retrouve schistes, grès fins, poudingues; l'orien

tation des plans de stratigraphie est également semblable en direction et en 

pendages, suggérant également la présence de chevrons. Ces schistes seraient 

alors placés stratigraphiquement sous la formation de roches vertes, mais nous ne 

disposons pas d'indications de polarité. 
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IV. LES CONGLOMERATS 

1. Descri-ption 

Les quelques bancs de conglomérats recensés sur le terrain sont le plus 

souvent trop isolés, trop limités pour être placés facilement dans la stratigra

phie. Leurs éléments, de taille variable suivant les affleurements (0,5 à 4 cm) 
' 

paraissent composés de débris de quartz anguleux et de galets de roche à peine 

arrondis. L'examen en lame mince montre qu'il s'agit d'éléments de roches détri

tiques riches en quartz, avec des proportions variables de plagioclases et de 

micas, leur granulométrie variant de très fin à moyen. 

Sur les bancs étudiés, je n'ai pas trouvé d'éléments de laves ni de tufs. 

L'abondance des gros éléments de quartz est très variable;dans certains 

échantillons les formes sédimentaires des quartz sont préservées, dans d'autres, 

il s'agit de filons de quartz -inclus dans le matériau érodé. Dans tous les cas, 

ces quartz sont très recristallisés, avec extinction roulante. Ils sont quelquefois 

associés à de la chlorite, ou contiennent des aiguilles de rutile. La bréchifi

cation progressive aboutit à une silicification complète particulièrement étendue 

dans la région de Servaux, limitée à proximité d'1me faille vers Chassagne. Dans 

ces conditions, il ne subsiste que la forme des galets, les variations de granulo

métrie respectées par la recristallisation du quartz, plus quelques micas. Dans 

les échantillons moins modifiés, on note dans le fond la cristallisation de biotites 

vertes et aussi une recristallisation des plagioclases. 

A ces modifications s'ajoute le passage de filons à quartz, chlorite épidote 

ponctués de minéraux opaques. 

2. Hypothèses sur la position stratigraphiaue des conglomérats 

On trouve un exemple de ces conglomérats, inséré dans une série sédimentiire 

un peu développée, sur la route de Petit Servaux. Il s'agit en fait d'un microconglo

mérat ( ,f> ....., 5 mm) passant en continu à un grès grossier ( (> 1 mm), puis au faciès 

grès fin ou schiste déjà décrit. Un tel granoclassement fait penser à un déuôt de 

type flysch uroximal dont les éléments proviendraient en grande partie d'une série 

sédimentaire. 



Le cas des bancs ou lentilles de poudingues isolés est plus délicat car 

on ne dispose plus de la preuve de leur appartenance à une série continue. La 

taille des éléments (2,4 cm) est-elle encore compatible avec ce type de dép8t? 

En raison de l'aspect très semblable des éléments des divers types de conglomérats, 

nous admettrons (provisoirement) qu'il s'agit de la même formation. 





CONCLUSIONS SYNTHESE REGIONALE 

STRATIGRAPHIE 

Après avoir cité pour chaque fonnation nos observations stratigraphiques et 

microtectoniques, nous pouvons dresser le bilan des données et des hypothèses. Du 

point de vue stratigraphique, nous pouvons considérer comme établie la succession 

des ter:-ains notée à St-Julien-d'Oddes. Pour une série endroit dont la polarité a été 

relevée plusieurs fois, avec continuité de pendages, faute de continuité d'affleurement; 

on trouve la succession suivante: 

- tufs rhyodacitiques = Viséen supérieur 

- calcaire de St-Julien = Viséen moyen 

La lentille calcaire estencadrée par une fonnation 

basique à composition de tholéïte, peut-être moins porphyrique 

que la formation principale. 

- schistes et grès fins = Viséen inférieur 

- formation basique ~ Viséen 

Situéesà l'intérieur d'un pli appartenant à la famille 

des ondulations ou chevrons, les roches basiques sont strati

graphiquement sous les schistes. 

Etant donné les nombreux bouleversements tectoniques et l'abondance des micro

granites, il est difficile d'établir de façon certaine cette succession pour l'ensemble 

du terrain. Au Nord de Grézolles, les schistes et grès fins sont en position topogra

phique au dessus d'une formation basique contenant un lentille calcaire. Nous avons 

plusieurs indices de polarité envers pour la série (de Bl7 à B33) jusqu'à la faille 

de Grézolles. Nous considérerons que la succession stratigraphique n'est pas remise 

en cause et que la formation basique à lentille calcaire appartient au Viséen moyen. 

Ceci pourrait être remis en cause par la découverte de nouve.o.U)(;-•affleurements et 

l'étude de leur polarité à plus faible distance de cette formation basique. 

Les lentilles de Servaux et du Chat sont trop isolées pour être situées strati

graphiquement de ma.-riière certaine. Nous rappellerons à Servaux la succession de 

séquences sédimentaires à poudingue: , grès grossier aboutissant aux schistes et grès 

fins et nous la considérerons comme étant à la base de celle-ci. Cette formation est 

entrecoupée de passées volcaniques qui montrent la répétition des séquences volcano

sédimentaires et leur importance. 

En l'état de ce travail, nous n'avons pas de critères de polarité dans la 

série des schistes tachetés de St-Marcel, intercalée entre deux épisodes volcaniques, 

basiqu~ 



L'étude tectonique, encore à peine ébauchée, manque surtout d'affleurements 

démonstratifs et de mesures détaillées. Nous distinguerons une première phase de 

plis couchés (4>
1

) d'axe 60 W 10-20, bien visibles dans la formation des schistes 

tachetés de St-Marcel, marqués également dans les tufs par la schistosité. 

L'allure intense de ce plissement disparaît à l'Est de la faille de Grézolles. 

On trouve alors une nouvelle direction de pli couché, d'axe 150 W 10-30, de schistosité 

plan axiale reprise par au moins une phase tardive dont la direction d'axe est commune 

à celle de q> 
1

. Nous avons constaté, au niveau des plis décimétriques, des styles 

légèrement différents, chevrons et ondulations plus ouverts; pour le moment, nous 

n'avons pas d'arguments pour distinguer une ou deux phases. On peut évoquer une diffé

rence de comportement dans une même phase de plissement, quoique dans un même matériau, 

ou une reprise de plis type 1 par une ondulation tardive coaxiale. Nous terminerons 

en signalant une phase de direction d'axe 20 ~ 10,apparue sur les diagrammes de 

plusieurs affleurements, mais non observée sur le terrain. 

METAMORPHISME 

Nous avons décrit pour chaque famille de roches les minéraux de métamorphisme 

observés. Nous ne pouvons définir qu'une limite approximative de l'auréole de contact 

que nous indiquons sur la carte d'interprétation. Au Nord de Grézolles, cette limite 

correspond avec la faille NW: à l'Est de celle-ci, les schistes et grès fins ne 

montrent pas de minéraux de métamorphisme et il faudrait une étude des argiles pour 

con tr8ler leur caractère peu ou pas métamorphique. Au NW, nous avons remarqué qu'une 

partie des tufs rhyodacitiques ne contenaient plus de biotite recristallisée : dans 

les schistes voisins, on trouve encore des ocelles discrets, fonnés d'agrégats de 

chlorite qui indiquent l'appartenance à la zone externe de l'auréole. 

Dans la formation basique, il est plus délicat d'établir une limite étant 

donné le caractère général des faciès observés. On trouve l'association albite, épidote, 

actinote, chlorite, calcite du faciès schiste vert. Toutes les combinaisons de ces 

minéraux ont été notées et sont compatibles avec la règle des phases. On remarquera 

la prépondérance de l'actinote associée aux autres minéraux, dans la formation d'Urfé 

à Grézolles située de façon certaine à l'intérieur de l'auréole de contact. Elle 

devient rare vers Champoly, absente à Fumerle, petit Servaux et St-Julien-d'Oddes 

où l'on trouve plus fréquemment albite, chlorite, calcite. A Grézolles, l'association 

albite, chlorite, actinote, é~idote correspond, d'après Liau, à une température limite 

de 475Q C pour une pression d'au moins 2 kb. 
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Dans les métapélites, on trouve un exemple de schiste à andalousite associé 

à biotite, muscovite, quartz, chlorite. On rencontre plus fréquemment des schistes 

tachetés à muscovite, chlorite, taches d'altération de cordiérite. Andalou.site et cor

dièrite correspondent au faciès amphibolite; on peut associer à ce faciès les mani

festations de type skarn notées. 

A basse pression, la cordiérite des métapélites devient stable à partir de 450 à 

500Q c,ldonc à plus forte température que les minéraux du faciès schiste vert) si le 

rapport Fe2+/Mg est bas. Associés à quartz, muscovite, biotite, chlorite, si le rapport 

Fe /Mg est élevé, on trouve grenat et staurotide. Nous avons signalé, à l'Ouest de 

Grézolles (Terge), la présence d'un lit millimétrique de grauwacke à grenats dans un 

milieu sans doute très alumineux (muscovite abondante) ayant subi des plissements 

intenses. Une petite partie de ces grenats est déstabilisée avec formation de biotite. 

Nous disposons de l'analyse à la microsonde d'un des grenats encore intacts. 

FeO 34 

MgO 2,27 à 1, 58 

CaO 0,92 

MnO : 4,02 à 5,47 

Si0
2 

: 36,90 

Cette analyse montre que le grenat est très 

proche d'un almandin: pas de Ca, peu de Mg. D'après 

Miyashiro, de tels grenats peuvent exister dans un 

large domaine de pression, à condition que le rapport 

Fe/Mg soit adéquat. S'il n'est pas impossible de le 

trouver dans un métamorphisme de contact (ex. A~~su 

cité par Miyashiro), un tel cas est toutefois assez 

rare. On peut alors supposer la présence d'un métamorphisme de pression un peu plus 

forte préexistant au métamorphisme de contact, mais qu'il est difficile de mettre en 

évidence étant donné la superposition des effets sur les associations minérales. 

Cette hypothèse s'accorderait assez bien avec la différence du style des plis couchés 

entre les deux compartiments délimités par la faille de Grézolles. Nous retiendrons 

l'importance de cette faille NW qui met en présence à l'Est le compertiment des schistes 

tachetés et schistes à grenats, plissé de manière intense, à l'Ouest la formation 

schistes et grès viséens inférieurs, non métamorphiques, avec un plissement de 

direction différente. 

Nos conclusions laissent une part encore importante aux suppositions: nous 

envisageons de poursuivre l'étude cartographique par la région de St-Thurin qui semble 

présenter une diversité de terrains suffisante pour enrichir la connaissance des 

relations stratigraphiques et tectoniques. 
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E T U D E G E N E R A L E D E S M I N E R A L I S A T I O N S 

Io ECHANTILLONNAGE DU MINERAI 

En l'état actuel des mines, les seules informations dispon~bles proviennent 

des haldes, quand elles sont encore visibles et suffisamment riches en minerai. 

C'est le cas pour les mines principales de Grézolles, Juré, Le Poyet, St-Thurin. 

A Grézolettes(Dubost) et Viarcilleu, on ne trouve que quelques vestiges. 

Pour l'étude générale des filons, la représentativité des haldes est réduite 

à celle d'un échantillonnage en vrac. L'étude des paragenèses se trouve ainsi 

isolée du contexte de mise en place: altération de l'encaissant, gangue, zonalité 

à l'échelle du gisement. L'information se réduit à la seule nature du minerai. 

Pour l'analyse globale des éléments traces dans les blendes, un tel mode de prélè

vement risque de particulariser certains échantillons par multiplication de prélè

vements semblables et d'ignorer complètement une partie de la minéralisation. Au 

niveau de l'interprétation statistique, on peut espérer que l'augmentation du 

nombre d'échantillons réduira ce risque. 

Quant à l'analyse ponctuelle, elle étudie un état précis des relations 

cristal-fluide et n'est donc pas concernée par ces restrictions, sauf peut-être 

pour préciser les conditions de formation correspondantes. 

A ces défauts théoriques s'ajoutent des difficultés d'ordre pratique: les 

échantillons disponibles sont altérés, effrités, difficiles à polir, et, fait plus 

grave, leur quantité est limitée. Or l'analyse globale requiert l'étude d'un maximum 

d'échantillons pour obtenir une certaine représentativité statistique à l'échelle 

de la mineo Nous avons donc axé notre étude sur les mines suffisamment pourvues 

en blende: Grézolles et Le Poyet. 





Nous avons essayé de réunir également un échantillonnage de couples 

blende-galène en vue de déterminer les coefficients de partage des éléments 

traces. Nous avons dü nous contenter d'une petit nombre d'échantillons, réunis-
el .. 

sant les conditions favorables à l'obtention des couples de blende'rgalène, con-

temporaines et suf'fisamment pures, ceci en raison de la nature des échantillons 

contenant le plus souvent une grande quantité d'une phase et très peu de l'autre. 

Après ce bref bilan des données accessibles sur le minerai, nous allons 

présenter les résultats généraux sur les paragenèses et les conditions de for

mation avant d'aborder l'étude des traces dans ce contexte. 

II. DESCRIPTION DES MINERALISATIONS 

Le district de St-Martin-la-Sauveté présente deux variétés de minérali

sation: des filons riches en mispickel et pyrite, illustrés par celui de St

Thurin, un ensemble monotone à blende, galène, chalcopyrite, auquel appartiennent 

la plupart des mines (Grézolles, Le Poyet, Juré, Grézolettes). 

1. Filons type St-Thurin 

La minéralisation se compose de mispickel, pyrite automorphe, chalcopyrite. 

La pyrrhotite forme quelques îlots dans les minéraux principaux; la blende existe 

de façon très subordonnée: quelques plages isolées de taille inférieure ou égale 

au millimètre. Il s'agit d'une blende à exsolution de chalcopyrite correspondant 

à la paragenèse de haute temp~rature. On trouve accessoirement: des minéraux 

d'argent et bismuth, du bismuth natif dans le mispickel, de l'argirose, de la 

stannite et de la cassitérite. La gangue est à quartz, barytine. 

La nature du minerai ôte tout espoir d'y étudier les blendes autrement 

que par un moyen d'analyse ponctuel, si toutefois l'indium est présent à teneurs 

suffisantes. En l'état actuel de ce travail, nous n'avons pas encore les résultats 

d'analyse à la sonde. Nous abandonnons provisoirement l'étude de ces filons, en 

espérant pouvoir la poursuivre ultérieurement, à l'échelle des compositions miné

rales, des conditions de formation et du contexte régional. 



Résumé de la 
description 
minéralogique 

blende 

galène 

chalcopyrite 
(+ pyrite) 

absence de pyTrhoti~ 

Cu gris 

minéraux 
rencontrés en petite 
quantité dans la 

galène 

Grézolles 

abondantes 
contemporaines 

Bl: zonations 
rares 

(non visibles au 
microscope optique) 

petits îlots dans Bl 
pas d'exsol. 

Le Poyet 

abondantes 
contemporaines 
et galène post 

Bl: très belles 
zonations 

id SS 

+ marcassite 
- dans Bl et Gl 

assez importante dans _ dans les fissures 
la galène de certaines Bl 

dans quelques échant. 
îlots dans Bl 

Py 

Bi/Bismuthinite 
argents noirs 
• cas particulier 

galènes riches 
en chalcopyrite 
(ex n2 R8) 

peu 

Cov + Py 

--i> remplacement 
colloïdal de Po 

Py zonée 
(bravoïte) 

Juré 

galène 

(très peu de 
blende observée) 

+ souvent associée 
au Qz 

peu 

bournoni te 
en exsolution 
dans la galène 

1 échant. 

1------------t-----------+-----------+---------·---

dans la gangue 

gangue : Qz 
toujours 
associé à 

la minéralisation 

post 

Py + marc. 

- Qz + Qz haché 
(remplacement) 

- Ba: surtout 
isolée 
ou avec 
galène 

- rare fluorine 
1 éch/50 
violette, bréchi
fiée avec très 
peu de blende 

- calcite 
- carbonates d'altération 

1 

Py + marc. 
leucoxènes 

Qz 

Ba id 

fluorine 
jaune 

abondante 

Qz 

Ba 

fluorine 
aiguilles de 
calcite dans 
le Qz 



2. Filons à blende, galène, chalcopyrite 

Les caractéristiques des divers filons décrits par GrUner sont notés 

dans le tableau--p,~1. L'ensemble suit une direction NW-SE que l'on retrouve à 

Juré, Grézolles, Grézolette, tandis que le filon du Poyet emprunte une direction 

NE-SW. La minéralisation BPGC, particulièrement monotone, ne montre que des 

différences de détail entre les deux mines. Dans les deux cas, l'absence de 

pyrrhotite est confirmée par les faibles teneurs en fer de la blende. Enfin, 

la présence de l'équilibre bismuth-bismuthinite nous permettra de réduire le 

domaine de stabilité des principaux minéraux. Une variation apparait au niveau 

des minéraux de gangue; à Grézolles la fluorine est exceptionnelle, un seul 

échantillon parmi une cinquantaine de sections polies; elle est très claire, 

vert ou violet, complètement morcelée, contenant quelques mouches de blende. 

Au Poyet, au contraire, on remarque une fluorine jaune, très abondante, associée 

ou postérieure à la blende. L'étude des inclusions fluides, envisagée au BRGM, 

n'est pas encore terminée. Par contre, nous disposons de quelques analyses 

par activation des terres rares dans les fluorines du Poyet et celle de Gré

zolles. Enfin, il faut noter des échantillons de barytine, le plus souvent 

isolée, contenant quelques parcelles de galène. 

III. CONDITIONS . DE FORMATION 
DES GISE}IENTS DU POYET ET DE GREZOLLES 

Après un bref résumé du cadre régional, nous limiterons le domaine de 

variation des paramètres thermochimiques du gisement en fonction des associations 

minérales notées, des teneurs en fer dans les blendes analysées, des mesures de 

rapports isotopiques du soufre pour une dizaine de couples blende-galène. Nous 

disposons d'une information sur le contenu en terres rares des fluorines du 

Poyet, mais il nous manque l'analyse des inclusions fluides dans fluorine, quartz 

et même blende. Nous espérons pouvoir réunir ces informations complémentaires 

p-ochainement. 

1. Résumé du cadre régional 

Le filon du Poyet, de direction NE-SW, traverse en grande partie un micro-





granite granophyrique, associé à un granite d'âge viséen (moyen ou inférieur) 

du type granite des Bois Noirs. A l'Est, la formation volcanique des laves et tufs 

porphyriques est très proche, séparée des schistes tachetés et des tufs rhyodaci

tiques par une faille de même direction que le filon; la proximité des roches 

basiques permet d'envisager comme vraisemblable leur influence sur les flu:i.des. 

L'environnement de Grézolles se compose d'une majorité de laves et tufs porphy 

riques, identifiés comme appartenant au volcanisme calco-alcalin et/ou tholéïtique 

d'arc pour les échantillons relevée près de Fontferrière. Ces tufs sont très alté

rés, modifiés, avec une dilution globale de Si, Al, Mg, Fe par un apport de chaux. 

Ce type de transformation est à mettre en rapport avec des circulations de type 

skarn observées à l'affleurement. Une étude thermochimique de détail serait parti

culièrement intéressante pour caractériser ces fluides. 

Le métamorphisme du faciès schiste vert affecte l'environnement de chaque 

mine et fixe les conditions maximales de pression-température subies par les 

roches encaissantes au cours de leur histoire au domaine: 

P roche ~ PH O =:t 2 kb 

T ~ 475° C 

Dans ce domaine, les variations en fonction de la pression des limites de stabi

lité des associations minérales sont faibles, du moins en ce qui concerne les phases 

pures. Barton (1970) montre que l'ordre de grandeur des variations de l'énergie 

libre de la réaction d'équilibre est inférieur à celui des incertitudes sur le 

calcul de celle-ci. 

