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Chapitre 1

NTRODUCTIOM
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Figure I-1

Carte de situation de Niccioleta.
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Figure I-2 : Carte géologique des environs de Massa Marittima

(extraite de Giannini et al., 1971)
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Chapitre 11

LES ROCHES ENCAISSANTES
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Figure 1I-1 : Diagramme (Si/3)-(NatK) - Al-(Na+K). Report des
points représentatifs des micaschistes de Tla
mine et des sondages, et des métabasites.
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Figure II-2 : Diagramme Na/Al - K/A1. Report des points

représentatifs des micaschistes de la mine et des
sondages, et des métabasites (les points indexés
renvoient aux tableaux II-I et II-II ; symboles sur
la figure II-1).



0,6,
TFELDSPATH-K 0. 1
o
=z
A *
3 [— A
~N
h'et
0,41~ N T
PuustaviTe *
* *
A ’ *
0,2}— » N
- *
*
*
-
MONTMORILLONITE CHLORITéS
o LKAOLINITE | | | —
1 \ 2
o _ (Fe + Mg)/(Al-Na) -
Figure II-3 : Diagramme K/(A1-Na) - (Fe+Mg)/(A1-Na). Report des

points représentatifs des micaschistes de la mine
et des sondages, et des métabasites (les points
repérés indiquent les roches adularisées ; symboles
sur la figure 1I-1).
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mine et des sondages, et des métabasites
(mémes figurés que pour II-1).
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Figure I1-5 : Diagramme ACF-A'KF modifié (Fe totalement compté com- y

me Fe0), montrant la stabilité des assemblages miné-
ralogiques dans 1'épizone pour les compositions chi-
miques des roches pélitiques ; absence de transforma-
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A : Timite "very low grade / low grade" =~ kaol. + quartz = pyrophyl.
B : Timite "low grade / medium grade" = cord.(+) ou Stau.(+).

Réactions :

(1) kaol. + quartz = pyrophyl. (Thompson, 1970).

(2) pyrophyl. = andal. + quartz (Kerrick, 1968).

(3) stilpno. + musc. = biot. + musc. (isograde Biot(+)
Winkler, 1979).

(4) musc. + calc. + quartz = felds.K + anorth. (Hewitt, 1973).

(5) musc. + chlo. + quartz = cord. + phlog. (Bird et Fawcett,
1973).

(6) clinochl. + quartz = cord. + taic (Chernosky, 1978).

(7) fusion eutectique de alb. + orth. + quartz (Winkler, 1979).

-
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Figure II-6 : Principales réactions pour les roches pélitiques, dans

les conditions du métamorphisme régional.
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(Analyses C.R.P.G.-Nancy, Govindaraju et al., 1976).
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Tableau II-III : Analyses des métabasites de la série de Niccioleta
(1 et 8, échantillons de la mine ; 2 3 7, échantil-

lons de sondages).

N-175-595 ; 1it de métabasites de 2 cm interstratifié dans 1'anhydrite.
S$-78-295 ; sondage S-78,
S-82-340 ; sondage S$-82,
S$-82-391 ; sondage S-82,
S-87-456 ; -sondage S-87,
S-87-478 ; sondage S-87, & 478 m, niveau de la mine.

S-284-622 ; sondage fond S-284, d 622 m , niveau profond.

N-175-136 ; échant. de métabasites interstratifiées dans les micaschistes.

an

295 m, niveau de la mine.

[o10)

340 m, au dessus du niveau de la mine.

an

391 m, au dessus du niveau de 13 mine.

Qs

456 m, niveau de la mine.
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H-192% 11,74 . 2,92 - 0.08 1.71 34.74 - - 0.12 0,08 - 53.92

ORI O B LI P R D 0 D S D U e D EI e

b R b b bR b R s bk s

43

1
H-3306 2,04 0.? 0,27 - .03 4,17 44.87  0.03 - 0.05 = - 3,85

ECH, oo B07 a,Tar HOD =34 lln] o o M B ~ B Tt o

1 H-13 11,06 22,40 12,99 2.58 19 k 41 <10 40 2716 2 19

2 -19c - - - - 34 29 &3 . 110 44 2311 135 11 -
3 H-29 0,25 I9.R8 1q FH 0 3.43 241 41 35 10 37 3100 210 88 -
] H=-23 24186 A& 08 ] 14 34 26 410 33 3224 <10 10

il H-T4 7,91 26,13 10‘45 &,%4 299 28 G4 lQ 42 2430 &2 8é& -
& M7 0.34 - Tl 4,47 784 13 21 10 24 1647 132 194 2%
Foop-107A .01 42,92 - 1a.01 23 410 101 1o Sh 2978 134 13 -
2 H-114 4.8l GBl.6d - 0.4 14 7 &6 110 <10 3754 10 23 -
? H-126 3.79 AR, GO - 2439 <10 xe 78 <10 81 3122 16 22 -
10 H-134 5.83 41.29 - 3,37 ?9 41 go 10 & Azed 11 33
11 M-1e0e 8,22 47,94 - - 10 IS X (A 14 27 1444 110 17 -
12 M-230 10.4% 30.34 - ?.80 <10 3 70 <10 27 2999 &8 12 -
13 m-21202 2,24 20,32 - 17.23 134 7 ]7 10 34 3033 11 4 -
14 M-DR4E I 04 AR 93 - .99 21 47 110 10 48 IT28 10 28 -
19 M-312 3,78 25,88 11,29 4,739 121 410 ta0 40 20 1280 174 77

14 H-120% - - - - <10 &9 fr 29 B O1903 0 10 20 -

17 1-17463 1,38 48,050 Do,05 1,35 <10 4 48 23 70 02m8E 0 110 21
18 #1928 B.925 3%.45 . - 2,69 10 4% Q0 <10 38 3015 2% 18
19 »-32906 b33 29,023 - - 39 10 84 110 410 IPFY 473 27

Tableau II-IV : Analyses d'anhydrites plus ou moins riches en phyllites
(analyses sans perte au feu).

