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|. Introduction

Cette premiere partie sert d’introduction générale présentant les généralités sur les différents
processus impliqués dans la formation des gisements de sulfures magmatiques, depuis la création d’un
magma par fusion du manteau, jusqu’'au dépot des minéraux enrichis en éléments d’intérét
économique (l.1). Dans une seconde partie (I.2), une revue des gisements de sulfures magmatiques
est présentée, décrivant les grandes différences entre plusieurs gisements, particulierement vis-a-vis
de leur contenu en métaux. Le partage des métaux entre liquide sulfuré et liquide silicaté est abordé
dans une troisieme partie (I.3), présentant les généralités du partage ainsi qu’une revue des différentes
études expérimentales existantes pour la détermination des coefficients de partage. Enfin, le contexte
géologique de la région de Noril’sk-Talnakh, porteuse d’un des plus importants gisements de sulfures
magmatiques (Ni, Cu, Pd, Pt) est présenté (1.4), avant d’aborder les problématiques et originalités de

cette étude (1.5).

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

Un gisement métallifére est une concentration économiquement rentable d’'une ou plusieurs especes
métalliques (fer, nickel, cuivre, platine, or, etc.) produites grace a différents processus géologiques,
pouvant étre d’ordre sédimentaire, hydrothermal, métamorphique ou magmatique (Misra, 2000;
Robb, 2005; Jébrak and Marcoux, 2008; Cuney, 2016). Dans tous ces cas, la compréhension d’un
gisement métallifere passe par la compréhension de trois grandes étapes : (i) déterminer la source des
métaux, généralement présents en faible concentration dans un volume important, (ii) déterminer le
mode de transport des métaux de la source au dépdt, et (iii) déterminer les mécanismes
d’enrichissement et de concentration engendrant la formation d’un dép6t en un volume généralement
restreint (Robb, 2005; Jébrak and Marcoux, 2008). Un gisement sera qualifié de gisement magmatique
lorsque les différents processus a I'origine de sa formation sont d’ordre purement magmatique (fusion
de roches, cristallisation de magma, immiscibilité de liquides, etc.). L'apport de I'expérimentation en
conditions magmatiques aide a comprendre et quantifier les différents processus impliqués dans la

formation de ces gisements.

Chaque substance minérale va préférentiellement étre rencontrée au sein de certains types de
magmas et donc de roches en fonction de leurs conditions d’équilibre, et de leurs affinités chimiques
(Misra, 2000; Robb, 2005; Jébrak and Marcoux, 2008; Cuney, 2016). Les éléments sidérophiles et
chalcophiles (éléments du groupe du platine (PGE), nickel, cuivre, chrome) sont essentiellement
associés avec des roches magmatiques mafiques a ultramafiques tandis que les éléments lithophiles
(lithium, terres rares (REE), uranium, tungsténe) sont plutdt en association avec des roches felsiques

ou alcalines (Robb, 2005; Jébrak and Marcoux, 2008; Naldrett, 2011; Cuney, 2016).



Dans ce travail de these, le cas des gisements de sulfures magmatiques enrichis en Ni-Cu-PGE et

associés aux magmas mafiques et ultramafiques sera traité.

La formation de ces gisements dépend de plusieurs processus magmatiques (Figure I-1) : (i) la genése
d’'un magma mafique ou ultramafique enrichi en métaux économiquement intéressants par fusion du
manteau, (i) le transport de ce magma dans la lithosphere, (iii) la saturation en sulfures, (iv)
I’enrichissement de ces phases, et (v) la concentration dans un volume restreint (Barnes and Maier,
1999; Naldrett, 2004; Arndt et al., 2005; Robb, 2005; Jébrak and Marcoux, 2008; Naldrett, 2011;
Mungall, 2014; Barnes et al., 2016; Le Vaillant et al., 2018).

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

(2014).

[.1.1. La source mantellique

Les gisements de sulfures magmatiques se forment généralement a partir des magmas mafiques a
ultramafiques issus de la fusion du manteau supérieur (Misra, 2000; Barnes et al., 2016). Le taux de
fusion du manteau va controler I’enrichissement du magma produit en métaux, et particulierement en
éléments du groupe du platine (PGE). Dans le manteau supérieur, ces éléments sont contenus au sein
de sulfures ou d’alliages métalliques (Lorand, 1990; Barnes and Maier, 1999; Arndt et al., 2005;

Mungall and Naldrett, 2008; Naldrett, 2011; Lorand and Luguet, 2016), un fort taux de fusion est



nécessaire pour fondre compléetement ces phases et donc enrichir le magma en éléments sidérophiles

et chalcophiles (Figure I-2).
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Figure I-2: a. Evolution de la composition du liquide produit en fonction du taux de fusion du manteau. cpx : clinopyroxéne, gt:
grenat, ol : olivine, opx : orthopyroxene. b. Evolution générale de la concentration des éléments en fonction du taux de fusion

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

La Figure I-2 a. montre I’évolution de la composition du magma produit en fonction du taux de fusion
partielle, ainsi que les minéraux silicatés qui fondent (Arndt et al., 2005; Mungall, 2014). La fusion
totale des sulfures a lieu seulement a partir de 20 % de fusion partielle, limitant I’enrichissement
maximal en éléments sidérophiles et chalcophiles aux magmas picritiques tholéiitiques et
komatiitiques. La Figure I-2 b. représente la concentration des éléments libérés dans le magma par
rapport au taux de fusion. Les éléments lithophiles incompatibles (LILE, HFSE, LREE) vont étre relachés

dans le magma dés les premiers pourcentages de fusion. Les éléments chalcophiles et sidérophiles (Ni,



Cu, PGE), vont étre enrichis graduellement dans le liquide pendant la fusion des minéraux porteurs de
ces éléments (i.e. les sulfures et alliages), et brutalement lorsque la fusion de ces phases sera compléete
(taux de fusion > 20 %). Cet enrichissement rapide sera plus marqué pour les éléments chalcophiles et
sidérophiles les plus incompatibles tels que le cuivre et le platine. Au contraire, les éléments
chalcophiles et sidérophiles les plus compatibles, comme le nickel et I'iridium par exemple, ne seront
pas totalement libérés dans le liquide silicaté, car encore présents dans I'olivine résiduelle (Figure 1-2

b.).

La nécessité de fort taux de fusion partielle pour enrichir le magma en éléments chalcophiles et
sidérophiles explique pourquoi les gisements de sulfures magmatiques sont essentiellement associés
a des roches mafiques a ultramafiques, telles que les picrites et les komatiites (Figure I-2 a, Arndt et

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

[.1.2. La saturation en sulfures

Le magma ainsi produit va servir de moyen de transport pour les éléments métalliques, celui-ci va
pouvoir remonter dans la crolte et s"accumuler, formant des chambres magmatiques, ou des réseaux
de sills et de dykes (Barnes et al., 2016, et références internes). Les éléments métalliques sont
généralement transportés dissous dans le liquide silicaté, tant que n’est pas atteinte la saturation en
sulfures, c’est-a-dire I'apparition d’un liquide sulfuré immiscible (Mavrogenes and O’Neill, 1999;
Robertson et al., 2015). En effet, un liquide silicaté peut contenir une quantité de soufre dissous
limitée, qui, si elle est dépassée, va produire la formation de sulfures ou de sulfates (en fonction des
conditions d’oxydoréduction). Cette quantité de soufre qui peut étre dissoute dans le liquide silicaté a
saturation en sulfures est appelée SCSS (« Sulfur Content at Sulfide Saturation »). La SCSS est
dépendante de la composition du magma et des conditions d’oxydoréduction, autrement dit de la

fugacité d’oxygéne : fO, (Jugo, 2009).

Pour une composition donnée (basaltique par exemple, courbe noire de la Figure -3, Jugo, 2009) la
quantité de soufre pouvant étre dissous dans le liquide silicaté augmente avec la fO,, c’est la zone de
transition entre le soufre dissous sous forme S% (sulfure) et S®* (sulfate). Dans cette zone, les deux
espéces du soufre coexistent, le rapport $%*/S* augmentant avec la fO,. Pour pouvoir ségréger un
liquide sulfuré, un magma doit donc contenir une quantité de S supérieur a la SCSS, et se trouver dans
les conditions de stabilité de S (< QFM+2, Figure I-3). En conditions plus oxydantes que QFM+2, S&*
devient I'espéce dominante dans le liquide silicaté, la quantité de soufre pouvant étre dissous est
maximale, et le liquide sulfuré n’est plus stable, 'anhydrite magmatique étant la phase en équilibre

avec le liquide silicaté, on parle donc de SCAS (« Sulfur Content at Anhydrite Saturation »).
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Figure I-3: Solubilité du soufre dans le verre silicaté en fonction de la fO,. SCSS : Concentration en soufre a saturation en
sulfures. SCAS : Concentration en soufre a saturation en anhydrite. Les données de Carroll and Rutherford, (1985; 1987) sont
pour des liquides trachyandésitiques hydratés a 1025 °C et 200 MPa, celles de Jugo et al. (2005) pour des liquides basaltiques
anhydres a 1300 °C et 1 GPa. Modifié d’apres Jugo (2009).

Les études expérimentales ont mis en évidence que la SCSS est dépendante de plusieurs parametres,
dont la pression qui posséde un réle majeur : une baisse de pression va entrainer une augmentation
de la SCSS (Mavrogenes and O’Neill, 1999). La température possede un effet inverse sur la solubilité
du soufre, qui est cependant, plus faible que celui de la pression (Mavrogenes and O’Neill, 1999; Arndt
et al., 2005). Un magma saturé en sulfures qui remonte au sein de la cro(te (baisse de pression et de
température) aura donc tendance a dissoudre les sulfures qu’il contient, tandis qu’un magma sous-
saturé en sulfures dans sa zone source sera de plus en plus sous-saturé en sulfures durant sa remontée
dans la cro(te (Arndt et al., 2005). Egalement, la cristallisation d’un liquide implique une baisse de la
SCSS (O’neill and Mavrogenes, 2002; Li and Ripley, 2005), ainsi un magma qui refroidit et cristallise
sera plus favorable a la ségrégation de sulfures. Les processus qui peuvent amener le magma a
atteindre la saturation en sulfures sont donc le refroidissement et la différentiation du magma, le
mélange des magmas, I’assimilation de roches encaissantes riches en silice, ou I'assimilation de roches
riches en soufre (Naldrett, 1999; Naldrett, 2004; Arndt et al., 2005; Ripley and Li, 2013). En particulier,
I'apport de soufre externe est I'un des processus les plus souvent évoqués dans la littérature en
métallogénie pour atteindre la saturation en sulfures dans les magmas en conditions crustales, car
c’est le mécanisme le plus efficace pour atteindre d’importantes sursaturations en sulfures qui

caractérisent la majorité des gisements de sulfures magmatiques (Naldrett, 2004).



En effet, durant la remontée et le stationnement dans la cro(ite, le magma peut interagir avec les
différentes formations qu’il traverse, et ainsi s’enrichir en certains éléments et/ou modifier son état
d’oxydation (lacono-Marziano et al., 2017). Des magmas qui traversent des formations porteuses de
soufre (niveaux sulfurés, évaporites), pourront alors s’enrichir en S et potentiellement créer un liquide
sulfuré. Sile magma est assez chaud pour dissoudre une formation riche en sulfures, une augmentation
de S dissous sous forme S* pourra se produire, la limite maximale de concentration en soufre a

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

Dans le cas d’une assimilation de sulfates, le magma verra son contenu en soufre (S°*) augmenter. Dans
ce cas de figure par contre, la fugacité d’oxygéne du magma va également augmenter, et les sulfures

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

[.1.3. Le transport des gouttelettes de liquide sulfuré et le dépot

L’exsolution (ou ségrégation) d’un liquide sulfuré se traduit par I'apparition de gouttelettes sulfurées
au sein du liquide silicaté. La quantité et la taille de ces gouttelettes va varier avec la concentration en
soufre du magma au moment de I'exsolution, une forte teneur en soufre, largement supérieure a la
SCSS, va produire une plus grande quantité de liquide sulfuré (Robertson et al., 2015). Ces gouttelettes
de liquide sulfuré peuvent se déplacer indépendamment ou non du liquide silicaté, et migrer a travers
les minéraux silicatés du magma ou des roches encaissantes (Chung and Mungall, 2009; Robertson et

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

Plusieurs parametres inhérents au liquide silicaté peuvent influer sur la bonne qualité du transport, la
préservation, le regroupement ou I'éclatement des gouttelettes de liquide sulfuré (Robertson et al.,
2015; Barnes et al., 2016), impactant directement la qualité du gisement de sulfures. Comme déja
mentionné, les variations de parametres physicochimiques engendrant une augmentation de la
solubilité du soufre dans le magma (baisse de la pression, appauvrissement en silice), provoquera la
dissolution progressive des gouttelettes sulfurées (Mavrogenes and O’Neill, 1999; Arndt et al., 2005).
D’autres parameétres, purement mécaniques, peuvent également affecter le transport et la taille des
gouttelettes tels que la viscosité du magma et la turbulence de I’écoulement qui peuvent désintégrer
la structure des gouttelettes (Robertson et al., 2015). Ceci provoque une diminution de la taille de

celles-ci ainsi qu’un éparpillement dans le liquide silicaté.

Néanmoins, les gouttelettes de liquide sulfuré possedent une densité plus importante que celle du
liquide silicaté, impliquant qu’elles auront généralement tendance a se concentrer et s"accumuler en
base des chambres ou des conduits magmatiques (Barnes and Maier, 1999; Naldrett, 2004; Naldrett,
2011; Mungall, 2014). Cette accumulation de liquide sulfuré peut étre retrouvée ala base de I'intrusion

magmatique, ou bien migrer isolément dans les roches encaissantes sous-jacentes (Barnes et al., 2016;



Barnes et al., 2017a). Si le liquide sulfuré est piégé, généralement par un piége structural, il peut
refroidir et cristalliser d’'une fagon indépendante du magma et former des sulfures massifs (Barnes and
Maier, 1999; Naldrett, 2004; Naldrett, 2011; Mungall, 2014). Plus I'accumulation sera importante et
localisée, plus le gisement aura un potentiel économique important (Naldrett, 2004; Naldrett, 2011;

Barnes et al., 2016).

Deux facteurs liés sont donc trés importants dans la formation d’un gisement de sulfures
magmatiques, (1) le timing de la saturation en sulfures dans le magma (et le cas échéant de I'apport
en soufre externe), et (2) le partage des éléments économiquement intéressants dans le liquide

sulfuré.

(1) Un magma qui sera saturé en sulfure tot durant son transport dans la cro(te ne pourra pas
donner de gisement exploitable (Arndt et al., 2005) : les sulfures pourraient s’accumuler a des
profondeurs inaccessibles pour I'exploitation miniére, ou, se déstabiliser ultérieurement sous I'effet

d’un changement des conditions du milieu.

(2) Les différents métaux économiquement intéressants possedent soit un comportement
chalcophile (affinité avec le S) ou sidérophile (affinité avec le Fe). Ainsi, lors de la formation d’un liquide
sulfuré, ces métaux vont préférer s’associer au liquide sulfuré plutét que de rester dissous dans le
liquide silicaté (Kiseeva et al., 2017). On parle alors de partage des métaux entre les liquides sulfuré et
silicaté (noté D;,ul/su). Ce partage va étre dépendant des parametres physicochimiques du magma
(température, fugacité d’oxygeéne, fugacité de soufre, composition chimique de I'un et l'autre des
liquides, etc.), et va conditionner I'enrichissement du liquide sulfuré en métaux d’intéréts, et donc de

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

liquide sulfuré sera le plus enrichi en éléments métalliques.

[.2. Formation des gisements de sulfures magmatiques

Les gisements de sulfures magmatiques de Ni-Cu-PGE se forment donc par ségrégation et
concentration d’un liquide sulfuré a partir d’'un magma mafique a ultramafique (Naldrett, 2004; Arndt
et al., 2005; Barnes et al., 2016). Lors de la ségrégation, les éléments économiquement intéressants
(Ni, Cu, PGE, etc.) se partagent entre les liquides sulfuré et silicaté. Ces gisements sont peu nombreux
(entre 30 et 40 localités, Naldrett, 2011), répartis inégalement sur la surface du globe, mais existent

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

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

lls sont classés en deux ensembles en fonction de leur teneur en métaux, le premier groupe
correspondant aux gisements riches en métaux de base (Ni et Cu, Tableau I-1, Figure I-5), et le second
aux gisements enrichis en métaux précieux (PGE, Tableau I-1, Figure I-5). Naldrett (2004) classe les
différents gisements en fonction de leur caractéristiques pétrotectoniques (Tableau I-1). L’association
de ces gisements avec des environnements de rifting continental ou intra-cratonique et avec des
magmas komatiitiques a tholéiitiques suggeére qu’ils sont formés par des processus magmatiques
simples (section 1.1.1). Néanmoins, le faible nombre de gisements, leurs différentes conditions de
mises en place, ainsi que les différences dans les minéralisations et dans les roches intrusives associées
indiguent une complexité de processus conduisant a leur formation (Arndt et al., 2005; Jébrak and
Marcoux, 2008; Arndt et al., 2010). En particulier, le débat est toujours ouvert quant a la capacité d’un
magma d’origine mantellique de former un gisement de sulfures magmatiques, sans I'occurrence

d’interactions avec les roches encaissantes lors de sa remontée (Arndt et al., 2005).



Tableau I-1: Classification pétrotectonique des gisements de sulfures magmatiques. * Les numéros correspondent a la Figure I-4. D’apres Naldrett (2004).

Type de gisement |Magmatismelié Province et Gisements* Age Contexte tectonique
1= Ceinture deroche verte de Wiluna-Norseman Archéen
(a.Kambalda, b. Mt Keith, c. Perseverance, etc.) ) o
= Abitibi Archéen Ceintures de roches vertes (rift?)
Komatiite = Zimbabwe Archéen
= Thompson Paléoprotérozoique | .
i j . Rifting de marge continentale
= Raglan Paléoprotérozoique
= Noril'sk Pharérozoique
= Duluth Néoprotérozoique Rift (jonction triple)
Trappe basaltique = Muskox Néoprotérozoique
= Insizwa Pharérozoique Rifting de marge continentale
Ni-Cu 10 = Wrangelia Pharérozoique Rifting d'arc insulaire
Ferropicrite 11 = Pechenga Mésoprotérozoique [Rifting de marge continentale
Anorthosite-Granite-Troctolite 12 = Voisey's Bay Néoprotérozoique Rift
13 = Montcalm Archéen Ceintures de roches vertes (rift?)
14 = Jinchuan Mésoprotérozoique |Rifting de marge continentale
15 = Niquelandia Mésoprotérozoique |Rifting continental
Picrite-Tholéiite 16 = Moxie Pharérozoique
17 = Aberdeenshire Gabbros Pharérozoique Orogéne (compressif)
18 = Rona Pharérozoique
19 = Acoje Pharérozoique Ceinture d'ophiolite (océanique)
Magma formé par un impact météoritique |20 = Sudbury Mésoprotérozoique [Impact météoritique
21 = Bushveld (a. Merensky Reef, b. UG-2, c. Platreff)  Paléoprotérozoique |Intra-cratonique
Magma type U, |égére proportion de magma - - - —
- 22 = Stillwater (J-M Reef) Archéen Non déterminé
tholéiitique
23 = Great Dyke Archéen Rift intra-cratonique
L 24 = Munni Munni Archéen Intra-cratonique ?
Magma type U et tholéiitique - - - - —
25 = Penikat, Protimo Paléoprotérozoique
PGE 26 = East Bull Lake, River Valley Paléoprotérozoique [Rifting de marge continentale
27 = Skaergaard (Platinova), Cap Edvard Holm Pharérozoique
Magma tholéiitique 28 = Sonju Lake Néoprotérozoique o . .
i i ; Rift (jonction triple)
29 = Coldwell Néoprotérozoique
30 = Lacdes lles Archéen Non déterminé
. . 31 = Longwoods Pharérozoique R . .
Magma mafique calc-alcalin ) R Orogene (arc insulaire)
32 = Volkovsky Pharérozoique




Ni-Cu Rich PGE Rich

Y1 - Yilgam Type 1 (Australia B -Total Bushveld (South Africa)

y2 - Yilgam Type 2 {Australia M - Merensky Reef (Bushveld)
Z - Zimbabwe Mi grade U - UG-2 (Bushveld)

O1 - Ontario Type 1 PR - Platreef {Bushveld)

T -Thompson Hi grade {Canada) GD - Great Dyke of Zimbabwe
R - Raglan {Canada) * Smh{vatar (usA) :
N - Noril'sk (Russia) Po - Portimo Complex (Finfand)
D - Duluth (USA) L - Lac des lles {Canada)
J - Jinchuan (China)
G-P - Selibe-Phikwe (Botswana)
Ta - Tati (Botswana)
K - Kabanga (Tanzania)
Mo - Moncheaorsk (Russia)
P - Pechenga (Russia)
V - Voisey's Bay {Labrador)
Mt - Montcalm (Ontaric)
A - Aguablanca {Spain)
g - Sudbury (Ontario)

Cu

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

PGE. D’apres Naldrett, (2011).

Parmi ces gisements, les plus grosses réserves de nickel appartiennent aux gisements de Noril’sk et de
Sudbury (Noril’sk : plus de 23 millions de tonnes de Ni ; Figure I-6 a.). Pour les ressources en PGE, le
Bushveld est le plus gros producteur (plus de 65 000 tonnes, Figure 1-6 b.). En ce qui concerne le
gisement de Noril’sk, la teneur en PGE (plus de 12 000 tonnes) est remarquablement élevée, alors que

ces métaux ne sont exploités qu’en sous-produits a partir des sulfures (Naldrett, 2004).
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Figure I-6: Diagramme de concentration du nickel (a.) et des PGE, tous confondus (b.), en fonction de la production et des
ressources des différents gisements du Tableau I-1. Les droites obliques et les valeurs représentent la quantité de Ni (en
millions de tonnes) et de PGE (en tonnes) contenue dans le gisement (produit de la concentration et des ressources). D’aprés

Naldrett (2004).

Le nickel et le cuivre sont des éléments chalcophiles, les éléments du groupe du platine sont considérés
comme éléments sidérophiles, et possédent tous une affinité avec la phase sulfurée en comparaison
avec la phase silicatée. Cependant les éléments sidérophiles semblent étre plus compatibles avec le

liquide sulfuré que les éléments chalcophiles. Cette compatibilité s’exprime par le biais du coefficient
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de partage (section suivante 1.3), plus ce dernier est élevé, plus I'élément aura tendance a se
concentrer dans la phase sulfurée (Lorand and Luguet, 2016; Kiseeva et al., 2017). Ainsi, dans les
premiers stades de création d’un liquide sulfuré, les éléments plus compatibles (généralement les
platinoides) vont immédiatement enrichir le liquide sulfuré, et, au fur a mesure que la quantité de
liquide sulfuré augmente, voir leur concentration « diminuer » par dilution (Mungall and Naldrett,
2008). Au contraire, les éléments moins compatibles (Ni et Cu, par exemple) vont enrichir le liquide
sulfuré plus lentement. De ce fait, les plus gros volumes de liquides sulfurés doivent étre plus riches
en Ni et Cu (cas de Sudbury), alors que les plus petits volumes doivent étre plus riches en platinoides
(cas du Bushveld). Le gisement de Noril’sk est singulier, car enrichi a la fois en métaux de base et en

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

[.3. Les coefficients de partage

Le partage des métaux entre liquide sulfuré et liquide silicaté est exprimé par le biais d’un coefficient

de partage de Nernst (D,f,,ul/m), défini par le rapport de concentration massique du métal d’intérét

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

. Csul
Dsul/szl _“M 11
M = su .
Cit
Avec C5* la concentration massique (en wt.%) du métal M dans le liquide sulfuré et Cj* la

concentration massique dans le liquide silicaté. Ces coefficients de partage sont généralement liés a
une réaction d’échange du métal entre le liquide sulfuré et le liquide silicaté (équations 1.2 et I.3), en

faisant intervenir des espéces chimiques métal-oxygéne dans le liquide silicaté (MO"/Zsu) et métal-
sulfure dans le liquide sulfuré (MSn/Zsul)' lies préférentiellement par liaisons covalentes (Lorand and

Luguet, 2016). Les approches different selon les auteurs (Brenan et al., 2016; Kiseeva et al., 2017, et
références internes), considérant un équilibre avec la phase gazeuse (O3, S;) ou avec un équilibre
faisant intervenir un échange avec le fer (FeO, FeS). Généralement des équilibres simples sont
considérés, sans changement d’état de valence de I'élément au cours de la réaction (n dans les
équations 1.2 et 1.3), néanmaoins, pour certains éléments, il peut s’avérer nécessaire de faire intervenir
des especes différentes, pouvant s’accompagner d’'un changement d’état de valence. Nous verrons
également dans le chapitre V que l'intervention d’espéces « hybrides » associées a O et a S dans le

liquide silicaté peut étre requise pour expliquer le partage.

n n
MOn/ZSil + ZSZ = MSn/ZS'ul + ZOZ 1.2
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n

n
S FeS = MSy,  +5Fe0 1.3

MO”/Zsiz + >
Ces équations (1.2 et I.3) possédent une constante de réaction (K) qui permet de définir le coefficient

ﬂ;Z et log[FeO] respectivement
2

de partage (Kiseeva et al., 2017), proportionnellement a logf—

(équations 1.4 et I.5, en posant I'activité de FeS a I'unité).

log Dy = K — “logl %2 1.4
n
log Dy =K—Elog[FeO] 1.5

La premiere approche (équations 1.2 et 1.4), faisant intervenir un équilibre avec O; et S; sera utilisée

comme base de la modélisation thermodynamique du chapitre V.

Il est tres difficile de déterminer un coefficient de partage entre des liquides sulfuré et silicaté a partir
d’une roche naturelle du fait de la cristallisation et de la différentiation successive qui peuvent
intervenir dans ces liquides. Les seuls exemples proviennent de basaltes vitreux/aphyriques de ride
médio-océanique (MORB) qui contiennent des gouttes de liquide sulfuré trempé (Francis, 1990; Peach
et al., 1990; Patten et al., 2013). Les coefficients de partage des métaux entre un liquide sulfuré et un
liquide silicaté ont donc essentiellement été déterminés grace a I'expérimentation (Tableau I-2),

permettant de s’affranchir de toute perturbation tardive pouvant survenir dans la nature.

L'expérimentation permet un contréle précis de différents parametres physicochimiques tels que la
température (T), la pression (P), les conditions d’oxydoréduction par le biais de la fugacité d’oxygéne
(fO2), mais également des compositions étudiées (systémes chimiques simplifiés, teneur en eau, etc.).
Les premiéres déterminations expérimentales du partage des métaux entre des liquides sulfurés et
silicatés ont été menées vers la fin des années 70 (MaclLean and Shimazaki, 1976; Rajamani and
Naldrett, 1978; Fleet et al., 1981). Ces premieres études expérimentales concernant les métaux de
base (Fe, Ni, Co, Cu) sont effectuées dans des tubes de silice scellés aux alentours de 1200 °C et sous
une pression de 1 bar (MacLean and Shimazaki, 1976; Rajamani and Naldrett, 1978). Un systéme
synthétique et simplifié FeS-FeO-SiO, est étudié par MacLean and Shimazaki (1976). Rajamani and
Naldrett (1978) ont complexifié ce systéme pour se rapprocher de compositions basaltiques naturelles,
mais toujours avec des compositions synthétiques. En parallele de ces études, Fleet et al. (1981),
meénent des expérimentations avec une composition naturelle (UWO2, un basalte alcalin a olivine

provenant d’Islande).
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Les premiéres déterminations expérimentales des coefficients de partage des PGE ont été effectuées
par Stone et al. (1990). Ces expériences utilisent un mélange de basalte UW02, de monosulfures de
fer (FeS) et de nickel (NiS), sont dopées en PGE (de quelques ppb a une centaine de ppm) et sont
menées dans des fours a atmosphére contrélée, a 1 bar (Stone et al., 1990). Ce protocole expérimental
est conservé pour d’autres études (Fleet et al., 1991; Gaetani and Grove, 1997; Crocket et al., 1997;
Fleet et al., 1999), tout en apportant de nouvelles pistes de compréhension pour I'effet de différents
parameétres compositionnels. En paralléle, d’autres auteurs menent des expérimentation a haute
pression et haute température, pour plus de cohérence avec les données naturelles, mais ne
controlent pas forcément les fugacités d’oxygene et de soufre (Bezmen et al., 1991; Peach and Mathez,

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

La base de données des coefficients de partage des éléments chalcophile et sidérophile est
conséguente, et montre une large gamme de valeurs, s’étendant sur plusieurs ordres de grandeur
(Tableau 1-2). Cette disparité s’explique par le vaste choix d’équipements expérimentaux utilisés, ainsi
gue la large gamme de conditions étudiées (Tableau I-2). En particulier, pour nombre de ces données

la fugacité d’oxygéne n’est pas forcément contrdlée ou connue (Tableau I-2).
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Tableau I-2: Gammes des conditions des expériences de détermination des coefficients de partage. n.a. : valeur non connue ou non mesurée.

Nombre d'expériences

Référence Total Co Ni Cu Pd Ag Pt A T (°C) P (MPa) log(f0,) AQFM log(fS,)
Maclean and Shimazaki, 1976 7 6 6 7 - - - = 1150 0.1 n.a. n.a. n.a.
Rajamani and Naldrett, 1978 26 3 12 11 - - - — 1255t01325 0.1 n.a. n.a. n.a.
Stone et al., 1990 4 - - - 4 - 4 3 1200 0.1 -9.2 -0.9 -0.9
Bezmen et al., 1991 7 - - - - - - 7 1200to 1350 100 to 400 -12.4t0-9.9 -4.9to0-3.2 -3.7t00.3
Peach and Mathez, 1993 7n - 1 - - - - - 1450 800 -3.8t0-3.1 -9.1t0-8.4 -2.5t0-0.5
Bezmen et al., 1994 27 - - — 12 - - 14 1200to1350 100 to 400 -12t0-9.8 -3.9t0-2.8 -41t0-0.3
Peach et al., 1994 9 - - -9 - - - 1450 800 -8.8t0-8.5 -3.5t0-3.2 -2.1to-1
Fleet etal., 1996 8 - - - 17 - 14 - 1200to 1250 0.1 -11.3to0-7.2 -3.0t0 0.5 -1.1to 3.4
Gaetani and Grove, 1997 2 4 20 8 - - - - 1350 0.1 -10.6t0-7.9 -39to-1.1 -2.4t0-1
Crocket et al., 1997 7 - - -6 - 6 7 1250 0.1 n.a. n.a. n.a.
Fleetetal., 1999 @ - - - 9 - 10 10 1300 0.1 -12to-11.4 -4.8t0-4.2 -2.3t00.3
Ripley et al., 2002 21 - - 21 - - - - 1245 0.1 -11.3t0-8.4 -3.5t0-0.6 -29to-1.1
Fonseca et al., 2009* 32 - - - - — 32 - 1200to 1400 0.1 -14.9t0-10.3 -6.6t0 -2 -5.0to-1.3
Botcharnikov et al., 2011 3 - - - - = =13 1050 200 -10.5t0-9.2 -0.4t0 0.9 0.0to 1.9
Beermann et al., 2011 3 - - - - - - 3 1150to 1200 200 -8.6t0-7.6 0.1t00.4 0.1t0 0.6
Li and Audétat, 2012** 13 13 13 13 - 13 - 10 1185to1300  1500to 3000 -10.3to0-5.3 -3.1t0 1.0 -2.4t0-2.0
Botcharnikov et al., 2013 2 - - - = = =72 1100 to 1150 200 -8.1t0-8.0 0.7to 1.3 n.a.
Kiseeva and Wood, 2013 9 19 17 19 - 19 - - 1400 1500 n.a. n.a. n.a.