~ , ôGo 
::. R - variation du volume 

dans la réaction 
envisagée 

Nous utiliserons donc les diagrammes rs
2

, T établis à pression ordinaire. 

2. Détermination du domaine fS~ 

Les compositions minérales des filons du Poyet et de Grézolles sont très voisines, 

en dehors de l'abondance de la fluorine au Poyet et de son caractère exceptionnel à 

Grézolles. Blende et galène dominent, accompagnées de chalcopyrite et cuivre gris en 

petites quantités. La chalcopyrite contient des îlots de pyrite, mais la pyrrhotite 

n'apparaît pas. Les teneurs enfer dans ces blendes de o,,s à-1)"/.,ir/correspondent, pour 

toute pression, température, fugacité de soufre, à l'équilibre de la blende avec la 
pyrite, confirmant ainsi les observations microscopiques. 
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Le domaine de variation fS 2, T ainsi défini est très large puisqu'il couvre 

tout l'intervalle entre l'équilibre bornite + Py = chalcopyrite et l'équilibre 

Py = Po. 

Au Poyet, nous ne disposons pas d'autres informations, mis à part l'observa

tion de zonations en nickel dans la pyrite qui n'ont pas été analysées 9uantita

tivement; ce large domaine est heureusement réduit à Grézolles par la présence 

de bismuth-bismuthinite probablement en équilibre dans les galènes d'un échantillon. 

Cela ne prouve pas que l'équilibre existe pour tout le filon, mais on ne peut consi

dérer comme vraisemblable que les conditions de température sont comparables. On 

peut utiliser également les teneurs en fer dans la blende, qui varient peu pour 

l'ensemble des échantillons. Sans utiliser de façon précise l'extrapolation des 

droites d'isoteneur en fer dans les blendes en équilibre avec la pyrite (entre 

2>00 et 6"oO"c., )(Czamanske, 1974), on peut considérer que le domaine rs
2

, T se 

réduit à une courbe voisine de ces droites. Si pour quelques échantillons on peut 

déterminer un point du domaine fS2, T, on dispose donc d'une relation très contrai

gnante pour l'ensemble de la minéralisation. 

La restriction de l'équilibre bismuth-bismuthinite au domaine de stabilité 

de la pyrite implique un doma:ine de basse température (4' 250° C) avec rs
2 

< 10-10• 

g. Appréciation des températures 

Les résultats des mesures isotopiques ~s34_ effectuées au BRGM indiquent une 

température de formation très basse: 150 à 200 2 à Grézolles, 130 à 280 au Poyet. 

Résultats & S 

Galène Blende approximation 
Bl Gal de T 2C 

Grézolles 
R4,2 - 1,6 + 0,7 + 2,3 300 
R7 - 2,8 + 1,8 + 4,6 150 
R5 - 2,3 * 1,4 + 3,7 190 
N18 - 5,8 - 1,7 + 4,1 180 

Le Poyet 
A766 - 5,4 - 0,4 + 5 130 
A768 - 4,8 - 2,2 + 2,6 280 
A722 - 5,6 - 2,1 + 3,5 200 
A71 - 2,1 - 2,9 ? - 0,8 
A767 - 6,2 - 4, 5 + 1,7 417 

Galène Chalco 
R8 - 5,7 - 0,8 + 4,9 100 

·-

li 
; 
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On remarque une valeur de 300Q à Grézolles; il est difficile de la juger aberrante 

ou non. Au Poyet, on peut éliminer deux mesures: l'une indique un déséquilibre ou 
, ,,. ,\ T i-:· "-., 

un défaut de prélèvement, l'autre une valeur nettement trop élevee. .· ., '-:.> - --.: ry· . . · ...... :·:,,,···.,- ...... , ~,,.·,. 

_.'li/ •i ,,.,•'l'i'/ '\ 
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'> '-· " -< 1 

' :::\ ',i \. ,,:_J,:.i/:: 0 J 
. ., //~"' / 

Mis à part les trois cas particuliers déjà ci tés, nous remarquons une bo!111-ë · _.,_... · 

4. Appréciation du domaine fS2,~,....E!!. 

homogénéité entre les résultats de b s34 obtenus pour chaque mine. On vérifie 

d'ailleurs : b s34 galène ~ b34s blende conforme à l'ordre d' enxichissement en 

s 34 par rapport au fluide initial. 
Dans les blendes, la moyenne de ~ s 34 est de + 0 ,5 à Grézolles et de - 2 ,5 

au Poyet. C'est la première différence qui apparaisse nettement entre les deu:x: 

filons. Nous allons essayer d'exprimer cette différence en fonction des paramètres 

thermochimiques. 
Notre domaine de température correspond à celui étudié par Robinson et Ohmoto 

(1973). Ces auteurs constatent, après compilation des données existantes, que les 

limites des domaines de stabilité dans le diagramme fS
2

, f0
2 

varient peu dans le domaine 

100 à 250Q Cet peuvent s'apprécier en utilisant une température moyenne de 150Q c. 
Le domaine des fugacités de co

2 
dans les fluides minéralisateurs, étudié par Holland, 

varie de 10-2 
à 10

2 
atm. La. limite inférieure de f0 2 est imposée par la valeur la plus 

basse de l'équilibre co2- C (fC0
2 

= 10-2 atm.). La limite supérieure de l'équilibre 

Caoojeaso
4 

pour fC0 2 = 102 ne doit être considérée que comme indicative : en effet, la 

calcite notée sur certains échantillons de Grézolles est peut-être tardive et il faudrait 

connaître la concentration de Ca..++ en solution. 

L'équilibre bismuth-bismuthite réduit considérablement le domaine des variations 

possibles pour f0/fs
2

• Pour T = 150Q C, cet équilibre impose fS
2 

= 10-19 , d'où une 

variatio.n de f0
2 

entre 10-51 (limite du graphite) et 10-49 (pyrite). 

En dehors des conditions de l'équilibre bismuth-bismuthite, le domaine s'élargit 
-14 -51 -44 -21 -53 au triangle fS2 = 10 , f02 = 10 - f02 = 10 et fS2 = 10 , f0 2 = 10 . Ilans ces 

conditions,la détermination du pH en fonction de f0
2 

n'a plus d'intérêt. Faute d'analyse 

des inclusions fluides nous ne pouvons déterminer les es~èces en solutions. Le domaine 

d . t. d ~ S - 1 - 3 é ' es varia ions e ~ entre 10 et 10 ne peut être value que par vraisemblance par . 
rapport au domaine pyrite, CPy, f0

2
• Nous nous contenterons d'une interprétation quali

tative des variations de~s34 en fonction de f0 2, pH, en utilisant le diagramme d'Ohmoto 

(1972), établi pour I. S = 10-3 T = 150Q f 
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Enfin, une étude de l'altération de l'encaissant permettrait de déterminer ce 

qui tamponne le pH et donc de connaitre sa valeur. Sur quelques lames mincesdu minerai 

dont nous disposons, on reconnait quelques fragments de roches, complètement silici

fiés, contenant de la séricite. Il faudrait une étude sonde pour connaitre sa compo

sition mais pour étudier l'altération de manière plus complète, il n'est pas évident 

qu'un échantillonnage plus poussé des haldes se révèle fructueux. 

5· Interprétation des variations de 6 s34 dans les blendes 

Les courbes indiquées sur les diagrammes f0 2 pH représentent les valeurs d'égal 

enrichissement en~ s34 prises successivement par la pyrite, à partir d'une valeur 

nulle pour le fluide initial. 

L'enrichissement de la blende est le même que celui de la pyrite. 

Le domaine f0
2 

= 10-51 à 10-49 permet une variation importante du pH, jusqu'à 

la fin de la stabilité de la pyrite. Or, pour obtenir une variation de ~ 34s de + 3, 

il faut une énorme variation de pH, tout à fait incompatible avec cette limite. 

La limite supérieure de f02 peut recouper le domaine de variations rapides 

de~ S. Une légère augmentation de f0
2 

peut alors justifier d'une diminution rapide. 

Nous pouvons envisager une troisième possibilité, évoquée par Kiyosu Ç-,i91f). On 

constate en effet que, par distillation (distillation de Rayleigh) ·, on obtient un enri

chissement de la blende (par rapport à la solution initiale) en milieu contenant 

H
2
S, un appauvrissement en milieu HS-. 

Nous pouvons maintenant résumer les interprétations des différences de valeur de ~s34 

entre Grézolles et Le Poyet. On peut, bien sür, envisager une solution de composition 

différente: la similitude des paragenèses et le peu de variation des compositions 

s'accorde mal avec cette hypothèse. Nous pouvons expliquer les variations à partir 

des considérations qualitatives précédentes. On peut considérer que la minéralisation 

du Poyet associée à de la fluorine est plus tardive que celle de Grézolles ou plus 

éloignée sur le parcours des fluides ; on doit alors expliquer un· appauvrissement 

des blendes, b s34 passant de+ 0,5 à Grézolles à - 2,5 au Poyet. Nous retiendrons 

les hypothèses d'une petite augmentation de f0 2 ou d'une distillation en milieu HS-. 

La solution initiale peut alors être voisine de ( s34 
= O, valeur compatible avec 

origine magmatique et lessivage de roche magmatique. 



La. C· 

isotope 1401a. 141Ce 

période 40,3 h 32,5 j 

irradiation sur E~DS6 
décroissance : 4,5 j 

N2 8,97 22,7 

A71 4,64 -
A761 4,08 15,4 

A762 4,09 16,1 

A764 3,48 -
A769 7,65 26,2 

A75 3,5 18,2 

E1 5,48 39,5 

teneur 
moyenne des 0,32 0,787 
chondrites 

- A'?>'.:/-

Sm Eu 

153Sm 152Eu 

47,1 h 12° ans 

Résultats en ppm 

5,98 23, 1 

11 ,65 12,6 

6,24 9,3 

9,7 14,5 

7, 1 6,2 

7,3 26,6 

12,5 3,0 

15,5 4,9 

Tb Yb 

160Tb 175Yb 

73 j 101 h 

durée: 4 h 

3000 s 

étalon B224 

- 4,6 

- 11 ,4 

1,7 6,8 

5,0 8,3 

4,7 6, 1 

5,7 8,4 

3,6 7,5 

5,7 16,9 

Résultats normés aux chondrites 

o, 185 0,071 0,05 o, 186 

Résultats exprimés en log10 
X éch 

X chon 

N2 1,44 1,46 1 ,51 2,5 - 1,39 

A71 1 , 16 - 1,79 2,25 - 1 ,81 

A761 1 , 10 1,29 1,53 2, 12 1 ,53 1,56 

A762 1 , 10 1 ,31 1,72 2,31 2 1 ,65 

A764 1,03 - 1 ,58 1,94 1,97 1 ,51 

A769 1,38 1,52 1,59 2,57 2,05 1 ,65 

A75 1,04 1,36 1 ,82 1,62 1,85 1 ,60 

E1 1 ,23 1, 70 1,92 1 ,84 2,05 1, 95 

Lu 

177Lu 

6,75 j 

0,67 

1 ,46 

0,9 

1,09 

1,20 

1,04 

1 , 1 

1, 99 

0,034 
·, 

1,24 

1 , 6 

1,42 

1 ,51 

1 ,55 

1,49 

1,51 

1, 77 



6 • Mise en évidence de l'influence de roches basiques par le spectre 
des terres rares dans la fluorine 

L'analyse de la distribution des terres rares dans les fluorines comme 

indicateur des conditions de formation a été tentée en référence directe aux 

travaux de Treuil, Marchand, Joseph et Touray (1976) et aux travaux en cours 

de c. Grappin. 

Cette analyse fournit un élément d'information sur la mine du Poyet 

où l!on trouve en abondance une fluorine blonde directement associée à la blende. 

Nous avons analysé également l'unique échantillon de fluorine trouvé à Grézolles, 

contenant quelques inclusions de blende • 

• 1 • Résumé des prin~ipe~ 

En milieu peu complexant, la distribution des terres rares dans la 

fluorine reflète la composition de la solution mère et, dans la mesure où le 

spectre des terres rares de la solution est hérité de celui de la roche mère 

altérée, la composition de celle-ci. 

La comparaison de l'allure des spectres des fluorines avec ceux de 

certains types de roche fournit donc une indication sur l'origine possible de 

la charge en terres rares. 

Afin de réduire l'influence de la grande variabilité des teneurs absolues 

à l'intérieur d'un même échantillon, on représente les spectres des terres rares, 

normalisés par rapport aux chondrites pour une étude générale, normalisés à la 

composition moyenne du gisement ou d'un échantillon suivant l'échelle d'observation. 

A l'échelle du dépôt, une allure du spectre commune à l'ensemble des 

échantillons indique qu'ils sont issus d'une même solution et que la composition 

est restée relativement constante au cours du dépôt (réservoir infini). Si au 

contraire le dépôt s'effectue dans un réservoir fini, on constate un appauvris

sement des terres lourdes au cours de la cristallisation. 

Enfin le comportement de Ce, Eu, en relation avec leur état d'oxydation, 

peut fournir une indication sur les conditions oxydo-rédusctrices du milieu de 

dépôt. 
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.2. Utilisation des résultats 

Pour tous les échantillons, même celui de Grézolles, on constate une 

grande similitude des courbes de répartition. Mis à part deux cas où l'europium 

est un peu plus faible, les courbes sont quasi parallèles. Du lanthane au lutetium, 

les variations sont faibles, sauf pour l'anomalie positive de l'europium. Il n'y 

a pas enrichissement au niveau des terres rares lourdes, mais une décroissance 

douce de Tb à Lu. 

Pour ces échantillons, on peut conclure à une seule solution de concentration 

constante et renouvelée. 

Etant donné l'abondance des fluorines, et leur association avec la blende, 

nous considérerons que les échantillons du Poyet appartiennent à la venue miné

ralisante principale. Cette remarque est importante car elle met en évidence à 

Grézolles l'existence d'au moins une phase minéralisante semblable à celle du 

Poyet, et confirme l'interprétation envisagée à partir des variations de~ s34 • 

Dans un deuxième temps, on peut comparer ces résultats à ceux du gisement 

de. Maine. Il paraît raisonnable de rapprocher ces analyses de celles du filon 

de fluorine blanche, tant du point de vue allure du spectre que du point de vue 

domaine défini par Sn, Ce, avec, toutefois, des valeurs absolues plus élevées. 

Les auteurs comparent cette répartition avec celle de roches basiques de type 

tholéïtique.J Nousne disposons pas des éléments de la comparaison et il est sans 

doute imprudent de reprendre brutalement ces conclusions.Mais nous considérons 

qu'elles sont toutefois très cohérentes avec l'identification dans le volcanisme 

général basique de basaltes tholéïtiques, et nous les utiliserons en tant qu'indice 

d'un lessivage des roches basiques commun aux deux mines. Nous confirmerons cette 

étude par la mise en évidence d'une similitude de comportement géochi.mique du 

cuivre et de l'indium. 
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Résultats normés à la moyenne des terres rares de la formation 

/4, Total TR La Ce Sm Eu Tb Yb Lu 

N2 66 

A71 41 

A761 44,5 

A762 58,8 

A764 

A769 82,9 

A75 49,4 

E1 89,9 
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CHAPITRE 3 

DOSAGE PAR ACTIVATION NEUTRONIQUE 

DE IN, Cu Co, As SB &A, AG 

DANS BLENDE ET GALENE 
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DOSAGE PAR ACTIVATION NEUTRONIQUE DES 

PRINCIPAUX ELEMENTS TRACES DANS L E S B L E N D E S 

E T G A L E N E S (In, Cu, Cd, As, Sb, Ga, Ag) 

I. METHODE D'ANALYSE 

La démarche de l'analyse globale telle que nous l'avons définie consiste 

à caractériser le mieux possible une répartition d'éléments traces dans une blende: 

en premier lieu, doser l'indium jusqu'à très faible teneur, et, avec lui, un maxi

mum d'éléments traces pour évaluer les tendances générales de leur comportement; 

enfin, approcher la répartition à l'équilibre de ces éléments entre phases solides 

telles que blende et galène. Les résultats de cette étude devraient permettre une 

comparaison de deux mines par la répartition statistique des éléments traces 

pour chaque filon. 

1. Choix de la méthode de séparation 

La définition des objectifs implique deux exigencespour le mode de prélè

vement en vue de l'analyse: garantir la pureté et la représentativité de la phase 

minérale prélevée, assurer un nombre suffisant de prélèvements pour atteindre un nom

b~e- d'analyses utilisables pour une comparaison statistique. Ces conditions élimi

nent tout prélèvement sur des minéraux de petite taille fortement imbriqués. 

L'étude du minerai de Grézolles et du Poyet révèle des plages suffisamment impor

tantes de blende, ou de galène ( f 1 ou 2 cm) mais rarement des deux. Enfin, il 

faut éviter d'intégrer les petites inclusions de chalcopyrite et cuivre gris. 

Nous avons envisagé les différents modes de séparation en fonction de ces 

exigences après avoir déjà éliminé une bonne moitié de l'échantillonnage trop 

pauvre en minerai le plus souvent. 
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Les séparations par liqueurs denses ont donné des résultats très moyens 

pour blende, quartz, fluorine, très mauvais pour la galène (attaquée par le réactif). 

Pour améliorer la séparation, il fallait procéder à un tri grain par grain sous le 

microscope avec la rapidité que l'on imagine. 

Dans ces conditions, il a paru préférable d'utiliser un mode de prélèvement 

ponctuel par fraisage sur une section polie placée sous loupe binoculaire. Après 

repérage (au microscope), cerclage de surfaces monominérales, la fraise de dentiste 

permet de prélever localement dans un cercle de 1 ou 2 mm. En multipliant le nombre 

de points de prélèvements, chaque fois que le minerai le permet, on peut compenser 

l'incertitude sur la profondeur avec un fraisage très superficiel. 

Nous évaluerons la pureté des séparations et la fiabilité des opérations 

en fonction des résultats d'analyse. 

2. Choix de l'activation neutronique pour doser l'indium dans blendes et galènes 

Nous avons vu précédemment que la qualité et la quantité du minerai imposaient 

un mode de prélèvement des phases sulfurées n'apportant qu'une faible quantité de 

matière pour l'analyse: 20 à 100 mg. Cette restriction élimine l'utilisation de 

la fluorescence X nécessitant au moins 1 g de poudre pour descendre à des teneurs 

d'environ 10 ppm. 

Il fallait donc trouver une méthode d'analyse sur peu de matière offrant 

une sensibilité suffisante pour atteindre 0,01 ppm dans les galènes. L'activation 

neutronique fournit une telle sensibilité, avec un avantage considérable sur 

les méthodes de spectrométrie: dans le cas de blende et galène, le dosage se fait 

directement sur la poudre brute, sans séparation ni concentration, opérations 

toujours longues et délicates, exigeant de suivre les rendements pour chaque 

élément dosé. 

Activation de l'indium 

La grande sensibilité de l'analyse par activation neutronique résulte de 

la différence entre l'activation de l'indium et celle des éléments majeurs de 

l'échantillon par irradiation dans un flux de neutrons thermiques. En effet, le 

principe de l'analyse par activation consiste à irradier l'échantillon dans un 



A 
isotope 
naturel 

115 I 
49 n 

71 Ga 31 

121 Sb 
51 

63 
2fu 

75 
33As 

55 ( 1) 
25Mn 

114 Cd 
(2) 

48 

64 
30Zn 

68 Zn 
30 

Pb204 
206 
207 
208 

Tableau des principaux éléments traces 
(In, Ga, Sb, Cu, As, Mn, Cd) dosés après irradiation 

courte. Comparaison aux majeurs Zn, Pbo 

réaction A (n,()B Carac té ris tiques 
de lad ésintégration de 

% B 
* 

période 

B 

\J AB 
li.sotopiq_ue isotope PA TB ~nergie des pics~ (Kev) 

~ ..... t"' radioac-
~ i>o..-,-~ 

tif 

95, 7 150 116m In 1 ,25 105 54,2 mn 417 - 1097 -1293 

40 5 72 Ga 155 14,10 h 630 - 834 

57,3 6,2 122 Sb 44 2,75 j 564 - 692 

-· -. 