Totaux avec les volatils : 100.04 (*) 99.04 100.74 (104.56)

(102.83) 99.02 99.96 100.57 100.41
(102.13) 100.84 99.62 (98.28) (97.45)
(*) 99.97 (102.01) 99.41

- (*) analyses incompiétes

() analyses au bouclage incertain

3
i
3
i
i
i




Anal. | r° Ech % sulfate % carbonates | % silicates
1 N-13 55 24 21
2 N-19c : - C - -
3 N-20 68 1 31
4 N-23 80 19 1
5 N-36 44 . 14 42
6 N-71 30 0 70
7 N-107a 73 7 20
8 N-116 88 8 4
9 N-126 83 ) 6 11

10 N-134 70 13 . 17
11 N-192a g1 16 3
12 N-210 4 52 23 25
13 N-212co 55 5 39
14 N-226e 70 8 22
15 N-312 44 8 48
16 N-120b - - -
17 N-174g5 83 1 16
18 N-192b 59 29 12

Tableau II-V : Répartitions approximatives en pourcentages
de sulfates, carbonates et silicates pour
les roches sulfatées du tableau II-IV (ana-
lyses 16, 17, 18 ; début de transformations)



|
|
!

ECH FEO  MHO ME0 CAD MARO K20 TIOD ER05 B, F,

R,71 - Q.14 14,485, - 0.05 OV77 Gu1a 12,35

HI - - 74499 - 0.85 2 0072 0,19 11,17

A dd - 0.07 1.G58 1,047 5,082 0,87 0.0% 18.97

019 - - 683 - 0.8 7,04 0,83 0,15 &.21

14,73 2.73 - 0,34 21.7% - 008 0.30 1.2% 0.23 35,489

2 3 R,7% .72 - .05 3,51 - Oedl 2013 0,468 0.35 44,83

7 He312 39,80 19,48 180,24 - 1.08 8.07 - 0.02 2,37 1,08 0,07 9.46%5

Tableau TII-VI : Compositions approximatives des phases silicatées
roches sulfatées (Mg/FetMg = 0.68).

TOT &L

Y.
100,00
100,00
100,00
124,00
100,00
100.00

des




ECH, SI07 ALI0I FEDDZ FED  MHO Meo CAD MADD KNO TIOD FA05 R LF, TOTAL

1 H-0e 0,01 0.32 0,01 - 0,02 23.87 31.83 - - 0,01 =~ 43,52 97 G9
2 H-29% 1,09 0,19 0.23 - 0,01 22,21 30,11 0.01 (.29 -~ - 45,85 g9.99
3 H-41 2,18 0.22 0,43 - 0,09 21,45 29,07 0.01 £,03 0,04 - 45,52 fP.24
4 M-74 4,43 70,42 0.21 - 0.02 21,40 30.22 - 011 0,03 0,01 - 57.2%
5 -89 2,12 0,37 0.21 - 0,09 22,24 20.249 0.01 0.03 Q.02 -~ 44,83 100,16
& H-106A 1.14 021 0.56 - 0,05 23.06 21,47 0,01 - - - 42.42 100,12
7 H-209 1.8% 0.20 0,03 - - 22.446 30.15% 0,01 - - - 45,17 F9.,91
8 1-346Q PG 1.09 0 0.79 - 0,17 12.12 34,49 0.07 0,03 0.08 - 42,72 100,29
@ M-T41 0 3.85 1,30 1,47 - 0,20 19,12 33.72 - 0,10 0,15 0,09 40,05 100.03
10 M=-341/2 F.462 1.27 1.44 - .21 20.54 33,73 - - .15 0,08 37.72 ¢8.78
ECH, con G075, TOT H20 wa ' 0o o cu I 1 W [ mH

1 H-Qo - - - - - - Z - 1I% 2098 - 4 109
2 H-R9® - - - - - - 10 - 130 315 - i0 i8
3 REER 44,56 0.78 0,31 0.38 10 a3 &0 110 43 438 78 11 -
4 H-T74 45,00 ~- 0.79 0,44 14 24 41 10 16 948 11 ig <10
5 H-39 - - - - 14 10 37 [ ¥4] 110 308 41 10 13
5 M-1064 - - - - ~ - 20 - 145 614 - 3 47
7 H-209 - - - - - - 10 - 115 508 - 3 77
8 H-340 42,23 - - - 18 <10 G20 10 <10 284 41 14 -
e H-3461 43,35 0,13 0,03 0.84 19 <10 G99 10 <10 283 &9 14 -
10 v-341/2 42,465 0,00 - 1eld 20 <10 &4 ¢10 <10 283 749 16 -

Tableau II-VII : Analyses de dolomies (roches totales).
Pour les analyses 1, 2, 6 et 7, le dosage des éléments
majeurs a été fourni par le laboratoire d'analyses de
L'Ecole des Mines (Y. Baud), et les éléments trgpes ont
été dosés au Laboratoire de Pétrographie de 1'Univer§ité
de Lyon (M. Germanique) ; Ni est visiblement surévalué.

"Calcare Cavernoso" ; carreau de la mine.
N-175-29b ; dolomie, 1it dans 1'anhydrite.
N-175-41 ; , enclave dans la pyrite.
N-166-76
N-175-89 : " , enclave dans la pyrite.
N-169-106a ; , au mur de 1'anhydrite.

" » grosse masse dans 1'anhydrite.

.o

N-175-209 ; " , enclave dans 1'anhydrite.
N-90-360 : . » massive, sous 1'anhydrite, dans la zone S.
N_90_361 ; u s 13 . ) H . ] u 1 i .