Li and Audétat, 2013, and Li,2014** 10 6 9 9 - - - 10 1200 1500 -9.3t0-6.2 -21to 1.0 -1.1to 2.1
Mungall and Brenan, 2014 5 - - 1 7 - 8 7 1200 0.1 -10.8t0-9.1 -2.5t0-0.8 -0.4to0-1.7
Kiseeva and Wood, 2015 29 29 29 29 - 29 - - 1300to 1700 1500 n.a. n.a. n.a.
Wood and Kiseeva, 2015 6 - - 6 - - - = 1400to 1460 1500 n.a. n.a. n.a.

Li and Audétat, 2015** 6 6 6 6 - 6 - 6 1000to1200 500 to 1500 -12.1t0-8.7 -1.7to-1.6 n.a.

* expérience indirecte
** présence de MSS en équilibre avecle liquide sulfuré
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A pression atmosphérique (0.1 MPa), les expériences de partage sont réalisées dans des ampoules de
silice scellées, ou bien dans des fours a atmosphére controlée (SO,-CO-CO,). Dans les expériences
produites a haute pression, la charge est placée dans une capsule de métal noble soudée aux deux
extrémités. Dans certains cas, des interactions entre la capsule de métal noble et I'échantillon peuvent
étre problématiques, ainsi certaines études incluent des capsules de graphite ou d’olivine afin de
séparer convenablement la charge expérimentale du contenant. Cependant, la présence de graphite
peut empécher la détermination de la fugacité d’oxygene, qui ne pourra pas étre supérieure au

tampon CCO (carbone-oxyde de carbone).

Dans la majorité des études de coefficients de partage entre liquide sulfuré et liquide silicaté, des
expériences « directes » sont généralement menées, dans lesquelles les deux liquides sont présents et
en équilibre (Stone et al., 1990; Peach and Mathez, 1993; Bezmen et al., 1994; Peach et al., 1994; Fleet
et al., 1996; Gaetani and Grove, 1997; Fleet et al., 1999; Ripley et al., 2002; Botcharnikov et al., 2011;
Beermann et al.,, 2011; Mungall and Brenan, 2014; Li and Audétat, 2015, et références internes).
L'étude de Fonseca et al. (2009), en revanche, utilise des expériences dites « indirectes », dans
lesquelles seul le liquide sulfuré est présent, pendant que les teneurs en métaux du liquide silicaté sont
déterminées par des lois de solubilités issues d’autres études. L’avantage de cette approche est
gu’aucune contamination entre les deux phases ne peut avoir lieu. Cependant, les lois de solubilités
utilisées sont définies dans des conditions magmatiques simplifiées (composition restreinte a la
composition de I'eutectique anorthite-diopside, sans fer, et sans soufre) et ne prennent donc pas en
compte |'effet du fer et du soufre sur les solubilités des métaux dans les liquides silicatés, qui ne sont
pas négligeables (Laurenz et al., 2010; Laurenz, 2012; Laurenz et al., 2013; Laurenz et al., 2016). Pour
cette raison, I'étude de Fonseca et al. (2009) ne sera pas prise en compte pour la modélisation
effectuée dans ce travail de thése. De la méme facon, plusieurs études montrent la présence de
différentes phases sulfurées (solution solide de monosulfure, liquide sulfuré) pouvant étre en équilibre
(Liand Audétat, 2012; Li and Audétat, 2013; Li, 2014; Li and Audétat, 2015). La présence d’une solution
solide de monosulfure (mss) en coexistence avec un liquide sulfuré implique un partage des métaux
entre ces deux phases (D™*") et entre la mss et le liquide silicaté (D™*/*"), qui impactent indirectement
les coefficients de partage entre liquide silicaté et liquide sulfuré (D). Pour cette raison, les
échantillons présentant un équilibre entre mss et liquide sulfuré sont également écartés de cette

étude.

Un des points communs entre toutes ces études de coefficients de partage est le dopage en métaux
des charges expérimentales, pour une raison principalement technique : il est plus facile d’analyser un
métal présent en concentration élevée, I’'homogénéisation du systéme est alors plus rapide, et les

limites de détection sont plus faibles. Néanmoins, des questions subsistent quant au comportement
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des éléments suivant leur concentration dans le systéme (i.e. si I’élément est majeur ou présent sous
forme de traces). De nombreuses études ont montré des évolutions des coefficients de partage
d’éléments traces entre un minéral et un liquide silicaté avec la teneur de I'élément considéré dans le
minéral (Drake and Holloway, 1981; Li and Audétat, 2013, et références internes). Les différences de
concentrations peuvent influer sur les coefficients d’activité dans le cas ou la loi de Henry n’est pas
respectée. En effet, a haute dilution (faible concentration), les éléments traces peuvent étre trés
dispersés dans le liquide sulfuré, et n’affectent pas les propriétés générales de ce liquide (Prowatke
and Klemme, 2006, et références internes). Dans ce cas, les coefficients d’activité des éléments traces
sont constants et les activités sont donc directement proportionnelles aux concentrations, autrement
dit, I'élément suit la loi de Henry (Mysen, 1979; Drake and Holloway, 1981; Chabot et al., 2003;
Prowatke and Klemme, 2006, et références internes). Le partage d’'un élément respectant la loi de
Henry sera donc indépendant de la concentration de cet élément dans le systéme. Dans la majorité
des études antérieures, le liquide sulfuré (ou le sulfure) est produit de maniere synthétique et dopé en
éléments traces avant I'expérience ou il sera mis en équilibre avec un liquide silicaté. Les éléments
normalement en traces dans la nature deviennent alors des éléments majeurs dans les expériences
(par exemple Pt pour Mungall and Brenan, 2014, ou Au pour Li and Audétat, 2013), la loi de Henry ne
pourrait plus étre respectée, ce qui pourrait avoir un effet non négligeable sur la détermination des

coefficients de partage et leurs applications directes aux cas naturels.

Les coefficients de partage de Co, Ni, Cu, Pd, Ag, Pt et Au des études de la littérature qui ont contrélé
ou estimé la fugacité d’oxygéne sont reportés dans la Figure I-7, en fonction de la fO, (exprimée en
AQFM). Ces métaux montrent de larges gammes de variation sur leurs coefficients de partage (en
particulier, Pd, Pt, et Au varient sur 3 a 4 ordres de grandeur, Figure I-7), qui sont probablement dues
a la grande diversité de conditions expérimentales (température, pression, composition, etc., Tableau
I-2). La fugacité d’oxygene de ces études couvre une gamme tres large (de QFM-7 a QFM+1),
cependant tres peu d’expériences ont été effectuées dans des conditions de fO, 2 QFM (Figure I-7,
Figure I-8, Fleet et al., 1996; Botcharnikov et al., 2011; Li and Audétat, 2013; Li, 2014). |l existe donc un
important manque de donnée en conditions oxydantes (> QFM), qui sont cruciales car relatives aux
magmas terrestres (Figure |-8). En effet, en considérant les gammes de fO, de magmas d’origine
mantellique actuels (MORB, basaltes d’arc) i.e. entre QFM-1 et QFM+2 (Figure I-8, Gaillard et al., 2015),
I'applicabilité des données de la littérature en conditions crustales, permettant de comprendre

I’enrichissement en métaux des gisements de sulfures magmatiques, apparait comme limitée.
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Figure I-7: Valeurs des coefficients de partage de la littérature pour Co, Ni, Cu, Pd, Ag, Pt, et Au en fonction de la fugacité

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

élément, sans tenir compte de la fO,.
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magmas actuels.

|.4. Les gisements de la région de Noril’sk-Talnakh : cadre géologique

Les gisements de la région de Noril’sk-Talnakh, situés au Nord-Ouest de la plateforme sibérienne,
constituent I'une des plus grande réserves de Ni et PGE au monde (section 1.2, Czamanske et al., 2002;
Naldrett, 2004, et références internes). De plus, les ressources principales de ces gisements sont
concentrées sur une zone de 8x18 km (appelée jonction de Talnakh), ce qui en fait un gisement de
petite extension comparé a Sudbury (30x60 km) ou au complexe du Bushveld (280x450 km), et donc

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

Les gisements de sulfures massifs et disséminés de la région de Noril’sk sont associés a des intrusions
mafiques/ultramafiques a l'intérieur d’épaisses séquences sédimentaires (Figure 1-9), qui consistent
en une alternance de sédiments carbonatés (dolomies, marnes, calcaires), évaporitiques
(principalement des anhydrites) et détritiques (argiles, grés), d’age Cambrien a Dévonien, surmontée
par une série détritique (Tungusskaya) contenant d’importants dépots de charbon (Czamanske et al.,

2002; Naldrett, 2004; Sluzhenikin et al., 2014).
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Les intrusions minéralisées sont associées a la faille de Noril’sk-Kharaelakh, s’étendant jusqu’a la base
de la crolte (Rempel, 1994; Naldrett, 2004, et références internes, Barnes et al., 2016). Vingt-deux
intrusions sont connues dans cette région, mais seulement trois (Noril’sk I, Talnakh et Karaelakh)
montrent la présence de sulfures massifs, pendant que les autres sont minéralisées en sulfures
disséminés ou sont stériles (Naldrett, 2004, et références internes). Les intrusions minéralisées sont
composées de gabbrodolérite, et s’étendent sur 20 km, avec une largeur comprise de 1 a 2 km et une
épaisseur de 250 a 350 m (Czamanske et al., 2002; Naldrett, 2004; Sluzhenikin et al., 2014). Les sulfures
disséminés sont localisés dans les parties inférieures de I'intrusion, composées de gabbrodolérites
picritique et taxitique (association de gabbro a olivine, troctolite et roches ultramafiques, avec des
tailles et proportions de minéraux tres variables) ; les sulfures massifs se trouvent généralement sous
I'intrusion, dans les roches sédimentaires encaissantes, souvent sans contact clair avec I'intrusion
(Czamanske et al., 2002; Naldrett, 2004; Sluzhenikin et al., 2014). La puissance des sulfures massifs
peut atteindre jusqu’a 45 m (Czamanske et al., 2002; Naldrett, 2004; Sluzhenikin et al., 2014). La
proportion totale de sulfures (massifs + disséminés) par rapport a la masse totale de I'intrusion globale
est estimée entre 2 et 10 wt.% (Naldrett, 1992; Naldrett, 2004). Cette large gamme de proportion de
sulfures est trés mal contrainte, du fait que le volume total des intrusions n’est pas connu, a cause de
la possibilité que les intrusions représentent des conduits vers la surface, en communication donc avec

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

La forte proportion de sulfures créée dans les intrusions, ainsi que la prépondérance des évaporites
dans la séquence sédimentaire, et la composition isotopique du soufre des minéralisations ont conduit
de nombreux auteurs a proposer la nécessité d’'un apport de soufre extérieur dans le magma
provenant des anhydrites sédimentaires (Naldrett, 1992; Li et al., 2003; Arndt et al., 2003; Naldrett,
2004; Arndt et al., 2005; Li et al., 2009; Ripley and Li, 2013; lacono-Marziano et al.,, 2017). Des
expériences en conditions magmatiques et des calculs thermodynamiques réalisés en parallele de ce
travail de these montrent que I'assimilation de sulfates permet d’enrichir le magma en soufre, mais
inhibe la ségrégation d’un liquide sulfuré (lacono-Marziano et al., 2017, présenté dans I’Annexe lll).
Une réduction du magma est donc nécessaire pour atteindre la saturation en sulfures et, dans le cas
des intrusions de Noril’sk-Talnakh, est probablement due a l'interaction avec de la matiére organique
(Naldrett, 2004; Arndt et al., 2005; lacono-Marziano et al., 2012; lacono-Marziano et al., 2017). Cette
deuxieme interaction est corroborée par la position des intrusions minéralisées a l'intérieur de la
séquence sédimentaire (au niveau et remplagant partiellement les roches riches en charbon ou en
argilites), et par les épaisses auréoles métamorphiques et métasomatiques qui sont uniquement

visibles autour des intrusions minéralisées (lacono-Marziano et al., 2017, et références internes).
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La mise en place des intrusions minéralisées a eu lieu a la limite Permien-Trias (250 Ma) et est
contemporaine a celle des trapps de Sibérie, le plus grand épanchement basaltique continental connu
sur Terre (= 4.10° km3, Masaitis, 1983), formant des couches de basalte tholéiitique de plus de 3500 m
d’épaisseur surplombant le bassin sédimentaire (Figure 1-10, Czamanske et al., 2002; Naldrett, 2004;

Sluzhenikin et al., 2014).
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Figure I-9: A. Carte géologique du bassin de Tungusskaya montrant la distribution des roches magmatiques intrusives et
extrusives, ainsi que la distribution des sédiments évaporitiques, et la position du gisement de Noril’sk. B. Coupe NO-SE des
intrusions de Talnakh et de Kharaelakh. C. Colonne stratigraphique de la région de Noril’sk-Talnakh présentant la position des
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(en bleu). Figure issue de lacono-Marziano et al. (2017).
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La séquence volcanique est composée de onze différentes suites (Figure 1-10) et repose sur les

sédiments de la série Tungusskaya sans discordance (Figure 1-9, Figure 1-10, Naldrett, 2004, et

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

magmatiques est une des grandes questions toujours débattues du fait qu’il n’y ait aucun conduit

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

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

avec certaines suites magmatiques (Figure 1-10, Czamanske et al., 2002).
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Figure I-10: Stratigraphie des épanchements basaltiques de la région de Noril'sk, et corrélations supposées avec les intrusions.

Figure issue de Czamanske et al. (2002).
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Ces différentes laves montrent des teneurs variées en éléments chalcophiles et sidérophiles (Tableau
I-3) : les suites les plus enrichies en métaux sont Gudchikhinsky (Gd) et Tuklonsky (Tk), et les plus
récentes a partir de Morongovsky (Naldrett, 2004, et références internes, Tableau I-3, Figure 1-11). Gd
et Tk sont les seules suites a présenter des laves picritiques, qui sont les roches plus riches en Ni et Co
parmi toutes les formations ; par contre, les laves plus enrichies en Cu, Pt et Pd sont celles plus récentes
a partir de la suite Morongovsky (Tableau I-3, Figure I-11). De nombreux auteurs proposent
généralement les laves de Tuklonsky (picrite et basalte) comme équivalentes au magma parent a
I'origine des intrusions minéralisées en sulfures de la région de Noril’sk, invoquant le fort
appauvrissement en éléments chalcophiles et sidérophiles entre les suites de Tuklonsky et de
Nadezhdinsky (Tableau I-3, Figure I-11) comme étant lié a la ségrégation d’un liquide sulfuré (Naldrett,
1992; Briigmann et al., 1993; Lightfoot and Naldrett, 1994; Naldrett, 2004; Naldrett, 2011; Mungall,
2014). D’autres études (Wooden et al., 1993; Czamanske et al., 1994; Lightfoot et al., 1994; Czamanske
et al., 2002) montrent que les intrusions porteuses des minéralisations sont équivalentes en
composition de roche totale avec celle des basaltes des suites de Morongovsky (Mr2) et Mokulaevsky

(MK).

Tableau I-3: Teneurs moyennes en éléments chalcophiles et sidérophiles des laves de Noril’sk, d’aprés Naldrett (2004, et

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

Unité vl Iv2 Iv3 Sv Gd1 Gd2 (picr)
Ni (ppm) 43 36 19 59 74 696
Co (ppm) 39 31 25 35 37 70
Cu (ppm) 37 24 26 34 58 107
Pd (ppb) <0.5 <0.5 <0.5-49 <05-2 <05-2.7 6.9
Pt (ppb) <0.5-0.7 <0.5-1 <0.5-1 <0.5-3 <0.5-5.8 8.8
Unité Hk (Tuff) Tk (bas) Tk (picr) Nd1 Nd2 Nd3
Ni (ppm) 118 118 288 28 44 86
Co (ppm) 35 48 72 35 39 40
Cu (ppm) 110 103 69 33 78 922
Pd (ppb) 6.9 10.99 8.24 <0.5-29 <2 <2-8.2
Pt (ppb) 5.7 9.3 11.2 <0.5-5 <0.7-25 <1-7.8
Unité Mrl Mr2 Mk Hr Km Sm
Ni (ppm) 86 116 111 123 94 118
Co (ppm) 43 46 45 47 44 46
Cu (ppm) 103 117 135 160 152 165
Pd (ppb) 4.91 7.74 8.92 15 14 12.5
Pt (ppb) 6.23 9.11 9.46 11 11 11.83

22



Co (ppm) Ni (ppm Cu (ppm
(ppm) (ppm) Pdilnsh Btk

e ‘ ( ' | o

I g . T | T T T T T T
0 20 40 60 800 200 400 600 8000 100 150 2000 5 10 15 200 5 10 15

Figure I-11: Variations de concentrations des éléments chalcophiles et sidérophiles dans les laves de la région de Noril'sk. Les
points blancs représentent des concentrations sous la limite de détection. D'aprés les valeurs compilées par Naldrett, (2004,

2011).

Les sulfures de Noril’sk possédent des compositions différentes en fonction du type de minéralisation
(disséminés ou massifs, Figure I-12), de I'intrusion, et du type de roche avec lesquelles ils sont associés.
Dans tous les cas, les sulfures disséminés sont plus enrichis en métaux (Ni, Cu, Pd, Pt, Au) par rapport
aux sulfures massifs (Tableau I-4, Naldrett, 2004). Les sulfures disséminés (Figure I-12 a. et b.) dans la
gabbrodolérite picritique sont généralement plus enrichis que ceux présents dans la gabbrodolérite
taxitique, pour chacune des intrusions (Tableau I-4, Figure I-13, Naldrett, 2004). Des différences
existent également entre les différentes intrusions de la région de Noril’sk-Talnakh pour les sulfures

disséminés, les sulfures massifs ayant des compositions similaires (Figure I-12 c.).
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1 : pyrrhotite
ancienne solution solide de monosulfure (mss)
2 : assemblage pyrrhotite - pentlandite - chalcopyrite
ancienne solution solide intermédiaire (iss)
Le contact entre 1 et 2 est marqué par une couronne de pentlandite

Figure I-12: Sulfures de la région de Noril'sk. a. Exemple de roche montrant la présence de gouttelettes de sulfures (sulfures
disséminés, Noril’sk). b. Photos en lame mince de I’échantillon présenté en a. montrant la composition des sulfures. c. Exemple

de sulfure massif, gisement de Kharaelakh.

Les sulfures disséminés liés a I'intrusion de Noril’sk (NOJ : Noril’sk Ore Junction) sont les plus enrichis
de la région, mais également ceux présents en plus faible quantité (Naldrett, 2004). L’intrusion de
Talnakh (Tal) et la partie centrale de l'intrusion de Kharaelakh (Kha CE) montrent des sulfures
disséminés avec des compositions similaires, plus enrichis que dans la partie ouest de I'intrusion de
Kharaelakh (Kha W, Tableau I-4, Figure 1-13, Naldrett, 2004). Ces différences de compositions de
sulfures disséminés sont généralement attribuées a des processus d’interactions entre le liquide
sulfuré et le liquide silicaté (Campbell and Naldrett, 1979; Briigmann et al., 1993; Naldrett, 2004), en
effet, si un liquide sulfuré n’interagit qu’avec une faible quantité de liquide silicaté, alors son

enrichissement en éléments chalcophiles sera limité. Particulierement, le liquide silicaté sera

24



rapidement appauvri, et seule une faible quantité de sulfure enrichi pourra étre formée (Naldrett,
2004, et références internes). Plusieurs approches permettent d’étudier cette question : la premiére
consiste a assumer qu’une masse de liquide sulfuré s’équilibre avec une certaine masse de liquide
silicaté et est ensuite isolée, c’est le facteur « R » (Campbell and Naldrett, 1979), la seconde approche
est basée sur I'assomption que la masse de liquide sulfuré est continuellement exposée a du magma
frais, c’est le facteur « N » (Brigmann et al., 1993). Le facteur N est décrit comme étant le rapport
entre la masse de liquide silicaté (qui échange des éléments chalcophiles avec le liquide sulfuré) et la
masse de liquide sulfuré (Brigmann et al., 1993; Naldrett, 2004). Les sulfures disséminés présents dans
les gabbrodolérites taxitiques possédent un rapport N plus faible que ceux présents dans les
gabbrodolérites picritiques, qui pourrait étre relié a la position de ces roches dans le corps intrusif : le
magma circulant dans le systeme magmatique aurait d’abord enrichi en éléments chalcophiles les
sulfures disséminés en base d’intrusion (gabbrodolérite picritique). Puis ce liquide deviendrait donc
« appauvrit » en ces éléments, avant de continuer sa migration, et d’enrichir dans une moindre
mesure, les sulfures disséminés présents dans la partie haute de I'intrusion (gabbrodolérite taxitique,

Naldrett, 2004).

De la méme maniere, les différences de compositions des sulfures disséminés entre les intrusions de
Noril’sk, Talnakh, Kharaelakh (partie centrale) et Kharaelakh (partie ouest) pourraient étre expliquées
par des facteurs N différents, liés a la proportion de sulfures ségrégés : la partie ouest de I'intrusion de
Kharaelakh posséde plus de sulfures que les autres (N faible) impliquant que ces derniers sont
beaucoup moins enrichis en éléments chalcophiles, au contraire de I'intrusion de Noril’sk, qui possede

la plus faible proportion de sulfures (N élevé), mais qui sont les plus enrichis (Naldrett, 2004).
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Tableau I-4: Teneurs moyennes en Ni, Cu, Pt, Pd et Au des sulfures massifs et disséminés de la région de Noril’sk-Talnakh
(Naldrett, 2004, et références internes). Analyses roche totale pour les sulfures massifs, recalculés a 100 % de sulfures pour

les disséminés.

Ni Cu Pd Pt Au
wt.% wt.% ppm ppm ppm
Sulfures massifs (Naldrett, 2004)
Kha W-hole KZ-868 289 3.83 642 147 0.11
Kha W-Taymyrsky mine 3.57 4.05 5.85 1.44 0.09
Kha CE-holeKZ-1162 3.84 12.87 15.34 2.40 0.79
Kha CE-holeKZ-1812 463 390 7.45 1.39 0.08

Tal-hole KZ-1739 458 482 7.75 1.84 0.13
Tal-hole KZ-1796 477 295 590 1.84 0.05
Tal-hole P-1769 5.18 3.86 12.22 2.76 0.13
Nor-hole P-3010 6.55 4.56 23.52 9.00 0.66
Valeur min 2.89 295 585 1.39 0.05
Valeur max 6.55 12.87 23.52 9.00 0.79

Moyenne 4.50 5.11 10.56 2.77 0.25
Sulfures disséminés (Naldrett, 2004)
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Nor-picrite 15.20 11.15 78.99 35.32 3.30
Nor-taxite 8.59 14.98 74.41 36.77 9.56
Tal-picrite 7.50 11.03 39.42 13.96 2.14
Tal-taxite 5.28 9.41 2449 7.60 1.31
Kha CE-picrite 7.42 14.03 36.38 9.48 1.94
Kha CE-taxite 6.31 11.20 29.86 7.34 1.52
Kha W-taxite 4.24 7.15 14.98 3.57 0.79
Valeur min 4.24 7.15 14.98 3.57 0.79
Valeur max 15.20 14.98 78.99 36.77 9.56
Moyenne 7.79 11.28 42.65 16.29 2.94
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Figure 1-13: Comparaison des teneurs en métaux des sulfures disséminés dans la gabbrodolérite picritique (a.), dans la

gabbrodolérite taxitique (b.) et des sulfures massifs (c.) pour les différentes intrusions de la région de Noril’sk-Talnakh (d’apres

Naldrett, 2004).

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

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

Les équations permettant le calcul des teneurs en métaux du liquide sulfuré, considérant ces facteurs,
sont présentées dans I'équation 1.6 pour le facteur R (Campbell and Naldrett, 1979), et dans I’équation
I.7 pour le facteur N (Brigmann et al., 1993). Les approches des facteurs R et N conduisent a des
résultats similaires, seulement les teneurs finales en métaux dans le liquide sulfuré sont plus

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

oGSt D]f”l/ Ly (R+1)
Cf - (R +Dsul/sil)
¥

1.6

1
- sul/silN

Cfml — Cgil " D;ul/sil _ (D;ul/sil _ 1) ve Dr 17

Avec ijul la concentration finale du métal d’intérét dans le liquide sulfuré, cg” la concentration initiale

dans le liquide silicaté, D]ful/su le coefficient de partage final entre liquide sulfuré et liquide silicaté, et

R et N, les facteurs R et N.
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Figure I-14: Effet des variations du rapport de masse entre liquide silicaté et liquide sulfuré sur les concentrations en Cu et Pt

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

(modélisations des facteurs R et N). D’aprés Naldrett, 2004.

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

le partage de I'élément, deux cas de figures peuvent alors étre décrits (Figure 1-14, Figure 1-15) :
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Si le facteur R (ou N) est trés supérieur au coefficient de partage théorique, alors la teneur de
I’élément dans le liquide sulfuré sera régie par la valeur du coefficient de partage. Le
coefficient de partage pouvant étre déterminé a partir d’un échantillon formé dans ces
conditions (appelé D apparent dans la Figure I-15) aura donc une valeur proche du coefficient
de partage théorique.

Si le facteur R (ou N) est tres inférieur au coefficient de partage théorique, alors la teneur de
I’élément dans le liquide sulfuré sera régie par la valeur du facteur R (ou N), méme si le
coefficient de partage prévoit des valeurs plus importantes. Ceci est d{ au fait que le liquide
silicaté n’a pas assez interagit avec le liquide sulfuré, ou qu’il n’y avait pas assez de liquide
silicaté pour enrichir le liquide sulfuré, comme aurait pu le prédire les conditions d’équilibre.
Le coefficient de partage pouvant étre déterminé a partir d’'un échantillon formé dans ces

conditions aura donc une valeur proche du facteur R (ou N, Figure I-15).
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Figure I-15: Relations entre le facteur R et le coefficient de partage : si R est largement supérieur a D“/5", e coefficient de
partage apparent sera proche de DV/5", et si R est largement inférieur & DU/, e coefficient de partage apparent sera proche

de R (Brenan et al., 2016, et références internes). L’exemple est similaire pour le facteur N.

Les facteurs R estimés pour expliquer I'enrichissement des sulfures de Noril’sk sont généralement
compris entre 1000 et 10000 (Barnes and Maier, 1999; Mungall and Brenan, 2014). Cela signifie qu’il
faut 1000 a 10000 masses de liquide silicaté pour enrichir une masse de liquide sulfuré dans des

teneurs correspondantes aux gisements de la région de Noril’sk.

|.5. Problématique et moyens mis en ceuvre

L'objectif de ce travail de these est d’apporter des compléments a la question de I'enrichissement des
liquides sulfurés a I'origine des gisements de sulfures magmatiques, en employant I'expérimentation
en conditions magmatiques et la modélisation thermodynamique. Les études expérimentales peuvent
apporter des informations cruciales au sujet du partage des métaux entre liquide sulfuré et liquide
silicaté, en permettant un controle sur les parametres clés qui le déterminent (température, pression,
fugacité d’oxygéne, composition). La principale originalité de ce travail est d’avoir déterminé
expérimentalement le partage de plusieurs éléments (Ni, Cu, Co, Pt, Pd, Ag, Au) entre liquides sulfuré
et silicaté, dans des conditions plus réalistes pour les liquides sulfurés naturels, que les études
précédentes. Mais également a I'aide d’'un nouveau protocole expérimental permettant de faire

cristalliser un liquide sulfuré directement au sein de la capsule durant I'expérience.

Les conditions de pression et température des expériences ont été choisies pour se rapprocher de
celles de formation des gisements de la région de Noril’sk-Talnakh. Une température de 1200 °C et
une pression de 700 + 50 bar ont été imposées aux échantillons, correspondant aux conditions

d’intrusion estimées pour les magmas de Noril’sk (Krivolutskaya et al., 2001). Les expériences ont été
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effectuées dans des conditions d’oxydoréduction variables (QFM-1.9 < fO, < QFM+2.1) et pertinentes
aux magmas d’origine mantellique, en incluant les conditions plus oxydantes (fO, > QFM), qui ont

rarement été étudiées (Figure 1-8).

Les matériels de départ des expériences ont été des roches naturelles provenant de I'intrusion Noril’sk
| et de la suite Morongovsky (Figure 1-10, section I.1). La majorité des expériences ont été effectuées
sans dopage en éléments métalliques, sauf pour le platine, qui reste enrichi dii a une contribution de
la capsule en Pt, et I'argent, également présent en faible quantité (de I'ordre du ppm) dans la capsule

en Pt.

Le but de la modélisation thermodynamique réalisée a partir des données expérimentales de cette
étude et des études de littérature, a été d’établir le role des conditions expérimentales (température,
pression, fugacité d’oxygene, fugacité de soufre, composition du liquide sulfuré) dans le partage des
éléments chalcophiles et sidérophiles, pour pouvoir vérifier I'applicabilité des coefficients de partage
de la littérature aux cas naturels et mieux prédire I'enrichissement des liquides sulfurés en fonction
des conditions de mise en place des magmas. Cette modélisation se veut générale et pourrait étre
également appliquée dans d’autres domaines que la métallogénie, ou sulfures et liquide silicaté sont

a I'équilibre.
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II. Matériels et Méthodes

Dans ce chapitre sont détaillées les différentes techniques expérimentales et analytiques ayant servies
a ce travail de these. Le protocole des expériences en autoclave a chauffage interne, de la préparation
du matériel de départ et de la fabrication des capsules (11.1) jusqu’a I'expérience en elle-méme (I1.2),
est décrit (une description plus compléte sur le fonctionnement des machines est également donnée
dans I'Annexe |). Puis la préparation des échantillons (l1.3) ainsi que les multiples techniques
analytiques sont présentées (I1.4). Les conditions d’analyse et les méthodes utilisées pour I'acquisition
et le traitement de ces données sont également discutées (11.4). Parmi ces différentes techniques
analytiques, I'ablation laser couplée a la spectrométrie de masse a plasma induit (LA-ICP-MS)
permettant le dosage des éléments traces a retenu une attention particuliére, et de nombreux tests
ont été effectués pour connaitre les meilleures conditions d’analyse en fonction de la phase analysée.
Les conditions finales utilisées sont décrites dans ce chapitre, et les résultats des différents tests sont
donnés dans I'Annexe Il. Enfin, un paragraphe (II.5) sur les outils ayant servis a la modélisation

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

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

La picrite et le basalte utilisés comme matériels de départ proviennent de la région de Noril’sk et ont
été récupérés en Ao(t 2014 lors du field trip du 12" International Platinum Symposium (Russie,
Sluzhenikin et al., 2014). La premiére est une gabbrodolérite picritique (P-1005) appartenant a
I'intrusion Noril’sk | et contenant des sulfures disséminés : il s’agit de la partie récupérée a 1005 m de
profondeur du carottage OM-1 (Figure II-1, Sluzhenikin et al., 2014). Le basalte appartient a la suite

extrusive Morongovsky (B-M-26, Figure 1I-2, Sluzhenikin et al., 2014).