69, 1 4,5 64 Cu 274 12,8 h 511 - 1345 

100 4,3 76 As 195 26,3 h 559 - 657 - 1216 - t229 

100 13,3 56 Mn 6650 2,58 h 846 - 1810 

28,8 0,3 115mCd 1,23 53,5 h 336 - 527 

48,9 0,78 65 Zn 7, 10-2 
243 j 511 - 1115 

18,6 0,01 69mZn 1,09 13,9 h 439 

1 ,4 o,6 20?'° 1,4107an 
24, 1 0,03 20 stable 
22, 1 0,71 208 

3, 10-2 stable 
52,4 0,5mb 209 3,31 h 

(1) quelques essais * PA produits d'activation en coups/a 
(2) dosé ensuite après irradiation longue pour 1 f g d'élément irradié 1 mn 

o.ve.c. cp = ,;!OJ?>rn./(.,.,'fl;i/5 



flux de neutrons thermiques pour provoquer une réaction du type: 

A (n, l )B où A est l'isotope naturel de l'élément à doser, 

B l'isotope radioactif obtenu. 

L'étude de la nature du rayonnement (en énergie et en période) permet un repérage 
qualitatif de l'élément, puis, par comparaison avec l'activité d'un étalon irradié 

dans les mêmes conditions, un dosage quantitatif sur les principales raies Ï de 
l'élément. 

Nous donnons dans le tableau? Al\1 les caractéristiques de la réaction (n, '{ ) 

et celles de la désintégration des isotopes obtenus. La lecture des tables montre 

déjà q~e pour 1 mn d'irradiation dans un flux thermique, les produits d'activation 

sont très favorables à l'indium.. Nous allons détailler ce calcul. 

L'activité de l'isotope B, après un temps d'irradiation t. est donnée par 
l 

la formule suivante: 

~ = NA • ep . <î AB ( 1 - e.. ..AB t i) 

avec • NA = nombre d'atomes de A dans la cible • 

o-AB = section efficace 

~B = L 2 
TB période 1/2 vie ...!L 

TB 
Il est alors facile de comparer l'activité de l'élément trace par rapport aux 

majeurs en fonction de ces trois facteurs. 

a. Teneur 

N trace 
Le premier facteur -------- est de l'ordre de grandeur de la teneur, 

N majeur 
multiplié par le rapport des masses atomiques. Dans le cas présent, la tenEl'Jll.r 

moyenne de l'indium. est environ 50 ppm dans les blendes, 0,1 ppm dans· les galènes, 

soit un facteur de 10-7 à 10-5 pour l'élément trace (à compenser). 

b. RaRR~!_de~~~:~!~~!!!~::~ 

Dans le tableau fA~1 nous voyons que la section efficace de In est très 

forte (150 b) contre 0,.7 b pour Zn, 0,6 b pour Pb. Ceci donne un facteur d'environ 

300 en faveur de In. De plus, la réaction nucléaire touche l'isotope naturel le 

plus abondant pour In (95,7 %) et des isotopes représentant 18 à 20 % seulement 

pour Zn et Pb. 
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A16m In 

63 Zn 

G5Zn 

_ l\5o -

c. Temps d'irradiation par rapport à la période de-déër'oissaiice ___________________ _ 

54,2 mn 

13 ,9 h 

243 j 

Un temps d'irradiation court (environ 1 mn) favorise 

évidemment l'activation des périodes assez courtes 

comme In et élimine totalement 64 Zn. 

Inversement les isotopes de périodes très courtes dispa

raissent bien avant le comptage. 

Quant à 69 Zn, le terme (1 - e -Ln
2 

;i) est 16 fois plus faible que pour 
B 

l'indium. Cet isotope reste le seul élément pouvant nuire au dosage, car l'ordre 

de grandeur d'activation est très voisin de celui de In. Heureusement, le pic 69 Zn 

se situe à 439 Kev et ne perturbe pas les comptages sur les pics de In (1097, 1293 

Kev). Toutefois cet élément majeur intervient très vite au niveau du temps mort 

qui doit être inférieur à 5 % pendant le comptage. En effet, après des premiers 

essais à mn d'irradiation, on aurait pu espérer augmenter l'activation de In en 

augmentant le temps d'irradiation. Le calcul a montré tout de suite que l'irradia

tion envisagée impliquait déjà un temps mort trop fort du fait de 69 Zn. Ceci n'a 

nullement gêné le dosage de In dont les conditions étaient bonnes à 1 mn d'irra

diation. 

Par contre, lors des essais pour doser Mn (T = 2,58 h; d= 13,3 b), il n'a 

pas été possible d'obtenir une meilleure activation de cet élément. 

La conclusion de la comparaison trace/majeur est donc très favorable pour 

In dans blende, galène. Mais il s'agit d'un cas particulier. Nous avons essayé de 

doser In dans la chalcopyrite: le cuiVTe (
64

cu, T = 12,8 h; d= 4,5) s'active 

suffisamment pour retarder le comptage au moment où In n'est déjà plus décelable. 

De même dans les roches, l'activation du sodium empêche le dosage direct. Il fau

drait retourner à des procédés de séparation et de concentration des traces, où 

l'activation neutronique entre dans le même domaine d'utilisation que les spectro

métries, avec plus de sensibilité mais moins de disponibilité. Ces dosages, d'abord 

envisagés, ont été abandonnés en raison de la lenteur des opérations face au nombre 

d'analyses nécessaires pour une approche statistique. De plus, l'intérêt d'une 

telle étude était assez limité dans l'environnement pétrographique des filons. 

Autres éléments traces dosés dans les mêmes conditions aue l'indium. 

Une fois résolu le problème de dosage de In dans blendes et galènes, il a 
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paru intéressant de recenser le plus d'éléments traces possible dans les mêmes 

conditions d'irradiation. Un spectre complet a montré la présence de Ga, Sb, As, 

Cu, Mn, Cd puis de Ag, Co, Fe, Eu en irradiation longue. 

Les conditions d'irradiation favorables pour In sont moins bonnes pou~ ces 

éléments (cf.Tableau ô,T) mais ont quand même donné de bons résultats (Ga, Cu, As, 

Sb, Mn). 

Il a été possible de jouer sur l'heure et le temps de comptage ; dans une 

première série de mesures, on a effectué le dosage de ces éléments 2 ou 3 h après 

celui de l'indium et pendant un temps assez long (3000 s ,contre 900 pour In). Pour 

la deu:x:ième série, tous les comptages ont été faits en même temps (de 1 à 5 h 

après irradiation) avec une durée de comptage moyenne (1800 s). Celle-ci a donné 

de meilleurs résultats, avec une précision de 1 à 10 % pour tous les éléments. 

Le cadmium, par contre, se rattache aux éléments dosés après irradiations 

longues (2 h). Etant donné les informations trouvées sur le partage de Cd entre 

blende et galène, il a paru intéressant de faire ces irradiations longues sur 

quelques échantillons, et de doser par la même occasion Sb dans la blende, Ca, Ag, 

Sb dans la galène. Les échantillons sont alors comptés (30000 s) 8 à 10 jours 

après irradiation. 

Conclusion 

L'activation neutronigue permet un dosage rapide, sensible et précis de 

l'indium dans blendes et galènes. 

Nous donnons l'évaluation de cette précision dans le paragraphe "discussion 

des résultats et calculs d'erreur". La méthode donne également le dosage simultané 

d'une dizaine d'éléments (In, Ga, Cu, As, Sb, Mn - (Cd, Co, As, Zn/Pbs) qui permet

tront une comparaison avec les nombreuses études sur ce sujet. 

3. Organisation pratique des analyses 

Ao Préparation des échantillons ~our irradiation 

La poudre prélevée (N 50 mg) est emballée dans une petite enveloppe de 



papier d'aluminium, par pliage jusqu'à la taille d'un carré de 1/2 cmo L'étalon 

est préparé par dépôt sur papier filtre d'une solution à la teneur voulue de 

l'élément à doser. Pour obtenir une surface semblable à celle des échantillons, 

le papier filtre est plié de la même façon dans du papier aluminium. Tous les 

échantillons sont ensuite placés dan~ une navette de polyéthylène envoyée à 
12 2 

l'irradiation : 1 mn sur E1:3 (6 10 n/cm /s) pour irradiations courtes. 

Bo Dispositif de comptage 

Au retour de la pile, la navette est stockée jusqu'à décroissance suffisante 

de la radioactivité ( < 100 mrad). 

On voit ici l'intérêt d'avoir des échantillons d'activités semblables sous peine 

de ne pouvoir sortir l'ensemble pour un seul individu trop actif. 

La poudre est ensuite transvasée dans un petit récipient à fond conique qui, après 

pesée, servira au comptage. 

B.1. Chaine de détection 

Dans le cas présent, le détecteur est constitué par un cristal semi conduc

teur au Germanium Lithium. L'amplitude du signal est proportionnelle à l'énergie 

perdue par le rayonnement incident. Le nombre d'impulsions donne ensuite l'inten

sité du rayonnement à l'énergie correspondanteo Ces informations sont stockées 

par canaux d'environ 0,5 Kev (4000 canaux), puis imprimées et dépouillées à la 

main .. 

L'échantillon est placé, soit directement sur le détecteur, soit sur un 

support en polyéthylène de façon à ce que l'échantillon le plus actif ne provoque 

pas un .temps mort supérieur à 5 % au moment du comptage. 

Le nombre de photons reçus par le détecteur est fonction 

de 1 1 angle solide ll. d'où 1 1 échantillon "voit" le 

détecteur; il faut donc que la géom:.étrie du comptage 

soit la même pour tous les échantillons et étalons d'une 

navette: même forme 
même support. 

Il y a donc un problème au niveau de l'étalon réalisé par dépôt sur papier 

filtre. Le papier tassé au fond du récipient occupe un volume légèrement différent. 



Nous avons vérifié le peu d'importance de cette variation en augmentant l'épaisseur 

du support échantillons et étalon placés de la même façon: nous n'avons pas constaté 

de modification du résultat. 

D'autre modes de présentation ont été envisagés, tels que la mise en solution 

des échantillons et des étalons. Dans le cas de In, période 54 m~, l'inconvénient 

principal réside dans la durée de mise en solution qui fait diminuer l'activité 

( si l'on ne veut pas traiter au. départ des échantillons trop actifs~ De plus pour le 

le dosage multi-élémentaire, il faudrait contrôler le rendement de la dissolution 

pour tous les éléments dosés. Nous avons préféré la première solution en prenant 

la précaution de doser à chaque fois un échantillon témoin permettant un contr8le 

relatif des mesures, faute de disposer d'un témoin dosé par une autre méthode. 

Co Discussion des résultats: 
calcul d'incertitude, fiabilité, limite de détection 

On calcule d'abord l'aire (s) du pic photoélectrique pour l'énergie donnée, 

c'est à dire le nombre d'impulsions reçues par le compteur pendant le temps h. 
C 

Le nombre de noyaux désintégrés pendant ce temps N est proportionnel au nombre 

d'impulsions, et ce rapport est le même pour l'échantillon et pour l'étalon comptés 

dans les mêmes conditions: 

N l::c.- éch 

N l::c. étal 

Quant à l'activité à l'instant zéro 

= 
S t-c. éch 

S t.c. étal 

(A
0
), elle est proportionnelle à la masse 

de l'élément à doser dans l'échantillon, 

d'où: 0 teneur de l'échantillon (étalon) 
masse " n 

Il ne reste plus qu'à exprimer N l:.c. en fonction de A0 en tenant compte de la 

décroissance au moment du comptage et pendant ce comptage: 

n 

n-- rr: m S ech ( t h - t t 1 ) [ 1 - e Àtc etal ] 
~ ,.._ o • ___ • e r ec r e a • 

°' S etal 1 - e :Xtc ech 

avec tr = temps écoulé depuis l'irradiation 

te = durée du comptage 
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c.1. Limite de détection 

La teneur limite décelable varie en fonction du bruit de fond (F). 

L'intensité limite considérée comme aire décelable est donnée par la formule de 

Curie : 

1 = aire limite au dessus de laquelle le pic pourrait être décelé et 
compté 

1 = 4,65 ~ 
Ceci donne une teneur limite en fonction de la masse de l'échantillon et des 

caractéristiques de l'étalon. 

Ces teneurs limites sont intéressantes pour le dosage des galènes où les éléments 

dosés sont en très petites quantités. 

Dans les meilleurs cas, on peut annoncer les teneurs limites suivantes : 

0,01 ppm pour In 
30 ppm Cd 

5 ppm As 
0,5(0,1)ppm Ga 

30 ppm Zn 

Les conditions sont donc bonnes pour 

l'indium mais pas pour les autres 

éléments (même après re irradiation 

pour le cadmium)o 

Le calcul d'incertitude sur l'aire nette du pic utilise simplement le 
, p ,~2 = -X) calcul de l'ecart type pour une loi de oisson \V 

soit S surface nette 
n 

St surface totale 

F bruit de fond 

d'où une estimation de l'incertitude pour un intervalle de confiance à 68 % 

intervallel't\-±.~ 

On peut également faire le calcul sur plusieurs pics du même élément 

et prendre moyenne et écart type expérimentaux. 

Dans les conditions de mesure on trouve une incertitude inférieure à 5 % 
dès que la teneur en indium dépasse 5 ppm. A 50 ppm l'incertitude est inférieure à 

Pour les galènes (In - 0,05 ppm ou limite) même apprès irradiation de 20 mn, 

l'incertitude reste supérieure à 10 %. 
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Pour les autres éléments, on peut annoncer: 

o dans les blendes: 

5 à 10 % pour As, Sb, Ga, Mn (sauf en petites quantités) 
5 % pour Cu 
1 % pour Zn 

2 à 5 % pour Cd 
plus de 10 % pour Ag 

• dans les galènes: 

beaucoup 
plus de 
moins de 
environ 

10 % pour In, 
1 % pour Cu, 
5 % pour Ag 

(Cd), Ga, Mn 
Sb, As 

Nous prendrons l'exemple de la galène N9 citée dans le tableau 

(In) 

(Zn) 

= 0,012 ppm 

= 0,024 % 
prélevée en m~me temps qu'une blende. 

La teneur en In de la blende prélevée en même temps est de 377 ppm. 

Prenons l'hypothèse pessimiste que la teneur en In de la galène est due à une 

pollution en blende, la teneur en blende dans la galène pouvant apporter cette 

quantité d'indium serait alors de 3 10-3 %, soit une concentration en Zn de 2 10-3'%,, 

inférieure à la limite de détectiono 

Nous pouvons donc noter la qualité de la séparation par fraisage. Certains 

échantillons sont moins "réussis", mais le contrôle de teneur en Zn permet de les 

éliminer. 

Il faut remarquer que si la teneur en indium dans la galène est inférieure 

à celle qui pourrait être induite par une impureté de blende, il est alors impos

sible d'attribuer cette teneur à l'une plutôt qu'à l'autreo Cette difficulté parait 

inhérente au dosage des traces à très faible teneur. On peut supposer que la 

teneur réelle de la galène est encore plus faible que la valeur trouvée. 

C.4. Fiabilité 

La répétitivité de l'analyse par activation sur une poudre partagée se 

vé.rifie aisément dans un intervalle inférieur à 1' incertitude annoncée. 

La répétitivité des prélèvement est bien moins bonne et plus difficile à 



contrôler. Nous donnons le résultat de ces contrôles pour le dosage de l'indium. 

Outre l'élimination de valeurs jugées aberrantes sur diagramme ou sur histogramme, 

nous avons essayé d'utiliser un test sur les petites séries de mesures, préconisé 

par Dugain et Michaut du Centre de recherches d'aluminium de Péchiney. Il s'agit 

du test de Dixon utilisant la notion d'étendue. Les auteurs justifient l'utilisation 

de l'étendu~ plus par umcomparaison pratique avec d'autres méthodes que par une 

démonstration théorique. Nous nous contenterons de l'utiliser à titre indicatif. 

Sur quelques échantillons, les prélèvements ont été répétés deu:x:, trois 

ou cinq fois. On classe les valeurs par ordre croissant et on admet la valeur 

supérieure (ou inférieure) comme aberrante si :m - ~-
1 

) r ( o( ) , valeur tabulée 
Xll - X 

en fonction den et du seuil de probabilité(~= 0,05 %). Ce test permet seulement 

de rejeter une valeur sur une série de mesures. Pour des dosages répétés cinq Fois 

(H4,1 Grézolles), les résultats sont tous admissibles. Pour des dosages répétés 

deux ou trois fois, le test para1t un peu optimiste car il n'élimine aucune V'aleuro 

Par exemple les dosages de l'échantillon N18 sont très différents aussi bien pour 

In que pour Sb, Cuo Si on peut supposer une pollution pour le cuivre et l'antimoine, 

il est difficile de le faire pour l'indium qui est à sa teneur la plus forte dans 

la blende. 

On voit donc qu I il faut tenir compte de 1 1 hétérogénéité de certains échan

tillons; dans le classement des valeurs pour la construction des droites de F.~nry, 

nous avons donc considéré certains dosages de prélèvementsdifférents comme des 

échantillons distincts; par contre, les dosages d'une même poudre ont été rassemblés 

sous une même moyenne. Quant à la notion de résultat anormal, elle sera discutée 

suivant les cas particuliers. 

La notion d'hétérogénéité des échantillons analysés globalement montre qu'il 

ne faut pas essayer d'annoncer une précision illusoire sur l'ensemble des opérations. 

Ex H4, 1 pour In 

H4, 1 a 
b 
C 

d 
e 

132 ppm 
117 ppm 
77 ppm 

100 ppm 
97 ppm 

test de Dixon 
on trouve 

. . 

(a et b), (c,d,e) représentent deux 
prélèvements. 
Estimation de l'écart 
par l'étendue 
par le calcul normal 
moyeime artihmétique 

r(0,05) = o,642 pour n = 5 
rn 
r1 

= 0,27 
= 0,36 

type: 
: 22 
: 21 
: 105 ppm 

on peut conclure à une bonne homogénéité du lot de mesures. 
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Conclusion 

Nous pouvons maintenant faire le bilan de l'"outil": activation neutronique. 

Il présente deux avantages principaux sur les autres méthodes d'analyse : 

Tout d'abord les dosages s'effectuent facilement sur une poudre brute de 

façon assez rapide: il faut trois jours de comptage pour doser environ 15 .blendes 

et 6 galènes (seul ,le cas de l'argent et du cadmium demande une plus longue 

attente). C'est la préparation qui ralentit les opérations: au moins deux semaines 

pour l'examen des sections polies et le fraisage. Il faut compter aussi une semaine 

pour le dépouillement des comptages de tous les éléments dosés. 

- Le deuxième avantage est bien s1h- la grande sensibilité de la méthode pour 

l'indium. 

On voit donc que pour un minerai abondant il serait facile de faire un grand 

nombre d'analyses blende-galène par activation neutronique en fonction naturellement 

des disponibilités des compteurs. 

Nous allons étudier maintenant les résultats que nous avons pu obtenir en 

fonction des limitations imposées par la qualité du minerai à étudier. 

Il,;' . ETUDE DES ELEMENTS TRACES In, Cu, Cd, As, Sb, Ga, Ag 
DANS LES BLENDES DE GREZOLLES ET DU POYET 

Au stade de l'observation et de l'étude de ces blendes, nous cherchons à 

tirer le maximum d'informations des résultats obtenus par activation neutronique. 