W W 00~ O o1 & W N

- N-90-361/2 ; , # , " " , M " oo



L3

‘ e
ECH, SI072 AL2NT FEIOT FED MHO MGO can MAS KOO TFOR FE20% R R, TOTAL
1 Hed B7.74 21,484 &.44 - 0.03 1.85 - 0,28 H5.22 1.00 0.17 4.80 e LT
2 Hed $4,248 13,99 7.4/ - 0,00 2,02 0.34 1.72 2,62 1.18 0,32 .54 QLS
3 HeF S8 061 19,40 §.25 - 0.07  2.48  0.28 1,12 3.06 D.87 0,09 5,32 G 05
4 H-2 GB,487 20,11 7,175 - 0,03 2.35 - .04 3,70 0.921 0.13 4,43 SRSH9
5 H-2 GO.23 26,92 7.48 - 0004 2,50 - 1,02 078 0.95 0,11 4,49 fe.HI
& H-10/ 81,69 19.84 7,40 - 0,07 2,30 - 0.80 J.82 0,97 0.15 1,469 f8.%932
7 HedOF 47,859 146,15 4,15 - 0,03 1,34 - 055 3.47 04047 0,10 3,28 EER R
8 Hel ] 42,048 19,24 &.44 - 0.04 1,94 T 0.58 4,08 0.54 0,03 5,08 100,49
? 12 73,28 13,31 1,02 - 0.02 0.87 - 0.40 3,10 0/53 - 1,17 98,71
- H-13 40,37 17.90 4,02 - 0,02 1440 0,28 0,446 4,48 0.9% 0,0% I,92 98,60
H-14 G927 19.39 7,71 - 0.01 2,94 - fFEORLET 0.5 0,05 4,51 RG.0G

VelG 42,23 19,24 AL4N0 - 6.0 1.87 - 0,78 T.97 46.34 0,05 4,42 29.82
H-th 68,09 13,57 4,53 - 004 2,58 0,44 1,21 2,97 0.%6 0,17 4,30 100,04
Hed? 72,06 15.98 1,47 - - 0,43 - 0467 4,17 D44 - T4 78.88
M-18 03,31 741 - Q.04 1,98 - 112 4,462 6035 0,03 5.28 78B4
H-18 G5.97 21,846 R.54 - 005 2,40 - 0.79 4.32 0.57 0.086 5,08 F9.48

P b e s pe e
B LRI D

o

24,02

-
o

LA o £ I ¥ e} [ndl»} OF cu T R v F R T

it g 1627 -
2 - 444 -
3 M- 436

4 M-8 392 -
3 -9 847

& L Nl uae -
7 H-10® 23 ue
a -1 397 &3 -
@ H-12 452 a7
10 13 402 0y
11 M4 393 T
12 115 413 20
12 He b 283 Ha
14 H-17 343 A
15 H-18 B304 78
14 H-19 444 7

Tableau II-VIII : Analyses des micaschistes des affleurements de
Boccheggiano.



1 M-y
2 "3
3 g
4 M4
5 Mo

) Mg

EOH,

1 Mol
2 e
3 H-3
4 Mg
5 e
5 Mg

Tableau

5107

79.07
71.832
764,30
TEFT
A7 .82
60,89

I1-1X

aL203

13.42 2.31

12.82 7

10,32
12.89
15,71

19.20 4.48

B on

156 -

FEQ

0.62
1,18
2.98
0,9%
2,03

2,70

o

MHO

.02
0.03
0.04
004
0.03
0.04

HY

10
10
3G

G0

MGO

9.31
0,48
1.48
0.48
1.44
1.87

L B
YN )

g~
™

=3
i

80
&1

can

0.28
0.34
O.’::Ic)
0.39
0.42
031

(¥

: Analyses des micaschistes

Serrabottini.

e

0,20
0.25
0,80
065
020
(.20

des affleurements de

€20

1.00
A.00
2,50
315
T30
4.10

TION

043
0,69
e
0.49
0.85
0,88

FO05

2.14

3.90

S3.21

3,68
4.469
4,99

FOTAL

100.00
A
EERYE
7% .43
FF .31
G b4



20 N B 0 o L3RI P

ECH, 5100
H124 80,07
M-137 54,03
H-207 54.55
M=-332 70,79
M08 47,97
M-G82 S8.19
H-146F 8%,29

- 26374 92,07

ECH,

1 H-124
2 M1 327
3 H-207
9 H-352
G H-404
s H-582
- 1] GF

8~ 26374

Tableau 1I-X

ALR0D3Z

5.37
24.0%
20,21
13.92
12,94

-20.%4

.47

3.09

m
™

d T i LA e

[ R s N |
P BE SV R ZN IR I s 28 |

188

ol
-
2

FES0Z

on

<10
io
<10
k1
2%
€10
52

"y

7R
22
122
104
&0
79
109
13
10

on

t10
2z

24
(10

<10
<16
(S RY]

1,33

5,07
2,80
1,47
2,44
2,38

0,25

oA

1.68

Q.22
002
0,44
1.22

1,68
0.2¢

<10

F0
113
44

110

HaDn

1,04

20
2E7
17e
108

84
201

%]

23

46
&8
8
55

G

Gd
Gé
132

Foog

0,05
0,31
0,10
0,04
.13
006
0.03

TOTAL

29.08
FF.T2
F8.04
F9.13
79.23
100.00
.74
F7.,49

: Analyses des micaschistes échantillonnés par sondages 3§ \
analyses 1 & 6) et & Serrabottini

Boccheggiano (S-198

(analyses 7 et 8).

b
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Figure III-1 : Choix de coupes E-O0 montrant la structure d'ensemble
/ du gisement de Niccioleta
(d'aprés documents SOLMINE Spa).
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Figure III-2

1

: Coupe P +72 ; recherches par sondages

des prolongements Nord du gisement
(S-82 est 200 m au N du plan de la coupe).
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Figure III-5 : Coupes sériées E-0 dans le chantier Nord

4 (espacement des coupes : 25 m).
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Figure I11-6 : Coupes sériées N-S dans le chantier Nord