La picrite intrusive montre la présence d’olivines, plagioclases et pyroxenes en constituants majeurs
(Figure 11-3 a. et b.). De nombreux oxydes (ilménite) sont présents ainsi qu’une minéralisation en
sulfures disséminés (pyrrhotite, pentlandite et chalcopyrite majoritairement, Figure 1I-3 a. et b.).
Quelques micas de type phlogopite et quelques apatites peuvent également étre identifiés. Une légere

altération est également visible sur le contour des olivines.

Le basalte de Morongovsky posséde une texture microlitique (plagioclase et clinopyroxéene) avec
quelques phénocristaux de plagioclases (Figure II-3 c. et d.). De nombreux oxydes (ilménite) sont

présents, ainsi qu’une forte altération.
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Figure II-1: Localisation et section du forage OM-1 de Maslovsky, intrusion de Noril'sk I, et référencement (rectangle rouge)

de la gabbrodolérite picritique (P-1005) utilisée dans les expériences. D’aprés Sluzhenikin et al. (2014).
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Figure 1I-2: Section de la suite volcanique de Mokulaevsky Creek, et référencement (rectangle rouge) du basalte de

Morongovsky (M-26) utilisé dans les expériences. D’apres Sluzhenikin et al. (2014).
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Figure 1I-3: Observations en lame mince des échantillons utilisés pour les verres de départ : gabbrodolérite picritique intrusive

minéralisée en sulfures disséminés P-1005, a. observation en lumiére polarisée non analysée (LPNA), b. observation en lumieére
polarisée et analysée (LPA) ; basalte extrusif de la suite de Morongovsky B-M-26, c. observation en LPNA, d. observation en

LPA. Bt : biotite, Cpx : clinopyroxéne, llm : ilménite, Ol : olivine, Opx : orthopyroxéne, Pl : plagioclases, Sul : sulfures.

Les deux roches ont été d’abord fondues a haute température dans un four piézo-céramique, pour
obtenir des verres de composition homogénes sans volatiles (Figure 1l-4, Figure 1I-5, Tableau II-1,

Tableau 11-2).

Figure 1l-4: a. Picrite de Noril’sk utilisée comme roche de départ. b. Verre de départ picritique formé par fusion a 1600 °C de a.
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Les deux roches sélectionnées (Figure II-4 a.) sont d’abord broyées assez finement afin de permettre
une fusion plus rapide. La fusion est effectuée dans un creuset en platine a 1600 °C et 1 bar, a l'air
libre, pendant deux heures. A I'issue des deux heures de fusion, I'échantillon est trempé rapidement
dans un bain d’eau. Le verre est ensuite extrait du creuset (Figure II-4 b.), quelques fragments sont
analysés au microscope électronique a balayage (MEB, voir section 11.4.2), a la microsonde
électronique (EMP, voir section 11.4.3) et a I'ablation laser couplé a la spectrométrie de masse a plasma
induit (LA-ICP-MS, voir section 11.4.5) : les verres obtenus ne contiennent pas de cristaux (Figure 1I-5),
et posseédent une bonne homogénéité en terme de composition (Tableau 1l-1, Tableau II-2),
comparables aux compositions naturelles déterminées par Naldrett (2004) et sont donc utilisés en tant
que verres de départ pour la suite des expériences. Les verres de départ sont de nouveau broyés
finement, pour pouvoir obtenir une fusion et une homogénéisation plus rapides lors des expériences

en autoclave a chauffage interne (section 1.2, Annexe I).
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Tableau II-1: Composition (wt.%) en éléments majeurs des verres de départ (analysées par EMP). CV : coefficient de variation (écart-type divisé par la moyenne). n : nombre d’analyses.

Starting glass Sio, TiO, Al,O4 FeO MgO Cao Na,O K,0 Total
Moyenne 50.17 1.12 14.98 10.13 7.13 11.82 2 0.42 98.15

B-VDE Ecart-type 0.43 0.11 0.2 0.48 0.1 0.16 0.09 0.06 0.66
cv 1% 10% 1% 5% 1% 1% 4% 14% 1%

n 38 38 38 38 38 38 38 38 38

Moyenne 47.12 0.87 15.27 10.56 11.12 10.53 1.59 0.58 97.97

P-1005 Ecart-type 0.53 0.1 0.19 0.48 0.15 0.13 0.07 0.06 0.74
cv 1% 11% 1% 5% 1% 1% 5% 10% 1%

n 51 51 51 51 51 51 51 51 51

Moyenne 47.87 0.85 15.46 11.23 11.16 10.45 1.64 0.58 99.46

P-1005al0 Ecart-type 0.34 0.11 0.49 0.42 0.24 0.14 0.07 0.06 0.57
cv 1% 13% 3% 4% 2% 1% 4% 11% 1%

n 54 54 54 54 54 54 54 54 54
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Tableau II-2: Composition (ppm) en éléments traces des verres de départ (analysée par LA-ICP-MS). CV : coefficient de variation (écart-type divisé par la moyenne). n : nombre d’analyses.

Starting glass Co Ni Cu Pd Ag Pt Au
Moyenne 50.60 95.85 101.09 0.14 0.07 9.30 5.24

B-M26 Ecart-type 0.72 2.79 3.34 0.05 0.02 2.16 2.12
cv 1% 3% 3% 38% 29% 23% 41%

n 15 15 15 15 15 15 15

Moyenne 75.47 693.01 600.51 0.15 0.09 12.76 4.39

P-1005 Ecart-type 0.65 20.61 10.23 0.03 0.02 0.73 0.56
cv 1% 3% 2% 20% 27% 6% 13%

n 12 12 12 12 12 12 12

Moyenne 72.95 727.61 921.83 0.30 0.24 0.26 0.51

Ecart-type 0.64 8.39 20.22 0.03 0.01 0.05 0.20

P-1005alu

cv 1% 1% 2% 11% 3% 20% 38%

n 6 6 6 6 6 6 6

a. SG B-M26 b. G P-1005 c. SG P-1005alu

4 20 m EHT=1500kv  Signal A = BSD4 A R P 20 m EHT=1500KV  SignalA = BSDAA _ 20 m EHT=15.00k¥  Signal A= ASDd A _
:&TQ ,_u. Mag= 750X WO =10.0mn VO T TO2Em :%TQ ,_IJ. Mag= 750X Wo=100mm  EETazAmm %TQ_ ,_.l“l tag= 750X Wit = 1824 pm

WD =106 mm

Figure II-5: Images MEB des verres de départ montrant I'absence de cristaux.
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Un troisieme verre de départ picritique est également produit dans des creusets en alumine pour éviter
I’enrichissement du verre en Pt dans cette premiere phase (SG P-1005alu). La fusion est effectuée de
la méme maniére que précédemment (1600 °C, 2 h), avec une trempe rapide dans I'air et non dans
I’eau. La charge ainsi obtenue est carottée, afin d’en conserver la partie centrale, n’ayant pas interagi
avec le creuset. Plusieurs fragments (dont des fragments de bordure de creuset) sont étudiés en
microscopie a balayage (Figure II-6) pour en vérifier 'homogénéité. Des spinelles sont observés sur
une zone restreinte (< 20 um d’épaisseur) a la surface d’interaction avec le creuset (Figure II-6). Le
reste du verre est libre de toute cristallisation (Figure 1I-5, Figure II-6). Les fragments ont également
été analysés par microsonde électronique pour attester de I’homogénéité en composition et de
I’'absence d’enrichissement en Al (un enrichissement en aluminium jusqu’a 25 wt.% Al,Os est observé
seulement sur les fragments de bordure de creuset, écartés lors du carottage de la partie centrale).
Les compositions des trois verres de départ sont présentées dans le Tableau II-1 et le Tableau II-2. La
teneur en fer du verre SG P-1005alu s’est révélée légeérement plus importante que celle du verre SG P-
1005 (d( a I'absence de pertes en Fe dans le creuset en platine, Tableau II-1). Les différences dans les
teneurs en Cu, Pd et Ag des deux verres picritiques correspondent probablement a une légere
hétérogénéité de la poudre de départ, contenant potentiellement plus de phases enrichies lors de la
formation de Palu (Tableau II-2). L’enrichissement observé vis-a-vis du platine et de I'or dans les verres
produits dans le creuset en Pt correspond vraisemblablement a une diffusion a partir du creuset

(Tableau 11-2).
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Figure II-6: Image MEB de la bordure de spinelle du verre de départ SG P-1005alu, et profil de composition

[1.2. Expériences en conditions magmatiques

[1.2.1. Autoclave a chauffage interne

L'autoclave a chauffage interne permet d’effectuer des expériences a haute température (jusqu’a 1200
°C) et moyenne pression (jusqu’a 10 kbar) sous des conditions d’oxydoréduction imposées
(Champallier, 2005). Ces parameétres en font un parfait candidat pour reproduire les conditions
physico-chimiques d’'une chambre magmatique crustale. Les différentes expériences ont été réalisées
a I'Institut des Sciences de la Terre d’Orléans (ISTO) sur les autoclaves appelés « Gros Bleu » et « Gros

Vert » (Champallier, 2005).

Les avantages de cet appareil sont multiples : le grand volume interne (2.355 dm?3) permet de placer
plusieurs échantillons a I'intérieur du four dans des conditions identiques (T, P, fO,, t) ; le systeme de

trempe rapide (Roux and Lefevre, 1992; Holloway et al., 1992; Champallier, 2005), permet de refroidir
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rapidement le systeme et de le figer, afin de pouvoir I'observer dans son état d’équilibre en conditions

magmatiques (Annexe I).
Les détails du fonctionnement des autoclaves a chauffage interne sont présentés dans I’Annexe |.

[1.2.2. Préparation des capsules

Les détails des méthodes de fabrication, remplissage et vérification des capsules sont présentés dans
I’Annexe |, ici seules les informations les plus importantes sont résumées. Des capsules de Pt ont été
remplies avec un mélange de poudre de verre de départ et de soufre natif. Différentes proportions de
soufre ajouté (500, 1000, 5000 ppm et 3 et 5 wt.%) ont été testées afin de déterminer quelle quantité
était requise pour former un nombre important de sulfures ayant des tailles suffisantes pour permettre
les analyses. Comme une grande partie du soufre ajouté réagit avec le métal de la capsule lors de
I'expérience (Webster and Botcharnikov, 2011), 5 wt.% de soufre ajouté s’est révélé étre la quantité
plus adapté pour former des sulfures analysables (diamétre > 50 um). Dans une capsule en conditions
tres réductrice, les 5 wt.% de S ont été ajoutés sous forme de poudre de FeS pour contrer certains
probléemes expérimentaux (section Il.4). Chaque capsule contient également 1 a 2 wt.% d’eau. Le poids
de chaque capsule est vérifié a chaque étape de préparation, mais également aprés expérience pour

attester d’'une bonne fermeture du systéme.

Le platine est préféré a I'alliage or-palladium pour le métal de la capsule, sur la base des interactions
de ces métaux avec la charge expérimentale (et plus particulierement le soufre et le fer qu’elle
contient). L'alliage or-palladium réagit violemment avec le soufre de I’échantillon, conduisant
généralement a une perforation de la capsule au bout de quelques dizaines de minutes. L’expérience
GV114 (Figure 11-7) a été conduite avec une capsule en alliage AugoPd,o, pour la durée d’une heure : la
capsule est devenue perméable et n’a pas pu retenir la phase fluide présente dans la charge,
conduisant a une absence de sulfure et de bulles (Figure 11-7 a., b.) pendant que des poches de verre

silicaté sont retrouvées au sein de la capsule (Figure II-7 c., d.).
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Figure II-7: Images MEB de I'expérience GV114Palu dans une capsule en AugoPd2o. a. Phases composant I'échantillon. b.
Réaction avec la capsule, les poches de verre silicaté sont retrouvées sur toute I’épaisseur. c et d. Zooms sur les poches de

verre silicaté.

Ainsi, nous avons opté pour des capsules en platine, cependant, bien qu’elles apparaissent beaucoup
plusimperméables vis-a-vis du soufre, elles interagissent aussi avec I’échantillon (section Ill.4, Webster

and Botcharnikov, 2011).

[1.2.3. Durée des expériences

Le temps d’expérience est un parametre trés important a prendre en compte (section 1V.1). Des
expériences avec des durées différentes (0.5, 1, et 3h) ont été menées afin de trouver les meilleures
conditions pour obtenir (i) de larges plages de verre silicaté les plus homogénes en composition
possible, sans sulfures ni olivine, et (ii) des sulfures de taille analysables, et homogénes en composition,

mais aussi (iii) un minimum d’interactions entre I'échantillon et la capsule.

[1.2.4. Le contréle et I'estimation des conditions oxydoréductrices
La fugacité d’oxygéne au sein de l'autoclave est imposée par le biais d’un ajout de dihydrogene dans

I’'argon vecteur de pression. Les capsules étant perméables a H,, et la charge expérimentale contenant
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de I'eau, il est généralement assumé que la dissociation de I'’eau (Equation II.1) est le processus majeur

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

1
H20 =H2 +502 .1
La constante d’équilibre de cette réaction peut s’écrire sous la forme :

fry0

Ky, = i,
fHZ *fOZ

.2

En modifiant I’équation I1.2 sous une forme logarithmique, et en arrangeant les termes, on obtient une

relation linéaire pour déterminer la fugacité d’oxygene :

logfo2 =2 % (longzO — long2 — log KW) 1.3

La fO, de chaque capsule dépend donc de la fH, imposée dans I'autoclave (qui est la méme pour toutes
les capsules), et de la fH,0 de la capsule (dépendante des quantités d’H,0 et de S chargées dans la
capsule). Ainsi pour déterminer la fO, de nos charges expérimentales, il faut dans un premier temps
connaitre la fH, de I'autoclave et dans un second temps, déterminer la fH,0 de I'échantillon dans la

capsule (section 11.4.4).

La fugacité d’hydrogene (fH,) de I'autoclave a été déterminée par la méthode des sensors solides
(Taylor et al., 1992). Les sensors sont des pressés d’alliage métallique en proportion variable (Ni-Pd ou
Co-Pd) et d’oxyde (NiO ou Co0). La proportion de métal dans I'alliage va étre directement dépendante
de la fugacité d’oxygene dans la capsule des sensors. Comme de larges quantités d’eau sont ajoutées
a ces capsules sensors, nous pouvons les considérer saturées en H,0, impliquant que I'équation 1.3
peut étre utilisée pour déterminer les fH, de I'autoclave. Le choix du métal (Ni ou Co) va dépendre de
la gamme de fO; attendue dans I'expérience. En effet, le sensor Ni-Pd — NiO va pouvoir enregistrer des
fO2supérieures au tampon NNO (nickel-oxyde de nickel ; Figure II-8) tandis que le sensor Co-Pd — CoO
va pouvoir enregistrer des valeurs de fO, supérieures au tampon CoCoO (cobalt-oxyde de cobalt;

Figure I1-8).
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Figure 1I-8: Relations entre la composition du sensor et la fO,, recalculé a 1200°C et 700 bar. En gris, sensor de composition

Ni-Pd — NiO et en bleu, Co-Pd — CoO.

Deux pressés ayant des proportions différentes de métal sont insérés dans une méme capsule (Annexe
I). Aprés expérience, si I'équilibre chimique a été atteint, ces deux pressés doivent présenter des
alliages ayant la méme composition et donc indiquer la méme fO, (Equation 1.4 Figure 1I-9, Annexe I).

2 y '

Dans les cas utilisés ici, le métal M est soit Ni, soit Co, et x =y = 1. La réaction entre |'alliage métallique
et I'oxyde du méme métal est directement lié a la fO, au sein de la capsule. La capsule est saturée en
eau afin d’éviter que O, soit le réactif limitant et que I'équilibre puisse étre atteint (Equation Il.1). La
proportion de métal (Co ou Ni) présente dans I'alliage va donc correspondre a une fO, donnée (Taylor

et al., 1992, Figure 11-8, Figure 11-9, Figure 11-10).

Plus la composition initiale des deux pressés se rapproche a celle finale, plus I'atteinte de I'équilibre
sera rapide (Figure II-9 : le cas a. atteindra I’équilibre plus rapidement que le cas b.). Les sensors sont
chargés dans la méme expérience que les échantillons (Annexe |) mais, apres la trempe rapide des
échantillons, restent dans les conditions de I'expérience pour une durée largement supérieure (3 a5

jours) permettant d’approcher au mieux I'équilibre chimique.
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Figure 1I-9: Principe d'équilibration des sensors. a. La composition finale se trouve entre les compositions initiales. b. La

composition finale est inférieure aux deux compositions initiales.

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

I’Annexe I.

La composition de I'alliage métallique est dosée par microsonde électronique (section 11.4.3). La
présence a la fois d’oxyde et d’alliage est nécessaire pour affirmer le fait que nous sommes sur la droite
d’équilibre métal-oxyde (Figure 1I-8), et donc pouvoir utiliser les équations pour déterminer la fO,
(Taylor et al., 1992, équation II.5) . Néanmoins, dans la plupart de nos expériences, 3 a 5 jours ne sont
pas suffisant pour atteindre I'équilibre entre les deux pressés, et ceux-ci n’ont donc pas tout a fait la
méme composition. Pour pouvoir estimer une fO, unique, une extrapolation linéaire est faite en

prenant en compte I'état initial et I'état final du sensor au cours du temps (Figure 11-10).

N | N | ' | ! |
GV115 CoPd-CoO
34 1200 °C — 700 bar - 3j}-
Composition y =-0.1278x + 5.1107
1 d'équilibre = -0.6424x + 12.848}
24 i
t
14 i
0 — it
0 10 20 30 40
Co

Figure 1I-10: Calcul de la composition d'équilibre a partir des compositions finales des sensors. L’axe des ordonnées représente

le temps en jours. Les barres d’erreurs sont inférieures a la taille des symboles.
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Cette composition d’équilibre permet de recalculer la fugacité d’oxygene par le biais de I’équation II.5,

dérivant de I’équation de la réaction 1.4 (Taylor et al., 1992).

1 = 2logXy -t B .5
08 fo, = =2108 Xy = 5305 kT '

Pour Ni-Pd (973 < T (K) £ 1473) :
A = 480104 — 244.700 * T + 21.1078 * T log T
B=2x%(1—Xy)?*(—893xT+ 7647 * (4Xy; — 1))

Pour Co-Pd (973 < T (K) < 1473) :
A = 491649 — 508.527 * T + 122.6909 T log T — 0.02518 * T2
B=2x%(1—Xco)?*(=9.76 * T + 16445 * (4X¢, — 1))

La fO, calculée avec cette équation (11.5) nous permet de retrouver la fH, de tous les échantillons
équilibrés lors d’une expérience. Cette fO, calculée est égale a la valeur de fO, pour tous les
échantillons ayant une fH,0 équivalente a la saturation en eau du systeme (fH,O pure, c’est-a-dire a
I’équilibre avec une phase H,0 pure). Cependant, les capsules expérimentales ne sont pas saturées en
eau, et ont une fH,0 inférieure a fH,0 pure, il convient donc d’apporter une correction sur la fO,
(Botcharnikov et al., 2005). Cette correction (11.6) se rapporte a I’équation de dissociation de I'eau (liant

fO,, fH, et fH,0, équation I1.1, Figure 11-11) :
10g fOz capsule _ log fOz saturation __ 2 log XHZOfluid 1.6

Xu,o représente la fraction molaire d’eau dans la capsule, elle est déterminée a partir de la quantité
d’H,0 dissoute dans le verre silicaté, calculée en utilisant le modéle de lacono-Marziano et al., 2012.
Les incertitudes sur la fO, sont déterminées en considérant les valeurs minimales et maximales de

Xp,o déterminées (sections 11.4.3.1 et 111.2).
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Figure 1I-11: Abaque pour le calcul de la fugacité d’oxygéne avec la teneur en eau, calculée d'aprés Taylor et al., (1992) et

Botcharnikov et al., (2005).

I.3. Préparation des échantillons

L'orientation des capsules est notée sur celles-ci en fin d’expérience, afin de connaitre leur position
verticale dans I'autoclave (haut et bas de la capsule). La capsule est coupée sur toute sa longueur, pour
former deux morceaux équivalents en taille. Ceci permet d’avoir une vision globale de tout

I’échantillon : le centre et le bord de la capsule, et le haut et le bas de la capsule.

L'un de ces morceaux est monté sur un plot en résine, puis poli pour permettre les différentes
observations. Le polissage s’effectue avec une série de 5 tapis abrasifs de granulométrie décroissante
de 125 a 10 um. Un polissage final sur des draps de polissage avec des monocristaux de diamant en
solution est ensuite effectué. Les échantillons sont polis pendant 15 a 60 minutes sur chaque drap par

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

Ce plot poli peut alors étre observé en microscopie optique, ou analysé par ablation laser (LA-ICP-MS)
tel quel. Il devra étre métallisé par une fine couche de carbone (= 20 nm) pour les observations en

microscopie électronique a balayage et en microsonde électronique.

Le second morceau d’échantillon est conservé en vue d’analyses ultérieures (infra-rouge,

microtomographie X).
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Il.4. Méthodes analytiques

[1.4.1. Microscope optique

La microscopie optique est utilisée en mode réflexion, sur les plots polis des échantillons
expérimentaux. Elle permet en premier lieu de vérifier le bon état du polissage lors de la préparation
des échantillons et d’observer la présence et la répartition des différentes phases dans nos produits
expérimentaux, a savoir le verre silicaté, le liquide sulfuré trempé, les olivines et les bulles. La taille des
gouttelettes de liquide sulfuré trempé ainsi que les interactions au contact de la capsule sont
également notées. Cette étape de repérage via microscopie optique constitue un gain de temps

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

[1.4.2. Microscope électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage permet une observation beaucoup plus fine et détaillée des
phases qui constituent nos échantillons expérimentaux. Deux MEBs ont été utilisés, un Tescan Mira au
BRGM et un Zeiss Merlin Compact a I'ISTO, avec I'assistance d’lda Di Carlo, de Patricia Benoist-Julliot

et de Sylvain Janiec.

L’échantillon est placé sous vide, et est balayé par un flux d’électrons primaires générés par un filament
de tungstene sous haute tension (20 kV pour le Tescan, 15 kV pour le Zeiss). Une partie de ces électrons
primaires va interagir avec les électrons des atomes présents a la surface de I’échantillon, un échange
d’énergie a lieu, entrainant I’émission de nouveaux électrons dits secondaires. Ceux-ci posseédent une
faible énergie et vont permettre de donner des informations sur la topographique de I'échantillon.
Une autre partie de ces électrons primaires va interagir de fagon quasi élastique avec le noyau des
atomes présents a la surface de I'échantillon, et seront renvoyés sans grande perte d’énergie. Ces
électrons sont appelés électrons rétrodiffusés et vont fournir des indications sur la nature de I'atome
gu’ils ont rencontré. Cette interaction dépend du numéro atomique de I'atome et les électrons
rétrodiffusés sont ensuite détectés (détecteur YAG pour le Tescan, et 5 cadrans pour le Zeiss), pour
produire une image en niveaux de gris dans laquelle les phases les plus denses (numéro atomique
élevé) paraitront dans des tons de gris clairs alors que les phases les moins denses (huméro atomique
faible) montreront des tons de gris foncés. La plupart des photos prises dans ce manuscrit ont été
produites par imagerie en électrons rétrodiffusés. Des images détaillées ont été prises, ainsi que des
panoramas généraux de tous les échantillons (Figure IlI-6), ces panoramas ont été construits a 'aide
du logiciel Smartstitch et permettent d’avoir une vision globale des produits expérimentaux, et un

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

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

balayage en analysant les rayons X émis par I’échantillon lors de I'interaction avec le flux d’électrons
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avec un spectromeétre a dispersion d’énergie (EDS, EDAX pour le Tescan et Bruker pour le Zeiss). Cela

permet d’avoir une idée de la composition des phases.

[1.4.3. Microsonde électronique (EMP)

11.4.3.1. Analyses ponctuelles

La microsonde électronique est utilisée pour déterminer la composition en éléments majeurs (en
concentration supérieure ala centaine de ppm) des différentes phases de nos produits expérimentaux.
Les analyses par microsonde électronique ont été effectuées sur une CAMECA SX Five, a I'ISTO, avec
I'assistance d’lda Di Carlo. Le principe est similaire a la microscopie électronique a balayage, un flux
d’électron est envoyé sur I’échantillon, et va réagir avec celui-ci. Les atomes vont répondre a cette
interaction par émission de rayons X selon un angle propre pour chaque élément (2sin6). La
microsonde est composée de cing spectrometres différents contenant des cristaux de détections
(standards et a haute résolution), et ceux-ci vont, en fonction de leur position, récupérer les rayons X
émis a un angle particulier par rapport a I’échantillon. Les cristaux de détection de ces spectrometres
vont ensuite changer de position pour détecter un autre panel de rayons X, et donc un autre élément.
La méthode est quantitative et calibrée avec une série de standards connus, différents en fonction des

éléments et phases mesurés.
Pour chaque phase analysée, les conditions d’analyse et les éléments mesurés sont différents :
Verres silicatés

Le programme pour analyser le verre silicaté est le suivant : tension du filament de tungstene = 15 kV,
intensité du courant = 6 nA. Le faisceau d’électron est défocalisé a 10 um pour éviter la volatilisation
des éléments légers (Na en particulier) sous I'effet de I’énergie du faisceau. Cela permet également
d’analyser une zone de verre plus large et donc d’éviter les phénoménes d’hétérogénéités locales. Le
Tableau 1I-3 présente la liste des éléments mesurés, le temps de comptage par élément, le type de

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

Elément Raie analysée  Cristal Temps de comptage Standard de calibration
Si Koo TAP 10 Orthose
Ti Kou PET 10 Magnétite
Al Kou TAP 10 Al,O
Fe Ka LIF 10 Fe,O
Mn Kou LIF 10 Magnétite
Mg Ka LTAP 10 MgO
Ca Koo LPET 10 Andradite
Na Ka LTAP 10 Albite
K Koo PET 10 Orthose
P Kou LPET 10 Apatite
S Ko LPET 10-120 BaSO,

La teneur en eau dissoute dans les verres silicatés ne peut pas étre déterminée directement par
microsonde électronique, I’hydrogene étant un élément trop léger pour étre analysé. Le total d’une
analyse par microsonde électronique dépend de la quantité d’eau présente dans le verre, mais aussi
de la composition du verre (perte en Na par exemple, éléments non mesurés, ou Fe;0s; quantifié
comme FeO). Afin de déterminer une relation entre le total de I'analyse et la teneur en eau, une série
de standards de verre hydratés de méme composition que nos produits expérimentaux a été fabriquée
(suivant le protocole de préparation des échantillons, voir aussi section 11.4.4). Une expérience en
autoclave a chauffage interne a 1200 °C et 2188 bars (afin de permettre la dissolution de I'eau dans le
verre, et de ne pas atteindre la saturation), avec des capsules contenant 0, 0.5, 1, 2 et 4 wt.% d’eau a
donc été menée. Lors de chaque session de microsonde sur des verres silicatés, ces standards sont
également analysés. Ces analyses de standards permettent de construire une droite d’étalonnage
reliant la concentration en eau du verre silicaté avec le total obtenu par microsonde électronique (Di

Carlo, 2005). Le détail de ces calculs est expliqué dans le paragraphe 11.4.4.
Sulfures

Pour les analyses de liquide sulfuré trempé, les conditions de la microsonde sont les suivantes : tension
du filament de tungsténe = 20 kV, intensité du courant = 30 nA. La taille du faisceau d’électron est
adaptée a la taille de la gouttelette de sulfure analysée, pour de petits sulfures, le faisceau est focalisé,
pour de plus grandes tailles de sulfures, une défocalisation de 3, 6, 12 ou 20 um a pu étre utilisée. La
défocalisation du faisceau permet de moyenner I'analyse et d’éviter certains biais analytiques pouvant
étre dus a des exsolutions qui se peuvent se former pendant la trempe du liquide sulfuré. Les

parameétres de calibration sont présentés dans le Tableau Il-4.
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Tableau II-4: Paramétres de calibration de la sonde et programme pour les analyses de liquide sulfuré.

Elément Raie analysée  Cristal Temps de comptage Standard de calibration
Si Ko LTAP 10 Albite
S Ko PET 10 Pyrite
Fe Ko LIF 10 Pyrite
Co Ko LIF 10 Co® (métal)
Ni Kou LIF 10 Ni® (métal)
Cu Ko LLIF 10 Cu® (métal)
Pt Lo PET 10-60 Pt® (métal)
0] Kou PCO 10-120 Magnétite

Le silicium est dosé afin de vérifier que seul le sulfure est analysé, et qu’il n’y a pas de contamination
par le verre ou l'olivine autour. Les analyses de sulfures présentant une teneur en Si supérieure a 0.1
wt.% sont systématiquement écartées. Cette étape fondamentale permet d’enlever les analyses ou
une contribution des phases silicatées pourrait avoir eu lieu, particulierement sur la détermination de

I'oxygéne dissous dans les sulfures.

Le dosage de la concentration d’oxygene dans le sulfure par microsonde électronique a été effectué
pour la premiere fois a I'ISTO dans le cadre de cette thése et il a donc fallu déterminer les meilleurs

standards et spectromeétres pour une détermination optimale de I'oxygene (Fonseca et al., 2008).

Tous les standards non silicatés contenant de I'oxygéne (magnétite, hématite, MgO, ZnO, AION, et
hambergite), ainsi que I'andradite, ont été testés afin de déterminer le standard de calibration le plus
adéquat. Un sulfure de nos échantillons a été analysé afin de localiser la position (2sin6) du pic de
I’oxygéne pour nos sulfures et le comparer avec les positions du pic de I'oxygene des différents
standards. Il est apparu que le pic de I'oxygene dans la magnétite était dans la méme position que celle
de notre échantillon sur le cristal PCO (2sinB = 52 913), la magnétite a donc été utilisée comme standard

pour le dosage de I'oxygéne dans le sulfure.