Ces données permettent d'étudier les variations de chaque élément trace, son compor

tement vis à vis des autres et, en particulier, celui de l'indium qui était l'objec

tif premier de cette étude. Ces informations apportent en outre les termes d'une 

comparaison entre les deux mines. Une fois collectés tous les renseignements dispo

nibles sur la minéralisation, nous essaierons de rattacher le comportement des 

éléments traces aux conditions de formation de la blende. 

Dans ce chapitre, nous avons été amenés à utiliser quelques méthodes sta-

tistiques classiques pour comparer des séries de résultats, En raison des 

limitations en nombre imposées par l'échantillonnage des haldes, nous sommes conscient~ 

d'être à la limite d'application de ces méthodes. Aussi ne chercherons-nous pas à 
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établir des modèles rigoureux, mais simplement à utiliser ces méthodes comme des 

moyens d'étudier la réalité en tenant compte des interprétations les plus simples. 

1. Teneurs en indium dans les blendes 

Une première façon àimple de visualiser l'allure d'une population consiste 

à tracer les histogrammes de fréquence ~Ai4 en fonction des classes de teneurs. Les 

histogrammes à 10 classes de Grézolles et du Poyet ont des pas assez voisins pour 

être comparables (47,6 et 41,70 ppm). 

L'allure de l'histogramme de Grézolles suggère une séparation en deux popu

lations: une population anormale à forte teneur D 300 ppm), une population nordi

naire" autour de 120 ppm. La notion de coupure d'anomalie est le plus souvent 

intuitive en dépit des tentatives de justification qu'on peut trouver. 

Au Poyet, la notion d'anomalie est très incertaine puisque un seul échantillon 

vient créer une anomalie de même type qu'à Grézolles (A63: 440 ppm). 

Les autres analyses viennent toutes se placer dans les trois première classes 

de l'histogramme; l'écart avec l'unique valeur anormale est en partie responsable 

de ce "tassementn, mais il traduit effectivement une grande homogénéité des teneurs. 

On peut l'attribuer à une carence de l'échantillonnage, soit en qualité, les échan

tillons représenteraient une même portion du filon, soit en quantité par insuffi

sance du nombre d'échantillons. 

Une fois Ill i s à part les valeurs anormales, nous avons essayé de comparer 

les populations ordinaires, sachant qu'elles ont toutes deux le même maximum de 

fréquence (100 ppm). Etant donné l'allure dissymétrique de l'histogramme de Gré-

zolles, nous avons cherché, à titre indicatif, si la répartition des teneurs s'ajus

tait à une loi lognormale ainsi qu'il en est fait état fréquemment pour les éléments 

traces. L'ajustement s'est révélé étonnamment bon pour presque tous les éléments 

dosés. Nous n'avons pas trouvé d'interprétation physique à ce comportement: tout 

au plus peut-on dire qu'un loi lognormale traduit les variations d'une cause inconnue 

par des effets cumulatifs. Si on relie la teneur en élément trace au potentiel 
0 \) i 

chimique, on écrit : ~ i = ~i + RT Ln'/ i xi 

00 
avec fi = ô~ pour une solution infiniment diluée. 
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t'est alors une variable aléatoire qu'on peut considérer comme résultant d'une 

multitude de causes petites et indépendantes; d'après Kolmogorov, une telle variable 

suivra une loi normale. Ceci est cohérent avec la loi lognormale constatée sur les 

teneurs, mais n'apporte pas de justification. 

Il est commode de représenter l'ajustement par la droite de Henry en construi

sant point par point le diagramme des fréquences cumulées sur papier Gauss-logarith-• 

mique. 

Le cas de l'indium est justement le cas le plus complexe (p~~g). L'allure 

de la distribution à Grézolles montre une forme en S caractéristique d'un mélange 

de deux lois lognormales. La méthode de séparation de ces deux populations n'est 

pas définie de façon simple, aussi nous contenterons-nous de la séparation suggérée 

intuitivement à 300 ppm par les diagrammes~l\~l-\q3) et les histogrammes (pl\&1,-\ 

Si nous négligeons cette anomalie, la population ordinaire s'ajuste assez 

bien à la loi lognormale. 

Le cas du Poyet est particulier car la courbe obtenue s'accorde mal à la 

loi lognormale; de même l'histogramme montrait une forme très différente de la 

courbe dissymétrique. 

Les arguments dont nous disposons ne nous permettent pas de caractériser la 

distribution du Poyet; on peut former l'hypothèse de zones riches en indium, irré

gulières et isolées dans la blende, comme le suggèrent les passages à la sonde. 

Sans faire d'hypothèse sur la nature de la loi de répartition, on peut essayer 

une comparaison par la méthode f\ 2- avec prudence toujours en raison du nombre d'échan

tillons. Comme on pouvait s'y attendre, ie test ne met pas en valeur de différence 

significative entre les deux mines. 

La conclusion de la comparaison des teneurs en indium est donc très modeste. 

L'anomalie à forte teneur est mieux représentée à Grézolles qu'au Poyet; les popu

lations "ordinaires" sont en ordre de grandeur assez semblables, mais leurs répar

titions diffèrent: celle de Grézolles s'accorde bien à une loi lognormale, tandis 

que celle du Poyet montre un tassement autour de 100-200 ppmo Nous essayerons de 

compléter l'étude comparée du comportement de l'indium en faisant intervenir les 

autres éléments traces. 
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2. Cortège des éléments traces: Cd, Cu, As, Sb, Ga, Ag, Mn 

Nous avons dosé sur 11 ensemble des échantillons : Cu, As, Sb, Ga . Cf-Ag i, '\ 
; 

Pour Cd, Ag il a fallu réirradier les échantillons et la première série n'a pu 

être réutilisée. Quant au dosage du manganèse, il a été simplement essayé sur les 

dernières navettes. 

Le tracé sur papier Gauss-logarithmique des fréquences cumulées f l\'b_i - ~~ 

montre, pour tous ces éléments, un alignement très correct suivant les droites de 

Henry. La représentation des populations des deux mines pour un même élément met 

en évidence des droites quasi narallèles, c'est à dire qu'il existe une translation 

en logarithme permettant de passer de l'une à l'autre. Ceci est valable pour tous 

les éléments sauf le cuivre où les populations sont confondues. 

médianes 
Grézolles Povet 

d 
As 500 120 300 100 

Ga 300 40 380 60 

Sb 1500 500 2000700 

Ag 90 25 110 
35 

Cd 80001000 40001000 

k= 
mG/m P 

1,66 

0,79 

o, 75 

0,82 

2 

On peut donc trouver un coefficient multi

plicatif permettant, par élément, de passer 

des teneurs d'une mine à l'autre. Ce parallé

lisme signifie également que les écarts types 

(en log) sont peu différents, c'est à dire que 

le domaine de variation du potentiel chimique 

autour de sa moyenne est le mêmeG Le parallé

lisme est bien vérifié pour Ga, As (--p..A<:30 ) ; 

pour Sb, Ag, Cd (-p~&'3 ,t1.9:i), c'est plus approximatif. 

Ces différences d'ordre de grandeur entre mines 

sont bien visibles sur les diagrammes des éléments pris deux à deux (Ga,As et Ga,Cu 

en particulier) ô 

b. Cas du cuivre 

. Le comportement du cuivre se distingue par sa similitude entre les deux 

mines: les deux répartitions se représentent par la même droite de Henry, et l'ajus

tement est très bon. Ces constatations fournissent deux arguments pour rejeter 

l'hypothèse selon laquelle la teneur en cuivre mesurée serait due à la présence 

irrégulière d'inclusions de chalcopyrite ou de cuine gris. En effet, un prélèvement 

au hasard d'impuretés se traduirait. par un effet additif brutal sur la teneur : la 

composition d'une loi lognormale et d'une loi additive ne pourrait donner une loi 
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lognormale; de plus, pour retrouver exactement la même répartition sur les deux 

mines, il faudrait que les effets de la répartition des teneurs, ajoutés au hasard 

du prélèvement, aient le même résultat, ce qui parait fort improbable. 

Nous considérerons donc que les teneurs mesurées représentent soit la 

teneur en solution solide dans la blende, soit la teneur due à une répartition 

uniforme de micro-inclusions, et que les relations constatées entre les éléments 

caractérisent bien le minéral analysé (la blende dans ce cas). 

c. Comportement de l'indium en fonction de ~~:-~a,-~~sb::,, c~--------

Nous avons représenté sur les diagrammes (r\~i-\q?;)) les concentrations des 

éléments analysés pris deux par deux. 

Après avoir considéré l'indium en fonction de chaque élément, on peut noter 

quelques particularités. 

Le diagramme In, Cu ~lq,2,) met en valeur un comportement différent pou:r la 

population à haute teneur en indium et pour celle qualifiée d'ordinaire. Au niveau 

de cette population on remarque en effet que la teneur en indium augmente avec celle 

en cuivreo La droite portée sur le diagramme n'indique que cette tendance et pas 

plus. Nous avons calculé (à titre indicatif) le coefficient de corrélation r et 

les droites de régression pour la population ordinaire seulement . . 
à Grézolles . f = 0,38 Yrn = 0,28 X - 341 . Cu 
au Poyet • r = 0,53 Y.In= 0, 18 X - 210 . Cu 

On ne peut :earler de corrélation siggificative avec de tels coefficients 1 mais 

tendance à une corrélation positive entre In et Cu est intéressante. De plus on 

remarque- que les échantillons riches en .indium n'ont pas une teneur en cuivre 

supérieure aux autres. Sans faire de suppositions sur l'apparition d'une phase 

la 

à indium, il est tentant de proposer un agencement différent de ces deux élénents 

pour les deux types d'échantillons. 

Le diagramme Ga, As permet de noter un autre point particulier: les échan

tillons des deux mines définissent des domaines séparés à l'exception de l'unique 

point du Poyet doté d'une forte teneur en indium. Il se trouve situé avec les 
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échantillons à haute teneur de Grézolles. On peut donc penser que les répartitions 

de Ga et In ne sont pas indifférentes même s'il n'a pas été possible de mettre 

cette relation en évidence. 

• Gallium 

Outre la remarque du faible domaine de variation du gallium sur l'ensemble 

des blendes, il y a peu de renseignements sur le comportement de cet élément. Nous 

avons déjà noté des teneurs légèrement supérieures au Poyet avec un coefficient 

multiplicateur de 0,79 entre les deux populations, ainsi que la séparation en 

domaines diBtincts pour Ga, As t"'(0 ; ces domaines sont plus confus en ce qui 

concerne Ga, Cu et Ga, Sb (:i\q':j-) • On peut noter toutefois à Grézolles une corré-

lation positive entre gallium et cuivre gui n'ap~ara1t pas au Poyet; le calcul 

du coefficient de corrélation donne une valeur acceptable en précisant qu'on a 

éliminé les points paraissant aberrants sur le diagramme. 

On trouve : 

p (Ga, Cu) = 0 , 6 

• Arsenic, antimoine, cuivre 

Nous avons groupé ces éléments en raison des corrélations qui sont apparues 

entre eux. Nous commencerons par le couple de variables le moins intéressant: 

Sb, Cu pour lesquelles les corrélations sont trop faibles pour être significatives 

(0,3 à Grézolles, 0,5 au Poyet) : dans l'ensemble les teneurs en Sb sont plus 

fortes au Poyet, mais pour cet élément le coefficient multiplicateur est assez 

approximatif. 

Les variables As, Sb sont plus intéressantes: leurs comportements sont dif

férents pour les deux mines. A Grézolles, les points représentatifs sont très dis

persés; il n'apparait pas de tendance (p = 0,29) ; par contre, ceux du Poyet sont 

assez bien alignés et confirment l'existence d'u...."'l.e corrélation positive As, Sb dans 

ce cas là ( p= 0,8). Le couple As, Cu montre le même comportement pour les deux 

mines; on peut calculer les coefficients de corrélation et les droites de régression: : 

à Grézolles 

au Poyet 

YAs = 0,26 xCu + 97 

YAs = 0,2 xCu + 6 

r = o, 19 

p = 0,78 



_ .A.65 ~ 

Il faut noter enfin que les échantillons riches en indium ont un comportement 

semblable à celui de la population moyenne pour les trois éléments étudiés, ce 

qui confirme l'indépendance de l'indium à leur égard. 

Comme nous avons éliminé l'hypothèse d'inclusions majeures de chalcopy

rite ou de cuivre gris, nous devons considérer les relations entre oee trcls 

éléments comme caractéristiques de leur solubilité globale dans la blende. Les 

proportions Cu/As correspondent quand même à celles d'un cuivre gris qui serait 

proche du p6le tennantite à Grézolles (As plus élevé, pas de relation As Sb), qui 

contiendrait un pourcentage constant de Sb au Poyet (les rapports Cu/As et As/Sb 

sont presque constants). Il serait intéressant de disposer de données expérimen

tales sur la solubilité de As, Sb, Cu dans la blende à des teneurs suffisamment 

proches des teneurs naturelles: 

300 à 500 ppm pour As 

1400 ppm pour Sb 

1500 ppm pour Cu 

• Argent, cadmium 

(valeurs moyennes) 

Ces deux éléments, dosés après un seconde irradiation, n'ont pu être analy

sés que sur une douzaine d'échantillons, les poudres n'étant plus disponibles pour 

les premiers échantillons. Nous avons donc tracé les courbes de fréquences cumulées 

sur 10 échantillons au Poyet, compte tenu d'un dosage répété trois fois et dont 

nous avons gardé la moyenneo Sur les diagrammes p-1qi-1~~ , figurent les douze 

dosages par m~ avec le changement de numérotation suivant: 

à Grézolles n' = n-13, au Poyet n' = n-2 

L'étude des relations Cd In est limitée à la population ordinaire car il n'y 

a plus que deux échantillons riches en indium de Grézolles et l'unique du Poyet. 

A Grézolles, les points sont trop groupés pour faire apparaitre une tendance. Au 

Poyet, on voit se dessiner une corrélation positive In, Cd sur la population ordi

naire; on trouve p = 0,66, ce qui n'est pas négligeable. La droite de régression 

correspondante est Yrn = 0,03 xCd - 7. Cette corrélation positive est à 

retenir pour la comparer aux résultats obtenus à la microsonde. Il faut noter que 

l'échantillon riche en In du Poyet reste, comme pour le cuivre, à une teneur moyenne 

en Cd. 



_ Atb-

On peut noter également une tendance à une corrélation négative entre Ga et 

~-1.~~; en supprimant le point 7, on trouve p = -0,52 ; en supprimant deux 

autres points, on obtient r= -0,78. Le définition de la droite de régression 

est assez approximative, aussi nous contenterons-nous de noter cette opposition. 

Il parait plus délicat de vouloir relever des tendances avec les autres éléments 

car on peut faire apparaitre aussi facilemènt un cercle qu'une droite passant 

par le maximum de points. 

Les teneurs en argent des blendes varient autour de 100 ppm; d'après 

Fleischer, des teneurs supérieures à 50 ppm seraient dues à des inclusions de galène 

ou de sels d'argent. Le nombre d'échantillons ne nous permet pas d'affirmer le 

contraire, mais l'ajustement correct à une loi lognormale indique plutôt une ten

dance à l'homogénéité de répartition des inclusions. L'étude du comportement de 

l'argent en fonction des autres éléments fait apparaitre plusieurs relations. 

On voit ainsi se dessiner au Poye.t deux corrélations positives très nettes 

entre Ag et As ( f = 0,83) (f Aqg ) d'une part, Ag et Sb d'autre part (p = 0,82) 

(A~'?i). Ceci tend à con:fimer l'hypothèse d'une association As Ag Sb de la famille 

des sulfoantimonites et arsénites. Le même comportement Ag, ab se retrouve à Gré

zolleso On remarque également au Poyet une corrélation Ag, Cd (p = 0,76) ; par 

contre, le comportement :vis à vis du cuivre ne se dégage pas sur les diagrammes. 

Enfin, sur les deux mines, on notera la corrélation négative en Ag et Ga:~= -0,65 

et Pc,, = -01 

Nous terminons ainsi l'observation des comportements des éléments traces 

analysés. Les quelques dosages du magnanèse ne permettent aucune comparaison, mais 

il faut remarquer leu:rstrès faibles teneurs: moins de 10 ppm pour la plupart. Enfin 

le fer et le cobalt ont été notés sur les dernières navettes réirradiées; on trouve 

moins de 0,5 % de fer à Grézolles, 1,2 % au Poyet et 15 à 50 ppm de Coo Un de ces 

échantillons, N18B, est riche en In (372 ppm)o Nous étudierons les comportements de 

In et Fe à la sonde, mais on peut déjà souligner la faiblesse des teneurs en fer 

de ces blendes. 
no Fe% Co ppm 

H4,2 0,44 46 
H4,3 0,39 43 
N18 0,48 42 
R7 0,73 56 
R8 0,53 16 
A71 1,24 28 



CONCLUSION 

Nous pouvons maintenant dresser un bilan comparatif des deux mines étudiées. 

Les conditions de formation, telles que nous avons pu les apprécier, sont très 

proches en température et en fugacité de soufre. L'appréciation d'un domaine f0
2

, 

pH laisse davantage de possi.bilités, faute de disposer d'analyses des inclusions 

fluides. Nous avons retenu l'hypothèse d'une évolution dans le sens Grézolles 

(plus précoce)- le Poyet, avec un appauvrissement de la teneur en s34 justifié 

soit par une petite augmentation de f0 2 , soit par un mécanisme de ditallisation 

en milieu riche en H5: 

A l'échelle de l'analyse des phases macroscopiques, nous avons relevé 

différences et similitudes dans la répartition des éléments traces. On peut consi

dérer que les répartitions de cuivre sont identiques, que celles de l'indium ne 

présentent pas de différences significatives du point de vue statistique. Toutefois~ 

la population d'échantillons riches en indium est mieux représentée à Grézolles 

qu'au Poyet. Les domaines définis par les autres éléments (As, Ga, Sb, Ag, Cd) 

sont différents : on constate une légère augmentation de Ga, Sb, Ag entre Grézolles 

et Le Poyet, une diminution assez nette de As, une diminution importante de Cd 

(8000 à 4000 ppm). 

Pour interpréter ces résultats, il nous faut envisager une étude détaillée 

des modes d'incorporation de ces éléments traces dans la blende pour juger de 

l'importance des variations de concentrations ou des variations des conditions 

fS2, f0 2, pH des fluides. 

En de qui concenne la mise en évidence de --tendances de comportement entre 

éléments, nous retiendrons comme significativement différents de zéro les coeffi

cients de corrélation supérieurs à 0,7 pour 20 échantillons, supérieurs à 0,89 

pour 10 échantillons, en tenant compte de l'intervalle défini autour de zéro, avec 

un seuil de 0,05, et de l'appréciation du coefficient de corrélation réel par la 

valeur minimale de l'intervalle de confiance autour de la valeur calculée (avec 

le même seuil de 0,05 %) Noua retiendrons les corrélations positives de (As, Cu) 

pour les deux mines, de (As, Sb) au Poyet, de (In, Cd) au Poyet, ainsi qu'une 

corrélation négative entre (Ga et Cd) entre (Ag et Ga). 



Nous comparerons ces tendances aux résul tata obtenus à l'échelle du 

cristal pour les éléments In, Cu, Cd, Fe. Par contre, pour As, Sb, Ga, Ag, nous 

ne disposons que des résultats de l'analyse globale, les teneurs étant insuffi

santes pour être détectées à la sonde. Nous pouvons conclure en considérant que 

l'analyse globale affaiblit les corrélations puisqu'elle tient compte d'une 

moyenne à 1' échelle de 1' échantillon et qu I elle ne permet pas d'expliquer 

le comportement de l'élément trace à l'échelle de l'échantillon. 

Il serait intéressant de disposer d'un moyen d'analyse plus puissant 

(tel que la sonde ionique) pour étudier la répartition du cuivre gris dans la 

blende. On peut, en effet, interpréter les corrélations Cu, As, Sb dans le sens 

d'une répartition de ces éléments sous forme de cuivre gris, sans pour autant 

supposer que cette répartition impose une utilisation de la quantité totale de 

ces éléments. On peut imaginer en effet que deux p8les d'incorporation du cuivre 

varient de la même façon, auquel cas les corrélations des éléments associés au 

cuivre dans ces deux modes seront positives. 