, (espacement des coupes : 25 m).
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année | mine Production nomb; nomb. heures
° t mineurs de travail
1930 7 587 947 1126 ?
1935 7 706 577 1390 2 763 240
1940 9 918 485 1650 3 562 446
1943 9 635 381 . 3840 8 842 639
1945 5 ? 466 925 826
1950 6" 1 336 390 2820 4 866 359
1952 8 889 833 4986 9 856 291
1965 5 1 366 319 2652 4 510 837
1967 5 1 377 006 2373 3 852 734
1970 5 1 449 444 1836 2 862 290

Tableau III-I

: Sélection de quelques chiffres

concernant la production des
pyrites de la région de Massa

Marittima (d'aprés Halbani, 1976).
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Figure IV-3 : Photographie a ; échantillon N-358c (x 50) ;
fantomes de pyroxénes (Px) dans le grenat (Gt).
Photographie b ; échantillon N-123f (x 50) ;
cristaux d'hématite dans le grenat (Gt), au
front anhydrite (Anh) - andradite.
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Figure IV-U : Diagramme (Fe+Al)/Si - (Fe+Mg)/Ca montrant la composi-~

tion des grenatites, comparée aux compositions théori-
ques des silicates calciques rencontrés i Niccioleta.



»

TRk




@



Figure IV-5 : Photographie a ; échantillon N-192¢c (x 100) ;
font de grenatisation de 1'anhydrite ; petits pyro-
xénes hedsg.3g (Px) dans 1'anhydrite (Anh).

Photographie b ; échantillon N-123f (x 50) ; front de
grenatisation de 1'anhydrite ; remplacement du sul-
fate (Anh) par 1'andradite (Gt). -

Photographie ¢ ; échantillon N-123f (x 100) ; front de
grenatisation de 1'anhydrite ; développement du gre-
nat (Gt) dans les joints de grain de 1'anhydrite
(Anh), présence d'hématite (en noir).



[J localisation de
I"échantillon N-17b
f fig. IV-10)

Epidotiles

e . .
— —— Micaschistes

S

Figure IV-6 : Schéma des alternances de grenatiteset de micaschistes
épidotisés au niveau N-175, point 17 (cf. micro-photo-
graphies de la figure IV-10).



Figure IV-7

Echantillon N-337 (x 100) ; photographie de la grena-
tisation du pyroxéne (Px) a partir de ses clivages.
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Figure IV-8 : Diagramme Fe/Si - (Fe+Mg+Al)/Ca donnant la composition
des pyroxénites comparée A celle des silicates caleci-
ques de Nicecioleta.
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Figure IV-10 : Photographie a ; échantillon N-17a (x 50) ; micaschis-
te riche_en batonets d'ilménite avec les schisto-

sités S; et S,.

/ Photographie b ; échantillon N-17b; (x 50) ; épidotite
oG la schistosité du micaschiste originel est sou-
lignée par les trainées d'oxydes ferro-titanés et
les batonets d'ilménite.






Figure IV-11 :

Echantillon N-339a (x 100) ; épidotite cristalline ri-
che en quartz. Les trainées de minéraux titanés souli-
gnent 1'ancienne schistosité du micaschiste : épidote

(Ep), quartz (Qz), minéraux titanés en aiguilles (Ti).
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IV-12 : Diagramme (Si+A1)/Si - (Ca+Fe)/Al montrant 1‘évolu-

Figure

tion de composition au cours de 1'épidotisation des
micaschistes.
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Figure IV-13 : Diagramme Sr - K, avec en indice Ba (en ppm).
(mémes figurés que pour la figure IV-12)
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Figure IV-14 : Diagramme Sr - (Ca+Fe)/Al montrant 1'épidotisation

des micaschistes.
(mémes figurés que pour la figure IV-12)
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Figure IV-15 :

Ba {ppm)

Diagramme Sr - Ba. Mise en évidence de 1'épidotisation
des micaschistes, grosso-modo proportionnelle a la
teneur en Sr et de leur adularisation (Ba > 1500 ppm
environ) ; dans les micaschistes, Ba < 1000 ppm est 1ié
aux phyllites (mémes figurés que pour la figure Iv-12).
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Tableau IV-I : Analyses de grenatites en roches totales.
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Tableau IV-IV : Analyses de micaschistes présentant une
plus ou moins avancée (analyses en roches totales).
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ECH, SIDD ALPOZ FEDOI FEQ  MHO MEO can AR K90 TIOD PRON B LF, TOTAL
1 H-IZOF 44,08 0.44 29,82 - 1,47 5,07 14,31 0.1°% - 0.0% 0,17 2.%93 98.71
2 M-233 45,24 0,53 20.39 - 0.84 4,55 17.41 0,07 0,02 0,07 0,01 7.28 ?8.41
T M-3Z244 T7.,40 0,28 14,74 - 0.9 9.42 18.535 0.01 - 0,04 0,01 14,97 PhH. AR
4 M-ZIGC 40,49 2.3F 12.77 - 0.%A4 11,53 17,25 0,12 0,07 0.046 -~ 12,18  97.5é

ECH, cog 503 5,TOT M0 ®A co oR ou I 3 v 33 B4
1 H-Z20F - - 0,09 - 20 S717% 412 1& 79 1 <10 -
2 M-333 - - 0,15 - 1% S 123 <10 34 73X 7h 110 -
3 N334k 13.37 - - .06 14 A &4 10 19 147 71 <10 -
4 M-3Z9C - - 0,08 4,32 1 18 53 110 47 Al g2 <10 -

Tableau IV-V : Analyses de skarns & amphiboles (roches totales).
1 & 3 : altérations de pyroxénites.
4 : skarn primaire.
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ECH, SIOD ALR0I FES0X FEQ  MHO MEO CAD  MANO K20 TIOD FROS  BLF, TOTAL
M3 R&.9F 13,70 22,18 - .44 RN 0,07 2,82 0.4% 0,18 - 87.12

a2 0,08 2,75 0.6% 0410 1414 PP O2
7412 0,01 0027 1.4% 0,327 - 84 .44
3407 1,086 2018 1.38 0,22 8 $9.80
Fal 0,40 4,95 1.1H 0,20 4] e, 71
THeAL 0,02 1,76 2.%4 0.41 17,18 100,42
LaB8 0 0,95 4,11 1,52 0.44 R, 2D SRS
17,850 0.02 0,09 1.3% 0.1% 21.09 PF.30
2.34 - 053 0,39 0,00 19.92 99.53
o104 - 1o13 2,67 0,54 15,45 P, 04