Enfin, il est nécessaire avant chaque séance d’analyse d’oxygéne, de polir les échantillons et les
standards afin d’avoir une surface fraiche, et une métallisation uniforme identique sur échantillons et
standards. En général, la métallisation est effectuée au dernier moment, pour avoir le plus petit laps

de temps avant le début des analyses.
Capsules

Les capsules en platine ont été analysées dans le but de déterminer si une perte en fer existe dans les
expériences (quelle est la quantité de fer perdue, et sur quelle distance I'élément diffuse). Le
programme servant a analyser les capsules prend en compte une tension du filament de 15 kV, une

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

Elément Raie analysée  Cristal Temps de comptage Standard de calibration
Si Ko TAP 10 Albite
S Ko LPET 10 Pyrite
Fe Ko LIF 10 Pyrite
Ni Ka LIF 10-60 Ni° (métal)
Cu Ko LLIF 10-60 Cu® (métal)
Pd La LPET 10 Pd® (métal)
Pt La LLIF 10 Pt® (métal)
Au Lo LIF 10 Au® (métal)
Olivine

L'analyse des olivines a été conduite sous une tension de 20 kV, et une intensité de 30 nA, avec un
faisceau d’électron focalisé (Tableau II-6). Les analyses des olivines ont permi la détermination de
coefficients de partage du Ni faisant intervenir I'olivine (section 111.10). Co et Cu ont été analysés mais

n’ont jamais pu étre détectés car inférieurs aux limites de détection de la machine.

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

Elément Raie analysée  Cristal Temps de comptage Standard de calibration

Si Ko TAP 10 Olivine
Al Ko TAP 10 Al,O
Fe Ko LIF 10 Fe,O
Co Ko LIF 10-120 Co® (métal)
Ni Ko LLIF 10-120 NiO
Cu Ko LLIF 10-120 Cu® (métal)
Mg Kot LTAP 10 MgO
Ca Ko PET 10 Andradite

Sensors

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

un faisceau d’électrons focalisé (Tableau II-7).

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

Elément Raie analysée  Cristal Temps de comptage Standard de calibration

S Kol LPET 10 Pyrite

Fe Ko LIF 10 Pyrite

Co Ko LLIF 10 Co® (métal)

Ni Kot LIF 10 Ni® (métal)

Pd Lot LPET 10 Pd° (métal)

Pt Lot PET 10 Pt° (métal)

Au Lot LIF 10 Au® (métal)
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11.4.3.2. Cartographie X

La microsonde électronique permet également de construire des cartes chimiques par rayons X de la
surface de I’échantillon. La résolution maximale pouvant étre atteinte est de 1 um et la limite de
détection est la méme que pour les analyses ponctuelles (plusieurs centaines de ppm). Elles ont été
utilisées pour voir la distribution des métaux (essentiellement Ni et Cu) dans les gouttelettes de liquide
sulfuré. La cartographie X a également permis d’observer la variation de la teneur en métaux (Fe, Ni,
Cu, Pt) dans la bordure de réaction et dans la capsule. Pour effectuer des cartographies par microsonde
électronique, les conditions ont été fixées a 20 kV, 100 nA, avec un temps de comptage (dwell time)
de 100 ms pour chaque élément. Les cartographies réalisées sont semi-quantitatives (sans calibration

de la machine).

[1.4.4. Spectrometre infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est une technique permettant d’obtenir
les spectres d’absorption d’un échantillon (Figure II-12) pour en déterminer leur composition. Un
faisceau infrarouge est envoyé a travers I'échantillon, parmi les différentes longueurs d’onde
contenues dans le faisceau, certaines seront absorbées par I'échantillon et d’autres transmises
jusqu’au détecteur. Les longueurs d’onde absorbées par I’échantillon correspondent a des molécules

ou des groupements d’éléments bien spécifiques.

Dans le cadre de cette étude, cette technique a été utilisée pour déterminer les teneurs en eau des
verres expérimentaux (Stolper, 1982; Fine and Stolper, 1986; Devine et al., 1995; Di Carlo, 2005), et
plus particulierement de la série de standards de verres hydratés (section 11.4.3.1 Verres silicatés). Les

analyses ont été effectuées sur un spectrométre Nicolet 6700 a I'ISTO.

L'utilisation du FTIR sur des verres expérimentaux requiert un double polissage : les deux faces de

I’échantillon ont été polies de maniére subparalléle, en obtenant une épaisseur d’environ 50 a 100 um.

La bande de I'’eau analysée est celle correspondant a I’élongation de I’eau (symétrique et asymétrique)

située a une longueur d’onde d’environ 3535 cm™ (Figure I1-12, Stolper, 1982).
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Figure 1I-12: Spectre d'absorption infrarouge de I'eau. Les bandes de déformation et d’élongation de la molécule d’eau sont
indiquées.

Il est possible de recalculer la teneur en eau par la loi de Beer-Lambert (Stolper, 1982; Fine and Stolper,
1986, équation 11.7).

18.01 * A3530
c=—7-—7—7— 1.7
dxpx* ¢

Avec c la concentration en H,0, 18.01 correspond a la masse molaire de I'eau (g.mol™), Asss3,
I’absorbance du pic & 3530 cm™, d I'épaisseur de I’échantillon, p la masse volumique du verre, et ¢le

coefficient d’extinction en Il.molt.cm™.

Le coefficient d’extinction est dépendant de la composition du verre (Stolper, 1982), n’étant pas
déterminé pour des compositions picritiques, celui choisi pour calculer la teneur en eau de nos verres
est celui de (Fine and Stolper, 1986) déterminé pour des verres basaltiques (60 I.molt.cm™).
L'épaisseur de I'échantillon pour chaque point d’analyse est déterminée avec un microscope optique
équipé d’une platine de précision motorisée (quartz piézoélectrique), numérisée et calibrée. La densité
des trois verres de départ a été mesurée (Annexe Il), la masse volumique du verre picritique (qu’il soit
fabriqué dans le creuset en alumine ou en platine) est déterminée a 2781 g.I, et celle du verre

basaltique 3 2734 g.I™%.

La série de standards hydratés (Tableau 1I-8) dont la teneur en eau est connue, est analysée lors de
chaque séance microsonde de verre silicaté. Il est alors possible de déterminer une droite d’étalonnage
reliant la teneur en eau et le total de I'analyse obtenu par microsonde électronique (Figure 11-13). En

utilisant cette relation, la teneur en eau dans les échantillons expérimentaux peut alors étre
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déterminée. L'incertitude sur la détermination de la teneur en eau par cette technique, déterminée
par régression linéaire (Figure 11-13), se situe généralement autour de 0.30 wt.%, mais elle est
probablement plus importante a cause des légeres variations de composition des échantillons par
rapport aux standards (dues a la cristallisation et aux variations de fO, qui peuvent changer la
spéciation du Fe dans le verre). En particulier, les teneurs en H,0 des échantillons inférieures a 1.72
wt.% sont estimées en utilisant une extrapolation de la courbe de calibration et sont donc

vraisemblablement affectées par une incertitude supérieure a 0.30 wt.%.

Tableau 11-8: Teneur en eau des standards utilisés pour recalculer les teneurs en H,0 finale des échantillons par microsonde

électronique. n : nombre d’analyses.

Echantillon  H20r (Wt.%) Ecart-type n

GB1516 #1 1.72 0.37 11

GB1516 #2 1.85 0.16 5

GB1516 #3 2.12 0.16 5

GB1516 #4 3.45 0.13 5

GB1516#5 4.95 0.47 5
6
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Figure 1I-13: Exemple de relation entre I'eau déterminée au FTIR et a la microsonde lors d’une seule séance d’analyses.
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[1.4.5. LA-ICP-MS

11.4.5.1. Principe

L’ablation laser couplée a la spectrométrie de masse a plasma induit (LA-ICP-MS) est une technique
d’analyse ponctuelle destructive permettant le dosage d’éléments traces. Un faisceau laser dont Ila
taille est sélectionnable entre quelques microns et 100 um de diamétre, vient percuter et ablater la
surface de I'échantillon, placé dans une enceinte. Cela le transforme en une suspension de particules
fines, qui seront ensuite transportées grace a un gaz vecteur (hélium) jusqu’a la torche a plasma en
entrée du spectrométre de masse. Le plasma est généré par de I'argon (avec un débit général de = 1
l.min), et atteint une température de I'ordre de 6000 K, pouvant ioniser plus de 90% des éléments du
tableau périodique. Cette torche plasma va permettre la sublimation et I'ionisation des différents
éléments et les envoyer dans le secteur magnétique, puis le secteur électrique ou ils seront séparés
selon leur masse, leur charge électrique et leur vitesse, avant de venir frapper les détecteurs. Deux
détecteurs sont utilisés, soit un compteur d’ions, soit une cage de Faraday. Le compteur d’ions est
composé de plusieurs panneaux qui vont chacun dupliquer les ions regus. La cage de Faraday est
utilisée lorsque les éléments sont en trop grande concentration et que le signal du compteur d’ions

sature.

Les analyses ont été effectuées au laboratoire IRAMAT (Orléans). Le systeme d’ablation utilisé est un
laser Excimer Resonetics ArF a 193 nm. Il est couplé avec un spectroméetre de masse a secteur

magnétique (ICP-MS) Thermo Scientific™ Element XR™.

11.4.5.2. Méthode
La méthode utilisée dépend des isotopes a analyser, ainsi que de leurs concentrations qui déterminent

le mode de détection (par le compteur d’ions et/ou la cage de Faraday).

Dans le cadre de cette thése, les isotopes analysés sont les suivants : 2Si, %*Ca, *’Ti, >2Cr, >>Mn, *’Fe,
9Co, ©Ni, 3Cu, ®Zn, %Mo, 1°1Ru, 1%Rh, 195Pd, 1%7Ag, ¥7Re, 19205, 19Ir, 195Pt, 197Au, 2°8Pb. Dans certaines
séquences, deux isotopes du platine supplémentaires (1Pt et *°Pt) ont aussi été analysés pour bien
vérifier qu’aucune interférence ne venait s’additionner. Un test a également été effectué avec
différents isotopes de palladium (1%Pd, 1°°Pd et 1°8Pd) pour contrdler I'absence d’interférences sur cet
élément. Le mode de détection et les paramétres de comptage de chaque élément sont définis

automatiquement par la méthode (compteurs d’ions et cage de Faraday).

Toutes les analyses ont été conduites avec une puissance du laser réglée a 5 mJ, ce qui correspond a

une fluence (énergie par unité de surface) au niveau de I’échantillon d’environ 2.7 J.cm™.
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Chaque analyse est constituée d’une partie de background analytique, d’'une durée variant de 10 a 20
secondes avant mise en route de I’ablation, afin de déterminer le bruit de fond du signal (Figure 1I-14).
De plus, ce background permettra également au logiciel Glitter, utilisé pour le traitement de données,
de calculer les erreurs et incertitudes sur les concentrations de chaque isotope (van Achterbergh et al.,
2000). L'autre partie du chromatogramme (intensité du signal en fonction du temps, Figure 11-14)
correspond au signal de I’échantillon ablaté. Un minimum de 5 a 10 secondes de plage de signal est
nécessaire pour avoir une bonne détermination de la concentration d’un élément par le calcul, et pour
une bonne utilisation du logiciel Glitter. Il convient donc d’adapter la fréquence du laser pour pouvoir
obtenir une résolution temporelle adéquate. Une fréquence trop basse limite le volume de matiére a
analyser et donc amoindrit et rend instable le signal. Une fréquence trop élevée provoque une ablation
importante, et peut provoquer (i) une baisse du signal due au matériel ablaté qui n’est plus totalement
éjecté, si le diameétre du cratére d’ablation est trop petit (ou plus profond que large), ou (ii) une

contamination par des phases qui ne sont pas visibles a la surface.
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Figure 1I-14: Exemple d’un signal obtenu par LA-ICP-MS (obtenu sur NIST SRM 610).

Pour les sulfures, la taille du faisceau laser est adaptée a la taille du globule que I'on veut analyser. La
fréquence choisie pour I'analyse des sulfures est de 2 Hz, afin d’avoir un signal d’ablation assez long,

et ne pas traverser le sulfure en moins de 5 secondes.

Pour les verres silicatés, la taille du faisceau laser est généralement de 100 um, mais elle a d(i étre
baissée jusqu’a 70 um, dans le cas ou la plage de verre libre d’olivine ou de sulfures n’était pas assez
grande. La fréquence utilisée est de 10 Hz, et lorsque le signal enregistre une contribution provenant
de sulfures en dessous de la surface de I'échantillon, cette partie du signal est écartée lors du

traitement des données (plus d’informations dans la section 111.7.5).
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Les standards ont été analysés avec un faisceau de 100 um et une fréquence de 10 Hz, afin d’avoir un
trés bon signal pour tous les éléments analysés. Chaque séquence analytique est composée d’une
vingtaine d’analyses et débute et se termine par des analyses de standards. Les NIST SRM 610 et SRM
612 (verres sodocalciques synthétiques contenant une soixantaine d’éléments chimiques, Pearce et
al., 1997; Sylvester and Eggins, 1997; Jochum et al., 2005), le BCR-2G (verre basaltique de Columbia
River, Rocholl, 1998; Jochum et al., 2005), ainsi que le MASS-1 (comprimé de sulfure synthétique,
Wilson et al., 2002; Jochum et al., 2005; Sylvester, 2008), ont été utilisés comme standards (voir

I’Annexe Il pour plus de détails).

11.4.5.3. Traitement de données

La transformation des intensités en concentrations est faite avec 'aide du logiciel Glitter (van
Achterbergh et al., 2000). Chaque spectre est vérifié afin de sélectionner le background du signal (entre
10 et 20 secondes avant I'ablation) ainsi que le signal lors de I'ablation (Figure 1l-14). Un intervalle de
temps doit donc étre sélectionné pour le background et pour le signal, dans lequel les intensités

doivent étre les plus stables possibles.

IElmt ISI « CS!

CElmt — IElmt/ SE Ech SE 1.8

Ech ch CcEtmt ~ \ [SL , SI :
SE SE Ech

Avec C les concentrations, / les intensités moyennes (background soustrait, en cps), EImt I'élément
considéré, Ech I'échantillon, SE le standard externe et S/ le standard interne (Longerich et al., 1996;
van Achterbergh et al., 2000). Les abondances isotopiques (May and Wiedmeyer, 1998; Thomas, 2002)
sont également prises en compte lors de la détermination de la concentration finale (van Achterbergh
et al., 2000). Les limites de détection sont également calculées par Glitter selon une méthode
statistique, a partir du nombre de coups total mesuré dans l'intervalle de background choisi (van

Achterbergh et al., 2000).

Le standard externe est un des matériels de référence présentés dans le paragraphe précedent (NIST
SRM 610 et SRM 612, BCR-2G, MASS-1), tandis que le standard interne est un élément dont la teneur
est connue pour chaque échantillon (mesuré par une technique indépendante, la microsonde
électronique dans notre cas). Dans le traitement des données avec Glitter le choix des standards

externe et interne a été le suivant :

e pour les verres silicatés, le standard externe choisi est le NIST 610 avec pour standard interne
le %*Ca. Le calcium étant un élément présent en quantité similaire dans le NIST 610 (= 11.5
wt.% CaO, (Pearce et al., 1997) ainsi que dans nos échantillons (autour de 10 a 12 wt.% CaO,

Tableau llI-7).
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e pour les sulfures, le standard externe MASS-1 a été préféré, pour garder une homogénéité de
matrice. La concentration en Cu (13.4 wt.%) par rapport a celle en Ni (97 ppm) dans le MASS-
1 (Wilson et al., 2002, Annexe Il) étant la moins éloignée de celle de nos liquides sulfurés
(quelques wt.% pour Ni et Cu, Tableau lI-6), nous avons préféré utiliser *Cu comme standard
interne. Cependant, le Pd n’étant pas dosé et référencé dans le MASS-1, sa concentration dans
les sulfures a été déterminée par le couple NIST 610 — %3Cu afin de garder une homogénéité de

standard interne.

Les différents tests effectués pour déterminer I'influence de la taille du faisceau et de la fréquence sur
les concentrations calculées sont présentés dans I’Annexe Il. Ces tests montrent que le fait de changer
de taille et de fréquence d’analyse entre les standards externes et les échantillons ont des
conséquences mineures sur le résultat de I'analyse. Les analyses des standards externes pour les
sulfures ont donc été réalisées dans les meilleures conditions pour maximiser le signal de tous les
éléments (10 Hz, 100 um), indépendamment de la fréquence (2 Hz) et de la taille (entre 20 et 100 pm)

utilisées pour analyser les sulfures.

[1.4.6. Microtomographie aux rayons X

La microtomographie X est une technique non destructive qui permet la reconstruction d’un volume
3D par imagerie de rayons X. De multiples images sont obtenues en faisant passer des rayons X a
travers I’échantillon. L'échantillon tourne sur 360°, permettant |'obtention de plusieurs images de
I’échantillon sous différents angles. Cela permet une reconstruction du volume de I'échantillon par
empilement de toutes ces images. Le résultat final est une image en niveaux de gris, montrant
I'organisation interne de I’échantillon, par la séparation des phases présentes en fonction de leur
coefficient d’absorption des rayons X. Les phases les plus denses sont généralement plus claires que

les phases les moins denses, pendant que le vide et les bulles de gaz apparaissent noirs.

Les analyses en microtomographie X ont été effectuées avec un microtomographe de type NanoTom
a I'ISTO, par Laurent Arbaret, et avec un microtomographe 3D de type Zeiss Xradia Versa-XRM 500 au
CSIRO (Perth, Australie) par Margaux Le Vaillant.

Les échantillons sont des morceaux de plusieurs mm3, montés sur un support permettant la rotation
dans I'appareil. Dans le cadre de notre étude, il est impératif de retirer de I'échantillon, toute trace de
la capsule en Pt. Le platine possede un fort coefficient d’absorption des rayons X, empéchant la

traversée de ces derniers, et donc la distinction des autres phases présentes dans I'échantillon.
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II.5. Modélisation thermodynamique

Un modeéle thermodynamique (section V) est construit a partir des données expérimentales obtenues
et celles de la littérature dans le but de déterminer la relation entre les coefficients de partage et les
différents parametres physicochimiques que sont la température (7), la pression (P), la fugacité

d’oxygene (fO,), la fugacité de soufre (fS,), et la composition des différents liquides (silicaté et sulfuré).

Cette modélisation a été effectuée avec Excel, en utilisant le solveur pour permettre le paramétrage
des différentes constantes selon une régression linéaire par la méthode des moindres carrés. Ce
modele permet la modélisation de la teneur en oxygéne pouvant entrer dans le liquide sulfuré, et
I’évolution des coefficients de partage de Ni et Cu entre le liquide silicaté et le liquide sulfuré. Des
modélisations semi-empiriques ont également été construites pour le calcul des coefficients de
partage de Co, Pd, Ag, Pt et Au. Toutes ces modélisations sont basées sur des réactions d’échange

entre le liquide silicaté et le liquide sulfuré.

Les détails des différentes étapes de calcul sont présentés dans le chapitre V.
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lll. Résultats expérimentaux

Ce chapitre contient la description de toutes les expériences et échantillons expérimentaux. Dans un
premier temps, tous les échantillons expérimentaux produits sont présentés, ainsi que la sélection de
ces échantillons vis-a-vis de I'’étude menée (lll.1). Avant d’analyser les différents échantillons pour
déterminer les coefficients de partage des métaux, il est nécessaire de déterminer les valeurs de
fugacité d’oxygeéne de chaque expérience (l11.2), de caractériser la texture des échantillons (l11.3), I'effet
des interactions entre I'échantillon et la capsule (lIl.4), et les proportions des différentes phases
présentes (II.5). Ces différentes caractérisations sont nécessaires pour considérer une bonne fiabilité
des expériences. Les compositions en éléments majeurs et traces de chacune des phases constituant
I’échantillon (liquide sulfuré, liquide silicaté, olivines) sont ensuite présentées et discutées
individuellement (l11.6, 111.7, 111.8). La détermination des compositions, et particulierement des teneurs
en métaux, s'’accompagne d’une réflexion sur la qualité de I'analyse, 'homogénéité des différentes
phases et de la signification des valeurs obtenues (l11.6, 111.7). Enfin, les coefficients de partage sont
calculés, entre la phase sulfurée et le verre silicaté dans un premier temps pour chaque élément
d’intérét (111.9), puis les partages du nickel entre olivine et liquide sulfuré, et olivine et liquide silicaté

sont abordés (l11.10).

l1l.1. Expériences effectuées

Au total, 24 expériences ont été effectuées dans ce travail de these, correspondant a 64 échantillons
produits, cependant pour que lI'expérience soit valable, de nombreuses conditions doivent-étre
respectées : I'échantillon doit présenter un équilibre entre ses différentes phases (liquide silicaté,
liquide sulfuré, olivine, phase fluide), donc la capsule doit rester fermée pendant I'expérience et
chacune de ces phases doit étre homogéne en composition, et surtout assez grande pour permettre
une bonne analyse (la phase fluide n’a pas été analysée). La grande limite de I'approche expérimentale
est que I’échantillon ne peut étre considéré comme fiable que si ces conditions sont respectées. Dans
cette étude un nouveau protocole expérimental a été adopté (section 11.2), impliquant la ségrégation
du liquide sulfuré a partir du liquide silicaté, ce qui a demandé une importante prise de risque liée a la
mise en place de la méthode. Une complication ultérieure rencontrée dans cette étude a été le choix
de ne pas doper le systéme en éléments métalliques (section 1.5), ce qui a comporté des difficultés
analytiques additionnelles, dues aux teneurs en éléments traces proches de la limite de détection. Ce
chapitre dédié aux résultats commence donc par I’évaluation de la fiabilité des résultats obtenus pour

chaque échantillon, qui a été une étape fondamentale de ce travail de these.

Beaucoup d’échantillons ont présenté des problémes techniques de nature expérimentale (en rouge

dans le Tableau llI-1) et ont été écartés sans en analyser la composition, ce sont :
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e Les échantillons dont la capsule est perforée durant I'expérience, impliquant une perte de
phase fluide et de soufre et rendant impossible I'équilibre entre liquides sulfuré et silicaté.

e Les échantillons pour lesquels la trempe n’a pas été assez rapide et des cristaux de trempe se
sont formés empéchant une bonne analyse du verre silicaté, pendant que les gouttelettes de
liquide sulfuré trempé montrent nombreuses exsolutions (Figure IlI-1).

e Les échantillons dont la capsule de sensors a subi des dommages durant I'expérience

(perforations, fuites), rendant impossible la détermination de la fugacité d’oxygene.

Les autres expériences ont été analysées pour la composition des phases présentes, qui sont
généralement : (1) un verre silicaté résultant de la trempe du liquide silicaté, (2) des gouttelettes
sulfurées résultants de la trempe d’un liquide sulfuré, (3) des cristaux d’olivine, et (4) des bulles
témoignant de la présence d’une phase fluide (Figure Ill-1). Une cinquiéme phase n’est présente que
dans les expériences riches en S (section 11l.4), composée de sulfure de platine, elle résulte trés

probablement de I'interaction du Pt de la capsule avec le soufre en excées, contenu dans la phase fluide.

Les échantillons GV130Palu et GV132Palu ont été produits en présence d’une capsule en graphite, qui
a empéché la trempe rapide de tout I'échantillon, et provoqué la formation de cristaux de plagioclases
et de clinopyroxéne. Quelques plages de verre libres de cristallisation des phases de trempe sont
néanmoins présentes dans I'échantillon GV132Palu, qui sera alors conservé pour les discussions

futures.

Les phases présentes dans chaque échantillon caractérisé sont compilées dans le Tableau IlI-2.
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Figure Ill-1: Planche photo MEB des textures des échantillons. a. et b. Texture typique d’un échantillon expérimental d’une
expérience classique, montrant la coexistence entre verre silicaté, gouttelettes de liquide sulfuré trempé, olivine et phase fluide
(bulle de gaz). c. et d. Texture d’un échantillon dont la trempe rapide n’est pas concluante, expérience GV132Palu, capsule en
graphite. cpx : clinopyroxene. pl : plagioclase. e. Texture du verre silicaté d’une expérience dont la trempe rapide n’a pas

fonctionné. f. Texture de gouttelettes sulfurées d’une expérience dont la trempe rapide n’a pas fonctionné.
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Tableau IlI-1: Résumé des conditions expérimentales pour toutes les expériences.

Nom de I'échantillon
GV24-AuPd
GV24-Pt
GV29-AuPd
GV29-Pt
GV30-AuPd
GV30-Pt
GV33-AuPd
GV33-Pt
GV36-1
GV36-2
GV36-3
GV36-4
GV36-5
GB1508-F
GB1508-E
GB1508-D
GB1508-C
GB1508-B
GB1508-A
GV47-1
GV47-2
GV47-3
GV47-4
GV47-5
GV47-6
GVvV47-7
GV52pP
GV52P-3FeS
GV52P-5FeS

1200
1200
1200
1200
1200
1200
1200
1200
1200
1200
1200
1200
1200
1220
1220
1220
1220
1220
1220
1200
1200
1200
1200
1200
1200
1200
1200
1200
1200

730
730
624
624
706
706
735
735
721
721
721
721
721
790
790
790
790
790
790
647
647
647
647
647
647
647
646
646
646

T(°C) P (bar) Durée (h)

3

W W W W W W W W w w wwwwwwwwwwwwwwwwww

Capsule
AugoPda (5.0-5.4)
Pt (5.0-5.4)
AugPd, (5.0-5.4)
Pt (5.0-5.4)
AugoPda, (5.0-5.4)
Pt (5.0-5.4)
AugoPdy (5.0-5.4)
Pt (5.0-5.4)

Pt (2.5-2.9)

Pt (2.5-2.9)
Pt(2.5-2.9)

Pt (2.5-2.9)

Pt (2.5-2.9)

Pt (2.5-2.9)

Pt (2.5-2.9)

Pt (2.5-2.9)

Pt (2.5-2.9)

Pt (2.5-2.9)

Pt (2.5-2.9)

Pt (2.5-2.9)

Pt (2.5-2.9)

Pt (2.5-2.9)

Pt (2.5-2.9)

Pt (2.5-2.9)

Pt (2.5-2.9)

Pt (2.5-2.9)

Pt (5.7-6.0)

Pt (2.5-2.9)

Pt (2.5-2.9)

Composition du verre de départ*

Picrite 1005

Picrite 1005

Picrite 1005

Picrite 1005

Picrite 1005

Picrite 1005

Picrite 1005

Picrite 1005

Picrite 1005 SG
Picrite 1005 SG
Picrite 1005 SG
Picrite 1005 SG
Picrite 1005 SG
Picrite 1005 SG
Picrite 1005 SG
Picrite 1005 SG
Picrite 1005 SG
Picrite 1005 SG
Picrite 1005 SG
Picrite 1005 SG
Picrite 1005 SG
Picrite 1005 SG
Picrite 1005 SG
Picrite 1005 SG
Picrite 1005 SG
Picrite 1005 SG
Picrite 1005 SG
Picrite 1005 SG
Picrite 1005 SG

Ajouts

Fil de Pt

0.1wt.%S

0.5wt.% S

3wt.% S

5wt.% FeO

3wt.%S, 5wt.% FeO

3wt. %S, 5wt.% FeO, 1wt.% H,0
3wt.% S, 5wt.% FeO, 2wt.% H,0
5wt.%S, 5wt.% FeO

5wt.%S, 5wt.% FeO, 1wt.% H,0
1wt.% H,0

500 ppm S, 1 wt.% H,0

3wt.%S, 1wt.% H,0

5wt. %S, 1wt.% H,0

5wt. %S, 2wt.% H,0

5wt.%S, 5wt.% FeO, 1wt.% H,0
5wt. %S, 5wt.% FeO, 2wt.% H,0
5wt. %S, 2wt.% H,0

3wt.% FeS, 2wt.% H,0

5wt.% FeS, 2wt.% H,0

H, (bar) Probléme technique

2.5
2.5
2.5
2.5
2.5
2.5
2.5
2.5
2.5
2.5
2.5
2.5
2.5
2.5
2.5
2.5
2.5
2.5
2.5
15
15
15
1.5
15
15
15
15
15
15

Fuite

Fuite

Trempe auto
Trempe auto
Trempe ratée
Trempe ratée
Trempe ratée

Trempe ratée
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GV59-1
GV59-2
GV59-3
GV59-4
GB44-2
GB44-1
GB76-1
GB76-2
GB76-3
GB76-4
GB77-1
GB77-2
GB77-3
GB77-4
GB80P
GB80B
GB83Palu
GB83B
GV113B
GV114Palu
GV114B
GV115Palu
GV115P
GV123Palu
GV123B
GV128Palu
GV128B
GV130Palu
GV132Palu
GB91Palu
GB91B
GV159Palu
GV1598

GV160Palu0.3
GV160Palul

1200
1200
1200
1200
1200
1200
1200
1200
1200
1200
1200
1200
1200
1200
1200
1200
1200
1200
1200
1200
1200
1200
1200
1200
1200
1200
1200
1200
1200
1200
1200
1200
1200

1200
1200

728
728
868
868
868
868
777
777
777
777
785
785
742
742
612
715
715
677
677
620
620
719
719
2042
1997
812
812
765
765

778
778

Pt(2.5-2.9)
Pt(2.5-2.9)
Pt(2.5-2.9)
Pt (5.7-6.0)
Pt (5.7-6.0)
Pt(2.5-2.9)
Pt(2.5-2.9)
Pt (2.5-2.9)
Pt(2.5-2.9)
Pt (5.7-6.0)
Pt(2.5-2.9)
Pt(2.5-2.9)
Pt(2.5-2.9)
Pt (5.7-6.0)
Pt (5.7-6.0)
Pt (5.7-6.0)
Pt (5.7-6.0)
Pt (5.7-6.0)
Pt (5.7-6.0)
Aug,Pd, (5.0-5.4)
AuggPd, (5.0-5.4)
Pt (5.7-6.0)
Pt (5.7-6.0)
Pt (5.7-6.0)
Pt (5.7-6.0)
Pt (5.7-6.0)
Pt (5.7-6.0)
Pt (5.0-5.4)
Pt (5.0-5.4)
Pt (5.7-6.0)
Pt (5.7-6.0)
Pt (5.7-6.0)
Pt (5.7-6.0)

Pt (5.7-6.0)
Pt (5.7-6.0)

Picrite 1005 SG
Picrite 1005 SG
Picrite 1005 SG
Picrite 1005 SG
Picrite 1005 SG
Picrite 1005 SG
Picrite 1005 SGm
Picrite 1005 SGm
Picrite 1005 SGm
Picrite 1005 SGm
Picrite 1005 SGm
Picrite 1005 SGm
Picrite 1005 SGm
Picrite 1005 SGm
Picrite 1005 SG
Basalt M26 SG
Picrite 1005 SGalu
Basalt M26 SG
Basalt M26 SG
Picrite 1005 SGalu
Basalt M26 SG
Picrite 1005 SGalu
Picrite 1005 SG
Picrite 1005 SGalu
Basalt M26 SG
Picrite 1005 SGalu
Basalt M26 SG
Picrite 1005 SGalu
Picrite 1005 SGalu
Picrite 1005 SGalu
Basalt M26 SG
Picrite 1005 SGalu
Basalt M26 SG

Picrite 1005 SGalu
Picrite 1005 SGalu

1wt.% H,0

500 ppm S, 1 wt.% H,0
3wt. %S, 1wt.% H,0
5wt.%S, 1wt.% H,0
5wt. %S, 2wt.% H,0
5wt.%S, 2wt.% H,0
2wt.% H,0

500 ppm S, 2 wt.% H,0
3wt.% S, 2wt.% H,0
5wt.%S, 2wt.% H,0
2wt.% H,0

500 ppm S, 2 wt.% H,0
3wt. %S, 2wt.% H,0
5wt. %S, 2wt.% H,0
5wt. %S, 2wt.% H,0
5wt.% S, 2wt.% H,0
5wt. %S, 2wt.% H,0
5wt. %S, 2wt.% H,0
5wt. %S, 2wt.% H,0
5wt.%S, 2wt.% H,0
5wt. %S, 2wt.% H,0
5wt.% S, 2wt.% H,0
5wt.%S, 2wt.% H,0
5wt. %S, 2wt.% H,0
5wt.% S, 2wt.% H,0

14 wt.% FeS (éq. 5wt.% S), 2 wt.%H,0

14 wt.% FeS (éq. 5wt.% S), 2 wt.%H,0

5wt.% S, 1wt.% H,C,0,4,2H,0, creuset en graphite

5wt.% S, 1wt.%H,0, 1 wt.% H,C,0,,2H,0, creuset en graphite

5wt.% S, 2wt.%H,0
5wt. %S, 2wt.%H,0
5wt.% S, 2wt.%H,0
5wt.% S, 2wt.%H,0

5wt. %S, 2wt.%H20, 0.3 wt.% Co, 0.3 wt.% Ni, 0.3 wt.% Cu
5wt. %S, 2wt.%H20, 1 wt.% Co, 1 wt.% Ni, 1 wt.% Cu

0.5
0.5
0.5
0.5
15
15
15
15
15
15
15
15
15
15
15
15

15
15
15
15
0.5
0.5

25
25
0.5
0.5
0.1
0.1

15
15

Fuite

Trempe auto
Trempe auto
Trempe auto
Trempe auto
Trempe auto
Trempe auto
Trempe auto, Fuite

Trempe auto

Fuite

Fuite

Fuite

Fuite

Fuite

Trempe ratée

Trempe partiellement ratée
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Tableau IlI-2: Phases présentes dans les échantillons caractérisés et analyses effectuées. X = phase présente en quantité
importante, et analyses effectuées, - = phase présente en quantité trop faible pour permettre des analyses (EMPA ou LA-ICP-

MS).