Dans ces conditions, nous considèrerons surtout les résultats d'analyse 

globale d'un point de vue descriptif, dans le but de comparer deux mines par 

exemple, plus que dans un but interprétatif où le domaine des solutions possibles 

serait trop large pour être fructueux. 



K' = 
l!31ende] 

\::_alèneJ 

Bl 

R4,1F1B 434 

R6 116 

R7A 47 

R8B 60 . 

N9 377 

N18A 166 

N18B 372 

A71A 53 

A71C 148 

A766 196 

A768 118 

Bl 

R6 1271 

R8B 1797 

N9 668 

N18A 1311 

N18B 3939 

A71A -1400 

A71C 1756 

A766 2550 

A768 2101 

In, Cu, Sb, Ag 

Gal K' 

0,54 804 

<::: O ,05 ,2320 

< o, 1 > 470 

< 0,04 :>1500 

0,012 31416 

0,03 5533 

o, 17* 2188 

0,04 1325 

0,21-l<' 704 

0,025 7840 

0,014 8428 

* pollution Zn 
constatée · 

Gal K' 

.4700 O ,27. -

7600 0,24 

2687 0,25 

5670 0,23 

12599* 0,31 

3600 0,39 

3289 0,53 

5150 0,52 

2050 1 

* cuivre gris 

log10K1 

2,9 

> 3,4 

'> 2,7 

> 3,2 

4,5 

3,7 

3,3 

3, 1 

2,8 

3,9 

3,9 

log10K• 

- 0,57 

- o,63 

- o,6 

- o,63 

- 0,5 

- 0,4 

- 0,27 

- 0,29 

0,0046 

T Bl Gal K' log10K• 

300° 1373 128 10,7 1 

1356 48 28,2 1 ,5 

150 747 426 1,75 0~25 ? 

100 4608 * 290 15,8 1 ,2 

1441 33 43,6 1 ,6 

180 2347 383 6, 12 0,8 

2764 241 11 ,4 1 

1050 32 32,8 1 ,5 

2149 44 48,8 1, 7 

130 1643 100 16,4 1 ,2 

280 2281 23 99 2 

* chalcopyrite 

Bl Gal K' log10K• 

89 473 0, 18 - o, 72 

100 701 O, 14 - -0,84 

75,5 1044 0,07 - 1, 14 

61 322_ - o, 19 - 0,72 

108 903 · 0,12 - 0,92 

111 394 0,28 - 0,55 

123 188 0,65 - o, 18 



III. COEFFICIENTS DE PARTAGE ENTRE BLENDE ET GALENE 

-d.. Résultats d'analyse blende-galène 

Les difficultés évoquées pour le prélèvement simultané de blendes et 

galènes n'ont permis l'analyse que d'une dizaine d'échantillons. Malheureusement 

pour As, Ga, Cd, nous n'avons obtenu que des limites de détection; le dosage de 

l'indium à très faible teneur est assorti d'une grande incertitude: nous retien

drons surtout l'ordre de grandeur de 0,02 ppm pour les échantillons considérés 

comme non pollués. Enfin, les teneurs de Cu, Sb, Ag sont suffisamment importantes 

pour être significatives dans les deux phases sulfurées. 

~. Etude des coefficients de partage 

• Résultats 

Sur le tableau de résultats, nous avons indiqué les valeurs des températures 

bt l ' l d t . t . d e 34 d l ê 1 d o enues par ana yse es rappor s 1so op1ques e o ans es m mes coup es e 

sulfures. On peut considérer que la dispersion des valeurs obtenues sur les coef

ficients de partage n'est pas tellement supérieure à celle des températures. On 

peut, dans un premier temps, noter l'ordre de grandeur des coefficients de partage 

en les considérant comme ,approximativement constants (sauf pour l'argent qui varie 

très nettemen"9 Nous avons utilisé le rapport des concentrations en poids. 

K' = 
[In] 

lin) 

pour In 

Cu. 
Sb 

blende 

galène 

K' 

K' 

K' 

=c 104 

e! to 1 ,5 

~ 10-0,G 10-0,3 

Grézolles Le Poyet 

Pour l'étude de détail des variations pour chaque élément, nous allons 

utiliser la méthode graphique proposée par Ghosh-Daahdar (~g~o), en considérant 

dans un premier temps que les analyses représentent les teneurs d'une phase homogène 

à l'échelle mascroscopigue. Nous discuterons la signification de cette hypothèse 

en fonction de l'observation à la sonde. 



lBlendel 
Limite inférieure de K' 

= \3alène~ % poids 

R6 

R8 

* N18B 

* A71C 

A766 

A768 

R4,F B 

R6 

R7A 

R8B 

N9 

* N18A 

* N18B 

A71C 

A766 

A768 

Bl Gal K' % poids 

9821 < 105 > 93 

7877 < 66 1 1 9 

9888 < 30 329 

4827 < 61 79 

4296 < 57 75 

3449 <:: 28 123 

As 

[As]Bl ~]Gal K• 
As 

652 

368 

288 

343 

388 

707 

710 

294 

358 

455 

31 21 

< 12 .> 31 

< 3,7 >78 

< 7 "? 49 

< 3 ;:::,129 

<. 4,2 ;> 168 

9 79 

20 15 

< 6 "7 60 

< 4 .>114 

l Kt - 1 à 2 og10 

* irradiation 15 mn des galènes 

log1 O K' 

> 1 ,97 

> 2,07 

~ 2,5 

> 1,9 

;:, 1 ,87 

~ 2,09 

log
10

K• 

1,3 

)' 1 ,5 

;> 1 ,9 

;> 1, 7 

:::> 2, 1 

> 2,2 

1,89 

1 , 16 

> 1, 7 

:>2 

Ga --
[GalBl \?alal K' Ga log1oK' Ga 

292 < 0,48 >608 . 2,78 

436 < 4,7 > 93 > 1,95 

200 < 1,38 > 145 > 2, 15 

281 c:: 1,7 > 165 > 2,2 

324 < 0,8 >385 > 2,6 

342 < 0,95 >360 > 2,-5 

344 0,42 819 2,91 

401 0,39 1028 3,01 

385 c::. 5,5 70 1,84 

404 <. 4 101 2 

ordre de grandeur log10K• ~ 3' 
Ga 



• Modèle théorique 

, , . , ( 3+ + Sb3+ +) L'introduction d'elements de valences differentes In , Cu, , Ag 

à la place du Zn peut se concevoir dans un modèle avec formation de lacunes 

de Zn pour compenser les variations de charge électrique. Le détail de ces calculs 

a été fait par Macintire (~~~~), nous ne signalerons ici que les hypothèses retenues. 

Les résultats des coefficients de partage solide-liquide dépendent de 

la valence de l'élément qui modifie les coefficients de la réaction de départ 

nous pouvons envisager une équation de la forme: 

0 3 
2+ 

2 3+ 
3 ~;) 

3+ 0; M (S.t) + Tr(L) = + 2 Tr (s~ + 

M= majeur Zn2+ 

Tr = trace valence +3 

al= lacune de M dans le solide MS 
3 

(Tr3:12 (oM2+Sf (M2+) • • ( ) activité 
avec K( 1) 

L = = 
(M2+)3 (Tr~+)2 • [ ] concentration s = 

il est possible d'exprimer D = 

moyennant les hypothèses suivantes: 

- (M)S = 1 

[Tr3+ls.t (Tr)s * 
(1f+]S.t 

( • M) =lt 
Ca Ml 
[8 

et de considérer les lacunes comme des composants avec équilibre des lacunes du 
. 2+ maJeur M , du soufres= et maintien de la neutralité électrique. 

équilibre: 
_ _Ml+ S"".: 

MS x-0 • X 
O 

= kt:I fractions molaires des lacunes 

S: ~ i 'l-o ... o 1 

MS pur : o = XD = ka 

neutralité électrique après introduction de Tr3+ à 

= X S= 
0 

Q..+ 
la place deZn 



On poursuit le calcul en fonction de l'importance des substitutions pa.r rappori 

aux lacunes. Si le nombre d'ions substitués est très inférieur aux lacunes initiales, 

on obtient une valeur de D fonction des constantes K( 1), k n des valeurs des coef-

' ficients d'activité des éléments en solution, de la modalité du majeur en solution. 

L'autre cas extrême est obtenu dans le cas où le nombre d'ions substitués est 

très supé::.-ieur au nombre de lacunes initiale.s;il est alors voisin du nombre de lacunef 

induites. Dans le cas général, on obtient une formule fonction des lacunes initiales 

des cons tan tes d'équilibre ) des activités des ions dans le liquide • . 

Etant donné le caractère peu maniable de ces formules, Ghosh Dastidar et 

Pajari ont utilisé une méthode graphique permettant de tester la répartition 

des coefficients de partages entre deux phases solides ot-. ,r., en fonction de l 'hypc,thèse 

de formation de lacunes induites. Ils utilisent la méthode de calcul de Macintire en 

considérant une phase solide(?, dans laquelle une substitution d'un élément provoque 

la formation de lacunes, une phase «. solide, dont le comportement pour la substitu

tion est assimilé à celui d'un liquide permettant une simplification des calculs. 

La représentation graphique de R~-(1 = 
l. 

phase-=( s'interprète de la façon suivante: 

X Dt 
i en fonction des teneurs de la 

x.<' 
l. 

peut contenir des lacun€s induites ~ · si R1-~ croît avec 1 , alors la phase~ 
xo( 

et, de la même façon, si i décrott avec 
X (S 

X~ , on considérera que la phaseo( peut 
l. 

contenir des lacunes. i 

·->< -~-->< 

?,, 
/~/ 

/~ / / 
~ / // 
I y 

I / ~/ 
//// 

/ 

/ f:t' __, _,,, 
01..,; ____________ • 

0 x"'.'
' 

l~ 
1 ~ \ 
1 \ \ ' \ \ 
\ \ \ 
\ \ \ 
\ \ '\ 
\ \ ' 
\ ' ' \ ' ', 
' ' ' ...... ......, ,, 

.............. .... - ...... 0 ......_ ...._ __ -~---

o xf 

L'utilisation de ces diagrammes restera assez indicative en raison des 
restrictions de précision et d'homogénéité. 
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* Indium 

Parmi les analyses obtenues, il faut éliminer deux points (N18B, A71C) : 

leurs teneurs en indium dans la galène correspondent à une pollution consta1ée 

.par ZnS. · 

L'appréciation d'une allure générale de ~!-Gal en fonction des teneurs 

dans les blendes est assez difficile en raison du petit nombre d'échantillons. 

Il nous faut aussi anticiper sur l'observation à la sonde pour indiquer que 

l'échantillon R4,1 montre des zonations importantes: on remarquera également que 

la valeur obtenue pour la température est difîérente de la valeur trouvée pour 

les autres couples. On peut donc considérer que le couple étudié ne représente 

pas un équilibre des phases blende-galène. Dans la mesure où les autres résultats 

sont plus groupés (pour T comme pour K'), nous considèrerons qu'ils représentent 

le même état d'équilibre moyen. 

* Antimoine - Argent 

On remarquera pour l'antimoine que le domaine étudié correspond à un 

coefficient de partage constant uniquement pour la mine de Grézolles. Cette 

remarque peut d'abord amener une restriction aux hypothèses de Ghosh: celui-ci 

considère en effet que la généralité de l'allure des répartition implique un 

mécanisme indépendant des conditions de formation. Ceci peut provenir de la sim

plification dans le calcul de D où l'on remplace le liquide par la phase~, 

alors que dans le calcul général de Macintire. les activités des éléments majeurs 

dans le liquide interviennent dans le calcul D°:' -
1 

et ne s'éliminent pas dans 
1 

le rapport entre les deux phases solides. 

Mais l'obtention d'un coefficient de partage constant pour l'antimoine 

est surprenant pour une autre raison: les solutions solides de Sb dans ZnS sont 

considérées comme trop faibles(< 1 ppm) pour correspondre aux teneurs analysées 

et on suppose couramment que celles-ci sont dues à la présence de micro-inclusions 

de cuivre gris. La galène, au contraire, est supposée admettre une proportion 

importante d'antimoine en solution solide. 

Nous avons tout d'abord contrôlé sur un échantillon du Poyet la présence de 
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quelques petites inclusions (2 ou 3 p) de cuivre gris dans une blende observée 
, -5 à la microsonde. En considerant un rapport de surface de 10 et une teneur 

maximale du cuivre gris en As et Sb, de 0,5 et 0,3 :3/g, nous avons calculé 

l'influence de ces inclusions sur la teneur mesurée dans la blende: la correction 

est de l'ordre du ppm, c'est à dire l'ordre de grandeur supposé des solutions 

solides de Sb dans la blende. 

On peut donc supposer que les inclusions jouent effectivement un rôle 

dans les teneurs mesurées dans la blende. Une telle constatation explique assez 

mal la constance du coefficient de partage blende-galène, à moins d'admettre, à 

l'échelle d'une phase macroscopique, l'établissement d'un équilibre dans des 

conditions communes à plusieurs échantillons et pour un élément particulier. On 

trouve un contre exemple dans le cas de l'argent, avec des valeurs beaucoup plus 

disparates du coefficient de partage. 

* Cuivre 

Nous terminons par le cas du cuivre, élément suffisamment important dans 

chaque phase pour être dosé de façon précise. 

Nous devons envisager l'influence possible des inclusions de chalcopyrite. 

Une observation à la microsonde d'une inclusion importante, repérée au 

microscope optique, montre qu'il n'y a pas de répartition anormale de Cu, Fe en 

dehors de cette zone bien délimitée. Nous n'avons pas suffisamment de scannings 

de cuivre pour juger de l'abondance de micro-inclusions. La similitude de la 

répartition statistique du cuivre entre les deux mines, la cohérence des résultats 

d'analyses avec le domaine des solutions solides possibles ( <. 1 %) nous conduisent 

à admettre u.nè répartition uniforme de cet élément. Nous avons d'ailleurs éliminé 

deux échantillons ou 11·atcès de cuivre correspondait directement à l'abondance de 

chalcopyrite repérable au microscope optique. 

Les variations du coefficient de partage èn fonction des teneurs dans la 

blende montrent une tendance croissante avec une séparation des points représen

tatifs des deux mines. L'allure de la courbe en fonction des teneurs dans la 

galène correspond au cas théorique de lacunes dans la blende: résultat vraisem

blable obtenu également pour les autres éléments. Nous retiendrons ce résultat 

comme une preuve de cohérence des analyses à l'échelle macroscopique. 





ANNEXE RESULTATS ACTIVATION NEUTRONIQUE 

- HISTOGRAMMES, 
- DROITE d~ HENRY, 
- DIAGRAMMES, 



NM.-



no 
éch. Cd In Cu Mn 

1 A72 - 85 1452 -
2 A71A - 53 1050 -
3 A722 3597 79 1115 
4 A761 6053 130 1795 
5 A762 4193 98 1373 
6 A763 4599 144 2805 
7 A764 5114 145 1720 
8 A766 4296 196 1643 
9 A63 4·655 440 1909 

10 A71B 2895 )0 1144 
11 A767 2252 99 1574 
12 A768 3449 118 2281 
13 A769 2442 23 1754 
14 A71C 4827 148 2149 12 

1 DU1 5722 43 1808 3 
2 DU3 7013 18 1534 7 
3 DU5 7866 2 1834 6 

4 Ma1 6097 45 1550 5 
5 Ma3 8045 104 1265 6 
6 Ma4 - 53 1119 -
1 R8A - 43 3063 -
2 R7A 47 747 
3 R4F1A 480 1886 
4 F1B 434 1373 
5 F1C 301 1302 
6 N18A 166 2347 
7 1G2 42 1155 
8 N9 377 1441 
9 N5 76 1411 

10 N11 200 2110 
11 H4, 1A 132 1736 
12 H4, 1B 117 1930 
13 H4,2 177 1621 
14 H4, 1C 77 1842 
15 H4, 1D 100 1647 
16 H4, 1E 6730 97 1910 3 
17 R3 7579 342 1673 68 
18 R6 9821 116 1356 11 
19 R7B 6985 32 723 100 
20 R8B 7877 60 4608 4 
21 261 7612 138 1359 3 
22 263 8147 4 2452 50 
23 H4, 12 7576 8'5- 1159 12 
24 H4,3 7198 66 1255 5 
25 N18B 9888 372 2764 6 

R3 48 
A58 161 
A75 17 

- ..1\%1, -

BLENDES 

ppm 
As Sb Ga 

210 - 290 
220 1400 300 
248 1215 470 
335 3380 367 
296 2197 388 
305 1845 318 
374 2602 349 
358 2660 385 
412 2349 246 
232 1243 413 
248 1064 496 
455 2101 404 
41~ 2649 352 
294 1756 401 

629 903 339 
436 1629 340 
660 2164 387 

218 549 4,23 
265 1285 368 
300 493 384 

260 - 235 
288 - 200 
652 742 292 
494 - 202 
468 - 253 
707 1311 342 
460 - 233 
388 668 324 
742 924 282 
566 1936 384 
556 - 241 
613 1231 288 
606 - 243 
567 3180 315 
525 2618 272 
577 1938 316 
429 1130 290 
368 1271 436 
210 1069 189 
343 1797 281 
390 1670 324 
926 2043 323 
408 1496 380 
417 1942 308 
710 3939 344 

Zn ! notes Ag m références 

- - 58,2 nbre echo dis 
- - 12 
84 64,4 28,97 nbre total 

133 64,7 28,07 14 
. 81 63,0 42,86 matrice '2NS2 
80 62, 1 36.o 

134 63,4 74,58 
111 61.2 57. '37 
146 55,5 97,38 
61 62.5 75.27 
35 65, 1 20,80 

123 63,8 34,66 
168 65,4 27,39 
- - 34,7 

35 Dubost 
49,7 Marcilleux 
43,2 -ZNS3 

b ech 
10,9 
31,5 
41 ,3 

17,3 Grézolles 
43,7 ZNS :1 

55,66 16 échodis 
32,3 n bre total 25 
73.7 
68 
32,9 
15,6 
74 .1 
64,08 
'36 
75,04 
54.9 
54,5 
52,6 
37,6 
42.3 
19 
25.4 
12,8 
16.9 
24,9 
27 .1 
45,8 
11 , 1 

42,5 valeurs isolées 
14,9 
56,7 



GALENES 

no ppm ppm m notes 

éch. 
Cd In Cu Mn As Sb Ga Ag Zn cr1.. éch. références 

70 

R4F1B 0,54 128 31 <0,48 c::0,007 
R6 <105 <0.05 48 <12 4700 <4.7 473 <0.056 
R7A <0, 1 426 ..::: 3,7 <1,38 0,097 
R8B <.66 <0,04 290 <..7 7600 <1, 7 701 <0,034 
N9 0,012 33 <3 2687 <0,84 <0,024 
N18A 0.03 383 < 4.2 5670 <0.95 949 ~,03 
N18B < 30 0, 17 241 0,22 9 12599 0,42 1044 0,71 

N17 
RTès D 

A71A 0,04 32 325 3600 41 322 ,0,02 
A71C <61 0,21 44 0,37 20 3289 0.39 903 O .15 
A72 
A766 <. 57 0,025 100 ..::: 6 5150 <.5 ,5 394 <0,04 
A768 < 28 0,014 23 <4 2050 <4 188 <0,02 



GRESOLLES 
MA>:: 

MIN 
F·r=tS 

t:, 
5 
4 
~i 

i:: 
1. 