HedX /2 34,77 16,50 17.72 - 0,45
M—-aG 30,47 14,47 20,54 - 0.41
He111D 45,62 12.14 21.20 - 0,20
H-138E 42,28 15.81 ¢.30 - 0,00
H-140A 29,35 14,70 14,21 - 0, A0
He140% 41,046 19,74 11,87 - 0,18
H-181 18.75% 9,40 20,40 - (4 60
H-1464 15,%4 4,41 42,79 - 0,17
M=-17% 25,24 14.39 18,44 - 0.6 10,

2~y

.
.

~i A3

BECH, cop 50T £, TOT  HR0 BA co o [N y (3 W 23 el

M- & X .34 - f.a00 B0l SET ¢8R 10 G2 134 71 122 207
&2 /2 R - Y- RiP2A 220 <10 208 210 a2 46 G2 140 141
He &3 7.328 - 1,45 0,39 14 37 144 410 Bh PAL 173 22 249
He-jiim - - 4,88 - 6% 191 424 10 100 234 18% 134 137
M- 3RE - - - - 128¢ 15 2482 410 87 443 323 142

H-1308 11.77 - - - a0 41 438 41O 181 198 24
M1 A0k 2,20 - - - 1&%4 2214 410 107 17T 222 192 1A
H-17% - - - - 19 23 ne 47 Gn 298 179 14 257
LR ) = - 23,73 - 21 G4 177 110 40 170 129 44 149
M1 70 - - - - 35 & 286 10 1868 224 279 ¢4 32

Tableau IV-VI : Analyses de chloritites en roches totales.
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EQCH, GSIND ALIOZ FEDOT FED MMO MGO [ndala) A K20 TIDD FDOY FLF, TOTAL
H=101 31,24 6,25 21,34 - 0.04 12,88 5,57 0,02 4,01 0,21 0.07 17.52 100.17
H-132 20,24 R.87 3. 44 - Q.21 11.,0% 0,15 - .61 0.80 0.05 15,01 100,45
H-{ 558 I5,32 92.23 19,82 ~ 0.20 15,34 2.79 0,01 - 6.39 0.%98 0,22 8.70 F9.02
H-171 A0.88 24.83 &.17 - 0,10 10,49 145 0,52 S.66 1,48 0,12 7,050 99,40
M-184A 2,20 17,20 13.048 - 0,.%4 2,45 9,84 0,04 4,88 1,03 0.27 10.72 ?9 .30
EQH, coD KA | B,TOT H20 en co cr [ag¥) HI SR v R E =M
H-101 ®.71 - 10,09 - 4% <10 128 <10 18 204 82 §599 107
H-132 - - 12.91 - 103 a8 249 Gé a9 32 129 W01 R04
M1 558 - = ha12 - 63 - ¢10 1846 2944 37 48 120 998 740
M-171 - - - - 784 1% 18t <10 71 370 225 389 74
M-184A - - - - 84 14 140 <10 40 184 194 GRF 229

Tableau IV-VII : Analyses de phlogopitites (roches totales).



ECH, SINT ALJOY FEIOI FFEQ MO

M- 1238 42,72 0,39 24.78 - 0010

M-3181 11.046 0.346 73.74 - 012

M-2220 318,51 0.67 X,77 - 0,14
. 8

M-231/1 23,54 0,87 24,84 - 0,28
M-358/2  9.04 0,44 115 - 0.19

ECH, cnn a0F B,TOT MDY
H-]R23E 2,22 4,98 H,03 3,79
H-191 - - 7400 1.89
H-D2220 15,38 0,54 1.%4 0,32

H-35171 16.77 - 0,71 UG.TO
H-3u8/2 37.04 - - ?.Re8

KGO

10.%0
.82
19,40
L& a2
8.54

can
11.67
4,364
17,44
12,2
47, Q3
O ne
7 a7
23 Sé
10 2%

<10
<10

HADO

0,21

D17

0. 07
0003

[ 4

61
a1

89
&9

[

0.08
0. 06
.09
0.03

10
<10
10
<10
10

0.04
0,12
0.064
0,07

0,08

40
63
0

210

410

Tableau IV-VIII : Analyses de talcite plus ou moins

magnétite (roches totales).

Q.30 .41
- 17.77
- 19.45

0,09 37,34

SR v

x7e 24
120 113
291 49
G598 273
354 23

riches en

1

3
€10

18
<10

149

TOTAL

P37
99.04
98,14
$9.48
0040
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ECH, SIOD ALD0Z FERO3Z FEO  MMO NGO can

M~-334A 78.99 7.34  1.20 - 9,03 .59 2.51
H~349 B8,84 4,10 1.01 - G.10  0.54  0.45
EOH, cop 503 5,TOT  HI0 BA co

H-335A 0.97 2.89 -1.%3 46.19 45 77
1H-349 0,58 - Q.77 2.48 129 79

Tableau IV-IX : Compositions chimiques,
ciments de bréches.