Nom de Verre silicaté Liquide sulfuré trempé Olivines Bulles [Bordure en PtS
I'échantillon | Présent EMPA LA-ICP-MS|Présent EMPA LA-ICP-MS|Présent EMPA |Présent Présent
GV36-1 X X X

GV36-2
GV36-3
GV36-4
GV36-5
GB1508-F
GB1508-E
GB1508-D
GB1508-C
GB1508-B
GB1508-A
GVv47-1
GV47-2
GV47-3
GV47-4
GV47-5
GV47-6
Gv47-7
GV52P
GV52P-3FeS
GV52P-5FeS
GV59-1
GV59-2
GV59-3
GB44-2
GB44-1
GB8OP
GB80B
GB83Palu
GV113B
GV115Palu
GV115P
GV123B
GV128Palu
GV132Palu
GB91Palu
GB91B
GV159Palu
GV159B
GV160Palu0.3
GV160Palul

X X X X X
1

>

X X X X X

X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X
X X X X X X X X
X X X X X
X X X X X X
X X X X X X
X X X X X X X X

X X X X X X X X X X X X X X
X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X

1

Ll
X X X X X
X X X X X

X X X X X X X X X X X X
>
>
X X X X

>
xX X X
X X X X X X X X
>
>
>
X X X X X X X X X X X X X X X X X XX XXXXMXMXMXMXMXMXMXMXMXMXMXMXXXXXX

X X X X X X X X X X X X X X X

X X X X X X

Parmi les échantillons caractérisés, 25 montrent la présence d’'un liquide sulfuré trempé, mais
seulement 18 posseédent des gouttelettes sulfurées suffisamment grandes pour étre analysées a la

microsonde électronique. Pour les analyses LA-ICP-MS, seuls 8 échantillons possedent des gouttelettes
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sulfurées assez grandes (diamétre supérieur a une vingtaine de microns) et assez nombreuses pour
permettre des analyses LA-ICP-MS et une représentativité générale (Tableau lll-2). Les gouttelettes
sulfurées dans les échantillons utilisant le basalte en verre de départ (GB80B, GB91B, Tableau lllI-2),
ont une taille trop petite pour étre analysées par LA-ICP-MS (Figure 1l1I-2). D’autre part, les tailles des
gouttelettes sulfurées et leur quantité semble également dépendante de la durée d’expérience. En
effet, les expériences de trois heures (e.g. GV52, Figure 1lI-3) ont montré beaucoup de gouttelettes de
grande taille (50-100 um), et de larges plages de verre « propre ». Au contraire, |'expérience de 30
minutes (GB44) contient un nombre important de petites gouttelettes de liquide sulfuré trempé,
empéchant ainsi de retrouver de larges plages de verre silicaté « propre » (Figure 1lI-3). Enfin, les
expériences avec une durée d’une heure (e.g. GV115P), ont montré des sulfures de taille importante
(>100 um), suffisantes pour permettre des analyses LA-ICP-MS (Figure IlI-3, section 111.6.3). Ces derniers

sont en équilibre avec un verre homogeéne, et présentant également des plages assez grandes pour

étre analysées (Figure IlI-3, section 111.7.4).

Figure 1lI-2: Gouttelettes de liquide sulfuré trempé dans deux échantillons d’une méme expérience (GB91). a. Utilisant le

basalte comme verre de départ. b. Utilisant la picrite comme verre de départ.
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Figure IlI-3: Comparaison des tailles des gouttelettes sulfurées en fonction de la durée d'expérience.

De ce fait, la composition en éléments majeurs et traces du verre silicaté et des gouttelettes de liquide
sulfuré trempé n’a pu étre déterminée que sur 18 échantillons seulement, qui seront décrits en détail

dans le reste du manuscrit (1.6, 111.7).

[11.2. Détermination des conditions d’oxydoréduction

Les conditions d’oxydoréduction (fO;) ont été déterminées pour les 18 échantillons avec la méthode
des sensors solides (Taylor et al., 1992, Tableau IlI-3, Figure 1ll-4). La fO, est imposée par la teneur en
H, ajoutée dans 'autoclave (Tableau lll-1) et est calculée en prenant en compte la teneur en H,0 des
échantillons (Botcharnikov et al., 2005, Figure Ill-4, sections 11.4.4 et 111.7.2). Les fractions molaires
d’eau (XH,0) sont calculées a 'aide des compositions moyennes du verre silicaté des échantillons et
du modele de lacono-Marziano et al. (2012). Les valeurs minimales et maximales de XH,O déterminées

par ce calcul servent a contraindre les incertitudes sur la fO, (cfO,, Tableau IlI-3).
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Tableau I1I-3: Détermination de la fugacité d'oxygéne a partir de la méthode des sensors solides. La fO, de GB44-2 est basée

sur GV52P (méme conditions), et celle de GV132Palu est imposé comme étant au tampon CCO.

Nom de I'échantillon
GV36-5
GV47-4
GV47-5
GV47-6
Gv47-7
GV52pP
GV59-3
GB44-2

GB80P

GB80B
GV115Palu
GV115P
GV128Palu
GV132Palu
GB91Palu
GB91B
GV159Palu
GV160Palu0.3

XCo pressé 1 XCo pressé 2 XCo extrapolé AQFM,, sensor XH,O échantillon fO, échantillon of0, AQFM

20
16.7
16.7
16.7
16.7
14.8

6.6
16.9
16.9
153
15.3

36
14.3
14.3

3.5
11.1

45
16.9
16.9
16.9
16.9
17.8

6.9
21.4
21.4
16.5
16.5
49.5
18.4
18.4

3.6
11.2

27.4
16.7
16.7
16.7
16.7
13.9
6.4
16
16
15
15
69.2

12.9
12.9
3.5
11

0.6
15
15
15
15
1.8
3.1
1.8
1.6
1.6
17
1.7
-0.8
2.2
2.2
3.8
2.3

0.41 -8.4
0.18 -8.2
0.41 -7.5
0.31 -7.8
0.33 -7.7
0.20 -7.9
0.14 -7.0
0.20 -7.9
0.17 -8.2
0.20 -8.0
0.30 -7.6
0.35 -7.5
0.65 -9.0
0.05 -10.1
0.17 -7.6
0.43 -6.8
0.14 -6.1
0.32 -7.0

0.3
0.8
0.6
0.6
0.5
0.5
0.7
0.5
0.7
0.7
0.6
0.8
0.4
1.0
0.6
0.4
0.4
0.4

-0.17
0.01
0.73
0.48
0.54
0.40
1.29
0.40
0.06
0.20
0.65
0.79

-0.78

-1.92
0.66
1.47
211
1.27

2

| EFETET A B

log fO,

(modifié d’apres Taylor et al. 1992, Botcharnikov et al. 2005)
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Figure IlI-4: Détermination de la fugacité d’oxygene des capsules a partir de la composition des sensors solides et de la teneur

en eau (Taylor et al., 1992; Botcharnikov et al., 2005). Les points rouges correspondent aux différentes expériences avec la

composition picritique, les points verts, avec la composition basaltique.

Les expériences effectuées couvrent une gamme de fO, de QFM-1.9 (GV132Palu) a QFM+2.1

(GV159Palu), correspondant a la gamme de fO, des magmas d’origine mantellique (MORB, basaltes

d’arc, Figure I-8, Gaillard et al., 2015), avec une majorité des expériences entre QFM et QFM+1

(Tableau I11-3).
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I1l.3. Caractérisation texturale des échantillons
Les 18 échantillons sélectionnés contiennent tous du verre silicaté, du liquide sulfuré trempé, des
olivines et des bulles de gaz témoignant d’une phase fluide (Figure IlI-1). Les textures sont similaires

pour tous les échantillons.

Le verre silicaté est homogene et ne contient pas de cristaux de trempe (Figure IlI-1 a., b.). Les olivines
présentes dans les échantillons ont des tailles maximales de quelques dizaines de um (Figure IlI-1).
Elles sont distribuées dans tout I’échantillon. Le liquide sulfuré trempé est présent sous forme de
gouttelettes (Figure 1lI-1), de taille variable, jusqu’a plusieurs centaines de um. Les observations en
microtomographie X montrent une distribution aléatoire de ces gouttelettes au sein de I"échantillon
(Figure 111-5). Les morceaux d’échantillons observés en microtomographie X représentent 30 a 40 % de
I’échantillon global et sont considérés comme représentatifs de I'ensemble. Malheureusement,
I’orientation des morceaux observés en microtomographie X n’a pas pu étre conservée (Figure III-5).
La microscopie électronique a balayage permet également de confirmer ces observations, tout en
conservant les informations spatiales horizontales (centre et bord de capsule) et verticales (haut et bas
de la capsule). Les gouttelettes de sulfures les plus grosses sont généralement proches de la bordure
et non au centre des capsules (Figure 1lI-6). Néanmoins, aucune relation verticale n’a pu étre observée,
les gouttelettes les plus grosses pouvant étre en base, au centre, ou en haut d’un échantillon (Figure

111-6).
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- verre silicatée

Figure IlI-5: Scans obtenus en microtomographie X de I’échantillon GB44.2 montrant la répartition des gouttelettes de sulfures.

Chaque image est séparée de la précédente d’environ 300 um. L’échantillon n’est pas orienté.

liquide sulfuré trempé

Figure IlI-6: Panoramas de trois échantillons montrant une distribution différente des gouttelettes de liquide sulfuré trempé.

De gauche a droite : GB44-2, les gouttelettes sulfurées sont distribuées dans tout le volume de I’échantillon, GV115Palu, les
gouttelettes sulfurées sont concentrées a proximité des parois de la capsule, et peu présents au centre de I'échantillon,

GV128Palu, les gouttelettes sulfurées sont concentrées a proximité des parois et dans la partie haute de la capsule.
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Bien que les gouttelettes de liquide sulfuré trempé puissent étre isolées, elles sont généralement a
proximité, voire associées aux olivines (Figure lll-1, Figure 1lI-7). Les olivines sont considérées comme
un site de nucléation préférentiel pour le développement du liquide sulfuré (Rose and Brenan, 2001).
Cependant, certaines images MEB montrent une couronne de cristaux d’olivine autour des
gouttelettes sulfurées et semblent suggérer que la nucléation des olivines peut également étre

facilitée par la présence des gouttelettes de liquide sulfuré (Figure I1I-7).

@" EHT =1B.00KY  Signel A =BSD4 A o ZEISS e = EAT =15.00kV  Signal A=8S04A e ZEIXXN|
,‘,,WIQ,“ .M. Mag= 911 WD = 40.0.mm Yt = 128.8 . :”%T,Q ._|1 0 Hm Mag= 1.23KX WD = 10.0 mm Wiath = 92.84 ym

Figure Ill-7: Gouttelettes sulfurées associées avec les olivines (GV128Palu).

Une phase fluide est présente dans la capsule tout au long de I'expérience, et perdue lors de
I'ouverture des capsules, comme témoigné par la perte en poids mesurée (section Ill.5). L'odeur
caractéristique de soufre pergue lors de I'ouverture des capsules indique que cette phase fluide
contient des espéces soufrées. La présence de cette phase fluide dans les échantillons est constatée
par le biais de bulles de gaz (Figure IlI-1), qui sont associées aux gouttelettes de liquide sulfuré trempé,
comme déja observé par Mungall et al. (2015). Etant donné que les sections d’observation des
échantillons sont planes, il est possible d’observer des bulles ou des gouttelettes sulfurées isolées.
Néanmaoins, les observations 3D en microtomographie X montrent que chaque gouttelette sulfurée est
habituellement associée a une bulle de gaz, et inversement (Figure 1l-8). De plus, une orientation
préférentielle est visible, les bulles de gaz indiquant généralement le « haut » de la capsule (Figure

111-8).
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Figure IlI-8: Image microtomographiaue 3D d’un échantillon expérimental (GB44) montrant I’association des gouttelettes de
liquide sulfuré trempé (en jaune) avec les bulles de gaz (en bleu). Les couleurs plus claires correspondent aux bords du volume
d’intérét. Le verre silicaté et les olivines ne sont pas représentés. Noter I'orientation préférentielle des deux phases. A partir

des clichés MEB, il est possible de déterminer que les bulles de gaz indiquent généralement le « haut » de la capsule.

[Il.4. Bordure de réaction échantillon - capsule, et perte en fer

La capsule en platine utilisée réagit avec la charge expérimentale (Webster and Botcharnikov, 2011),
deux interactions sont visibles : (i) une bordure de sulfure de platine liquide se forme au contact de la
capsule (Figure 11I-9, Figure 111-10), et (ii) une perte en fer se produit de I’échantillon vers la capsule, le

fer de I’échantillon possédant une forte affinité avec le platine du contenant (Merrill and Wyllie, 1973).

La bordure d’interaction est retrouvée sur toute la surface interne d’une capsule, au contact ou non
de I’échantillon (Figure III-9), et homogéne en épaisseur dans la plupart des cas. Elle est
systématiquement observée, et est constituée d’'un mélange de Pt et de S, en proportion
stoechiométriques (PtS, Figure I1I-9, Figure 11-10, Figure 111-12). Les teneurs en Fe, Ni et Cu dans cette
phase sont sous la limite de détection de la microsonde électronique (Figure IlI-12). Cette bordure
semble plus épaisse lorsque la fO, est plus réduite (Figure IlI-10), cependant, aucune relation précise

n’a pu étre établie avec la fO; ou la durée de I'expérience (Figure 111-10).

Dans de rares cas, en conditions réductrices et dans des échantillons particulierement riches en Fe,
tout le soufre ajouté se concentre dans cette bordure réactionnelle (Figure 11I-11), ne produisant aucun
liquide sulfuré dans I’échantillon. Pour obtenir la formation du liquide sulfuré en condition réductrices
(fO2 < QFM-1), une poudre de FeS est ajoutée a la place de la poudre de S, en respectant un ajout de

5 wt.% de soufre, cet ajout permet également de supprimer la présence de la bordure de PtS
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(GV128Palu, Figure I11-10). Dans cette expérience (GV128Palu), le liquide sulfuré (riche en FeS) réagit
avec la capsule lorsqu’ils sont en contact, produisant une accumulation de FeS contenant des dendrites
de Pt métal (Figure IlI-10 f.). L’absence de bordure de PtS dans les expériences utilisant du FeS et non
dans celle contenant du S élémentaire, ainsi que la constante homogénéité en épaisseur de cette
capsule et de sa présence sur toute la surface interne, suggérent fortement qu’elle résulte d’'une

interaction entre le S de la phase fluide et le Pt de la capsule.

tTop
Capsule

“9,

}Top.  Bordure —

Echantillon

100 um EHT = 15.00 kY Signal A=BSD4 A
@TQ — Mag= 97X WO = 10.0 rm AR

' 200 um EHT=15.00kV  Signal A=BSD4 A ZEISS|
4@& th = ZEISS|
5 BTO — Mag= 45X WO = Wdmm SRR e

Figure 111-9: Photos MEB de bordures de réaction au contact échantillon - capsule, et sans contact avec I’échantillon, situé en

partie haute (top).
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Figure 1I-10: Images MEB de la réaction avec la capsule en platine, pour différentes durées d’expérience et différentes fO,. a.
GB44-2, QFM+0.4, t = 30 min. b. GV159Palu, QFM+2.1; t =1 h. c. GV115P, QFM+0.8, t =1 h. d. GV115Palu, QFM+0.7, t =1 h.
e. GV52P, QFM+0.4, t = 3 h. f. GV128Palu, QFM-0.7, t = 1 h.
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Figure IlI-11: Image MEB d'une bordure de réaction "extréme" et cartographies en rayons X du fer, platine et soufre (zone
encadrée en noir sur la photo MEB). Le fer contenu dans la capsule est présent au niveau du contact et sur une faible distance

(Figure I11-12)

Une autre interaction se produisant entre la capsule et I’échantillon est la perte en fer. En effet, comme
observé lors de I'étape de préparation du verre de départ dans un creuset en Pt, le fer de I'échantillon
possede une forte affinité avec le platine du contenant. Le fer va ainsi diffuser dans la capsule durant

I’expérience.

La diffusion du fer dans la capsule a été évaluée par microsonde électronique par le biais de profils
analytiques et de cartographies (Figure 11I-12). Ces profils montrent que, pour les courtes durées
expérimentales, la diffusion du fer dans la capsule se fait sur une trées faible distance (généralement
inférieure a 25 um, Figure 11l-12). La concentration en fer est d’environ 10 at.% (autour de 5 wt.%) au
contact échantillon - capsule et décroit rapidement (Figure 11I-12). Au contraire, Ni et Cu ne semblent

pas diffuser dans la capsule (Figure I11-12).
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Figure IlI-12: Cartographies et profils des bordures de réaction et capsule. a. Cartographie élémentaire (nombre de coups) de
la bordure de GV115Palu, éch = échantillon, bord = bordure de réaction, caps = capsule. b. Cartographie élémentaire (nombre
de coups) de la bordure de GV115P. c. Composition (at.%) selon une traverse dans la bordure et la capsule de a. d. Composition

(at.%) selon une traverse dans la bordure et la capsule de b.

La diffusion du fer dans la capsule en Pt a été déterminée par microsonde électronique pour 8
échantillons (Tableau Ill-4, Figure I11-13) selon des profils perpendiculaires a la surface de la capsule.
Les différents échantillons montrent des teneurs en fer au contact capsule-échantillon (teneur
maximale au contact qui décroit avec I'éloignement) et une distance de diffusion du fer (distance a
partir de laquelle la concentration en fer dans la capsule devient nulle) assez similaires entre eux
(Tableau llI-4, Figure 111-13). Des observations précises sont masquées par le faible nombre de données,

néanmoins, quelques tendances peuvent se dessiner (Figure 111-13).

L’échantillon GV128Palu est dopé en fer par le biais d’ajout de FeS, et présente une teneur en fer en

bordure de capsule plus importante que pour les autres échantillons (Tableau llI-4, Figure 111-13). De
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plus, cet échantillon ne posséde pas de bordure réactionnelle en PtS, rendant probablement la

diffusion du fer dans la capsule plus importante, et suggérant une « protection » de la bordure de

réaction vis-a-vis de la perte en fer dans les autres capsules. Un lien semble tout de méme exister entre

les durées d’expériences et la concentration et la distance de diffusion du fer dans la capsule. En effet,

I’expérience la plus courte (GB44-2, 30 minutes) montre les teneurs en fer au contact de la capsule les

plus pauvres et une distance de diffusion du fer plus courte, tandis que I'expérience la plus longue

(GV52P, 3 h) montre une diffusion du fer sur la plus large distance avec des teneurs plus élevées

(Tableau llI-4, Figure 111-13).

Tableau IlI-4: Résultats des profils microsonde de dosage du fer dans la capsule. Les profils ont été effectués avec un pas de 5

um. Le fer au contact capsule-échantillon représente la teneur maximale en fer dissous dans la capsule (wt.%), la distance de

diffusion représente la position de la derniére analyse dosant du fer (um).

10

T |
15 20

25

Distance de diffusion (um)

30

‘ . Fer au contact capsule échantillon Distance de diffusion .
Echantillon o Nombre de profils
Moyenne c Médiane
GV52P 4.277 0.420 25 3
GB44-2 1.745 0.408 15 3
GV115Palu 4.377 0.601 20 3
GV115P 3.444 0.158 15 3
GV128Palu 6.954 2.005 15 3
GB91Palu 3.135 0.155 20 3
GV159Palu 3.092 0.091 15 3
GV160Palu0.3 3.790 0.897 17.5 4
10 | I L
| GV128Palu I
I GV52P (3h)[
) ¢
c
541 ﬂ:;%—Jr— '
o - ] ° I
L 2- * -
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Figure 11I-13: Teneur en fer maximale en bordure de capsule (au contact avec le liquide silicaté) en fonction de la distance de

diffusion du fer dans la capsule. Les barres d’erreurs sur la distance de diffusion correspondent a la moitié du pas utilisé dans

les profils microsonde.

78




La perte en fer est calculée lors des bilans de masse, elle est généralement faible, inférieure a 10 %
voire nulle dans la plupart des expériences. Seules les expériences GV128Palu dopée en fer, et
GV132Palu dans la capsule en graphite montrent des pertes importantes, de 23 et 48 %
respectivement. Cependant, pour GV132Palu, la capsule en Pt n’est pas responsable de cet
appauvrissement en fer, car elle est isolée de la charge. Le fer peut se trouver dans les minéraux de
cette expérience produits en quantités importantes (sulfure et olivine), ou bien dans la capsule en
graphite. Le contact entre I’échantillon et la capsule interne en graphite n’a pas pu étre préservé, il
n’est ainsi pas possible de déterminer si la capsule en graphite a eu un effet sur la teneur de fer globale

de I’échantillon.

l1l.5. Bilans de masse et proportions de phases

Les proportions de chaque phase dans les échantillons n‘ont pas pu étre déterminées a partir des
clichés 2D effectués au MEB, en effet, I'information n’aurait été que partielle sans la distribution en
profondeur. Les observations 3D en microtomographie X ne permettent pas de différentier le verre
silicaté des olivines, et de nombreuses perturbations (a cause de la capsule ou de la bordure en PtS)
empéchent une bonne détermination des proportions de chaque phase par cette méthode. Des bilans
de masse ont donc été effectués, afin de déterminer les proportions de chaque phase (Tableau IlI-5),
a partir de leur composition (sections 1.7, 111.6, 111.8) et de la composition initiale de la charge avant

expérience (verre de départ et ajouts initiaux).

Les phases considérées sont le liquide silicaté, le liquide sulfuré, les olivines et la phase fluide (Tableau
I1I-5). Les proportions sont estimées pour tous les échantillons dont la composition du verre silicaté,
du liquide sulfuré et des olivines est connue (soit 15 échantillons, Tableau llI-5). Les éléments pris en
compte pour ce bilan de masse sont : SiO,, TiO,, Al,0s, FeO, Mg0O, Ca0, Na,0, K;0, H,0, S, Ni et Cu. Le
liquide sulfuré est le principal porteur de Ni et Cu (de I'ordre du pourcent, par rapport a des centaines
de ppm dans le liquide silicaté et les olivines). Ainsi, la proportion de sulfure est déterminée dans un
premier temps a partir de la concentration en Ni et Cu. Les proportions des autres phases sont ensuite
calculées avec I'aide du solveur sur tous les éléments. Les pertes en fer entre les compositions initiale

et finale sont également déterminées.

Pour I’échantillon GV132Palu, les clinopyroxénes et plagioclases présents sont considérés comme des

cristaux de trempe et ne sont pas pris en compte dans le bilan de masse.

La composition de la phase fluide n’étant pas connue, elle sera calculée en méme temps que les
proportions des différentes phases. Cependant, la composition et la quantité de phase fluide ne
peuvent pas étre estimées correctement a cause de la bordure réactionnelle au contact de la capsule

en Pt (section 1ll.4). La bordure étant composée de PtS, et le Pt provenant d’une source presque
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illimitée (la capsule), elle ne peut pas étre prise en compte dans les bilans de masse. Le soufre contenu
dans cette bordure est donc intégré au soufre de la phase fluide, qui sera alors surestimé lors du calcul.
La comparaison de ces valeurs calculées avec celles mesurées lors de I'ouverture de la capsule (Figure
I11-14, Tableau IlI-5) montre clairement cette surestimation, exceptée pour I’échantillon GV132Palu qui
ne contient pas de bordure réactionnelle en PtS grace a I'utilisation de la capsule en graphite (Figure

1-14).

Tableau IlI-5: Proportions (%) des différentes phases obtenues par bilan de masse. La proportion de phase fluide contient
également la bordure de réaction (voir texte). La proportion de phase fluide (ouverture) est calculée par la perte en poids lors

de l'ouverture des capsules, et ne prend pas en compte la composition de la bordure de réaction.

e e . L . Phase fluide
Verre silicaté Liquide sulfuré Olivine Phase fluide

(ouverture)
GV47-4 93.4 0.6 1.7 4.3 0.49
GVv47-5 91.9 0.9 2.7 4.6 1.11
GV47-6 89.8 2.5 4.2 3.5 0.43
Gv47-7 93.6 1.4 1.0 4.0 1.10
GV52pP 90.6 3.0 2.0 4.4 0.88
GV59-3 93.1 1.2 3.6 2.1 0.74
GB80B 93.4 1.2 0.0 5.0 1.32
GV115Palu 91.9 33 1.0 3.8 1.38
GV115pP 92.1 3.2 0.8 3.8 1.28
GV128Palu 86.8 7.2 4.1 1.8 1.02
GV132Palu 82.9 2.6 9.2 5.3 5.45
GB91Palu 92.0 2.1 1.7 4.1 0.38
GB91B 94.3 1.0 0.0 4.4 0.29
GV159Palu 91.1 3.0 1.6 4.3 2.50
GV160Palu0.3 91.3 45 1.0 3.2 1.52
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Figure I1I-14: Proportion de phase fluide estimée par perte en poids (lors de I'ouverture) en fonction de celle calculée (et qui
prend en compte la bordure en PtS au contact de la capsule). Seul I'échantillon GV132Palu ne présentant pas de contact avec

la capsule en Pt se trouve sur la droite y = x. Points : composition picritique, Carrés : composition basaltique.

Les échantillons montrent une variabilité dans la quantité de liquide sulfuré produit (0.6 - 7.2 wt.%)
qui semble corrélée avec la proportion de phase fluide et de bordure réactionnelle (calculée par bilan
de masse, Figure 1lI-15 a.). La proportion de liquide sulfuré produit semble également dépendante de
la quantité de S initialement chargée dans la capsule (Figure Ill-15 a.). Au contraire, la quantité de
liquide sulfuré produit semble indépendante de la fugacité d’oxygene (Figure llI-15 b.), et de la quantité
d’olivine produite (Figure 1lI-15 c.). L'échantillon GV128Palu, dopé en FeS, montre la plus grande
proportion de liquide sulfuré produit (Tableau I1lI-5). La proportion d’olivine présente dans les

échantillons est également indépendante de la fO; (Figure 111-15 d.).
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Figure IlI-15: Relations entre les différentes proportions de phases. a. : proportion de phase fluide en fonction de la proportion
de liquide sulfuré. La droite de régression a 5 wt.% S initial a un coefficient de corrélation R? = 0.61. b. : proportion de liquide
sulfuré en fonction de la fugacité d’oxygene exprimée en AQFM. c. : proportion d’olivines en fonction de la proportion de
liquide sulfuré. d. : proportion d’olivines en fonction de la fugacité d’oxygéne exprimée en AQFM. Points : composition

picritique, Carrés : composition basaltique.

I11.6. Composition du liquide sulfuré trempé

[11.6.1. Homogénéité des gouttelettes de liquide sulfuré trempé

Les gouttelettes de liquide sulfuré trempé formées durant les expériences sont plus ou moins
homogenes en fonction de la vitesse de la trempe qu’elles ont subi (Figure IlI-16 a., d.). En effet, la
trempe rapide permet généralement de figer le systeme avant I'exsolution d’une solution solide de
monosulfure (mss), une phase sulfurée apparaissant lors du refroidissement « lent » d’un liquide
sulfuré (Barnes et al., 2006). Néanmoins, dans certains cas ou les teneurs en Ni et Cu sont supérieures
a quelques wt.%, il semblerait que lors du refroidissement deux phases s’exsolvent tout de méme,
I'une plus riche en Ni et I'autre plus riche en Cu (Figure 1lI-16 b., c.). Le mauvais polissage de ces
gouttelettes limite les observations texturales détaillées au MEB, ainsi que les analyses ponctuelles a

la sonde.
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En général, la phase plus riche en Cu semble moins résistante au polissage (Figure 1ll-16 c., d.), ce qui
pourrait expliquer le polissage difficile des sulfures dans les expériences, en plus du fait que les

gouttelettes sont plus molles que les autres phases (Figure IlI-16 a.).