;:;JJ • I_I 1.1 

4. 1) 1) 

47, ,:.(1 

1 

1 ~15.,:i 

1 F:7 
1 .1.•~Œ: 
1 F•7 .. 
1 F,· ·=· ··-· -------------

CL.ASSE: 1 .1. 
F'!-:S:::I:'.!. 1 5 
,:1.tMI..IL 1 5 

H4::i 
H4.1.i:; ,:,;,.5.1. 

F;;:;e: F:6 
H4iS::: H4.1C1 
H4.11: H4.1.E: 

N5 H4.1Ft 

i:: ::i 
l:1 s 

.1..1 .1.6 

_/\ t 4--_ 

HISTOGRAMMES 

H4i:: 
N.l.i:;r=, t·~ .l..1. 

4 C' _, i= _, 

i:: 1. 1) 

1. ·=· ,_, .1·~ 19 

RÉPARTITION DES TENEURS 

EN INDIUM 

7 
.1. 

i::û 

N.l;:;e: 
F-:3 
t·~':4 

·=· ,_, 
'.:i 

;::~j 

F-:4F'E: 
F:4F',:, 

·3 1.1) 
(1 i:: 

~~j ':•C' .__, 
'i"E.~'EU~ -4 .5'2. S'3 -"41 --19L; 2.J+l tso 337 2:, g 5" 4~ 43 C. n, 

LE POYET 
Mt=t>:: 440 , (t 0 
MIN i:::::, ûû 
F·r=t::- 41. • 70 

5 1 ,___~r=t71C 
4 1 1 i=t767 i=t7E,;:: 

3 1 t=t7E,•~: t=t76i:: A764 
i:: 1 A7 r=t7i::.i:: A763 
.l. 1 A7 A7i:: A7i:,.1. 1 i=,766] l i=ti:.::; 

----------------------------------------------------~----
.1. i:: ::; 4 C' e. 

CLASSE: . 1 
_, 

F'f-: s::: I:>. • 1 '.:i 4 s û .l. 1) 

1,,::; .1. -=· 
C1.IM1-IL 1 ::i 7 .1.i:: .li:: _, 

..,. 8 ':I .1.0 .. 
1) ,:, 1) .1. 

.1.3 .1..::: .l. -=· .1.4 _, 

nNEU~ 2.:i ôS -106 -'14€ -190 2.~1. <.13 315" 3S? 332 4-40 
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OBSERVATION DES D I S T R I B U T I O N S ELEMENTAIRES 

A L I E C H E L L E D U C R I S T A L 

INTRODUCTION: METHODE D'OBSERVATION 

Les premiers essais effectués au BRGM avaient mis en évidence la présence 

de teneurs locales en Indium importantes, de l'ordre de 1 %, sur un échantillon 

de Grézolles (Grandchamp). L'ordre de grandeur de ces teneurs permettait donc 

d'envisager l'étude de la répartition élémentaire dans le domaine de détection 

de la sonde. 

a) Observation qualitative - scanning 

L'étude de quelques échantillons du Poyet et de Grézolles a montré immé

diatement que les zones contenant jusqu'à 1 % d'Indium sont rares et qu'il 

fallait une recherche systématique patiente pour repérer les zones favorables. 

Ainsi, un échantillon du Poyet (A58) passé sur l'ancienne sonde BRGM(GPittE:C.A t-\.S46J, 

dans des conditions ordinaires,ne donnait aucun résultat pour l'Indium. Un deuxième 

essai sur la sonde ëAMEBAX 38 génération, dans les conditions maximales de tension 
et d'intensité lu-= \S 'K.v../ ,T.:::.-1S"OO nAJ, montre l'existence de quelques zones 

contenant 0,2 % In(% poids) révélables sur scanning. En raison de la lenteur des 

opérations de repérage, nous avons d~ réduire le nombre d'échantillons étudiés 

à trois au Poyet, cinq à Grézolles, un à Juré. 

Outre les restrictions imposées par la limite de détection de la sonde, 

nous ne disposons pas de guides susceptibles de diriger la recherche point par 

point; par exemple, certaines zonations révélées par attaque mro
3 

ont montré 

une répartition intéressante (Grézolles, R.½ .2) ou totalement négative (Poyet). 

Inversement certaines sections, apparemment homogènes, ont montré une répartition 

hétérogène de l'Indium. Enfin un échantillon, globalement riche en Indium (H4.2 

177 ppm Grézolles) n'a montré, sur la section explorée, que trois points de teneur 

décelable. 
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b) Appréciation quantitative 

Nous disposons des résultats d'analyse sur la sonde automatique du BRGM, 

avec seulement quelques points d'analyse pour la plupart des sections afin de 

confirmer l'attribution des répartitions suggérées par les scannings à des concen

trations réelles des éléments étudiés et non à d'éventuelles perturbations dues 

aux effets de matrice, tels que présence d'un minéral voisin différent ou effet 

d'une fissure. 

Pour un échantillon particulièrement intéressant de Grézolles (R4 9 2), nous 

disposons de quelques traversées, à pas de 2 ou 4~, permettant de suiVTe la 

répartition des quatre éléments principaux à travers la zonation. 

L'étude à la microsonde permet donc une étude des répartitions élémentaires 

dans le domaine de concentration 1 % - 0,1 %, mais entre 0,1 et 0,01 % on ·n'obtient 

qu'une indication de détectiono En dessous de ce domaine, il serait intéressant 

de disposer d'un moyen ponctuel plus performant, tel que la sonde ionique. 

I. OBSERVATION D'UNE ZONATION A L'ECHELLE DU CRISTAL (Ech. R4,2 Grézolles) 

L'échantillon R4 1 2 se présente comme une alternance de couches de quartz 

et de minerai c·omposé de. blende, galène, chalcopyrite. La zone supposée la plus 

interne (F
1
A) renferme des bribes d'en-

quartz géodique 
b-lende seule 

Qz + filet de blende 
blende, galène, 
chalcopyrite. 

filet de quartz 
blende+ traces 

de galène 
encaissant imbibé 
.d.e quartz 
1uartz + blende 

blende+ chalco
pyrite 
quartz géodique 
blende 
encaissant 

caissant dont les formes seules sont encore 

distinctes dans l'ensemble complètement 

quartzifié. 

La zone la plus externe (F
1
c), suivie 

d'une couche de quartz géodique, est par

ticulièrement riche en blende; l'attaque 

de celle-ci par HN03 dilué montre le plus 

souvent des cristaux maclés polysynthétiques 

mais révèle aussi une section favorable à 

l'étudeo Il apparait en effet une zonation 

assez importante repérée sur la figure( f 
~of) par les photos A et B. 
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Cette zonation se retrouve sur les scannings des éléments Cd et In à des 

teneurs suffisantes pour être dosées. Nous allons décrire en détail la répartition 

de ces éléments ainsi que de Cu et Fe, en fonction des directions 

matérialisées par la zonation. 

1. Etude détaillée de la section R4,2 C1B 

1 0 1 • 

Le scanning du cadmium montre l'existence d'une zone centrale (A
0

) parti

culièrement riche en cet élément, marquée d'une légère zonation suivant une direc

tion que nous appellerons (A). La zone A
0 

est limitée par deux directions bien 

nettes (B et B') puis par un contour polygonal irrégulier. 

La zonation à l'intérieur de A
0 

n'apparaît pas sur le scanning de l'Indium, 

mais l'analyse montre qu'il y a effectivement augmentation de cet élément, accom

pagnée ou non de l'augmentation du cuivre. 

La limite suivant B(B') de la zone centrale correspond à une diminution 

brutale des teneurs de tous les éléments traces et la croissance se poursuit 

suivant une direction perpendiculaire à B(B') avec des zonations riches en Cd et 

In, superposables ou légèrement décalées, notées B
1 

B2 B
3

o 

Au sommet de la zone A0 , on remarque une avancée perpendiculaire à la face 

B, matérialisée par un petit triangle riche en cadmium. Cette avancée correspond 

à la limite (AB) d'une face se développant perpendiculairement à la direction A. 

En s'éloignant du centre (fictif)du cristal d'une distance correspondant au début 

de la zone B
2

,apparatt une zone triangulaire (A2) très riche en Zn, très pauvre 

en Cd. On remarque qu'elle commence par une petite variation parallèle à A, avec 

diminution de In, coïncidant avec une diminution de Cd dans B2o Cette variation 

ne parait pas modifier la croissance de la face A. Par contre, la zone A2 se 

termine en même temps que B2 avec disparition de la face A. 

Le même phénomène se reproduit avec de nouveau une zone pauvre en éléments 

traces coïncidant avec le développement d'une face A, puis une zone triangulaire~ 

de même caractéristique que A2• 
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Les traversées T1 et T automatique sont repérées sur la figurel?<-04,10'>} La 

première, avec un pas de 4~, représente la variation des éléments traces dans 

une direction perpendiculaire à A. La traversée automatique, moins bien calée en 

direction, coupe obliquement les zones de type B et ne donne pas de façon précise 

l'évolution des teneurs. Elle donne toutefois une indication sur les teneurs dans 

chaque zone. Les résultats sont présentés sur la figure p{Oq en pourcentage poids. 

Le sens de chaque traversée est opposé au sens de croissance. 

1.2.1. Zone centrale A
0 

La partie centrale du cristal n'est traversée que par le premier parcours 

~ '4-, c'est à dire que nous ne verrons les variations que dans une direction per-
~ ~ 

pendiculaire aux faces A. 

On constate une teneur élevée en cadmium, en moyenne 2 % poids et 1 % 
du total atomique. La teneur oscille autour de cette valeur avec une diminution 

plus importante visible sur le scanning sous forme d'une zone parallèle à Ao On 

remarque après cette zone l'apparition de l'Indium à faible teneur ( 0,2 % poids), 

alors que la teneur en Cd est élevée, le cuivre non décelé ; la teneur Fe varie 

peu autour de 0,2 % poids, et est le plus souvent synchronisée avec celle du cadmium. 

La zone A
0 

se termine par une chute brutale des teneurs de tous les éléments 

traces. 

Pour justifier une telle diminution, on peut supposer tout d'abord qu'il y 

a modification de la solution, variation de concentration ou de température. Nous 

reviendrons sur cette hypothèse dans l'étude des zonations parallèles à la face B. 

Quelle que soit la cause du mécanisme, il nous faut tenir compte de la zonation 

apparue, dans la zone A
0

, parallèlement à la face A. Une telle zonation implique 

un certain développement d'une face A riche en Cd, ce qui conduit à envisager 

un modèle différent de celui adopté pour les faces A2 A,. riches en In. L' hypo

thèse la plus simple consiste à ademttre une différence de composition du fluide, 

mais elle n'est pas satisfaisante et nous la discuterons en fonction des résultats 

des zonations suivantes. 

1.2.2. Zonations parallèles à la face B 

La traversée automatique dont nous disposons n'a pas un tracé régulier et 
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recoupe obliquement les zones B1, 2,3• Il serait plus intéressant de disposer d'une 

traversée continue susceptible de faire apparaitre la répartition à l'intérieur 

d'une zone. 

Nous nous contenterons des valeurs absolues dans les différentes zoneso 

On remarque immédiatement que les teneurs en Cd dans les zones B
1 

B2 B
3 

sont de l'ordre de 2 % poids, très proches des concentrations de la zone centrale, 
'-avec peut-être une décroissance de B1 ~ B

3
, mais nous n'avons pas assez de points 

pour l'affirmer. 

T automatique----------• ~T1 ---------4 
Point n° 7 8 9 1 13 ' 14 15 16 17 9 10 11 1 12 13 sur la traversée ~ 0 

Cd 

Cd 

In 

Cu 

% poids 1 ,37 1,49 0,51 0,56 2,04 O ,94 1 ,59 o,6 ~ ~ 1 ,96 1, 63 2, 11 1 ,37 1,86 

% atom. o,6 0,65 0,22 0,24 0,89 0,41 0,71 0,27 ~ ~ 0,88 0,71 O ,93 0,61 0,82 

% atom. 0,09 0,03 0 0,02 0,06 0,01 0,07 0 ?2 ~ 0,01 0 0,05 0 0,01 

% atom. 0,24 o,65 0 0 0, 18 0,04 0, 10 0 ~ 0 0 0 0 0 
"/// 

1.2.3. Variations dans la direction pernendiculaire à A 

La traversée T
1 

recoupe successivement les zones A2 et~, mais elle contient 

très peu de points dans la zone pauvre en éléments traces; il serait pourtant 

intéressant de connaitre la répartition des traces à faible teneur pendant le 

développement de cette face, 

En effet, la constatation de l'enrichissement en In, Cu correspond principa

lement à une phase de diminution de la face. A une exception près où les teneurs 

sont trop faibles, on constate la constance du rapport In-Cu. 

Point n° 6 5 

In % atom. 0,03 0,03 

Cu 0. 15 0 ...__,,,......_,,......_........._.....__......._,,,....._,,, 

3 4 

0,38 0,33 

0,38 0,41 - _______ ...__.....__......._,,, 

Enfin, dans ces zones, 

on observe la stricte oppo

sition entre (In, Cu) d'une 

part et (Cd, Fe) d'autre part • 



R 4, 2 C7 A 

V V 

Cd 200µ In 200µ 
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1.3. Compléments par l'observation de la section R4,2 C1A 

Les scannings et les résultats de la traversée T2 (Figf2~~~~~ montrent que 

les trois zones coupées par T2 sont de même type que les faces A, peut-être mieux 

développées. Nous ne tiendrons pas compte du volume global des traces qui a pu 

varier avec la concentration du liquide pour un cristal voisin, mais de l'allure 

des répartitions. 

On constate une évolution du centre vers la périphérie, avec croissance 

globale de In, Cu en proportion constante. 

Point n° 3 4 6 10 11 12 

In% atom. 0,45 0,45 0,40 0,30 0,28 0,20 

Cu % atom. 0,42 0,44 0,34 0,31 0,28 0, î5 

On peut remarquer que l'ordre de grandeur des teneurs(% poids) de In et 

Cu est le même que pour la première zone étudiée. 

2. Interprétation 

Nous commencerons par remarquer qu'à distance égale du centre (supposé) 

du cristal, nous trouvons la correspondance des zones B2A2, B
3
~. Nous pouvons 

admettre que ces zones correspondent à un même moment de la croissance, donc à 

un même état du fluide (T, Ci) en dehors de la zone d'influence du cristal. 

• Les variations de la composition en cadmium suivant une direction 

perpendiculaire à B peuvent s'expliquer, en première approximation, par un modèle 

simple de gradient de diffusion (cf. Tiller,Winegaard). 

On peut supposer que la teneur en Cd élevée dans le solide correspond à l'état 

stationnaire de croissance avec gradient de concentration alimenté par diffusion 

dans le liquide. Un tel modèle ne peut qu'être approximatif: outre la simplification 

de croissance linéaire, il suppose que la diffusion dans le liquide peut avoir une 

importance. Pour cela, il faudrait comparer la vitesse de déplacement du fluide, la 
- ~---- -----·- - ·- ------- ---------------- ---·---

vitesse d'établissement du régime de diffusion, et la vitesse de croissance du 

cristal. 



C. 

Représentation des concentrations dans le solide et dans lé liquide 

' \ 
\. 

\. 
'-

---

1 

•XE 

de--
l'interface 

Interface à l'état stationnaire 

T 

1 

1 

L. 

•. . .. ColVt.. 

-----::--------> 
~~ Co cJg 

(Sohrca.r-\-} C Sol..ut-i\ 

Ceci est valable 

à condition que ko soit 

effectivement plus petit 

que 1 ! 

La connaissance de ko (à T, P voisines des conditions de formation) devrait 

permettre de juger de la vraisemblance des écarts de concentration constatés ici, 

de l'ordre de 0,33. 

Enfin il faut justifier la rupture brusque de l'état stationnaire. L'appau

vrissement local de la solution sans perturbation du système de diffusion entraî

nerait sans doute une décroissance moins brutale de la teneur et il faut donc 

envisager tout phénomène susceptible de rompre l'état de diffusion et qui raménerait 

la composition Co dans le liquide au voisinage de l'interface. On peut envisager 

des convexions, des variations de renouvellement du fluide ••• Enfin, si l'ordre 

de grandeur des variations est supérieur à celui que peut expliquer ce modèle, il 

faudra envisager des variations répétées des teneurs dans la solution. 

• L'interprétation des phénomènes observés dans la direction perpendi

culaire à A est beaucoup plus difficile en raison de la superposition des effets. 

Il apparaît que la face A absorbe In Cu en proportions égales aux dépens du cadmium, 

mais que cela coïncide avec sa disparition progressive par rapport à l'avancement 

de la face Briche en Cd. Nous pouvons poser le problème en essayant de séparer 

les diverses influences, mais il paraît illusoire d'arriver à une conclusion sans 

le support d'une expérimentation. 

En effet, la première interprétation consiste à lier la présence de In Cu 

dans une face A à une caractéristique de cette face (densité réticulaire moindre 

par exemple) susceptible de faciliter son absorption dans la face. Mais, dans le 

cas présent, on doit constater (sur T2 par ex.) que, dans UII même type de face, 



on peut trouver le cadmium en quantité importante. Faut-il supposer alors que 

les teneurs en In Cu sont insuffisantes et laissent seul le cadmium en substi

tution dans le réseau? De plus dans ces zones la face se développe, alors qu'elle 

diminue lorsqu'elle contient In Cu en pourcentage atomique voisin de la valeur o ,4. 

Le modèle de Berthoud--( 1912) rappelé par Mr Johan relie la vitesse de 

développement de la face à ses caractéristiques cristallographiques et exprime la 
---·--··-- --·----

vitesse de croissance de la face (v) en fonction d'une concentration à l'interface 

(Ci) dépenda-;t des indices de Miller de la face: 

V = ~l • [c~l - ci) 
il continue à utiliser d'autre part l a formule de Nernst sur le développement de 

la face en fonction de la diffusion dans le liquide. 

D ( ci Co) 
D = coefficient de diffusion dans 

V = r • - le liquide L 

r = densité 

v[-2.+..Ll i 
d'où = Chkl Co 

D K 

Ce modèle justifie un développement plus rapide quand la concentration c~
1 

augmen--te 

mais n'explique pas la persistance de faces de type A contenant une quantité impor

tante de cadmium. On peut supposer que la quanti té de In Cu correspond à la vi tef3Sè 

de disparition de la face, mais on peut imaginer également qu'il s'établit un 

régime stationnaire et que la face disparait par appauvrissement local de la solution 

Pour interpréter cette répartition, il paraît nécessaire de disposer de 

résultats expérimentaux mettant en jeu séparément les phénomènes superposés: il 

faudrait connaître les coefficients de diffusion pour chaque élément, la répal'-

tition des concentrations en avant d'une interface, la capacité d'adsorption 

d'une face cristalline suivant l'élément présent, autant que questions qui laissent 

la place à un trop grand nombre de suppositions. 

3. Identification des faces étudiées 

La méthode la plus simple consiste à faire apparaitre les clivages par 

attaque (IDio
3 

concentré). Elle révèle rapidement macles et zonations, mai s l'appa

rition des clivages est beaucoup moins nette. Nous avons repéré la présence de 

quelques clivages perpendiculaires apparemment bien distincts des rayures pré

existantes. 



_ Q,A<; -

L'existence des clivages perpendiculaires, dont l'un est parallèle à 

la direction A, implique que section d'observation et face A soient des faces 

du cube et que les faces B soient celles de l'octaèdre. 

do.n-=,i. ë' c.. ~ovS 

D'après Gregor'iev ( ) , l'apparition 

d'abord des faces de l'octaèdre puis du cube et 

éventueliement du rhombododécaèdre correspond à un 

milieu riche en soufre où le remplissage des faces 

à haute densité de soufre joue un r8le prépondérant. 

Il ne donne pas l'ordre de grandeur de cette "richesse" 

en soufre. Le deuxième mode correspond à un environ-

nement Moi% sulfuré : sidérite, fluori te, bari te, 

Pb Zn. 

l:;.j,-a.è..d'i'"e.. ( ....tAA) 
od-a.è.ore. 