HAR0 Ko0 TIOZ FR05  FL,F,
- 6,89 0.35 - 8,38

G.,13 0.76 0,51 - 3.47
cr cu I X v

233 <10 41 97 44
3 <10 <10 184 413

en roches totales, des

TOTAL

160,24
100,43
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Figure V-1 : Diagramme A1VI/10 - Mg - Fe ; répartition
des cations dans les sites VI des micas blancs,
suivant 1'origine de ces micas.
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Figure V-2 : Diagramme A1VI - Mg/Fe+Mg

; mise en évidence
des caractéres magnésiens et alumineux des micas
blancs (mémes figurés que pour la figure V-1).
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Figure V-3 : Diagramme K/Na - silVv ; aceroissement du rapport
K/Na en fonction du caractére phengitique, pour
les micas blancs (mémes figurés que la figure V-1)
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Figure V-3b : Diagramme Al1203 - KA10; - (Fe0, Mg0) (en moles)
donnant le remplissage des sites X et Y des micas
blancs (mémes figurés que la figure V-1).
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Figure V-3c : Diagramme Al,03 - KA10, - (FeO, Mg0) (en moles)
montrant pour gquatre échantillons, d'origines
différentes, 1les variations corrélatives des

compositions des phyllites.
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Diagramme Fe/Fe+Mg - A1VI
structurale des micas suivant leur origine :

; classification

1its phylliteux dans 1'anhydrite,
métabasites dans 1'anhydrite,
métabasites dans les micaschistes,
phlogopitite massive (hydrothermale),
micaschistes massifs,

micaschistes profonds.
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Figure V-5 : Diagramme Fe/Fe+Mn+Mg - SilV donnant 1a
composition des chlorites (Hey, 1954)

BxIrRO

chlorites dans les micaschistes,

dans . les micaschistes "profonds” 3 biotite,
dans les micaschistes associés a 1'anhydrite,
dans ceux proches de la pyrite. :
Chlorites des métabasites lides aux sulfates,
chlorites des phlogopitites.
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Figure V-6 : Diagramme % spessartite - % andradite ;
composition des grenats de Niccioleta
(Le point a 100 % and. regroupe 21 analyses).
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Figure V-7 : Diagramme Ca - Mg - Fe des pyroxénes ;
v pyroxénes associés a 1'anhydrite,
@ Dpyroxénes communs,
& pyroxénes associés a la pyrite.
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Figure V-8 : Diagramme Mg/Fe+Mg - Si ; report des amphiboles
calciques sur le diagramme de Leake (1978) :
O amphiboles en aiguilles dans l'anhydrite,
% ¢en gerbes dans la dolomie,
% d'altération du pyroxéne,
(O) remplagant le pyroxgne dans les grenato-
pyroxénites,
() amphiboles néoformées,
(> associée & la pyrite,
@ dans les micaschistes "profonds".
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Figure V-9 :

: Diagramme Mg/Fe+Mg - Ca, mise en évidence du

contenu en Ca des différentes amphiboles
suivant leur origine (mémes figurés que pour
la figure V-8). '
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Figure V-10 : Les chlorites hydrothermales dans la classification

de

¢ O ©

Hey (1954) ; diagramme Fe/Fe+Mg - Si
chlorites dans 1'anhydrite,

chlorites dans la dolomie,

chlorites d'altération des des épidotes,
chlorites associées au grenat.









Figure-V-11 : oxydation épitaxique de la pyrite (x100) ;

Photographie a ; échantillon N-218 ; cristaux de pyri-
te zonés, unité 2.

Photographie b ; échantillon N-60; cristal de pyrite :
zonations de 1'unité 2 (2), surface de corrosion
irréguliére et unité 3 (3)

Photographie ¢ ; échantillon N-60 ; idem V-11b ; 1la
surface de corrosion recoupe les zonations de
1'unité 2.

Photographie d ; échantillon N-80 ; inclusions d'épi-

dotes dans 1'unité 2 des cristaux de pyrite. Cette
unité est syn- a3 post-épidote.
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Figure V-12 : Diagramme de diffraction des rayons X ;
pic [102] de 1a pyrrhotite (échantillon
pas de doublet [408] - [408].

étude du
N-109d),




Figure V-13 : Photographie a ; échantillon N-274b (x 50) ; lamelles
d'hématite (H) incluses dans la pyrite (Py). Les
lamelles non incluses ont été transformées en

magnétite (M).

Photographie b ; échantillon N-249 (x 50) ; "cristal de
pyrite" constitué, en alternance, de couches de pyri-
te (Py) et d'hématite transformée en magnétite (M).






Figure V-14 : Photographie ; échantillon N-226f (x 200) ; la minérali-
sation 4 "solfuri misti" : galéne (Ga), Blende (B1),
cuivre gris (Cu), pyrite (Py), gangue de calcite (Ca).
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Figure V-15 : Etude des inclusions fluides piégées dans
les blendes ; isochores correspondantes.
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Figure V-16 : Diagramme de phases du systéme Fe - Zn - S.
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Chapitre VI

ENIE, MODELISATION GEOCHIMI
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Figure VI-1 : Domaine P - T de 1'intersection des isochores des inclusions
fluides avec 1'équilibre épidote Psz{ - andradite And70-74
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Figure VI-2 : Diagramme log fSp - log fOp, & U75°C et 1000 bars, quartz en
. exces (Po désigne la pyrrhotite).
(1) Anh + Qtz / Woll, (2) And / Anh + Qtz + Hem, (3) And /
Anh + Qtz + Mag, (#) And / Anh + Qtz + Pyr, (5) And + Qtz +
Po / Hedqpg, (6) Hedqgp / And + Qtz + Mag, (7) Woll + Pyr /
And, (8) Woll + Qtz + Po / Hedqpg, (9) Woll + Po /
And, (10) Hed1gg + Woll / And + Cc, (11) Woll + Po /
And, (12) Qtz + Po / Fay, (13) Fay / Qtz + Mag, (14) CaS0y /
CaCO3 pour XCOp = 0.01 a 0.1, (15) graphite / COp pour
XC0o = 0.1 2 1.
(a et b) : And + Qtz + Po + Mag / Hedy (x = 75 et 65)
(c @ae) : And + Qtz + Pyr + Mag / Hedy (x = 50,40,30)
{(fah) : And + Qtz + Mag / Hedy (x = 25,20,15)
- Pointillés : domaine de l'andradite
s = Hachures obliques : domaine du pyroxéne Hedqgg
' - Hachures horizontales : domaine de la fayalite
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Figure Vi-3% :

Diagramme log(aCat*/a2H*)- log(aMg**/a?H*) 3 475°C et 1 kbar
(3A) représentation d'ensemble (pour HM: log fOp = -20.41).
(3B) représentation partielle pour hedps et tremys (log 0o

= -21.59) : dissolution des carbonates pour XCO2 = 0.01 &

0.5 (symétrique par rapport & 0.5 pour XCOp = 0.5 & 1.0, &

la non-idéalité prés).