La vitesse de trempe dépend (i) des problemes techniques empéchant la chute de I’échantillon de Ia
zone chaude a la zone froide de I'autoclave (Annexe 1), (ii) du nombre et des dimensions de capsules
présentes dans une méme expérience (les derniéres ont été réalisées avec deux capsules pour
améliorer la trempe), et (iii) de la présence de la capsule de graphite (GV132Palu), qui ralentit le
refroidissement de I’échantillon. Les exsolutions observées dans le liquide sulfuré de I’échantillon
GV160Palu0.3, qui est le plus riche en Ni et Cu (Tableau Ill-6), d0 au dopage initial de cette expérience
(Tableau IlI-1) sont plus marquées que dans les autres échantillons, suggérant que I’enrichissement en

Ni et Cu d’un liquide sulfuré pourrait augmenter sa réactivité.
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Figure I1I-16: Homogénéité des sulfures. a. Gouttelette (considérée homogene) sulfurée dont le polissage géne la distinction
ou non de plusieurs phases. b. Gouttelette sulfurée présentant clairement deux phases, échantillon GV160Palu0.3. c. Zoom de
I'image b., les parties les plus claires correspondent a une phase légérement plus riche en Ni alors que les plus sombres a une
phase légérement plus riche en Cu. d. Gouttelette sulfurée de I'échantillon GV47-5 montrant une forte hétérogénéité de
composition due a une mauvaise trempe rapide. e. Cartographie élémentaire du Ni de I'image d. f. Cartographie élémentaire

du Cu de I'image d.

Les hétérogénéités de composition n"empéchent pas la détermination de la composition générale des
phases sulfurées, puisque ces dernieres sont analysées globalement, que ce soit a la microsonde ou au

LA-ICP-MS (sections 11.4.3, 11.4.5). Néanmoins, les coefficients de variation (quotient de I'écart-type et
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de la moyenne) sur les concentrations en Ni et Cu sont habituellement plus élevés quand les
gouttelettes ne sont pas bien homogénes : les échantillons montrant une hétérogénéité marquée ont
des coefficients de variation compris entre 40 et plus de 50 %, alors que les autres sont inférieurs a 20

%, pour Ni et pour Cu (Tableau lII-6).

111.6.2. Eléments majeurs

Les liquides sulfurés créés dans les différents échantillons ont une composition relativement
homogene en terme d’éléments majeurs : une teneur en fer autour de 55 wt.%, en soufre autour de
35 wt.% et en métaux majeurs (Ni et Cu) de I'ordre d’un ou deux wt.% (Tableau IlI-6). Le dernier
élément majeur composant le liquide sulfuré est I'oxygene (Kress, 1997; Fonseca et al., 2008; Wood
and Kiseeva, 2015), de I'ordre de quelques wt.%. La teneur en O dans le liquide sulfuré varie en fonction

de nombreux parameétres et est modélisée dans la section V.2.

La teneur en fer des gouttelettes sulfurées de I'échantillon GV128Palu est |égerement plus importante
que dans les autres, et s’explique par le fait que cette expérience est dopée en fer, par le biais d’ajout
de FeS (et non de S élémentaire, Tableau lll-1, Tableau Ill-6). Cet échantillon est également celui qui
montre les plus grandes proportions de liquide sulfuré produit, pour les mémes raisons (7.2 %, Tableau

I11-5, Figure 111-17).

Les gouttelettes d’'un méme échantillon montrent également des compositions homogenes entre elles
(Tableau I1I-6) sauf dans les cas de (i) I’échantillon GV132Palu, dont la trempe n’a pas été assez rapide,
qui montre des hétérogénéités de compositions entre les différentes gouttelettes sulfurées, avec des
teneurs en Ni variant de 0.3 a 5.0 wt.%, et de Cu, de 0.5 a 3.0 wt.% (Tableau 1lI-6), (ii) I’échantillon
GV160Palu0.3 qui montre également une hétérogénéité entre les différentes gouttelettes qu’il
contient : des variations en Ni entre 5.6 et 9.8 wt.%, et en Cu entre 4.8 et 13 wt.% (Tableau IlI-6) et qui
seraient plutét dues au dopage en métaux avant expérience, a cause de la difficulté d’obtenir une

homogénéité parfaite par mélange mécanique de si petites quantités de métal (0.3 wt.%).

La teneur d’éléments majeurs dans le liquide sulfuré trempé est généralement liée a la quantité de
liquide sulfuré produit (Figure 111-17) : plus la quantité de liquide sulfuré produit sera importante, plus
les teneurs en Ni et Cu dans ces gouttelettes sulfurées seront faibles (et donc Fe sera plus élevé).
L’échantillon GV160Palu0.3 ne peut pas étre comparé aux autres échantillons a cause du dopage en Ni
et Cu. La teneur en oxygene présente dans le sulfure pourrait montrer une corrélation positive avec la
qguantité de liquide sulfuré produit, cependant celle-ci n’est pas aussi claire que pour les autres

éléments.
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Figure IlI-17: Concentration de Fe, O, Ni et Cu dans le liquide sulfuré en fonction de la proportion de liquide sulfuré formé dans
I’échantillon. L’échantillon dopé en métaux GV160Palu0.3 sort de la tendance générale. Points : composition picritique,

Carrés : composition basaltique.
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Tableau IlI-6: Composition du liquide sulfuré (exprimés en wt.%, et en ppm a partir de Co). Les valeurs entre parentheéses représentent l'incertitude sur le dernier chiffre. * élément dosé en EMPA.

** élément dosé en LA-ICP-MS. n : nombre d’analyses. n.a. : valeur non analysée.

GV36-5 GVv47-4 GVv47-5 GV47-6 Gv47-7 GV52P GV59-3 GB44-2 GB80P

S * 36(3) 34.9(7) 36(1) 34(1) 33(1) 36.5(6) 38.7(8) 37(1) 35.8(4)
Fe  * 51(2) 41 (4) 49 (4) 56 (2) 54(2) 54.9(8) 47 (3) 55.3(7) 55.5(9)
Ni * 2.7(4) 10 (3) 5(3) 1.3(2) 2.9(9) 1.8(4) 6(2) 1.3(2) 1.5(2)
Cu * 2.4(4) 9(2) 7(4) 2.3(5) 4(1) 1.9(4) 5(3) 1.3(2) 2.1(8)
0] * n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 2.2(4) n.a. 2.8(3) n.a.
Total * 91(4) 96 (2) 96 (1) 93.6 (8) 94 (1) 96 (1) 96 (1) 96 (2) 95.1(5)
Co ** n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 1024 (227) n.a. n.a. 876 (96)
Pd ** n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 37(11) n.a. n.a. 1.6 (4)
Ag ** n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 160 (58) n.a. n.a. 265 (50)
Pt ** n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 130 (54) n.a. n.a. 313 (194)
Au ** n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 54 (14) n.a. n.a. 32 (4)

* 13 9 45 13 14 61 7 67 20

** n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 16 n.a. n.a. 4

GB80B GV115Palu GV115P GV128Palu GV132Palu GB91Palu GB91B GV159Palu GV160Palu0.3

S * 36.1(6) 35.9(7) 36.2(5) 33.2(6) 35.9(6) 36.3(5) 37(1) 36.4(3) 35.4(8)
Fe * 57.5(2) 55.4(5) 56.0 (6) 59.2(8) 57(2) 53.9(9) 57.5(9) 55.0(7) 43 (3)
Ni *0.4(1) 1.7(2) 1.6(2) 0.8(3) 3(1) 2.2(4) 0.5(1) 2.1(3) 7(1)
Cu *0.8(1) 2.6(3) 1.8(3) 0.9(2) 1.2 (6) 4.1(9) 0.98 (9) 2.9(4) 8(2)
0 * n.a. 2.4(2) 2.5(2) 4.0(5) 1.1(4) 2.8(4) n.a. 2.8(5) 1.9(3)
Total * 94.9(7) 98 (1) 98.1(8) 98 (1) 97.5(8) 98 (1) 96.0(8) 99.3(6) 99(2)
Co  ** na. 1496 (278)  1726(232)  498(147) 716 (314) 2230(356)  n.a. 1543 (43) 34123 (7261)
Pd ** n.a. 8(4) 70(43) 1.8(6) 5(2) 10 (5) n.a. 8.0(5) 3.5(5)
Ag  ** na. 170 (75) 198 (107) 13 (8) 2(2) 98 (71) n.a. 41(11) 87(25)
Pt ** n.a. 439 (399) 383 (164) 10(6) 4(2) 808 (452) n.a. 25(18) 55 (34)
Au ** n.a. 44 (12) 61 (13) 13(7) 14 (10) 77 (16) n.a. 53 (20) 64 (20)

* 9 35 49 48 22 35 8 13 10

** n.a. 26 20 35 17 20 n.a. 5 8
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111.6.3. Eléments traces

La composition en éléments traces dans les gouttelettes sulfurées a été déterminée par LA-ICP-MS
avec une taille de faisceau adaptée a la taille de la gouttelette (section 11.4.5, Tableau IlI-6, Figure IlI-17,
Figure I11-19). Aucune analyse LA-ICP-MS n’a pu étre effectuée sur le liquide sulfuré trempé des

échantillons de composition basaltique a cause de la petite taille des gouttelettes.

Le lien entre la diminution des teneurs des éléments traces et a la fraction de liquide sulfuré qui se
forme est moins claire que pour le Ni et le Cu, partiellement masqué par les barres d’erreurs (Figure
[11-18). Néanmoins, une décroissance de la teneur en éléments traces avec la quantité de liquide sulfuré

produit semble exister.

La Figure 11I-19 présente la concentration de chaque métal dans le liquide sulfuré pour les différents
échantillons. Les échantillons sont classés par fugacité d’oxygene décroissante (du plus oxydé au plus
réduit), et le dernier (GV160Palu0.3) représente I'expérience dopée en métaux (Figure IlI-19). Les

barres représentent les différents quartiles, et le cercle représente la valeur moyenne (Figure 111-19)

Les concentrations en éléments traces (Pd, Ag, Au) des gouttelettes de sulfures varient entre le ppm
et la centaine de ppm, le platine, enrichi dans nos expériences a cause de la capsule, peut atteindre
des valeurs de l'ordre du millier de ppm (Figure IlI-19). Le cobalt montre des concentrations
intermédiaires entre élément traces et élément majeur, de I'ordre du millier de ppm (Figure 111-18,

Figure 111-19).
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Figure 11I-19: Concentration en métaux du liquide sulfuré de chaque expérience. Ni et Cu sont dosés par microsonde

électronique, les autres éléments par LA-ICP-MS. Chaque couleur correspond a un échantillon, et sont disposés par ordre de

fO, décroissante. Les boites grises représentent les ggmmes de composition des sulfures massifs de la région de Noril’sk-

Talnakh, d’aprés Naldrett (2004).
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Si les gouttelettes de liquide sulfuré trempé sont assez homogeénes entre elles dans un méme
échantillon en Ni et Cu (Tableau llI-6, Figure I1I-19, Figure 111-20,), ce n’est pas le cas pour les autres
éléments (Co, Pd, Ag, Pt, Au), ou de larges variations de compositions existent entre les gouttelettes
sulfurées d’'un méme échantillon (Tableau IlI-6, Figure I1I-19, Figure IlI-20, Figure 111-21). Pour Co, le
coefficient de variation moyen dans un échantillon est de I'ordre de 20 %, pour Pd et Au, il se trouve
aux alentours de 35 %, pour Ag, il est de 50 %, et le Pt montre des variations de I'ordre de 60 % (Tableau
I1I-6). Aucune explication n’a pu étre trouvée quant a la variabilité de ce coefficient, si ce n’est une

hétérogénéité propre a I'échantillon.

Cette hétérogénéité pourrait étre expliquée par des processus hors équilibre impliquant la taille des
gouttelettes de liquide sulfuré et la distance a la capsule en Pt. En effet, si I'’échantillon n’avait pas eu
le temps de s’équilibrer, la concentration en éléments traces des gouttelettes de taille plus importante
pourrait étre plus faible que celle des gouttelettes plus petites, une plus faible distance de diffusion
étant alors plus faible pour ces derniéres. Les tailles des gouttelettes de liquide sulfuré ont été
mesurées sur des sections 2D (panoramas d’échantillons, Figure IlI-20) et représentent des tailles
minimales, car la section observée ne passe pas parfaitement au centre de chaque gouttelette.
Néanmoins, ces tailles ne montrent aucune relation avec les concentrations des différents métaux
(Figure 111-20). D’autre part, les variations observées entre les différentes gouttelettes ne sont pas
communes a tous les éléments qui, au contraire, montrent des comportements distincts (Figure I11-20),

suggérant que I’hétérogénéité observée n’est pas liée a la taille des gouttelettes.

Le deuxieme processus hors équilibre qui pourrait affecter la teneur en Pt des gouttelettes sulfurées
est la diffusion du Pt de la capsule dans I’échantillon. Ceci devrait produire un gradient de
concentration en platine dans I’échantillon, avec des concentrations plus importantes aux bords qu’a
son centre, gradient qui devrait étre visible aussi bien dans le verre silicaté que dans les gouttelettes
sulfurées. Le platine est I’élément qui montre la plus grande hétérogénéité de composition dans tous
les échantillons, cependant aucune variation systématique n’est observée entre les bords et le centre
des capsules. Ainsi, les gouttelettes sulfurées situées proche du bord de la capsule ne sont pas plus
enrichies en Pt que celles présentes au centre du méme échantillon (Figure 1l1I-21). Cette méme

observation est visible pour les points d’analyse effectués dans le verre silicaté (section 111.7.4).

D’autres hypotheses peuvent étre évoquées pour expliquer ces hétérogénéités comme le timing de
ségrégation des sulfures durant I'expérience. Il est possible d’imaginer que les sulfures les plus
« tardifs » n’aient pas le temps de s’enrichir suffisamment en métaux, ou s’équilibrent avec un liquide
silicaté déja « appauvri » d( a la ségrégation antérieure d’autres sulfures. Le nombre de gouttelettes

sulfurées se formant dans un volume restreint peut également avoir un impact sur la teneur en métaux
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de ces gouttelettes : une gouttelette sera d’autant plus enrichie qu’elle sera isolée dans le liquide
silicaté. Néanmoins, le manque d’information a ces sujets ne permet pas de confirmer ou d’infirmer

ces hypotheses d’hétérogénéité liée a des processus cinétiques.
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Figure 11I-20: Concentration en métaux dans les gouttelettes sulfurées en fonction de leur taille (échantillon GB91Palu). La

taille de la gouttelette est mesurée sur une image 2D.

92



1600

1400 -
£

S 1200 -
1000 -
800 -
600 -
400
200 -

Concentration en

Pt

0

| I | I |
500 1000 1500 2000 2500 3000
Distance minimale a la capsule

Figure 11I-21: Concentration en Pt dans les gouttelettes sulfurées de I’échantillon GB91Palu en fonction de la plus petite

distance a la capsule. Cette distance est mesurée sur une image 2D avec la bordure la plus proche.

I11.7. Composition du verre silicaté

La composition du verre silicaté est déterminée par microsonde électronique et ablation laser pour les

différentes expériences (Tableau IlI-7).
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Tableau IlI-7: Composition du verre silicaté dans les différents échantillons expérimentaux (exprimés en wt.%, et en ppm a partir du S). Les valeurs entre parenthéses représentent l'incertitude

sur le dernier chiffre. * élément dosé en EMPA. ** élément dosé en LA-ICP-MS. n : nombre d’analyses. n.a. : valeur non analysée.

GV36-5 GV47-4 GV47-5 GV47-6 GV47-7 GV52P GV59-3 GB44-2 GBSOP
Sio, * 49.8(4) 47 (1) 47.1(6) 46 (1) 44(1) 47.8(3) 47.6(6) 49.3(5) 48.3(5)
Tio, * 1.0(1) 0.9(1) 0.9(1) 0.8(1) 0.8(1) 0.9(1) 0.91(7) 0.9(1) 0.9(1)
ALO; * 16.9(2) 15.5 (4) 15.4 (3) 15.1(5) 14.3 (4) 15.7(2) 15.8(2) 16.3 (3) 15.3(2)
FeOy * 5.4(7) 9(1) 8.9(8) 12 (2) 14 (2) 8.7(4) 9.5(7) 7.2(5) 8.9(5)
MgO * 10.0(1) 10.3(2) 10.5 (1) 9.9(2) 10.2 (4) 10.4 (1) 9.7(2) 9.8(2) 11.2 (1)
Ca0 * 11.7(2) 10.8(3) 10.6 (3) 10.3 (4) 9.9(3) 10.7 (1) 10.8 (1) 11.3(2) 10.6 (2)
Na,0 * 1.79(4) 1.6(1) 1.64 (6) 1.61(7) 1.5(1) 1.72(3) 1.75 (8) 1.72(5) 1.65 (7)
K,O * 0.62(5) 0.57 (6) 0.57 (6) 0.55 (6) 0.51(7) 0.57 (6) 0.58(5) 0.59(7) 0.56 (7)
Total * 97.7(8) 97.1(7) 96.4(8) 96.6(8) 96.4(7) 97.3(4) 97.8(7) 97.6(9) 98.1(6)
H,0 * n.a. 1.0(7) 1.7(8) 1.5(8) 1.7(7) 1.1(4) 0.9(6) 0.4(9) 1.1(6)
S *  876(270) 3313(581)  2998(470)  3123(976)  3389(501)  2207(145)  3955(283)  2658(240) 2668 (255)
Co ** na. 53 (18) 52(12) 35(7) 50 (1) 32(5) n.a. 24.(4) 44 (8)
Ni  ** na. 99 (50) 80 (26) 41(6) 151 (65) 28(9) n.a. 22(5) 39(12)
Cu  ** na. 62 (28) 58 (11) 34(8) 76 (20) 18 (6) n.a. 12(2) 51(12)
Pd  ** na. 0.05(2) 0.05 (1) 0.031(7) 0.04 (1) 0.030(3) n.a. 0.035 (2) l.d.
Ag  ** na. 0.8(3) 0.5(1) 0.19(9) 0.5(3) 0.2(1) n.a. 0.23 (4) 0.25(7)
Pt ** na. 5(5) 4(3) 3(2) 3(3) 0.4(2) n.a. 0.7 (4) 5(2)
Au  ** na. 0.14(6) 0.5(3) 0.6 (4) 0.13(6) 0.016 (7) n.a. 0.023(7) l.d.

* 14 30 30 30 30 17 13 17 48

** n.a. 11 12 11 12 15 n.a. 7 14
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Tableau IlI-7 (cont.)

Sio,
TiO,
Al,O,

MgO
Cao
Na,O
K,0
Total
H,O

Co
Ni
Cu
Pd
Ag
Pt
Au

FeOy; *

GBSOB
50.8 (4)
1.09 (8)
14.8 (1)
9.0 (4)
7.5(1)
11.9(1
2.00(6
0.41(5
98.1(6
1.1(7)
2062 (335)
14(3)
17(3)
14(3)
n.a.
0.5(2)
33(21)
n.a.

31

14

)
)
)
)

GV115Palu
47.1(5)
0.9(1)
15.9(2)
8.7(7)
10.8(2)
10.6(2)
1.73 (6)
0.57 (4)
96.7 (6)
1.4(7)
2176 (501)
33(5)

40 (10)

34 (14)
0.034 (5)
0.3(1)
0.2(1)
0.03(2)
20

26

GV115pP
47.3(5)
0.8(1)
15.9(2)
8.6 (5)
10.9(2)
10.8(2)
1.70 (8)
0.57(7)
96.6(9)
1.5(11)
2171 (390)
34/(5)
28(6)
19(5)
0.04 (1)
0.4(2)
1.0 (4)
0.04(2)
20

30

GV128Palu
47.0(8)
0.9(1)
15.6 (2)
8.6(7)
10.1(3)
10.6(2)
1.6(1)
0.57 (5)
95.1(7)
2.3(8)
1186 (145)
13(3)
14.(4)
10(2)
0.10 (4)
0.05(2)
2.9(2)
0.04(2)
136

24

GV132Palu
52(1)
0.9(1)
17.5 (5)
3.2(8)
8.8(3)
11.6 (5)
2.0(2)
0.7 (1)
96.4(7)
0.7(8)
616 (100)
7(2)
15(9)
21(8)
0.036(3)
0.04(2)
0.03 (1)
0.04(2)
21

9

GB91Palu
47.3 (4)
0.9(1)
15.6(2)
9.5(4)
10.5(1)
10.6 (1)
1.68(7)
0.56 (6)
97.5(5)
1.4 (5)
3734 (541)
43 (5)
50(13)
53(16)
0.031(3)
0.19(8)
0.07 (5)
0.017 (7)
20

25

GB91B
49.9 (4)
1.1(1)
14.7 (1)
9.2(5)
7.1(1)
11.7 (1)
2.05(8)
0.39(5)
97.0(5)
1.6 (5)
3839 (400)
33(8)
13 (4)
12 (3)
0.042 (4)
0.5(3)
6(2)
0.17(9)
20

14

GV159Palu
47.3(6)
0.9 (1)
15.4(2)
8.8(3)
10.3(2)
10.8(1)
1.65 (5)
0.56 (5)
9.7 (8)
0.9(5)
3544 (395)
38 (4)
63 (17)
33(10)
0.032(3)
0.2(1)
1.0(4)
0.06 (3)
49

11

GV160Palu03
46.2(7)
0.8(1)
15.0(3)
9.0(7)

10.8 (1)

10.6 (2)
1.61(9)
0.55 (6)
95.5(8)
1.5 (6)
2745 (573)
1043 (285)
193 (78)
95 (33)
0.031(2)
0.20(8)
0.3(1)
0.03 (1)
4

8
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111.7.1. Eléments majeurs

La composition du verre silicaté varie tres peu dans les différentes expériences (Tableau 1lI-7). En
comparaison avec la composition des verres de départ (Tableau II-1), seul le fer montre un
appauvrissement de I'ordre de 2 a 3 wt.% (Tableau II-1, Tableau IlI-7). Le fer est pluto6t homogéene dans
toute la capsule, aucune variation significative n’est visible a proximité de la capsule, qui pourrait
résulter de la perte en fer dans la capsule en platine (section IIl.4). L'appauvrissement général en fer
dans la capsule semble lié a la formation du liquide sulfuré, bien que masqué par les incertitudes, une
baisse de la teneur en fer avec la proportion de liquide sulfuré formé est notable (fleche grise, Figure
[11-22). Par rapport a cet appauvrissement général, plusieurs échantillons sortent de la tendance (Figure

1-22 a.) :

e GV47-6 et GV47-7 sont des échantillons dopés en FeO (5 wt.%), leur teneur en fer générale est
donc plus importante au début des expériences et se retrouve sur les concentrations finales.

e GV160Palu0.3 est dopé en Co, Ni et Cu, ainsi le liquide sulfuré créé durant cette expérience
n’a pas une composition aussi riche en fer que celui dans les autres échantillons. Cela contribue
a un appauvrissement en fer dans le liquide silicaté légerement plus faible.

e GV132Palu montre une cristallisation d’olivine importante qui contribue a appauvrir le liquide
silicaté en fer (Figure 111-22 b.). Une partie du fer a également pu étre perdu dans la capsule en
graphite.

e GV128Palu est un échantillon dopé en FeS (14 wt.%). Le fer utilisé pour former le liquide sulfuré
provient en grande partie de cet ajout, ce qui n’engendre pas de diminution importante de la

concentration en fer dans le liquide silicaté par rapport aux autres échantillons.

Les coefficients de variations (CV, calculés par le quotient de I'écart-type et de la moyenne) du fer sont
inférieurs a 10 % pour la plupart des expériences d’une durée de 1 h, et sont d’environ 15 % pour

certaines expériences de 3h (GV47).

Les olivines ne semblent pas contribuer de maniére significative a I'appauvrissement du fer dans le

liquide silicaté, excepté dans le cadre de I'échantillon GV132Palu (Figure 111-22 b.).

L'appauvrissement en magnésium observé dans les verres expérimentaux par rapport a la composition

de départ (Tableau II-1, Tableau Ill-7), est clairement lié a |a cristallisation d’olivine (Figure 111-22 c.).
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Figure I1I-22: Composition du verre silicaté en fonction des proportions de phases. a. FeO en fonction de la proportion de liquide
sulfuré produit. La fleche grise représente une régression linéaire sur les données (points noirs). Les points d’autres couleur
représentent des échantillons en conditions différentes (dopage ou cristallisation d’olivine importante, voir texte). b. FeO en
fonction de la proportion d’olivines. c. MgO en fonction de la proportion d’olivines. Point : composition picritique. Carrés :

composition basaltique.

[1I.7.2. Teneur en eau

Les expériences montrent des teneurs en H,O comprises entre 0.5 et 2.5 wt.% (Tableau III-7). La forte
incertitude qui affecte ces données ne permet pas de relier la variation de la concentration en eau avec
d’autres parametres (Figure IlI-23). La teneur en eau dans les expériences est relativement constante,
aux environs de 1 - 1.5 wt.% (Figure 11-23). Seul I'échantillon GV128Palu montre une teneur en eau
plus importante (Figure 1l-23), qui pourrait étre attribuée a la production importante de liquide

sulfuré.
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Figure 11I-23: Teneur en eau dans les verres expérimentaux en fonction de la fO, et du pourcentage de liquide sulfuré produit.

Points : composition picritique. Carrés : composition basaltique.

[11.7.3. Teneur en soufre

Les teneurs en soufre dissous dans le verre silicaté (Tableau 1ll-7) montrent une corrélation positive
avec la fO, (Figure IlI-24 a.). Les expériences a plus basse fO, (entre QFM-2 et QFM) montrent des
concentrations en S dans le verre entre 600 et 1200 ppm (Tableau IlI-7) qui indiquent
vraisemblablement que ces expériences contiennent exclusivement du S sous forme S* (Jugo et al.,
2005; Jugo, 2009). La quantité de soufre dissous dans le verre silicaté augmente avec la fO,, jusqu’a
des valeurs maximales autour de 4000 ppm a QFM+2 (Tableau IlI-7, Figure 1ll-24 a.). La dispersion
observée dans les données dépend de la variabilité de la teneur en FeO du liquide silicaté (Figure I1I-24

b.), mais aussi de I'incertitude sur I'estimation de la fO,.

Les fugacités d’oxygéne de ces expériences indiqueraient alors que nous sommes dans la zone de
transition du soufre ol il se trouve sous ses deux espéces S* et S®* (Jugo et al., 2005; Jugo, 2009). Cette
zone de transition est dépendante de la composition du liquide silicaté et de la fugacité d’oxygene du
milieu (Jugo, 2009). Cette zone de transition est déterminée pour des liquides basaltiques anhydres
entre QFM et QFM+2.4, et pour des liquides trachyandésitiques hydratés entre QFM et QFM+2 (Jugo,
2009).

Des analyses en spectroscopie Raman ont été effectuées sur deux expériences (GB44-2 et GV59-3), et
montrent la coexistence de S* et S®* dans le verre silicaté, a hauteur de 51 et 58 % de S® pour des
fugacités d’oxygene de QFM+0.8 et QFM+1.5 respectivement (Morizet et al., 2017). Aucune des
expériences en conditions oxydantes (jusque QFM+2.1) ne montrent la présence de sulfates solides,

indiquant que la saturation en sulfates n’est jamais atteinte.
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Figure llI-24: Evolution de la teneur en S dans les verres expérimentaux : a. avec la fO,. b. avec la teneur en FeO du verre silicaté
(wt.%). Les points noirs correspondent aux données pour lesquelles des coefficients de partage ont été calculés, les rouges

sont des données publiées non utilisées dans cette étude. Point : composition picritique. Carré : composition basaltique.

I1I.7.4. Eléments traces
Les teneurs en éléments traces (Co, Ni, Cu, Pd, Ag, Pt, Au, Figure Ill-25, Figure 111-26), inférieures aux

concentrations des verres de départ (Tableau II-2), sont essentiellement dues a la formation du liquide

99



sulfuré et au partage de ces métaux préférentiellement dans cette phase. En effet, la concentration en

ces métaux est corrélée avec la proportion de liquide sulfuré produit (Figure 111-25).

La Figure IlI-26 présente les gammes de concentrations obtenues par échantillon (boites colorées), et
pour chaque métal (axe des abscisses), seuls les échantillons pour lesquels les éléments traces ont été

analysés dans le liquide sulfuré sont représentés (8 échantillons, section 111.1).

Les différents échantillons sont classés sur la figure selon leur fugacité d’oxygene, par ordre décroissant
(du plus oxydant au plus réduit, Figure 1l1-26). Les barres représentent les différents quartiles, et le
cercle représente la valeur moyenne (Figure I11-26). Les éléments les plus concentrés dans le verre
silicaté sont le cobalt, le nickel et le cuivre, avec des gammes de concentrations de plusieurs dizaines
de ppm (voire plusieurs centaines pour I'expérience GV160Palu0.3 dopée, Tableau Ill-7, Figure I1I-26).
Pour ces trois éléments (Co, Ni, Cu), la moyenne et la médiane sont proches (Figure 111-26), impliquant
une certaine homogénéité au sein du verre silicaté pour ces métaux. Leur concentration décroit
d’environ 50 ppm jusqu’a une dizaine de ppm pour des fugacités d’oxygéne entre QFM+2.1 et QFM-
1.9 (Figure I1l-26). Ces variations dépendent donc a la fois de la quantité de liquide sulfuré produit et

de la fO,, bien que ces deux parameétres semblent relativement indépendants (Figure I1l-15 b.).

En ce qui concerne le palladium, tous les échantillons montrent une homogénéité entre eux assez
surprenante (autour de 0.03 ppm, Figure 111-26). Ces valeurs sont supérieures d’un ordre de grandeur
par rapport a la limite de détection calculée par Glitter (= 0.003 ppm), et sont donc considérées comme

fiables et ne résultent pas de phénomenes d’interférences (Annexe Il).

Pour Ag, Pt et Au, d'importantes variations sont visibles (de la dizaine de ppb au ppm, Figure 11I-26)

entre les différents échantillons, mais aussi au sein d’'un méme échantillon.