-21~1 /\ Nous pouvons remarquer que le domaine de 

formation des blendes est compatible avec le domaine 

(bT) de la sphalérite(et non de la wurtzite). Il y 

aurait donc plus facilement des lacunes de Zn et 

saturation en soufre. On sait que le plus souvent 

eu,'pe,. (...ioo) l t 
~hovnboc.\odL~ald~~ 

3 (/f 0-1) ÂI 4-d. 
~7 , 

è.e.ns, \-l ~ers 

oe.t-a. e.d ire.. ;l, 31. i 

Cd remplace Zn en solution solide assez étendue, 

avec un accroissement linéaire de la maille. Il 

pourrait donc ne pas modifier l'ordre d'apparition 

des faces. 

cu.b(. -<, 3 

rh omb<,do dieaèJ"'- t,gl -1.. 

Si l'introduction de In Cu est effectivement 

préférentielle suivant la face (100) de moindre 

densité que la précédent~ on peut envisager l'hypo

thèse d'introduction couplée de ces éléments dans les vides tétraédriques du 

réseau. 

4. Autres résultats obtenus à Grézolles 

Les deux autres sections étudiées (RS, H4,2) n'apportent pas d'informations 

complémentaires. 

Les teneurs en In sont faibles, et ne sont décelable$que très localement ( ~ 0,20 % 
poids). Le cadmium montre également des zonations. Il faut noter que la valeur 

maximum du cadmium (0,62 % atom.) est beaucoup plus basse. 



D'autres éléments traces (Ga, As) apparaissent sporadiquement, à basse 

teneur; leur répartition ne peut être étudiée au moyen de la sondeo 

II. PRESENTATION COMPARATIVE DES OBSERVATIONS DU POYET 

Trois sections du Poyet ont fait l'objet d'une recherche systématique 

de l'Indium: une seule montre une zone visible sur scannings. Ne disposant pas 

d'analyses quantitatives suffisamment nombreuses, nous signalerons les ressem

blances ou les différences apparues au cours de nos observations. 

La première remarque concerne l'Indium: lors d'un premier essai, cet 

élément n'avait pas été détecté. La reprise de l'échantillon A58 met en évidence 

une zone assez étendue (100 ~ ) contenant 0,25 % poids d'Indium (0,1 % atomique). 

Il est intéressant de noter que les comportements de In et Cd s'opposent à nouveau. 

On peut supposer que les hétérogénéités dans la répartition de l'Indium existent 

à des teneurs inférieures au seuil de détection de la sonde. 

Nous constatons,sur la même section, de nombreuses zonations observables 

au microscope optique (Photortt&-2.1~. L'une d'elles correspond à. une importante 

zonation du cadmium avec répétition d'au moins cinq séquences. Il faudrait disposer 

de traversées pour étudier le comportement du cadmium dans un cas où la teneur 

en Indium est beaucoup plus faible. Peut-être pourrait-on justifier pourquoi 

l'Indium n'apparait pas alors que les compositions moyennas(=: 100 ppm) indiquent 

sa présence à des valeurs comparables à celles de Grézolles. Il est possible 

que l'Indium se manifeste dans les zones pauvres en Cd, mais avec une teneur non 

décelable à la sonde. 

On peut remarquer que· les valeurs maximales du cadmium sont plus élevées 

qu'à Grézolles.: 1,5 % au lieu de 1 % (atomique). Si ces teneurs représentent 

effectivement les valeurs de l'état stationnaire, on doit considérer que les 

solutions sont plus riches en cadmium au Poyet. Ceci peut modifier les facteurs 

cinétiques, et le rapport des comportements des divers éléments traces. 

Pour deux des sections étudiées, le comportement du fer montre une faible 

variation, tant6t associée à celle du cadmium, tantôt indifére.n'r~ La moyenne de 

ces variations(~ 0,2 % atom.) est voisine de celle de Grézolles. 



Fe. 

BLENDE 
A 58 

~ép~on homogène. 
e.n de.hoM de, .t' inc..lu
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zonation vb.iib.te 
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On remarque un cas particulier (A59) où les teneurs varient de 0,09 % à 

0,85 % (% atomique), alors que les teneurs en Cd gardent le même ordre de grandeur 

(0,16 - 1 ,4 %). Dans ce cas, les variation du fer semblent coïncider avec celles 

du cadmium en gardant un rapport constant et voisin de 1. 

Sur d'autres points d'analyse, on retrouve la faible teneur en fer (o,09r%) 

alors que Cd atteint 0,6 %. On peut supposer, soit une variation de concentration 

de la solution, soit la présence ou l'absence d'un effet tampon sur les concen

trations en fer. 

Enfin nous signalons sur l'échantillon A72 la présence de gallium, en 

l'absence d'Indium, à faible teneur (0,1 % atomique), mais plus régulièrement 

que dans les autres sections. 

Nous ne disposons pas de suffisamment de points de mesure pour commenter 

ces variations, ni justifier la constance du rapport Fe+ Ga (IV 3), teneur 

en pourcentage atomique. 
Cd+ Cu 

Nous disposons de quelques analyses sur une section de Juréo L'étude de 

cette mine a été abandonnée en raison de l'abondance des échantillons de galène, 

du peu d'échantillons de blende, et des difficultés rencontrées pour prélever 

des phases pures. 

L'échantillon étudié montre une teneur en Indium non négligeable (0,3 % 
atomique), avec une répartition moints nette mais globalement opposée à celle du 

cadmium (0,3 % seulement). Le fer reste peu variable ( 0,4 %), le cuivre paratt 

plus abondant (0,8 % atomique) ; globalement, le total des traces augmente avec 

l'apparition de In, Cu à teneur décelable. Sur quelques points, on note l'équiva

lence In Cu (0,35 - 0,39 % atomique) et on retrouve le rapport caractéristique 

des faces A (001), mais aussi un cas où le cuivre dépasse cette valeur. 



Le Poyet 

19 20 

In 0 0 

Fe lO, 1 0,05 

Cd 1 ,05 1 ,52 

Cu 0 0,02 

Autres -traces 

Total 
traces 1 , 15 1,59 
câ. atoJiio 
;O 

In 0 0 

Fe 8,6 3,5 

Cd 91,4 95 

Cu 0 1 ,5 

Juré 2 

point n° 

In 

Fe 

Cd 

Cu 

TT 

A58 

21 

o,o 

0,04 

0,57 

0 

-

0,68 

Variations de In, Fe, Cd, Cu 
en fonction du Total des traces (exprimé en% atomique 
du total traces+ %n + S) 

% atomiques 
A59 A72 

22 1 23 241 25 26 27 1 28 29 30 18 19 

0, 11 0,02 0 0,02 0 0 0 0 0,02 0 0 

0,04 o, 10 0,05 0,85 o, 13 0,59 0,83 0,22 0,09 0,23 0,33 

0,20 0,58 0,59 1 ,04 o, 16 1,38 1,27 0,27 o,66 0, 11 O, 16 

o, 16 0 0 0,21 o,o O, 14 0, 11 0,52 0,03 0 0 

(Sb) {Ag) Sb=0,21 Ga 0, 11 0,06 - (Ga) Ag=0,09 

0,51 0,7 0,64 2, 12 0,24 2,11 2,21 1 ,01 0,8 0,34 
0,45 0,55 

In, Cd, Fe, Cu en% du total des traces 

0 21,5 1 0 <1 0 0 0 0 2,5 0 0 
- ·- ·· . 

16 8 14 7,8 40 45 28 37,5 22 11,5 . 50 60 

84 39 83 92,2 49 55 65 57,5 27 S2,5 25 29 

0 31 ,5 0 0 10 0 7 5 51 3, 75 0 0 

Ga 25 11 

. . -··---- .. - ---- ·--.. -- -- . . . ... -· 

photo A photo B photo C 

20 21 

0 0 

0,25 0,24 

0,06 0,04 

0,03 0,07 

0 0,4 

0,34 
0,46 

0 0 

73 52 

18 9 

9 15 

O 24 

........... ....---..~.,,.....,..,.-.,..,.......,..,..._.__.,,......_,,-....,.,,.-......~.,,.....,,.,. ~~,...........-.......--...,,.....,..,..-...,~ ...-..i....--...~.,,.....,..~~....-....,-..,. 
3,- 3,2 33 34 35 36 37 

0,35 0 0,20 O, 16 0,25 0 0,3} 

0,45 0,45 0,42 0,35 0,42 0,38 0,36 

0,36 0,34 0,28 0,25 0,54 0,62 0,32 

0,39 0,06 0,81 o, 14 0,20 0,08 o, 13 
1 

1 ,55 0,85 1,8 0,9 1 ,41 1,08 1 , 14 

non + Sb +Ga +Sb +Ga 
comptés As As +ÂS 

Pourcentage Fe Cd In Cu / total traces 
In 22,5 0 16 17,5 18 0 29 

Fe 29 53 23 39 30 35 31 ,5 

Cd 23 40 15 28 38 57 28 

Cu 25 7 45 15,5 14 7 11 ,5 



CONCLUSION 

Ces observations confirment l'existence d'une relation privilégiée des 

faces A (001) avec l'introduction de In, Cu en proportions égales ( 0,4 % atomique). 

L'interprétation plus poussée de ces résultats ne peut se faire qu'en fonction de 

résultats expérimentaux où l'on aura dissocié les mécanismes, par exemple en étudiant 

séparément l'introduction des divers éléments traces sur des faces cristallines 

préalablement repérées, en faisant varier température, concentrations et vitesse 

de croissance. Il sera alors possible d'associer l'influence du mécanisme d'adeorptio1 

sur une face, d'un élément seul ou d'un couple (In, Cu), (Fe, Cd), l'influence des 

facteurs externes, propres au fluide (T,cls2 ,I\J"~l sur l'établissement d'un régime 

de diffusion en avant des interfaces et, en particulier, sur la compétition des 

éléments (facteurs de diffusion différents) pouvant justifier certains décalages. 



-2.22) -



LE POYET 

Coneenttut:t.ion loeal..e en Incüwn 
0,2% (poicl6) au poin,t n° 22 

B.te.nde. 

A 58 



JURE -2-

In 

100 µ 

Cu. 

100 µ 

Fe. 

Cd 

100 µ 

In 

100 µ 

Cd 

photo 

C 

poinu n° 

1 34, 35 

photo A 

photo B 
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S O L U T I O N S S O L I D E S DE CD CU IN FE D A N S ZNS 

CONFRONTATION THEORIE, EXPERIENCE, OBSERVATIONS 

Nous avons considéré jusqu'à présent les éléments Cd, Cu, In, Fe du point 

de vue de leur répartition à l'état de traces dans le réseau de la blende. Nous 

pouvons maiiltenant confronter les résultats d'observation et les hypothèses 

avancées aux données expérimentales et théoriques concernant les mécanismes 

d'incorporation en solution solide. 

I. RESUME DES MECANISMES DE FORMATION DES SOLUTIONS SOLIDES 

1. Substitution d'un atome étranger de même valence 

Ce mode de substitution a d'abord été étudié pour les solides ioniques 

et justifié par une similitude de rayon ionique (moins de 15 % de différence 

pour la règle de Goldschmidt). On a tenté par la suite d'expliquer les substi

tutions dans un solide covalent par similitude de rayon covalent, argument valable 

dans le sens d'une justification, mais pas d'une prévision (par exemple le rayon 

covalent du cadmium est plus proche de celui du plomb que du zinc).(+-~ble~up~lq) 

La facilité pour deux composants de former des solutions solides complètes 

repose sur les similitudes de formule, de structure cristalline; pour la solution 

solide obtenue, les propriétés physiques varient linéairement en fonction de la 

composition. 

2. Introduction d'un atome étranger de valence différente 

La substitution se fait de manière beaucoup moins étendue avec modification 

du réseau; dans le cadre de l'étude des semi-conducteurs menée par Kroger (~96~) 
on distingue: 



Elément 
rayon ionique (A) rayon covalent 

· valence 1 rayon 

Antimoine + 3 o, 76 1 ,41 

Arsenic + 3 0,58 1,21 
+ 5 0,46 -

Bismuth + 3 0,96 1 ,46 

Cadmium + 2 0,9'.7 1,48 

Ctiivre + 1 0,96 1 ,35 
+ 2 0,72 -

Gallium + 3 0,62 1,26 

Germanium + 2 0,73 1,22 
+ 4 0,53 

Indium + 3 0,81 1,44 

Fer + 2 0,74 1 ,23 
+ 3 o,64 -

Plomb + 2 1,20 1,46 

Manganèse + 2 0,80 -
Argent + 1 1,26 1 ,53 

Soufre - 2 1,84 1,04 

Zinc + 2 0,74 1 ,31 

~ 



• les imperfections atomiques : l'introduction d'un cation étranger provoque 

une lacune du cation du composé initial, ou l'introduction d'un anion interstitiel 

on parle alors de conduction ionique. 

• les imperfections électroniques: la substitution provoque un changement de 

valence de l'élément principal pour compenser la variation de charge; il y a alors 

conduction électronique des électrons de valence. 

3. Variation du mécanisme d'incorporation 

Le mécanisme de formation d'une solution solide n'est pas fixé définiti

vement pour un tYJ)e d'atome étranger et de réseau. L'incorporation avec formation 

de lacunes dépend des conditions de ré action, telles que milieu réducteur ou 

sulfuré. On équilibre ces réactions en utilisant les lactmes comme des constituants 

participant aux équilibres des réactions. Nous citerons à titre d'exemple l'incor

poration de Ga dans CdS qui se produit avec formation de lacunes dans des condi

tions de sulfuration, avec mécanisme d'imperfections électroniques dans des 

conditions réductrices. 

L'introduction couplée d'un autre élément peut modifier l'ordre de grandeur 

des solutions solides; ainsi l'association Cu Ga s2 correspond à une solution 

solide beaucoup plus étendue dans ZnS que chaque élément pris séparément. On peut 

envisager le remplacement d'un élément de valence II par une substitution couplée 

de type ionique avec un ion +1, un ion+ 3, mais surtout par un échange entre 

éléments donneur•accepteur d'électrons. L'introduction couplée dans ZnS (ZnS + T 

+ M) d'un élément accepteur d'électrons M (Ag,Cu,Au) et d'un élément donneur T 

(Al,Sc,Ga,In) a été étudiée par Krëger et Dukhofl. 
. . . 

-Dans le cas ZnS +Al+ Cu, si la concentration en Al est supérieure à 

celle du cuivre, alors l'introduction de Al correspond à une lacune de Zn (AlZnVZn)'; 

elle est caractérisée par l'émission d'une luminescence bleue de self-activation. 

Le cas contraire correspond à une luminescence différente caractéristique 

de l'incorporation de Cu. 

Enfin, si deux éléments sont équivalents, il y aura équilibre des substitu

tions: 
= charge 

• = charge+ 



- .Z~-1 -



II. ETUDE DU CADMIUM 

1. Solutions solides de Fe Cd Mn dans 2nS 

Nous avons regroupé le cas de Fe, Mn à celui de Cd qui est l'élément 

principal dans le minéral étudié. En tant qu'éléments de même valence que Zn, 

cadmium, fer, manganèse ont fait l'objet de nombreuses études expérimentales 

qui ont montré l'existence de solutions solides étendues. 

Pour une température assez élevée (600° C), on trouve jusqu'à 13 % de CdS, 

42 % de FeS, 15 % de MnS exprimés en fraction molaire (Skinner, 1961). Pour ces 

solutions solides on vérifie une loi de variation linéaire de la maille en fonction 

des fractions molaires des éléments introduits: 

cJ... = 5 ,4093 + 0 ,000456 X 

+ 0,00424 y 

+ 0,00202 z 

avec x = [Fes] Y = [ca.s] z = (MnS] 

Dans des conditions de fugacité de soufre élevées, contr8lées par l'équilibre 

s, 1~--Svap, on note l'incorporation dans le réseau de blende de 10 à 12 % de CdS; 

au dessus de ces teneurs il y a formation de wurtzite (Maurel,~~~î) ; le domaine 

de stabilité des solutions solides à structure de sphalérite augmente quand la 

température diminue; en particulier le matériau étudié (basse température; 

faible fS 2 ; faible teneur en Cd Fe) correspond bien au domaine de la sphalérite. 

2. Utilisation des ces éléments pour l'étude de l'équilibre blende-galène 

Les coefficients de partage de ces éléments à l'état de traces, ou de miné

raux, ont été étudiés expérimentalement par Bethke et Barton (1971) dans le but 

d'une utilisation thermométrique pour un cas de substitution simple et sans 

grande perturbation du réseau. A condition d'obtenir des phases homogènes, à 

l'équilibre, pour des concentrations suffisamment diluées pour suivre la loi de 

Henry, on peut considérer que le coefficient de partage blende-galène ne dépend 

que de la température. Aux restrictions citées, il faut ajouter la validité de 

d 't · t · d 1 L t d LogK - LlH ) d · t 11 d ' e ermina ion e a f'an1 e. d( 1/T) = R x 2 , 3 ans un in erva e e temperature 

proche du domaine expérimental (600-800° C). 





3. Restr:ûctions apportées par les matériaux naturels 

L'état naturel des teneurs en Cd contenues dans les blendes est très loin 

de ces valeurs: rares sont les teneurs supérieures à 1 % poids de Cd. On peut 

interpréter cette restriction en faisant intervenirla diff~rence de stabilité 

des complexes chlorurés de Cd et Zn,étudiés à basse température, dans les conditions 

de solution aqueuse riche en Hi ou en HS - (Barnes). De même, les expériences de 

Mookherjee (1962) montrent une diminution des teneurs en Cd obtenues par synthèse 

en présence d'ions chlorure, compatible avec les valeurs naturelles. 

4. Conclusion dans le cadre de l'étude 

Du point de vue croi ssance du cristal, nous ne disposons pas d'une étude 

sur l'influence de l'adsorption des complexes du cadmium suivant les faces du 

réseau. Or cette possibilité augmente considérablement les interprétations possi

bles pour les zonations du cadmium. Nous avons d'abord utilisé le modèle le plus 

simple de diffusion dans le liquide avec perturbation du gradient de diffusion 

amenant une composition plus faible au niveau de l'interface; ceci en supposant 
soluté (CdS) , . · d d d que le rapport solvant (ZnS) etait plus faible ans le soli e que ans le liquide. 

Cette hypothèse est vraisemblable dans le cadre d'un mécanisme simple, mais 

l'intervention du domaine de stabilité des complexes CdC12, MnC12 , par exemple, 

peu modifier considérablement l'incorporation de CdS dans ZnS, et varier en 

fonction du pH, de la richesse e.n ..HS ou H2S. Il nous parait donc inutile d'accu

muler les hypothèses sur ce modèle sans l'appui d'une investigation expérimentale 

suffisamment proche des conditions réelles. 

On peut également interpréter la présence de zones par des variations dans 

les conditions physiques du fluide, faisant alterner des séquences riches ou pauvres, 

des conditions de transport, lessivage, dépôt. Il faudrait toutefois justifier 

le retour périodique à des conditions semblables. 

Les paliers de teneurs maximum en Cd varient peu suivant les échantillons 

d'une même mine (0,6-1 % atomique à Grézolles), un peu plus d'une mine à l'autre 

(1,5 au Poyet). L'analyse globale nous donne l'importance relative des zones riches 

et des zones pauvres. On constate en effet que la teneur moyenne diminue de 8000 ppm 

à Grézolles à 4000 ppm au Poyet, ce qui montre bien l'importance des zones à faible 

teneur dans les mécanismes d'incorporation, importance ne pouvant être justifiée 

par des perturbations locales du fluide,mais plutôt par des variations de composition 

du fluide. 