(3C) systdme hedps-tremys-and ;  impossibilité de 1la
stabilité du pyroxéne pour la saturation en quartz, au front
IT ; évolution de la composition du fluide.

(3D) systéme hedps-tremys-and réel ; position des fronts
III-II-I ; I' position extréme du front I.
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Figure VI-4 :

Diagramme log fOo - T°C

(1) And + Mag.,+ Qtz / Hed, (2) And + Qtz / Woll + Hed,

(3) Hem + Cec + Qtz / And, (4) Cc + Qtz / Woll.

(a) And + Mag + Qtz / hedy + Op, (b) And + COp / Mag + Cc
+ Qtz + 0o, (c) Hedy + Op + COp / Mag + Ce + Qtz, (d)
Hed, / Forsty_y.

En pointillé : domaine de transformation de 1'anhydrite.
Bn tiretés : domaine de transformation de la dolomie.



Diagramme log fSp - 10g fOp, méme notations que la figure
VI-2. Position de 1'&quilibre calcite - anhydrite pour XC02~
0.001 3 1. Ky et Ko+ positions de K pour Rg; = 1/2 et 1/5.

Figure VI-5 :
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Figure VI-6 : Diagramme log fO0o - log -(aCa™*/aFe™) & 475°C et 1 kbar.
Conditions des &quilibres anhydrite - pyrite et anhydrite -
pyrrhotite en fonction de fOp. L'Bquilibre anhydrite -
andradite est indiqué, en fonction de Rgij, dans la zone
ol les sulfures ne sont pas stables. a 3 g se réfdrent aux

limites des pyroxénes hed7s & hedpy (méme indexation que
les figures VI-2 et VI-5).
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Figure VI-T7 Diagramme théorique log (aCa**/aH*) - log (aMg**/a2H*) &

475°C et 1 kbar,pour les transformations de la dolomie
massive en pyroxéne hedqo-50-65. 1', J' et K' positions
extrémes -du front I, minima de XCOo.

?
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Figure VI-8 :

Log fO,

Diagramme log (aCa**/a2H*) - log f0o2 & 475°C et 1000 bars.
Superposition des relations de phases du systéme
Ca0-Fe0-Fep03-Si02 (fayalite, magnétite, hématite,
andradite, hedq00, wollastonite) et du systéme
CaO—FeO-Fe203—A1203-Si02—HCl—HgO. Composition des solutions
solides d'épidotes en présence de quartz. Po-Py limite
pyrrhotite - pyrite.
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Figure VI-9 : Relations de phases du systéme Ca0-Fep0z~A1503~3102~-HC1-
Hp0-COp en présence de quartz et de calcite & 475°C et 1000
bars. Représentation des solutions solides d'épidotes Ps33,
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Figure VI-10 Diagramme log (aAl***+/a3H*) - 1log (aFe***/aduH*) pour 1le

systdme CaO-Fep03-Alp03-Si0p-HC1-H20 en présence de quartz

et pour XCOp = 0.19 (amorces du tracé pour XCOp = 0, 0.05,
0.01, 0.05, 0.10 et 0.30). Représentation des solutions

solides d'épidotes et grenats grandites correspondants.
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Figure VI-11 :

Relations de phases du systdme CaO—Fe203-A1203—SiOg—HCleH2O
en présence de quartz et hématite pour XCOp = 0 (amorces du
tracé pour XCO02 = 0.19). Tracé approximatif pour 1les
grenats grandites.
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Eapdces RAactionn Jog K ¥ " Sburce
1 Hal1°® NaCl® = Na* + C1- -1.6830 2.343FR-02 Helgesen et al., 1081
2 Kete KO1® = K* ¢ C1- -1.2309 1.150R-02 Frantz et al., 1981
A He® Heyt = n* o+ e1- -2.227 5.929F-0% "
4 ©0aCl3 €aCl3 = Ca** + 2 01 -4.959 1.098E-0% Frantz et Marshall, 1082
corrigé suivant
£ MgCly MRCIS = Mg** + 2 017 | -6.117 | 7.638F-07 | {Luce et al., 1975
$
6 TFeCl5 FeCls = Fe** + 2 C1- -0.129 T44208-10 Helgeson et al., 1931
& Frantz et al., 1981
-9.5 3.162F-10 Crerar et al., 1978
7 H0 Hp0 = 1Y + OB~ ~14.172 6.7327-15 Helgeson et al. 19561

Tahleau VI~V

-
-

Réactions de dissociation des complexes chlorurés et de 1'eau
Log ¥ a 475°C et 1000 bars.
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zones B A2 At 0
fluide andradite pyroxéne hedq0-65 amphibole (dolomie
+ + + massive)
infiltrant magnétite magnétite magnétite
* %
initial pyrite pyrite i dolomite
+ +
[ calcite calcite calcite
+ *
JETO VIO quartz quartz
fronts 111 II I
andradite - pyroxéne
composition + mag + pyr + mag + pyr + amphibole
du + cale + calc + mag + pyr + dolo
fluide + qtz + qtz + qtz + calc + cale

Tableau VI-VIII : Zonalité au front de métasomatose de la dolomie
massive ; équilibres mindralogiques contrdlant’
la composition du fluide dans chaque zone.
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ANDRADITE - GROSSULAIRE