Tout comme pour les sulfures (section 111.6.3), la distance avec la capsule pourrait avoir un impact sur
ces larges différences de concentration en platine. La concentration en Pt avec la distance entre
chaque analyse et le bord de la capsule a été mesurée et est donnée dans la Figure 111-27. Les variations
et hétérogénéités mesurées dans le verre silicaté ne semblent pas corrélées avec la distance a la
capsule, impliquant que s’il y a diffusion du platine de la capsule vers I’échantillon, cette diffusion
s’effectue sur de courtes distances, et n’est pas a I'origine des hétérogénéités mesurées. Néanmoins il
n’est pas possible de conclure quant a la longueur de la diffusion du platine dans le verre silicaté, en
effet, une résolution plus importante ne peut pas étre effectuée : le platine présent dans le verre
silicaté possede une concentration inférieure a la limite de détection de la microsonde électronique
(des analyses ponctuelles sont donc impossibles), et les analyses LA-ICP-MS ne possedent pas une

résolution en taille assez importante pour caractériser cet effet.
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Les autres éléments ne montrent pas de variations significatives avec ce paramétre.
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Figure I1I-25: Concentration en métaux dans le verre silicaté en fonction de la proportion de liquide sulfuré de I'échantillon. Par
soucis d’échelle, I’échantillon dopé GV160Palu0.3 n’est pas représenté sur le graphique du Co pour une meilleure visibilité

(1043 ppm). Point : composition picritique. Carré : composition basaltique.
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Figure 1lI-27: Concentration en Pt dans le verre silicaté en fonction de la plus petite distance a la capsule (échantillon

GB91Palu). La plus petite distance a la capsule est mesurée sur une image 2D.

L'hétérogénéité observée pourrait résulter de la contamination de I'analyse du verre silicaté par du
liguide sulfuré, en effet, lors de I'analyse LA-ICP-MS, des gouttelettes non visibles en surface de
I’échantillon peuvent étre ablatées. Généralement, si la proportion de phase ablatée est importante,
une anomalie sera visible sur le spectre obtenu (un exemple est présenté dans la Figure 111-28).
Néanmoins, si une tres faible contamination de liquide sulfuré riche en métaux est incluse dans
I'analyse du verre silicaté, un doute subsiste pour savoir si celle-ci sera détectée ou visible sur le
spectre ? Et comment cela va-t-il affecter les concentrations calculées aprés traitement des données ?
Un bilan de masse sur les concentrations obtenues entre liquide sulfuré et verre silicaté au LA-ICP-MS

a été effectué afin d’obtenir une partie des réponses a ces questions (Tableau IlI-8).

Une analyse de la gouttelette de liquide sulfuré trempé la moins enrichie en métaux dans I’échantillon
GB91Palu a été utilisée dans le but d’obtenir des valeurs maximales de contamination du liquide
sulfuré (Tableau 11I-8), en effet, si la contamination est visible avec une gouttelette sulfurée peu
enrichie, elle le sera d’autant plus avec une gouttelette plus riche en métaux. Une analyse de verre
silicaté ne présentant aucun signe de contamination (signal le plus constant possible) a également été
choisie pour ce bilan de masse (Tableau I1I-8). Les écarts-types pour chaque élément sont considérés
par rapport a la moyenne totale du verre (Tableau 111-8) afin de voir si les variations globales de toutes

les analyses peuvent étre expliquées.

Un premier bilan de masse a été effectué et permet le calcul de la composition du verre silicaté en
considérant 1 % de contamination du liquide sulfuré (Tableau I11-8). Les valeurs calculées different par

rapport aux valeurs initiales sans contamination (Tableau IlI-8) :
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e Pour Ni et Cu, d'importantes variations sont visibles par rapport a la concentration initiale. Les
concentrations déterminées par le bilan de masse indiquent un coefficient multiplicateur de
8, c’est-a-dire que 1 % de contamination de liquide sulfuré dans I'analyse, multiplie par un
facteur 8 les concentrations en Ni et Cu.

e Pour Au et Pt, des variations encore plus importantes sont déterminées, avec un coefficient
multiplicateur proche de 40.

e Pour Ag et Pd, des variations sont visibles mais moins importantes, d’un facteur 4.

La derniere colonne du Tableau I11-8 présente la proportion de liquide sulfuré nécessaire pour expliquer
I’écart-type observé de chaque élément sur la totalité des analyses. C’'est-a-dire la proportion de
liguide sulfuré au-dela de laquelle la concentration du verre déterminée par analyse est supérieure a
I’écart-type général. Ces valeurs de contamination sont tres faibles (généralement inférieures a 0.15
% pour les métaux d’intéréts étudiés dans cette these, Tableau 1lI-8), et représentent des valeurs
maximales (la gouttelette utilisée pour le bilan de masse est la plus pauvre en métaux retrouvée dans
I’échantillon), indiquant que les analyses obtenues ne souffrent d’aucune contamination par une

gouttelette de sulfure non visible.

L'hétérogénéité en éléments traces observée dans le verre silicaté est donc relative a I’échantillon en

lui-méme et non a des contaminations analytiques.

Tableau I1I-8: Bilan de masse permettant de témoigner de I'assimilation ou non de gouttelettes sulfurées dans le processus

d'ablation laser.

Concentration initiale® Assimilation de liquide sulfuré : 1% o
L, Valeurs d'assimilation
Eléments| Gouttelette o ,| Composition Coefficient Ecartala . VA
sulfurée? Verressilicaté” Ecart-type du verre silicaté multiplicateur valeurinitiale pour atteindre ['écart-type
S2¢r 554 224 3.562 227 1.0 3.306 1.08%
SMn 2539 1508 16.834 1518 1.0 10.310 1.63%
¥co 2223 43 3.906 65 15 21.801 0.18%
0N 32721 47 4.739 374 7.9 326.741 0.01%
8cu 35092 50 10.693 401 8.0 350.418 0.03%
%7Zn 961 111 5.425 119 11 8.506 0.64%
%Mo 0.400 1.404 0.034 1.3%94 1.0 -0.010 -3.40%
105pg 10.560 0.029 0.003 0.134 4.6 0.105 0.03%
g 43.300 0.176 0.059 0.607 3.5 0.431 0.14%
195py¢ 124.580 0.033 0.027 1.279 38.5 1.245 0.02%
Ay 67.990 0.018 0.007 0.698 38.3 0.680 0.01%
208py, 90.020 1.544 0.189 2.429 1.6 0.885 0.21%

! Déterminé sur I'échantillon GB91Palu, le 11-01-17
2 Ecart-type sur la valeur moyenne de cet échantillon
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[11.7.5. Nanoparticules de platine

Les analyses LA-ICP-MS montrent un signal de platine non stable sur la durée d’ablation (Figure 111-29),
et qui témoigneraient de la présence de nanoparticules de Pt dans le verre silicaté (Blaine et al., 2005;
Cottrell and Walker, 2006; Ertel et al., 2008; Médard et al., 2015; Anenburg and Mavrogenes, 2016).
Ces nanoparticules semblent présentes dans toutes les expériences, qu’elles soient ou non saturées
en sulfures, et ne peuvent pas étre des gouttes de liquide sulfuré trempé de taille micro a
nanométrique. Un bilan de masse simulant une contamination de I'analyse du verre silicaté par des
gouttelettes de sulfure montre que méme pour de faibles quantités de sulfures, de larges pics seraient
présents sur le signal du Fe, du Cu et du Ni obtenu par I'ICP-MS (Tableau III-8, Figure I11-28). Et surtout,
il y aurait une corrélation visible entre les pics de Pt, d’Au, de Cu et de Ni, ce qui n’est pas visible dans

nos échantillons (Figure 111-28, Figure 111-29).
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Figure 11I-28: Exemple de spectre LA-ICP-MS de verre silicaté contaminé par une gouttelette sulfurée lors de I’ablation. Les
pointillés sur le background du platine indiquent I'intensité maximale, des variations sont visibles entre cette intensité

maximale et une intensité nulle, non représentable sur une échelle logarithmique.
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Figure 111-29: Exemple de spectre LA-ICP-MS de verre silicaté montrant des pics de Pt (expérience GV115Palu). Les pointillés
sur le background du platine indiquent I'intensité maximale, des variations sont visibles entre cette intensité maximale et une

intensité nulle, non représentable sur une échelle logarithmique.

Ces particules peuvent étre des sulfures de platine (PtS comme la bordure de réaction capsule-
échantillon, section 111.4), ou des « nuggets » de platine (Pt métal). Le soufre dissous dans le verre est
dosé par microsonde électronique. Lors de ces analyses, aucune hétérogénéité flagrante n’a pu étre
remarquée. Ces nanoparticules doivent donc étre des « nuggets » de platine métal de dimension

inférieure au um, qui ne sont pas visibles au MEB.

D’une fagon similaire, I'analyse du verre silicaté de I'expérience GV114, qui utilisait une capsule en
AusgoPdyo, et qui ne contient que peu de sulfures, montre des pics simultanés d’Au et de Pd (Figure

111-30).
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Figure I11-30: Exemple de spectre LA-ICP-MS de verre silicaté montrant des pics en Au et Pd (expérience GV114Palu). Noter que
le Pt semble étre également corrélé avec ces pics. Les pointillés sur le background du platine indiquent I'intensité maximale,
des variations sont visibles entre cette intensité maximale et une intensité nulle, non représentable sur une échelle

logarithmique.

Les nanoparticules sont visibles dans toutes les expériences (Figure I11-29), mais pas dans les verres de
départ, que ce soit les verres de départ créés dans un creuset en platine ou ceux formés dans un
creuset en alumine. La formation de ces nanoparticules ne dépend donc pas d’un enrichissement en
Pt du verre de départ lors de la fusion a haute température (1600 °C) et haute fO, (dans I'air) car sinon

elle ne se retrouverait que dans les expériences utilisant le verre de départ issu du creuset en Pt.

Ces particules de métaux dans les verres sont une source de débat depuis de nombreuses années
(Blaine et al., 2005; Cottrell and Walker, 2006; Ertel et al., 2008; Médard et al., 2015; Anenburg and
Mavrogenes, 2016). Deux théories se confrontent: (1) les particules sont présentes durant
I’expérience et n’appartiennent pas au verre silicaté, (2) elles se forment en fin d’expérience durant la
trempe rapide et appartiennent au budget de Pt du verre silicaté. Savoir ou non si ces particules
doivent étre prises en compte ou non lors de la détermination de la concentration en platine du verre

silicaté est donc primordial.

Dans la littérature, ces particules sont trés bien observées, elles sont nombreuses et possédent des
tailles de la dizaine de nm a plusieurs um de diametre, ce qui les rends visibles en microscopie
électronique a balayage ou en microscopie optique (Anenburg and Mavrogenes, 2016). Le fait qu’elles
ne soient pas retrouvées dans nos expériences, pourrait indiquer que les nanoparticules ne sont

présentes qu’en de faibles quantités et de trés petites tailles. Cela pourrait indiquer qu’elles ont été

107



créées durant la trempe rapide de nos échantillons, I'exsolution de ces particules seraient donc
provoquées par une baisse de la solubilité du platine due a la baisse de température (Fortenfant et al.,
2003). De ce fait, le platine contenu dans ces nanoparticules appartient au liquide silicaté en conditions
magmatiques, ces anomalies doivent donc étre prises en compte et non écartées dans le signal LA-ICP-

MS.

[11.8. Composition des olivines

La composition des olivines en éléments majeurs et en nickel est déterminée par microsonde
électronique (Tableau I11-9). Les teneurs en Co et Cu dans les olivines n’ont pas pu étre mesurées a la
microsonde électronique, ces teneurs étant plus basses que la limite de détection, ni au LA-ICP-MS a

cause de la tres petite taille des olivines.

Elles ont des compositions similaires dans tous les échantillons, excepté I’échantillon GV128Palu. Cette
expérience est enrichie en fer, par ajout de FeS, et présente une cristallisation plus importante d’olivine
que les autres échantillons (Tableau I1I-5) : de ce fait, les olivines produites sont également plus riches

en fer et appauvries en magnésium, (Tableau I11-9).

La concentration en Ni varie entre 180 et 1000 ppm dans les expériences (Tableau 11-9), en augmentant
généralement avec la fO, (Figure 11l-31). Ces données font partie intégrante de I'étude de Mao et al.
(2017, Annexe lll), section [1.10.1). L’expérience dopée en Ni (GV160Palu0.3) montre un

enrichissement en Ni dans les olivines autour de 1500 ppm (Tableau I11-9).

Tableau 11I-9: Composition des olivines (exprimée en wt.%, sauf Ni en ppm). Les valeurs entre parenthéses représentent

Iincertitude sur le dernier chiffre. n correspond au nombre d’analyses. Fo est la proportion de forstérite.

GV52P  GV115Palu GV115P GV128Palu GV132Palu GB91Palu GV159Palu GV160Palu03

sio, 40.6(2) 40.8(2) 40.7(3) 40.3(4) 40.6(3) 40.9(3) 41.2(2) 41.1(2)
FeO 10.2(6) 9.7(3) 10.2(4) 14(1) 9(1) 10.7(3) 9.9(3) 10.4 (6)
MgO 50.1(7) 50.5(4)  50.1(5) 47(1) 50.8(9)  49.3(5) 49.7(4)  49.1(4)
Ca0 0.4(2) 0.4(1) 04(2) 035(6) 0.4(1) 0.30(7) 0.5(2) 0.3(1)

Ni (ppm) 343 (208) 284(157) 209(80) 178(54) 606(300) 386(140) 986(553) 1496 (421)
Total  101.6(3) 101.7(3) 101.7(2) 101.2(3) 101.5(2) 101.3(3) 101.3(1) 101.1(2)

n 48 40 32 31 44 50 8 8

Fo 90 90 90 86 91 89 90 89
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Figure 111-31: Variation de la teneur en Ni dans les olivines avec la fugacité d’oxygéne. Le coefficient de corrélation (R?) de la

droite de régression linéaire (en rouge) est de 0.67. Les points cerclés ne sont pas considérés pour cette corrélation (voir texte).

[11.9. Coefficients de partage liquide sulfuré - liquide silicaté

Les coefficients de partage entre le liquide sulfuré et le liquide silicaté (DAS,,ul/Sll) ont été déterminés

pour Co, Ni, Cu, Pd, Ag, Pt et Au (Tableau lll-10, les métaux contenus dans les gisements de sulfures

. - sul/sil p N .
magmatiques) dans toutes les expériences. La valeur de D, S ast calculée a partir de la

concentration moyenne en métaux dans chaque phase (C5 et C,S\,,”, équation 1ll.1, Tableau IlI-6,

Tableau llI-7, Tableau 111-10).

sul
Dsul/sil _ CM

=T .1

Les écarts-types sur la détermination du coefficient de partage sont calculés par propagation des

erreurs sur la concentration du métal (équation IIl.2). Chaque erreur (UCAS,,“’ et JC,\S;,”) est normalisée

par rapport a la valeur moyenne (C,f,,“l et C,f,,”), la racine carré de la somme des carrés est calculée puis

multipliée par le coefficient de partage pour obtenir I'incertitude générale (JDAS,,ul/S”) sur D,f,,ul/sn

(équation III.2, Tableau 111-10).
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suly 2 sily 2
sul/sil _ O-CM O-CM sul/sil 1.2
GDM - < Csul > + < CSil * DM

M M

Les coefficients de partage sont souvent présentés en valeur logarithmique pour une représentation
plus simple (Figure 1lI-32), dans ce cas, les écarts-types sont également recalculés en format

logarithmique suivant la formule présentée dans I’équation IIl.3.

O'D;Iul/sil
O'lOgD;;J.l/sil = loge * W 1.3
M

Tableau I11-10: Coefficients de partage entre liquides sulfuré et silicaté des échantillons expérimentaux.

Co Ni Cu Pd Ag Pt Au
GV52.P 32(8) 644 (264) 1036 (403) 1234 (383) 865 (546) 336 (241) 3358 (1697)
GB80B n.a. 252 (70) 551 (143) n.a. n.a. n.a. n.a.
GV115Palu  46(11) 432 (115) 752 (309) 221(130) 508 (313) 2191(2419) 1495 (1074)
GV115P 51(10) 551 (132) 926 (289) 1703 (1121)  525(385) 396 (223) 2425 (1539)
GV128Palu 38(14) 593 (286) 934 (302) 44 (23) 236 (172) 55 (42) 339(233)
GV132Palu  96(50) 1727 (1421)  576(346) 150 (65) 55 (48) 177 (120) 342 (305)
GB91Palu 52(10) 446 (134) 772 (293) 340 (159) 528 (439) 11550 (9791) 4539 (2066)
GB91B n.a. 383 (142) 824 (198) n.a. n.a. n.a. n.a.
GV159Palu 41(5) 329 (106) 876 (307) 249 (29) 209 (118) 26 (21) 851 (552)
GV160Palu0.3 33(11) 360 (159) 852 (399) 113 (17) 440 (216) 215 (171) 2203 (1047)

Les coefficients de partage calculés dans ces différentes expériences sont présentés dans la Figure
[1I-32, en fonction de la fugacité d’oxygeéne (exprimée en AQFM), le parametre expérimental qui varie
majoritairement dans nos expériences (T et P sont constantes, et |a fS; est recalculée en fonction de la

f02).

sul/sil

Le coefficient de partage de Ni (Dy; ) varie entre 300 et 1700 pour des fO, de QFM+2 a QFM-2

(Figure 111-32, Tableau I11-10) pour les compositions picritiques. Déﬁl/su varie entre 500 et 1000 pour

les compositions picritiques, et semble assez constant en considérant les écarts-types (Figure I11-32,
Tableau I11-10). Co est I'élément ayant les plus petits coefficients de partage (entre 30 et 100, Figure
[11-32, Tableau IlI-10). Les coefficients de partage de Pd, Ag, Pt et Au montrent de trés larges variations,
pouvant couvrir jusqu’a 3 ordres de grandeur (Figure 111-32). Les valeurs les plus fortes sont atteintes
par le platine, qui montre également les plus larges variations (Figure [1I-32). En ce qui concerne les
compositions basaltiques, seuls les coefficients de partage de Ni et Cu ont pu étre déterminés (sulfures
trop petits pour une analyse des traces au LA-ICP-MS), ceux-ci varient respectivement de 252 a 383, et
de 551 a 824 (Figure 11I-32, Tableau 11l-10) et sont cohérents avec les valeurs trouvées pour les

compositions picritiques.
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Seul le coefficient de partage du Ni montre une corrélation négative avec la fO,, visible dans la Figure
[1I-32, au-dela des écarts-types. Les autres éléments ont des comportements moins clairs. Le
coefficient de partage de Co montre aussi une corrélation négative avec la fO,, partiellement masquée
par la variabilité dans les données et les écarts-types (Figure 111-32). Le coefficient de partage de Cu
semble plut6ét constant et ne montre pas de variations avec la fO, (Figure 111-32). Les coefficients de
partage de Pt, Ag et Au semble présenter un maximum pour une fO, autour de QFM+0.7, mais seul

I’Ag montre des tendances décroissantes claires a plus basse et haute fO, (Figure 111-32).

Une modélisation est présentée dans le chapitre V afin de mieux apprécier I’évolution des coefficients

de partage de ces métaux avec la fO; et les autres parametres expérimentaux.
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Figure 111-32: Evolution des coefficients de partage de chaque échantillon avec la fO,. Le dernier cadre représente la gamme
des coefficients de partage pour toutes les expériences et tous les éléments (prenant en compte les écarts-types). Point :

composition picritique. Carré : composition basaltique.
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111.10. Echange et partage du nickel avec les olivines

Parmi tous les métaux étudiés, Ni est le seul pouvant entrer dans le réseau cristallin des olivines en
grande quantité (Ringwood, 1956). Un partage du nickel entre les olivines et les liquides, sulfuré, d’une

part, et silicaté, d’autre part, peut donc avoir lieu.

111.10.1. Echange du nickel entre liquide sulfuré et olivine

Le partage du nickel entre olivine (ol) et liquide sulfuré (sul) suit une réaction d’échange en considérant
des poles purs de chaque phase (équation Ill.4, Fleet and MacRae, 1987; Brenan and Caciagli, 2000;
Brenan, 2003).

Fessul + NlSll/zoz ol = NlSsul + F65i1/202 ol |”4

En assumant un mélange idéal entre tous ces composants, il est alors possible d’écrire la constante
d’équilibre de I’équation 111.4 sous la forme d’un coefficient d’échange K}, et en prenant en compte les

fractions molaires X; de chaque espeéce i (équation II.5, Brenan and Caciagli, 2000; Brenan, 2003).

_ (Xnis/Xres)sul

= 1.5
b (XNiO/XFeO)ol

Les coefficients d’échange du nickel entre olivine et liquide sulfuré sont présentés dans le Tableau
[lI-11. lls sont compris entre 2.9 et 10.5 (Mao et al., 2017) mais sont affectés par d’importantes
incertitudes, rendant difficile la détermination de tendances en fonction d’autres parametres. Une
baisse de ces coefficients d’échange avec la fugacité d’oxygeéne peut néanmoins étre imaginée (Figure

1-33).

Tableau IlI-11: Coefficients d'échange du nickel (Kp) entre liquide sulfuré et olivine.

Echantillon Kp oKp
GV52.p 76 49
GV115Palu 84 47
GV115pP 10.5 4.2
GV128Palu 82 41
GB91Palu 9.0 3.6
GV159Palu 29 1.7
GV160Palu0.3 8.6 3.0
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Figure Il1-33: Coefficient d’échange du nickel entre liquide sulfuré et olivine (Ky**/°') en fonction de la fO..

Ces différents résultats (Tableau IlI-11) ont été intégrés a I'étude de Mao et al. (2017, présenté en
Annexe lllI), qui propose aussi une modélisation empirique de la relation entre les coefficients
d’échange et la fugacité d’oxygene (équation 1l11.6, Figure IlI-34), et une application aux dépbts de
sulfures magmatiques de la ceinture orogénique d‘Asie Centrale. Mao et al. (2017) integrent nos
nouvelles expériences dans les données de calibration (Figure 11I-34) afin de proposer un modeéle
élargissant les applications en conditions oxydantes (jusque QFM+2). Plusieurs auteurs ont déja
étudiés et modélisés cette relation (Brenan and Caciagli, 2000; Barnes et al., 2013; Sciortino et al.,
2015; Mao et al., 2017), la comparaison entre les valeurs mesurées par les différents modeéles existants

et calculées sont données dans la Figure 111-35.

Kp=a+b*Cy;+c*AQFM .6

Avec a=9.775(¢x1.105), b = 0.416 (+0.033) et ¢ = -4.308 (+0.440)

(Mao et al., 2017)

L'erreur générale obtenue sur le calcul de Kp avec I'équation 111.6 est de 17 % (Mao et al., 2017),

similaire a I'erreur sur les précédentes modélisations (Sciortino et al., 2015).
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Figure 111-34: Données utilisées dans la calibration de Mao et al. (2017). Les points rouges sont issus des expériences menées
durant cette thése, et sont représentés isolément dans le second graphique. Les autres données sont issues de Fleet and

MacRae, 1987; Gaetani and Grove, 1997; Brenan and Caciagli, 2000; Brenan, 2003. Figure tirée de Mao et al. (2017).
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Figure 111-35: Comparaison des Kp prédits par les différents modéles existants avec les Kp observés expérimentalement sur les
données utilisées dans la calibration (figure tirée de Mao et al. (2017)).
[11.10.2. Partage du nickel entre olivine et liquide silicaté

Le partage du nickel entre olivine et liquide silicaté (Dni) peut également étre déterminé dans nos
échantillons et varie entre 7.0 et 15.8 (Tableau 111-12), néanmoins, d'importantes incertitudes sont liées

a ces données, rendant difficile leur comparaison avec des études antérieures.

Tableau I1I-12: Coefficients de partage du nickel (Dy;) entre olivine et liquide silicaté.

Echantillon Dy oDy
GV52.P 12.2 8.6
GV115Palu 7.0 43
GV115P 7.4 3.2
GV128Palu 129 53
GB91Palu 7.7 34
GV159Palu 15.8 9.8
GV160Palu0.3 7.8 3.8

Les importantes incertitudes masquent les différentes observations avec d’autres parametres, par
exemple, le coefficient d’échange du nickel entre olivine et liquide silicaté semble relativement
constant avec la fO, (Figure 111-36). Une diminution avec la teneur en MgO du verre silicaté pourrait

étre supposée (Figure 111-36).
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Figure 11I-36: Coefficients de partage du nickel entre olivine et verre silicaté (Dy”/5") en fonction de la fO, et de la teneur en

MgO du verre silicaté.
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IV. Discussion des résultats expérimentaux et applications aux
cas naturels

Ce chapitre débute par une discussion sur I'atteinte de I’équilibre dans nos échantillons expérimentaux
et la validation des conditions expérimentales utilisées (IV.1). Dans une seconde partie (IV.2), les
coefficients de partage déterminés dans cette étude sont comparés avec ceux de la littérature, vis-a-
vis des concentrations en métaux et de la fugacité d’oxygéne. Le premier point abordé concerne
I’évolution des coefficients de partage avec les teneurs en métaux du liquide sulfuré, et pose la
guestion du dopage omniprésent dans toutes les études de la littérature. Ce dopage, effectué
principalement pour contrer des limitations techniques et analytiques, influe sur le comportement des
métaux, qui ne respectent plus la loi de Henry méme a partir de faibles concentrations. Le second point
cherche a affiner I'effet de la fO, sur le partage des métaux, et particulierement pour les conditions les
plus oxydantes trés peu observées jusqu’a présent. Enfin, la derniere partie (IV.3) présente les
applications des coefficients de partage de cette étude aux cas naturels des gisements de sulfures
magmatiques de la région de Noril’sk-Talnakh. Des simulations sont effectuées pour reproduire les
concentrations des sulfures naturels a partir des coefficients de partage de cette étude, et des

compositions des magmas de cette région.

IV.1. Atteinte de I'équilibre

Dans cette étude, les durées d’expériences (section 11.2.3) sont courtes (0.5 - 3 h) et peuvent paraitre
faibles pour atteindre I'équilibre. Généralement, plus la durée d’expérience est longue, plus les
chances d’atteindre I’équilibre sont bonnes, or, dans nos expériences le S contenu dans nos
échantillons dégrade la capsule au cours du temps nécessitant de trouver un compromis sur la durée
des expériences. Ainsi, plus le temps est long et plus une bordure de réaction se développe a 'interface
avec la capsule (section IIl.4), modifiant les conditions imposées a I’échantillon, et endommageant la
capsule au cours de I'expérience (voir aussi Webster and Botcharnikov, 2011). Nous avons observé que
les expériences de trois heures montrent des hétérogénéités plus marquées (écarts-types plus
importants) en ce qui concerne les éléments majeurs dans le liquide sulfuré (Fe, S, Ni, Cu) par rapport
aux expériences d’'une durée d’une heure (Figure IV-1, Figure IV-2), indiquant clairement que la durée

des expériences doit étre optimisée.

Plusieurs auteurs ont montré que I'équilibre entre liquides sulfuré et silicaté était tres rapide vis-a-vis
de Ni, Cu, Co et Ag, et pouvait étre atteint en moins d’'une heure a 1200 °C (MacLean and Shimazaki,
1976; Rajamani and Naldrett, 1978; Kiseeva and Wood, 2013). Les résultats de trois expériences (GB44-
2, GV115P et GV52P) menées dans des conditions identiques (1200 °C, 700 bar, autour de QFM+0.5),

mais sur des durées différentes (0.5, 1 et 3 h respectivement), confirment ces observations. Le verre
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silicaté de ces échantillons est comparable en composition pour les échantillons de 1 et 3h (Figure
IV-1). Celui de 30 minutes montre une différence de composition (Figure IV-1, Figure IV-2), qui est liée
a une différence de cristallisation des olivines, beaucoup plus présentes dans cet échantillon que dans
les autres. En ce qui concerne le liquide sulfuré produit, les concentrations en éléments majeurs (Fe,
S, O, Ni, Cu) sont similaires pour les trois échantillons (Figure IV-1, Figure 1V-2), seul Co montre de
faibles divergences en dehors des barres d’erreurs (Figure 1V-2). Malgré la grande variabilité de
concentrations des éléments traces (Pd, Ag, Pt, Au) au sein du méme échantillon, les valeurs sont
comparables entre les différents échantillons produits, que ce soit dans le verre silicaté ou dans les

gouttelettes sulfurées (Figure 1V-2).

Les coefficients de partage de Ni et Cu sont aussi comparables pour les trois échantillons (Figure 1V-2),
indiquant que le systeme atteint des conditions d’équilibre en moins d’'une demi-heure, comme déja
montré dans plusieurs études (MacLean and Shimazaki, 1976; Rajamani and Naldrett, 1978; Kiseeva
and Wood, 2013). Les éléments traces n’ont pas pu étre dosés dans |’échantillon de 30 minutes a cause
de la taille des sulfures, cependant, les coefficients de partage entre les expériences d’une et trois
heures sont similaires (Figure IV-2), indiquant I'atteinte a I’équilibre pour les éléments traces en moins

d’une heure.

Teneur (wt.%) dans le verre silicaté

12 FeO 12 - MgO 3000 - S (ppm)
10-+ 110 } 2500 - }
! ¢ ¢ ;
8 10 - * 2000 4
6 T T T T T s 9 . . T T . . 1500
Teneur (wt.%) dans le liquide sulfuré
57 1 Fe q s 3.5 o
j 384
56 * ] 3.0 }
. 37 4 +
551 ‘]‘ - {» 231 ¢
. 36 204
54 4 .
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Figure IV-1: Composition du verre silicaté en FeO, MgO et S, ainsi que du liquide sulfuré en Fe, S et O en fonction de la durée

d’expérience. Le point gris correspond a la composition du verre de départ. Expériences GB44-2, GV115P et GV52P, réalisées

a 1200 °C, 700 bar et autour de QFM+0.5.
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Figure IV-2: Composition en Co, Ni, Cu, Pd, Ag, Pt et Au du verre silicaté (premiere colonne), du liquide sulfuré (seconde colonne)
et coefficients de partage correspondants (troisieme colonne) en fonction de la durée d’expérience. Le point gris correspond a
la composition du verre de départ. Expériences GB44-2 (30 min), GV115P (1 h) et GV52P (3 h), réalisées a 1200 °C, 700 bar et
autour de QFM+0.5. L’augmentation de la teneur en Ag entre la composition initiale et la composition finale est attribuée a

une contamination due a la capsule.

Dans la section l11.4, I'effet de diffusion du platine de la capsule dans I’échantillon a été discuté. Aucune
corrélation entre la composition des phases de I’échantillon et la distance du bord de la capsule n’a pu
étre observée, indiquant que le platine de la capsule diffuse de maniére trés rapide dans I’échantillon,

I’enrichissant dans sa globalité.

IV.2. Variations des coefficients de partage : effet des différents parameétres

IV.2.1. Concentration des métaux

Les coefficients de partage déterminés expérimentalement sont compilés et comparés avec ceux de la
littérature. Une des différences clés de cette étude avec celles de la littérature réside dans I'utilisation
d’échantillons non ou peu dopés en métaux, une comparaison est nécessaire pour évaluer I'effet du
dopage, et particulierement le comportement des éléments d’intérét vis-a-vis de la loi de Henry

(section I.3).

Dans nos expériences, un échantillon dopé avec 0.3 wt.% de Co, Ni et Cu a été produit (GV160Palu0.3),
dans des conditions T-P-fO, comparables a d’autres échantillons de cette étude (GV52P, GV115Palu,
GV115P), produits a partir de verres de départ contenant = 75 ppm Co, = 700 ppm Ni et = 600 - 900
ppm Cu (Tableau II-2).