III. SUBSTITUTIONS COUPLEES DU CUIVRE 

Nous considérerons le cuivre dans l'optique d'une meilleure connaissance de 

son mode d'insertion dans la blende, et en particulier dans le cadre des substi

tutions couplées avec Al, Ga, In, en vue d'une modélisation du comportement de 

l'indium. 

Le cuivre existe fréquemment dans les états de valence I et II. On peut con-
II II I III 

sidérer la formule de la chalcopyrite sous l'aspect Cu Fe s2 ou Cu Fe s2 , 

cette dernière représentant la nombreuse famille des "chalcogénides" Cu1 XIII s
2 

à laquelle appartient la roquésite. 

Du point de vue configuration électronique, CuI et ZnII sont semblables et 

ne sont pas susceptibles d'effet de champ cristallin: Zn
11 

occupe de préférence 

une coordination tétraédrique; de même cu
1 

existe à l'état tétraédrique dans des 

composés autres que les sulfures. Ces similitudes justifient les possibilités de 
I II 

remplacement de Zn par Cu. Par contre, Cu montre une configuration d9 moins 

régulière, avec possibilité de liaison octaédrique ou tétraédrique. 

L'introduction expérimentale de Cu dans ZnS offre de faibles possibilités : 

moins de 1 % en solution solide, même à 800° C Toulmin{eame.~)J:.-rQ~ et Kullerud ( 1973) 

ont étudié le système comp\t.'c. ·. Cu - Zn - S, mais plut8t à forte teneur en cuivre 

pour les basses teneurs, ils ne citent que des références à Flai.scher (1955). 

Le mode d'introduction de Cu dans ZnS suivant son état de valence a été 

étudié par Manning (A0€b). Reprenant la théorie de Kroger du dosage couplé, cet 

auteur étudie expérimentalement l'influence d'un élément donneur d'électrons sur 

l'état de valence et la position du cuivre dans le réseau de la sphalérite. L'obser

vation d'une bande d'absorption dans le spectre d'une blende dopée en cuivre seule-
, , C II ( , ) ment caracterise la presence de u en interstice dans les sites octaedriques. 

Le dopage par Al d'une blende préalablement dopée en Cu provoque la disparition de 

la bande d'absorption caractéristique du Cu
11

• C'est donc que l'aluminium a cédé 

au moinsun électron au Cu
1
I, fort accepteur d'électrons, réduit à l'état Cu

1
. 

Ces expér:ien:ces ne situent pas la position de Al dans le réseau : en effet, si Al 

est interstitiel, il peut céder trois électrons, et un seul s'il est en substitution 

du point de vue du cuivre, le résultat est le même. 
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En raison du caractère hautement covalent de Cu(I), de sa tendance à 

fonner des liaisons tétraédriques, il est probable que Cu(I) soit placé en substi

tution après diffusion de cations. 

Nous essaierons d'étudier le comportement de l'indium dans le cadre d'un 

tel modèle. Nous n'étudierons pas le cas du gallium, étant donné le peu de résultats 

d'analyse dont nous disposons. Les tenelirs recensées dans les blendes de basse 

température correspondent à 100-1000 ppm, moins de 10 ppm pour celles de haute 

température. Nous noterons toutefois l'apparition de Ga, Cd sur les analyses à 

la sonde d'un échantillon du Poyet où le gallium atteint 0,1 % (atomique) en 

l'absence d'indium. 

IV. ESSAI DE MODELISATION DU COMPORTEMENT DE L'INDIUM 

Jusqu'en 1966,la bibliographie signale surtout la présence de l'indium 

dans des blendes de haute température riches en fer, et justifie l'introduction 
3+ 2+ 2+ + 3+ ( de In par une réaction du type Zn + Fe ~Cu + In Anderson, 1953). 

L'exemple dont nous disposons est intéressant, puisqu'il s'agit d'une concentration 

locale importante en indium dans des blendes de très basses températures, très 

pauvres en fer. 

L'introduction expérimentale de In dans blendes et galènes a été réalisée 

récemment par Kissin, dans des conditions de synthèse hydrothermale (PT= 800 b 

P
0 

/P
3 

= este (non précisée)). Elle montre une solubilité assez faible, 25 à 

206 pp~, de 500 à 600° C avec point de rebroussement pour cette température, puis 

décroissance quand T augmente,avec formation d'une phase à indium non identifiée 

par l'auteur. Dans la galène, les teneurs augmentent de 200 ppm à 300° Cà 100 ppm 

à 500° ; la comparaison avec les échantillons naturels montre que les teneurs 

dans la blende sont plus élevées, celles des galènes beaucoup plus faibles (0,02 

ppm ! ) • 

Nous remarquerons que les teneurs moyennes en In dans les blendes où l'on ne détecte 

pas de concentrations locales sont de 80 à 100 ppm, c'est à dire qu'elles ne sont 

quand même pas très éloignées des possibilités d'admission dans le réseau, car la 

température n'est pas le seul facteur influent. Il serait particulièrement intéres

sant d'étudier expérimentalement le coefficient de partage entre blende et galène 

dans les mêmes conditions, car les différences avec les échantillons naturels 

sont aussi marquées pour la galène que pour la blende. 
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Dans ces conditions, il paraît vraisemblable d'expliquer les surconcen

trations en In par un mécanisme du type substitution couplée de In, Cu. Des 

erpériences analogues à celles de l'introduction de Al, Cu dans ZnS devraient 

être tentées prochainement à Orléans. 

L1 observation du comportement à l'échelle du cristal de minéraux naturels 

nous a montré l'existence d'une relation privilégiée entre In et Cu, puisqu'on 

l~sretrouve en proportions atomiques égales. La constatation de l'opposition 

avec la présence de Cd, l'introduction préférentielle suivant un type de face 

cristalline tendent à prouver l'influence des facteurs structuraux plus ou moins 

masqués par les zonations. L'interprétation plus poussée de ce comportement ne 

pourra évoluer qu'en fonction d'une approche expérimentale mettant en évidence 

l'introduction préférentielle des éléments concernés, à l'interface liquide solide 

d'un monocristal orienté. Il faut ensuite envisager un deuxième type d'expériences, 

dans des conditions proches des fluides hydrothermaux, pour étudier l'adsorption 

sélective des complexes, en dehors des phénomènes de zonation. 

De l'observation actuelle, nous retiendrons que, lorsque l'indium est 

présent en quantité suffisante dans le liquide, il se fixe dans le liquide préfé

rentiellement en compagnie du cui'Vl."e sur une face cristalline particulière (vrai

semblablement (001)). Il faut donc tenir compte à la fois du mécanisme général 

expliquant la présence d'indium, et du mécanisme local justifiant une concentration 

et un mode de structure bien particulier. 

Nous signalerons qu'à l'échelle du gisement, les tenmrs moyennes en 

indium sont les mêmes à Grézolles et au Poyet et que les surconcentrations existent 

dans les deux cas, quoique beaucoup mieux représentées à Grézolles. On peut en 

déduire que, potentiellement, les quantités d'indium nécessaires à son introduction 

dans la blende ont existé dans les deux fluides. L'existence des surconcentrations 

ponctuelles en In est dont à rattacher à l'état local du fluide correspondant au 

mécanisme des zonations, puis,à l'intérieur de ce mécanisme, à l'incorporation 

sélective des éléments traces. 

L'origine des teneurs en indium peut être attribuée à l'influence 

des roches basiques qui est mise en évidence par plusieurs arguments : , s34 

proche de zéro, comportement des terres rares compatibles avec une répartition 

héritée de basaltes tholéïtiques, similitude des répartitions en cuivre pour les 

deux filons, et enfin teneur moyenne généralement élevée (0,2 ppm) dans les roches 

basiques. 
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C O N C L U S I O N 

Nous pouvons maintenant dresser le bilan des méthodes utilisées dans 

l'étude d'un filon BPGC caractérisé par la présence d'indium en quantité appré

ciable. La démarche générale employée consiste à réunir des informations de plus 

en plus précises sur les filons, en fonction des données et des méthodes d'analyse 

accessibles. 

Dans un premier temps nous avons voulu replacer les minéralisation dans 

leur contexte géologique avant d'envisager une étude des répartitions élémentaires 

en roche. La complexité des formations, leur état d'altération, ainsi que le peu 

d'informations fournies par une étude géochimique de sol. nous ont dissuadé de 

poursuivre l'approche géochimique générale de l'environnement des filons. Nous 

avons alors axé notre étude sur les informations apportées par le minerai lui-même, 

extrait de son contexte puisque échantillonné sur des haldes. 

Le choix de deux mines dans la concession de St-Martin-la-Sauveté résulte 

en partie de restrictions d'échantillonnage, mais également d'une hypothèse de 

départ sur la répartition de l'indium dans les blendes: les essais préliminaires 

à la microsonde montraient en effet une répartition d'indium en quantité supérieure 

à Grézolles qu'au Poyet. L'objectif ainsi défini consistait à établir une fiche 

comparative des deux mines, justifiant différences ou ressemblances significatives, 

puis de mettre en évidence des facteurs caractéristiques du comportement de l'indium. 

I. CONTEXTE REGIONAL 

L'étude pétrographique a mis en évidence un volcanisme basique important 

composé en grande partie de laves et tufs porphyriques, tufs lithiques et tufs 

soudés, et en moindre proportion de laves à olivine. 
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Le chimisme de ces roches est comparable à celui de laves calco-alcalines 

(andésites comportant de 55 à 60 % de silice) et en grande partie à celui de 

basaltes tholéïtiques à 50 % de silice. Cette détermination représente une première 

approche du volcanisme régional, cohérente avec l'utilisation en référence des 

lignées d'arc du Japon, mais restreinte par le peu de composants non modifiés 

et le caractère cumulatique d'une partie des échantillons. La faiblesse des teneurs 

en titane permet d'éliminer l'hypothèse de domaine stable continental ou océanique. 

L'ensemble de la formation est affectée d'un métamorphisme de faciès 

schiste vert et montre une spilitisation partielle sur la plupart des échantillons 

étudiés. 

En l'état actuel de nos connaissances tectoniques et stratigraphiques, 

nous considérons l'existence d'une première phase de volcanisme basique anté

viséenne, suivie d'un épisode sédimentaire important au Viséen inférieuro Cet 

épisode comporte poudingue, grès 4 grauwacke, schistes fins; à la base, il est 

entrecoupé de petits épisodes volcaniques. Cet ensemble sédimentaire permet d'appré

cier localement la polarité de la série par la présence d'un granoclassement bien 

visible dans les termes lès plus grossiers, apparaissant en lame mince dans les 

termes fins. 

Au Viséen moyen, on retrouve un épisode de volcanisme basique surtout 

tholéïtique, incluant une lentille calcaire fossilifère à St-Julien-d'0ddes. 

Tant pour des raisons d'analogie que de position stratigraphique, nous avons 

associé à cette formation l'ensemble des tufs et lentille calcaire de Grézolles. 

Cette succession se termine par la formation des tufs rhyodacitiques du 

Viséen supérieur. 

Les nombreux microgranites filoniens ou massifs n'ont pas fait l'objet 

d'une étude détaillée: nous n'avons donc pas d'éléments nouveaux à apporter aux 

hypothèses de mise en place déjà avanc~es dans des études régionales. Nous n'avons 

trouvé pour l'instant qu'un affleurement de leucogranite près de St-Martin; le 

terrain paraît donc peu propice à la compréhension des relations entre le granite 

et les trois types de microgranites reconnus dans la région. Nous signalerons 

la présence d'un microgranite massif de type granophyrique, considéré comme 

associé à la mise en place du granite. Du point de vue métallogénique, la position 
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des filons disposés dans une zone externe de l' aur(fole de contact correspond 

à des minéralisations de basse température associée~ à la libération des fluides 

par le granite en cours de refroidissement. Les minéralisations de St-Thurin, 

situées dans une zone plus interne, correspondent effectivement à des paragenèses 

de plus haute température. 

II. CONDITIONS DE FORMATION 

Iesparagenèses des deux mines présentent de nombreux points communs : blende, 

galène, chalcopyrite, pyrite, absence de pyrrhotite. La présence de l'équilibre 

bismuth-bismuthinite dans l'échantillon de galène de Grézolles apporte heureusement 

une restriction au domaine fS~, T. Les températures correspondant aux différences 

de rapports isotopiques de s3 entre blende et galène fixent le domaine de forma

tion entre 100 et 250° C pour les deux mines; l'allure générale du domaine fS 2, 

f0
2

, pH peut être étudiée pour une température moyenne de 150° C. L'observation 

de l'équilibre bismuth-bismuthinite réduit le domaine des conditions de formation 
-9 ( -51 -49J , , à fS

2 
= 10 pour f0 2 dans 1 1 intervalle 10 , 10 . • Dana le cas general le 

domaine s'élargit, mais ]!analyse des teneurs en fer également basses pour chaque 

filon (0,5 à 1 % poids) réduit les variations de fS 2, T à un déplac~ment sur 

une courbe quasi linéaire, passant par le point particulier précédemment évoqué. 

Devant une telle similitude, nous avons envisagé l'hypothèse d'un même 

type de fluide pour la formation de ces filons. Nous trouvons un argument complé

mentaire dans les résultats d'analyse du spectre des terres rares dans les fluorines 

du Poyet et dans l'unique échantillon de Grézolles; l'allure du spectre obtenu 

suggère l'èxistence d'une solution minéralisante commune de composition renouvelée 

(réservoir infini) pour les deux filons, ainsi qu'un héritage des caractéristiques 

de roches basiques tholéïtiques. Elles ne diffèrent en fait que par l'abondance de 

la fluorine au Poyet, sa rareté à Grézolles, et par les v.aleurs de , s34 notés 

dans les blendes. 

L'abondance de fluorine au Poyet peut s'interpréter par une évolution des 

fluides plus précoce$ à Grézolles qu'au Poyet. Dans le cadre de cette évolution, 

on peut justifier une augmentation de bS34 dans les blendes entre Grézolles et 

Le Poyet(+ 0,5 à - 2,5) par une petite augmentation de ro 2 ou une distillation 

en milieu Hs-. Nous ne disposons pas d'analyses d'inclusions fluides pour apprécier 





la composition en anions des solutions et nous situer par rapport au domaine de 

H2S - HS-. L'obtention de~ s34proche de zéro confirmerait l'origine magmatique 

des fluides. Nous pouvons maintenant présenter les résultats d'analyses des 

éléments traces dans les blendes dans le contexte défini de solutions très voisines, 

ne diffèrant que par des conditions de fugacité d'oxygène ou de pH. 

III. ETUDE DES ELEMENTS TRACES 

L'analyse par activation neutronique pour le dosage de l'indium dans blendes 

et galènes offre, dans ce cas particulièrement favorable, un dosage sensible, 

rapide, sur une faible quantité de matière. Elle permet l'analyse simultanée 

de Cu, Cd, As, Sb, Ag. Nous l'avons utilisée dans le cadre d'une approche des 

éléments traces à l'échelle de l'échantillon, dans un but de comparaison statistique 

des répartitions élémentaires dans chaque minéralisation. 

Les résultats concernant In et Cu montrent la similitude de répartition 

générale des teneurs sur l'ensemble des échantillons étudiés. Les répartitions 

statistiques sont quasiment identiques pour le cuivre: nous pouvons associer ce 

résultat à l'influence déjà notée d'un lessivage de roches basiques. Pour l'indium, 

les deux populations étudiées ne sont pas significativement différentes. Pour une 

moyenne (logarithmique) commune d'environ 100 ppm, on remarque quand même la 

présence en plus grand nombre d'échantillons anormalement riches (300 ppm) en In 

à Grézolles qu'au Poyet. Toutefois, l'anomalie existe dans les deux mines, et 

l'ordre de grandeur des quantités d'indium apporté par les solutions est le même 

dans chaque cas. Ce résultat suggère qu'il faut rechercha-la cause de concentrations 

ponëtuelles plus -Importantes, non dans lès facteurs généraux de la formation, mais 

dans de petites variations locales. 

Les résultats pour les autres éléments font apparaître des différences 

assez faibles pour As, Ga, Ag, plus importantes pour Sb, Cd. On retiendra la 

diminution de la teneur moyenne en cadmium de 8000 ppm à Grézolles pour 4000 ppm 

au Poyet, pour la comparer aux résultats de l'analyse ponctuelle où les valeurs 

maximum varient en sens inverse. Les corrélations obtenues entre éléments sont 

certainement affaiblies par l'utilisation de teneurs moyennes par échantillon: 

elles mettent en valeur des tendances générales sans pouvoir justifier un comportemeni 





particulier. Nous retenons les coefficients de corrélation élevés (>0,8) étant 

donné le nombre réduit d'échantillons. Il apparait une corrélation positive entre 

(As, Cu), (As, Sb), (In, Cd), une corrélation négative pour(Ga, Cd~et~, Ga) 

Nous avons obtenu également quelques coefficients de partage entre blende et galène 

qu'on peut supposer globalement en équilibre d'après les résultats de f s34 obtenus 

sur les mêmes 

blende [In 1 B 

couples. Pour l'indium., le partage est très fort en faveur de la 
4 1 5 

~ 10 , alors que pour Cu il n'est que de 10 ' et pour Sb de 

10-0' 6• 
CinJG 
Les valeurs indiquées sont des moyennes pour In et Cu. Pour Sb,par contre, 

on constate une constance du coefficient de partage qui justifie pour cet élément 

une signification de l'analyse globale en dépit des hypothèses de répartition 

d 1 bl d f d ' . 1 . E . t 1 . t . d Kin KCu ans a en e sous orme me usions. n expriman es varia ions e , 

en fonction des teneurs de ces éléments dans blendes et galènes,nous obtenons 

une répartition cohérente avec les modèles d'interprétation des variations du 

coefficient de partage en fonction des lacunes induites par substitution d'un 

élément de valence différente. Il ne s'agit en aucun cas d'une justification 

puisque nous connaissons l'existence de répartition~ hétérogène~ pour l'indium. 

Ces résultats nous donnent simplement une indication de cohérence des 

résultats d'analyse globale. Nous retiendrons qu'une telle analyse a permis de 

réduire les différences entre les deux mines à des facteurs locaux dans des contextes 

très voisins. 

L'étude à la microsonde de plusieurs échantillons des deux mines met en 

évidence une répartition localement hétérogène de l'indium, pouvant atteindre 1 % 
poids. Les variations des répartitions ne sont malheureusement connues qu'au seuil 

de détection de la sonde, et, de ce fait, particularisent les comportement à des 

teneurs élevées. Nous avons étudié les comportements des quatre éléments principaux. 

Le cadmium présente de très belles zonations qu'on peut attribuer, soit à des varia

tions de composition du fluide, soit à des variations f0 2, pH modifiant l'état de 

stabilité des complexes de transport. En l'état actuel de notre travail, nous ne 

disposons pas d'informations suffisantes pour établir l'ordre de grandeur des 

variations qu'on peut obtenir par la perturbation des régimes stationnaires de 

diffusion. Ce mécanisme de zonation est suivi par l'ensemble des traces, alternance 

de zones pauvres, zones riches, mais avec une répartition locale différente. On 

constate une introduction privilégiée de In, Cu, en proportions atomiques égales 

suivant les faces (001), en opposition avec le cadmium. Le comportement du fer 

parait indifférent. 
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La mise en évidence de cette relation In, Cu s'accorde bien avec les 

modèles de solutions solides dans ZnS établis pour Al Cu. Mais il y a encore 

loin du modèle de dopage de semi-conducteur à la réalité de la cristallisation 

hydrothermale. Nous remarquons par exemple que les mêmes faces peuvent absorber 

le cadmium en quantité importante quand l'indium est présent en faible quantité. 

Dans ces conditions, les variations de In et Cu ne sont plus liées. Nous concluerons 

donc sur la nécessité d'une expérimentation de l'adsorption sélective des complexes 

formés par In, Cu dans des conditions hydrothermales, et d'abord, en dehors de tout 

mécanisme de zonation et de compétition avec d'autres éléments traces. 
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