(activites en fonction de Xand : adnd et aGros)
e ok e 3 23 2k b o e Sk ot e ok ok I ok e sk A 3k A 2 2t 3k 3 ok e 2k 2k 3k Sk 2 o A ok 2 ok 3k o ok St 2R b e ok e 3k ok 2k sk o 9 A 2 e b ok ok

fdad = 0.000 adnd = 0.00000 aGros = 1.00000
XAnd = 0.020  aAnd = 0.00040 aGros = 0.96040
XAnd = 0.040 adAnd = 0.00160 aGros = 0.92160
Xdnd = 0.060 adnd = 0.00360 aGros = 0.38360
Xdnd = 0.080 aAnd = 0.00640 aGros = 0.84640
XAnd = 0.100 adnd = 0.01000 aGros = 0.31000
XAnd = 0.120 aAnd = 0.01440 aGros = 0.77440
XdAnd = 0.140 adnd = 0.01960 aGros = 0.73960
Xdnd = 0.160 adnd = 0.02560 aGros = 0.70560
XAnd = 0.180 aAnd = 0.03240 aGros = 0.67240
Xind = 0.200 aAnd = 0.04000 aGros = 0.64000
XAnd = 0.220 aAdnd = 0.04840 aGros = 0.60840
Xdnd = 0.240 aAnd = 0.G5760 aGros = 0.57760
XAnd = 0.260 adnd = 0.06760 aGros = 0.54760
XAnd = 0.280 aAnd = 0.07840 aGros = 0.51840
XAnd = 0.300 aAnd = 0.09000 aGros = 0.49000
XAnd = 0.320 @adnd = 0.10240 aGros = 0.46240
XAnd = 0.340 aAnd = 0.11560 - aGros = 0.43560
Xdnd = 0.360 adnd = 0.12560 aGros = 0.40960
XAnd = 0.380 aAnd = 0.14440 aGros = 0.38440
XAnd = 0.400 adnd = 0.16000 aGros = 0.36000
. Xdnd .= 0.420 aAnd = 0.17640 aGros = 0.33640
Xdnd = 0.440 adnd = 0.19360 aGros = 0.31360
XAnd = 0.460 adnd = 0.21160 aGros = 0.29160
Xdnd = 0,480 adnd = 0.23040 aGros = 0.27040
Xdnd = 0,500 aAnd = 0.25000 aGros = 0.25000
XAnd = 0.320 aAnd = 0.27040 " aGros = (.23040
XAnd = 0.540 aAnd = 0.29160 = aGros = 0.21160

XAnd = 0.560 adnd = 0.31360 aGros = 0.19360
XAnd = 0.580 adnd = 0.33640 aGros = 0.17640
XAnd = 0.600 adAnd = 0.36000 - aGros = 0.16000
XAnd = 0.620 adAnd = 0.38440 aGros = 0.14440
XAnd = 0.640 adnd = 0.40960 aGros = 0.12960
XAnd = 0.660 aAnd = 0.43560 aGros = 0.11560 )
XAnd = 0.680 aAnd = 0.46240 aGros = 0.10240
XAnd = 0.700 - adnd = 0.49000 aGros = 0.09000
XAnd = 0.720 adnd = 0.51840 aGros = 0.07840
XAnd = 0.740 aAnd = 0.54760 aGros = 0.06760
XAnd = 0.760 aAnd = 0.57760 aGros = 0.05760
Xand = 0.780 adnd = 0.60840 aGros = 0.04840
XAnd = 0.800  adnd = 0.64000 aGros = 0.04000
Xdnd = 0.820 adnd = 0.67240 aGros = 0.03240
Xdnd = 0.840 adnd = 0.70560 aGros = 0.02560
XAnd = 0.860 aAnd = 0.73960 aGros = 0.01960
Xdnd = 0.880 adnd = 0.77440 aGros = 0.01440
XAnd = 0.900 adAnd = 0.81000 aGros = 0.01000
XAnd = 0.920 adnd = 0.84640 aGros = 0.00640
Xdnd = 0.940 aAnd = 0.88360 aGros = 0.00360
XAnd = 0.960 aAnd = 0.92160 aGros = 0.00160
XAnd = 0.980 aAnd = 9.96040 aGros = 0.00040
XAnd = 1.000 aAnd = 1.00000 . aGros = 0.00000

Tableau VI-X : Loi de mélange de la solution solide andradite - gros-
sulaire 3~ 475°C (calculs d'aprés Bird et Helgeson,

1980) .
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! LE GISEMENT DE PYRITE ET LES SKARNS DE NICCIOLETA, TOSCANE, ITALIE
i Modalités des transformations géothermales
: d'une série évaporitique.

Nature : Doctorat d'Etat es Sciences Numéro d'ordre :

Cote B.I.U. - Lyon : T 50/210/19 / et bis|{classe :

Résumé : Les amas de pyrite de Niccioleta sont encaissés dans
des lentilles d'anhydrite interstratifiées dans des micaschistes
probablement Siluro-Devoniens. Certains caractéres chimiques du
milieu évaporitique (Mg et B) sont bien conservés par le
métamorphisme épizonal (400-450°C, 2-3 kbar).

Les minéralisations et/ les skarns, certains dérivant de
l'anhydrite, ont pour origine une intense métasomatose de perco-
lation par des solutions ferriféres i environ 475°C et 1 kbar.
Ces phénoménes hydrothermaux sont liés a l'alimentation par des
solutions salines, d'origine marine, d'un systéme géothermique
’ (anté-Larderello) au Miocéne supérieur. Les conditions physico-
chimiques, les mécanismes des transformations et les composi-
tions des solutions ont été précisés et quantifiés & 1l'aide
d'une modélisation faisant appel aux données thermodynamiques
disponibles pour les solutions salines & haute température et a
haute pression. Le modéle représente une contribution a la con-
naissance des minéralisations hydrothermales et métasomatiques,
et 4 celle des mécanismes minéralisateurs induits par les circu-
lations de solutions aqueuses chlorurées.

Mots c¢lés : Toscane, Paléozoique, anhydrite, dolomie, micaschis-
tes, géochimie, métamorphisme : Tertiaire, amas de pyrite,
skarns, métasomatose des sulfates, fluides, hydrothermalisme,
métallogénie, modélisation géochimique, systéme géothermique.
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