Comme attendu, les phases créées lors de I'expérience dopée (liquide silicaté, liquide sulfuré et
olivines) montrent des teneurs plus riches en Co, Ni et Cu que dans les expériences non dopées (Figure
IV-3). Néanmoins, cela ne semble pas affecter les coefficients de partage de ces éléments, comparables
dans toutes ces expériences (Figure 1V-3). Il semblerait donc qu’un dopage en métaux d’environ un
ordre de grandeur n’affecte pas les coefficients de partage de Co, Ni et Cu. Cependant, des dopages
beaucoup plus significatifs par rapport aux concentrations naturelles ont été utilisés dans la littérature
gue ce soit pour ces éléments plutdét majeurs dans les sulfures (Ni, Cu), ou bien pour les éléments
traces (PGE, Au, Ag ; Gaetani and Grove, 1997; Kiseeva and Wood, 2013; Mungall and Brenan, 2014;
Kiseeva and Wood, 2015).
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Figure IV-3: Effet du dopage en Co, Ni, et Cu sur les concentrations dans les différentes phases et impact sur le coefficient de

partage.

Pour évaluer, bien que d’une facon sommaire (sans prendre en compte la variabilité des autres
paramétres, tels que T, P et fO,), I'effet de la concentration en métaux du liquide sulfuré sur les
coefficients de partage, une comparaison est effectuée entre cette étude et celles de la littérature
(Figure IV-4), afin de tester I'applicabilité de la loi de Henry sur ces éléments (section I.3). L’application
des coefficients de partage expérimentaux a des compositions et applications naturelles peut étre
faussée si une grande différence de concentrations existe entre les produits expérimentaux et les

produits naturels (Fleet et al., 1996; Crocket et al., 1997; Fleet et al., 1999).

Parmi les métaux étudiés, le cobalt, le nickel et le cuivre semblent étre assez constants en fonction des
teneurs en Co, Ni et Cu présentes dans le liquide sulfuré (Figure IV-4). Malgré de nombreuses variations
probablement dues a différentes conditions (T, P, composition du liquide silicaté), Co semble donc
suivre la loi de Henry pour des concentrations comprises entre 500 ppm et 10 wt.%, Ni pour des
concentrations entre 200 ppm et 60 wt.%, et Cu pour des concentrations comprises entre 200 ppm et

80 wt.% dans le liquide sulfuré (Figure 1V-4).
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D’autre part, les études dans lesquelles une solution solide de monosulfure (mss) est associées aux
liquides sulfuré et silicaté montrent généralement les coefficients de partage entre liquide sulfuré et
liquide silicaté les plus élevés (Figure IV-4, voir les points de Li and Audétat, 2012 et Li and Audétat,
2015), et ce peu importe la teneur en métal dans la phase sulfurée. Cela suggere que la présence d’une
mss impacte d’une maniere importante le partage des éléments, au moins pour Co, Ni et Cu.
L'utilisation de D*'/*! obtenus en présence d’une mss, pour application a des cas ot la mss n’est pas
présente (liquide sulfuré ségrégeant a partir d’un liquide silicaté), pourrait donc conduire a une

surestimation des teneurs en métaux du liquide sulfuré.

Différemment de Co, Ni et Cu, les éléments traces montrent des variations linéaires du coefficient de
partage avec la teneur dans le liquide sulfuré (Figure 1V-4). Pour le palladium et le platine, des
variations de la valeur du partage sont observées sur cing a six ordres de grandeurs pour des
concentrations dans le liquide sulfuré allant du ppm au wt.%. Les variations pour Pd sont
particulierement visibles dans nos échantillons et moins dans les études de la littérature. Pour I'argent
et I'or, sur la méme gamme de concentrations, les variations des coefficients de partage s’étalent sur
un a deux ordres de grandeur. Pour tous ces éléments, les tendances observées ne sont pas claires et
montrent une dispersion importante, qui est attribuée aux différences de conditions (T, P, chimie des

liquides) entre toutes ces études expérimentales.

Cette dépendance des coefficients de partage de Pd, Ag, Pt et Au les teneurs du liquide sulfuré,

impliquent gqu’ils ne suivent pas la loi de Henry méme pour de faibles concentrations de 'ordre du

ppm.

Les coefficients de partage de la littérature obtenus a partir de liquide sulfuré enrichis par rapport aux
concentrations naturelles (quelques ppm, Tableau I-4), pourraient donc ne pas s’appliquer aux cas
naturels et leurs utilisations amener a une sous-estimation importante des teneurs en Pt, Pd, et dans
une moindre mesure en Au et Ag, du liquide silicaté, ou une surestimation des teneurs du liquide
sulfuré en ces éléments. Cela suggére également que le partage de ces éléments est de plus en plus

facilité au fur et a mesure de I'enrichissement du liquide sulfuré.
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Figure IV-4: Variations des coefficients de partage en fonction de la teneur de I’élément dans le liquide sulfuré. Pour Pd, Ag et

Pt, et dans une moindre mesure Au, la relation linéaire observée indique que I’élément ne suit pas la loi de Henry. Les études

non utilisées dans le chapitre V (Modélisation thermodynamique) sont celles dont les coefficients de partage entre liquide

sulfuré et liquide silicaté ont été déterminés, mais ot la fO,, ou la composition de la phase silicatée ne sont pas connues, ou

bien la présence d’une mss est décrite en coexistence avec le liquide sulfuré.
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Afin de déterminer les variations des coefficients de partage avec la teneur de I’élément dans le liquide
sulfuré pour Pd, Ag et Pt, une régression linéaire (de forme D/5! = A*Cy,) est effectuée sur nos
échantillons (Figure IV-5). Cette régression est effectuée sur nos échantillons uniquement, afin de
conserver une cohérence sur les paramétres expérimentaux (T, P et la composition du liquide silicaté).
Cette régression n’est pas effectuée pour I'or, puisque nos échantillons ne s’inscrivent pas totalement

dans la variation prédite avec toutes les données expérimentales, au contraire de Pd, Ag et Pt (Figure

IV-4).
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Figure IV-5: Régression effectuée sur nos échantillons pour permettre la détermination des relations entre coefficients de

partage et teneur dans le liquide sulfuré pour Pd, Ag et Pt.

IV.2.2. Conditions d’oxydoréduction

La fugacité d’oxygene (fO,) est le paramétre le plus étudié dans ce travail, par le biais d’expériences
aux mémes conditions de pression et température, mais sous des fO, variables (Tableau Ill-1, Tableau
[11-3). Les coefficients de partage entre liquide sulfuré et liquide silicaté de la littérature et de ce travail
sont représentés en fonction de la fO, dans la Figure IV-6. Les expériences a QFM-1.92 (GV132Palu) et
QFM-0.78 (GV128Palu) ont des fO, semblables a celles déja étudiées et montrent, pour la plupart des
métaux considérés, des coefficients de partage similaires a ceux de la littérature, a I’exception du Pd

(Figure IV-6). D’un point de vue général, seuls les coefficients de partage obtenus pour Pd et Pt
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montrent des valeurs plus basses que la gamme de valeurs définie dans les études précédentes (Figure

IV-6).

A I'exception du Ni qui montre une décroissance avec I'laugmentation de fO, (Figure IV-6), les autres

éléments ne semblent pas montrer de variations précises avec la fO,.
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Figure IV-6: Variations des coefficients de partage avec la fO, pour différents métaux. Les valeurs issues de la littérature ont
été obtenues dans des conditions trés variables de pression (0.1 a 3000 MPa), température (1000 a 1450 °C), composition du
liquide silicaté (komatiite, basalte, chondrite a olivine, liquides synthétiques) et composition du liquide sulfuré. La derniere

vignette correspond aux variations générales sur toute la gamme de fO,.

L'absence d’une tendance marquée et claire avec la fO, suggere que les effets d’autres parameétres (T,
P, fS,, composition du liquide sulfuré, et du liquide silicaté, etc.) sont comparables a celui de la fO,.
Différentes modélisations ont été construites pour permettre d’étudier les effets de ces parametres
de maniere simultanée, et seront abordées dans le chapitre V. Mais avant cela, les implications des
coefficients de partage déterminés expérimentalement dans cette étude sur la formation des

gisements de sulfures de la région de Noril’sk-Talnakh sont discutées.

[V.3. Comparaison aux compositions naturelles

Les différents liquides sulfurés produits dans le cadre de ce travail montrent des teneurs en métaux
dans I'ordre de grandeur des concentrations mesurées dans les minerais des dépots de la région de
Noril’sk-Talnakh (Tableau 1-4, Figure 11l-19). Les verres silicatés montrent aussi des teneurs
comparables avec les laves présentes dans la région de Noril’sk (Tableau I-3, Figure 111-19) ; teneurs qui
sont plus ou moins affectées par la ségrégation de liquide sulfuré en profondeur (section 1.4).
Cependant, la comparaison directe des compositions expérimentales et naturelles n’est pas
appropriée, parce que (i) les compositions de départ de notre étude (Tableau Il-1, Tableau II-2) sont
probablement plus enrichies en métaux que les magmas qui ont formé les intrusions et les dépots de
sulfures de Noril’sk-Talnakh (section |.4, Tableau I-3), et (ii) les quantités de liquide sulfuré produite
dans les expériences ont peu de chance d’étre comparables avec les quantités naturelles, qui sont mal
contraintes (Naldrett, 1992, section 1.4). Particulierement en ce qui concerne le Pt, les compositions
expérimentales (liquides sulfuré et silicaté, Figure 111-19, Figure 11-26) ont généralement des teneurs
supérieures aux concentrations naturelles a cause de I'enrichissement causé par la capsule en Pt

(section I11.7.5).

Il est alors plus judicieux d’utiliser les coefficients de partage déterminés expérimentalement pour
calculer les concentrations en métaux des liquides sulfurés en équilibre avec les possibles magmas
parents des intrusions minéralisées. Ces magmas parents sont représentés par les différentes suites
volcaniques enrichies en métaux (section 1.4, Tableau I-3), qui ont des compositions soit picritiques (Tk
picr), soit basaltiques (Tk bas, Mr, bas, Mk bas). Les concentrations en métaux des liquides sulfurés
calculées de cette fagon sont comparées dans la Figure IV-7 avec les valeurs moyennes des teneurs en
Ni, Cu, Pt et Pd dans les sulfures massifs et disséminés des différentes intrusions (Tableau I-4, Naldrett,

2004, et références internes).
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Les calculs a partir des coefficients de partage expérimentaux simulent les compositions des premiers
liquides sulfurés qui ségrégent a partir des différents magmas parents. Ces compositions reproduisent
assez bien les compositions des sulfures naturels. En particulier, les compositions basaltiques (Tk, Mr;
et Mk) permettent, en utilisant les coefficients de partage expérimentaux, de reproduire entierement
la variabilité en Ni, Cu et Pt des sulfures massifs et disséminés. Seules les concentrations des sulfures
disséminés les plus enrichis en Pd ne peuvent étre reproduites en utilisant les compositions basaltiques
et les coefficients de cette étude. La composition picritique (Tk picr) ne reproduit que partiellement
ces variabilités de composition pour Ni, Cu (Figure 1V-7), a cause de leur enrichissement en Ni et
appauvrissement en Cu par rapport aux compositions basaltiques (Tableau I-3). Cela suggére que les
magmas parents des intrusions de Noril’sk-Talnakh avaient des compositions basaltiques, avec des
teneurs en éléments traces similaires aux laves Tk, Mr, et Mk, et que les laves picritiques auraient

plutot été formées par accumulation d’olivine dans ces magmas basaltiques.

Pour Pt et Pd, la forte dispersion des coefficients de partage expérimentaux produit des concentrations
calculées tres variables, qui couvrent largement la gamme des concentrations des sulfures naturels,
disséminés ou massifs, pour tous les types de lave (Figure IV-7). Cependant, il n’est pas possible de
recalculer une gamme de fO; a laquelle les sulfures naturels auraient pu étre formés, a partir de leurs
teneurs en Pt et Pd et des coefficients de partage expérimentaux, les variations de D' ne montrant

pas une corrélation claire avec la fO, (Figure 111-32).
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Figure IV-7: Comparaison entre les teneurs en métaux dans le liquide sulfuré naturel et celles recalculées pour la composition
du premier liquide sulfuré ségrégé, en utilisant les coefficients de partage de cette étude pour Ni, Cu, Pt et Pd. L’axe des
abscisses représente les valeurs fixées pour le calcul des teneurs. Nat correspond aux valeurs naturelles issues de Naldrett
(2004, Tableau I-3,Tableau I-4). Tk bas : basalte de la suite Tuklonsky, Tk picr : picrite de la suite Tuklonsky, Mr bas : basalte

de la suite Morongovsky, Mk bas : basalte de la suite Mokulaevsky, Mas : sulfures massifs, Dis : sulfures disséminés.

Ce calcul ne considére que la composition théorique du premier liquide sulfuré créé, dans un systeme
fermé (proportion de magma fixe), sans prendre en considération la proportion de sulfures ségrégés.
De plus, en systeme fermé, la ségrégation d’une tres faible quantité de sulfures (inférieure a 1 %) avec
une composition similaire a celle des sulfures naturels extrairait la totalité des éléments chalcophiles
du magma initial. Il apparait alors nécessaire de regarder I’évolution de I’enrichissement des sulfures
dans un systéme ouvert, en impliquant l'interaction du liquide sulfuré avec de larges proportions de

magma.
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Une simulation pour reproduire les teneurs des sulfures massifs et disséminés de Noril’sk, prenant en
compte le facteur R (le rapport de masse entre le liquide silicaté et le liquide sulfuré, section 1.4) et les

coefficients de partage déterminés dans cette étude est effectuée (Figure 1V-8).

La relation de Campbell and Naldrett (1979) a été utilisée pour calculer les variations des
concentrations en Ni, Cu, Pd et Pt des liquides sulfurés en fonction du facteur R (équation 1.6). Pour
cette simulation, les teneurs en Ni, Cu, Pd et Pt du liquide silicaté initial (Cgil) utilisées sont celle de la
lave basaltique de Tuklonsky, mais les résultats sont également applicables pour les laves basaltiques
de Morongovsky et de Mokualevsky, ou pour la lave picritique de Tuklonsky, qui possedent toutes des

teneurs en éléments chalcophiles similaires (Tableau I-3).

Excepté pour les sulfures disséminés les plus enrichis en Pd, toutes les compositions naturelles peuvent

étre reproduites avec les coefficients de partage déterminés dans cette étude (Figure IV-8).
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Figure IV-8: Evolution des teneurs en Ni, Cu, Pd et Pt du liquide sulfuré en fonction du facteur R pour les coefficients de partage
déterminés dans cette étude, et comparaison avec les valeurs des sulfures massifs (Mas) et disséminés (Dis) de la région de
Noril’sk-Talnakh (Tableau I-4). La composition du basalte de Tuklonsky (Tk bas) est utilisée pour ces calculs, néanmoins, les

autres laves (Tk picr, Mr¢ bas et Mk bas) renvoient des valeurs similaires. Les courbes en pointillés sont calculées en prenant

en compte les écarts-types minimaux et maximaux des coefficients de partage.
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Pour estimer d’une fagon plus précise les facteurs R nécessaires pour reproduire les compositions des
sulfures naturels, la variation des coefficients de partage de Pt et Pd avec la composition du liquide
sulfuré (section IV.2.1) a été prise en compte. La Figure V-9 présente les variations de composition des
sulfures naturels (massifs et disséminés, Tableau I-4) en comparant les éléments entre eux (Ni et Cu,
Pd et Pt, Pt et Ni, et Pd et Cu). Plusieurs simulations des variations de composition du liquide sulfuré
en fonction du facteur R sont aussi montrées dans cette figure. Les courbes en bleu montrent les
variations de composition prédites en utilisant les coefficients de partage obtenus pour I'expérience
GV52P (D! fixés) : pour des facteurs R compris entre 300 et 100000, elles reproduisent les variations
en Ni et Cu des sulfures naturels (massifs et disséminés, Figure V-9 a.), mais pas celles en Pd et Pt
(Figure V-9 b., c. et d.). Les coefficients de partage de Ni et Cu obtenus pour I'expérience GV52P sont
en bon accord avec ceux de la littérature (Gaetani and Grove, 1997; Ripley et al., 2002; Mungall and
Brenan, 2014; Li, 2014, Figure IV-6), pendant que les D**/! de Pd et Pt de cette étude sont jusqu’a 4
ordres de grandeurs plus faibles par rapport a ceux de la littérature (Stone et al., 1990; Bezmen et al.,
1994; Peach et al., 1994; Fleet et al., 1996; Fleet et al., 1999; Mungall and Brenan, 2014, Figure 1V-6).
Ainsi un test a été effectué avec les coefficients de partage de la littérature, afin d’estimer les facteurs
R dans ce cas. La courbe en vert sur la Figure V-9 b. a été calculée pour des coefficients de partage de
200000 pour le Pd et de 3500000 pour le Pt (Mungall and Brenan, 2014), mais elle est identique pour
des valeurs de D/ > 10 R. Des coefficients de partage largement supérieurs au facteur R impliquent
en fait que ce dernier contrdle le partage, indépendamment de la valeur du D**/*' (section 1.4, Figure
I-14). Des valeurs de R beaucoup plus basses (de I'ordre de 400) produisent alors un liquide sulfuré
déja fortement enrichi en Pt, et peu enrichi en Pd, qui ne sont pas en accord avec les concentrations
naturelles des sulfures de Noril’sk (courbe verte, Figure V-9 b.). Ces basses valeurs de R ne sont pas
non plus cohérentes avec celles estimées en se basant sur les teneurs en Ni et en Cu (Figure V-9 a.).
Nos résultats expérimentaux montrent que ces forts coefficients de partage de Pd et Pt sont
probablement un artefact des concentrations excessives en Pd et Pt des liquides sulfurés de la
littérature (section IV.2.1), et qu’une relation liant le coefficient de partage a la concentration de

I’élément dans le liquide sulfuré doit étre prise en compte pour décrire cet effet (Figure 1V-5).

Les courbes en rouge dans la Figure V-9 prédisent les variations de la composition du liquide sulfuré
en utilisant des coefficients de partage pour Pd et Pt qui augmentent selon les relations décrites dans
la Figure IV-5. Dans ces simulations, nous remplacons le coefficient de partage dans I'équation 1.6 par
la forme linéaire dépendante des teneurs dans le liquide sulfuré (Figure IV-5), ce qui conduit a

Csul

I’équation IV.1, et en isolant F a lI'équation IV.2.
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Cel*x Ax G« (R+1)

Cfgul = (R n D;ul/sil)
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Cs*+A*(R+1)—R
A

V.2

sul _
Cf =

Les valeurs de A (équation IV.2) sont données dans la Figure IV-5, et sont de 26.54 ppm™ pour Pd et

10.37 ppm™ pour Pt.

Dans ce cas, la variabilité des coefficients de partage de Pd et Pt avec les teneurs de ces éléments dans
le liquide sulfuré montre un enrichissement du liquide sulfuré plus important en Pt et Pd, et donc des
tendances exponentielles dans les Figure V-9 b. et c. (en rouge), qui reproduisent assez bien les
variations des concentrations naturelles. Néanmoins, afin de reproduire ces données, il est nécessaire
de considérer un magma initial beaucoup plus enrichi en Pd et en Pt que les laves affleurantes dans la

région : les concentrations initiales Cgil pour Pd et Pt doivent étre respectivement de 0.05 et 0.1 ppm,

soit environ 5 et 10 fois plus que dans le basalte de la suite de Tuklonsky (Tableau I-3), pour des CS”

en Ni et Cu similaires.

Ces concentrations en Pd et Pt peuvent étre concevables dans les magmas naturels, bien que des
magmas naturels avec des teneurs supérieures a 20 ppb n’aient jamais été retrouvés (Fiorentini et al.,
2010). Une concentration en Pd de 0.05 ppm représente 10 % de la concentration prédite par les lois
de solubilité de PdO dans un magma sans soufre (Borisov et al., 1994; Borisov and Palme, 2000) ou
contenant du soufre (Laurenz et al., 2013). Pour le Pt, une teneur de 0.1 ppm dans le liquide silicaté
est possible dans des magmas basaltiques contenant du S et ayant une fO, supérieure a QFM-1 (section

V.5.4, Figure V-12).
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Figure IV-9: Simulations de reproduction des compositions des sulfures massifs et disséminés de la région de Noril’sk-Talnakh

en prenant en compte des coefficients de partage dépendants de la teneur dans le liquide sulfuré (pour Pd et Pt, section IV.2.1).

Ces simulations suggerent donc qu’un facteur R entre 300 et 6000 pourrait expliquer la majorité des
compositions de sulfures disséminés dans les gisements de la région de Noril’sk-Talnakh, pendant
gu’un facteur R entre 300 et 1000 pourrait expliquer la majorité des compositions de sulfures massifs
de cette méme région (Figure V-9). Le facteur R correspond au rapport de masse entre le liquide silicaté
et le liquide sulfuré, signifiant que dans ces cas, les sulfures disséminés représentent 0.017 a 0.33 wt.%,
et les sulfures massifs 0.10 a 0.33 wt.% de la masse totale de magma avec laquelle ils ont interagit.
Cependant, la quantité de sulfures (massifs plus disséminés) dans les intrusions de la région de Noril’sk-
Talnakh est estimée a 2.46, 0.92 et 0.17 wt.% pour les intrusions respectives de Kharaelakh, Talnakh
et Noril’sk | en considérant I'intrusion et ses sills périphériques, ou 7.06, 2.82 et 0.21 wt.% si I'intrusion
est prise en compte sans ses sills périphériques (Zen’ko and Czamanske, 1994). Ces valeurs sont
supérieures a celles obtenues a partir des facteurs R déterminés par les simulations, suggérant donc

que la masse de magma nécessaire pour expliquer les teneurs et proportions de sulfures, serait jusqu’a
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100 fois supérieure a celle de l'intrusion, en accord avec I’hypothése que les intrusions seraient des
conduits magmatiques vers la surface, et non des systémes fermés (Barnes et al., 2016, et références

internes).

Toutes ces considérations permettent d’enrichir le schéma de formation du gisement de Noril’sk
dérivant des études de la littérature (Figure IV-10, Naldrett, 1999; Arndt et al., 2003; Naldrett, 2004; Li
et al., 2009; Barnes et al., 2016). Un magma enrichi en Pd (autour de 0.05 ppm) et en Pt (autour de 0.1
ppm), possédant une fugacité d’oxygene supérieure a QFM-1 atteint la saturation en sulfures pendant
sa remontée vers la surface, dans des conduits magmatiques (Arndt et al., 2003; Naldrett, 2004). Les
mécanismes a 'origine de cette saturation et de la ségrégation du liquide sulfuré sont probablement
liéges a des interactions avec les roches encaissantes, particulierement avec les anhydrites pour
I’enrichissement en S et avec les sédiments détritiques pour la réduction du systeme et la précipitation
du liquide sulfuré (Arndt et al., 2005; Ripley and Li, 2013; lacono-Marziano et al., 2017, Figure 1V-10).
Le liquide sulfuré ainsi formé s’enrichit en métaux au fur et a mesure que le magma circule dans le
conduit, i.e. le facteur R augmente (Naldrett, 2004; Li et al., 2009; Barnes et al., 2016). Une partie du
liquide sulfuré s’accumule alors en base du conduit, tandis que des gouttelettes de sulfures sont
toujours en suspension dans le liquide silicaté (Figure IV-10). Le liquide sulfuré accumulé pourrait
migrer dans les roches encaissantes de par sa forte densité et faible viscosité (Barnes et al., 2017a), se
séparant définitivement du liquide silicaté, et formant les minéralisations de sulfures massifs. Au
contraire, les gouttelettes encore présentes dans le conduit continueront a s’enrichir (Campbell and
Naldrett, 1979; Robertson et al., 2015), jusqu’a solidification du magma, formant alors les
minéralisations de sulfures disséminés (Figure IV-10). De cette facon, I’enrichissement plus important
en métaux des sulfures disséminés par rapport aux sulfures massifs est explicable (Naldrett et al., 1996;

Naldrett, 2004).
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Interactions avec Sulfures disséminés
les roches encaissantes _ N
(lacono-Marziano et al., 2017) Facteur R = 300 a 6000

Série détritique contenant
de la matiére carbonée :
milieu réducteur

Accumulation
de liquide sulfuré

/ Sulfures massifs
Facteur R = 300 a 1000
Migration dans
les roches encaissantes

Anhydrite :
enrichissement en S

Magma initial
enrichi en Pd et Pt

Contient du soufre
>QFM-1

Figure IV-10: Schéma potentiel pour la formation des gisements de la région de Noril'sk-Talnakh.
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V. Modélisation thermodynamique

Les données obtenues expérimentalement, ainsi que celles de la littérature ont été utilisées pour la
création d’'un modeéle thermodynamique en plusieurs parties, permettant de recalculer la variation de
la teneur en oxygéne pouvant étre dissous dans un liquide sulfuré, et les coefficients de partage de Ni
et de Cu entre liquide sulfuré et liquide silicaté, en fonction des différents paramétres
physicochimiques du systeme magmatique. La modélisation des coefficients de partage des éléments
traces (Co, Pd, Ag, Pt, Au) a été effectuée de maniere similaire a celles de Ni et Cu, mais de fagon semi-
empirique, et moins rigoureuse, a cause du trés faible nombre de données expérimentales et du
mangue de données thermodynamiques disponibles dans la littérature. Ce chapitre présente la
construction des différentes bases de données utilisées pour la calibration des modeéles (V.1), puis les
différentes équations permettant I’élaboration du modele de la teneur en oxygene du liquide sulfuré
(V.2), et du partage de Ni et Cu (V.3). Chacun des modeéles consiste en une équation linéaire liée a la
température, la pression, les fugacités d’oxygene et de soufre, et la chimie du liquide sulfuré. Les
constantes de réaction et parametres d’interactions sont communs aux trois équations, et régressées
simultanément (V.4). Les modélisations semi-empiriques visant a déterminer le partage des éléments
traces (Co, Pd, Ag, Pt et Au) sont ensuite développées (V.5). Une comparaison de ces modélisations
avec les modeles précédents (Fonseca et al., 2008; Kiseeva and Wood, 2013; Li and Audétat, 2015;
Kiseeva and Wood, 2015) est présentée (V.6), ainsi que les limitations et les prédictions de ces modeéles
(V.7). Une réflexion sur les conditions les plus propices a la formation d’un liquide sulfuré enrichi en
métaux a partir d’un liquide silicaté, basée sur les prédictions de cette modélisation complétera ce

chapitre (V.7).

V.1. Construction des bases de données

La base de données utilisée pour la modélisation est composée d’études expérimentales de différents
auteurs et des expériences de ce travail de thése. En ce qui concerne la teneur en oxygene du liquide
sulfuré, 382 analyses issues de 18 publications ont été utilisées pour la calibration. Cette base de
données comporte aussi bien des données de liquide sulfuré en équilibre avec un liquide silicaté et
une phase fluide (Li and Audétat, 2015) que des données obtenues sur des liquides sulfurés a I’équilibre
avec une phase fluide uniquement, sans liquide silicaté (Somsiri and Gaskell, 1995; Kress, 1997; Kress,
2007; Fonseca et al., 2008). Les liquides sulfurés couvrent les systemes binaires FeS-NiS et FeS-Cu,S,
avec quelques points dans le systeme ternaire FeS-NiS-Cu,S (Figure V-1). La grande majorité des
données sont des compositions riches en fer (Figure V-1). Aucune donnée n’est simultanément riche
en Ni et Cu, de ce fait, nous avons choisi d’exprimer I'oxygene dissous dans le liquide sulfuré sous la

forme FeO. D’autre part, il semble également que FeS ait plus d’influence que NiS et Cu,S sur la teneur
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en oxygene (Figure V-2). La teneur en oxygene dans le liquide sulfuré est donc exprimée en prenant en

compte un échange FeO - FeS au sein du liquide sulfuré.

xFeS

xNiS

xNiS

. N N N N N N N N N N N
xNiS xCu,S

0.2 04 0.6 0.8

Figure V-1: Composition des liquides sulfurés (normalisée sur FeS, NiS et Cu,S) de la base de données utilisée pour construire

les modéles de I'oxygene dans le sulfure (en noir), du partage du nickel (en gris) et du partage du cuivre (en orange).
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xFeS

Données
écartées
xFe0=>0.50
xNiS + % 7~ 7~ 7~ 7~ 7~ 7~ 7~ 7~ 7~ 7AY
XCUQS xFeO

Figure V-2: Diagramme ternaire FeS-(NiS+Cu,S)-FeO présentant la base de données utilisée pour construire le modele de la

teneur en oxygéne dans le liquide sulfuré.

Parmi ces travaux antérieurs, certaines données n’ont pas été retenues pour le modéle final : (1) les
données qui ne s’expriment pas dans un systeme simple S-Fe-Ni-Cu-O, correspondant a d'importantes
teneurs en Co ou en PGE ; (2) les données incomplétes (fO, non explicitée ou mal controlée, teneur en
oxygeéne non déterminée) ; (3) les données en équilibre avec une solution solide de monosulfure (mss),
afin de ne garder que des compositions de liquide sulfuré avant toute cristallisation et évolution ; et
enfin (4) les données mesurant des teneurs en oxygene tres importantes dans le liquide sulfuré (xFeO
> 0.50, soit O > 15 wt.%), teneurs qui pourraient étre liées a des erreurs analytiques et qui ne sont pas

forcément représentatives de compositions naturelles.

La base de données utilisée pour établir la prédiction des coefficients de partage du nickel contient 41
valeurs issues de 5 études différentes (Figure V-1, Peach and Mathez, 1993; Gaetani and Grove, 1997,
Li and Audétat, 2012; Li, 2014). En ce qui concerne le cuivre, 45 données issues de 6 études (Figure
V-1) ont été retenues (Gaetani and Grove, 1997; Ripley et al., 2002; Li and Audétat, 2012; Mungall and
Brenan, 2014, Li, 2014). Dans ce cas également, trés peu de données existent pour des liquides enrichis
a la fois en Ni et en Cu. Un tri important a été effectué sur la base de données des coefficients de
partage afin de ne garder que celles dont les différents paramétres étudiés ont été précisément
déterminés (T, P, fO,, S,). D’autre part, les expériences conservées pour la base de données sont celles
dont liquide sulfuré et silicaté sont a I’équilibre, les données de Fonseca et al. (2009) par exemple, ne

contiennent pas de phase silicatée en équilibre avec le liquide sulfuré, elles sont exclues. Les données
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expérimentales contenant une solution solide de monosulfures sont également écartées, ainsi que
celles dont la composition du verre silicatée en FeO est supérieure a 20 wt.% (géologiquement non

réaliste, Li and Audétat, 2015).

La fS, est un parameétre non mesuré dans nos expériences, mais recalculé a I'aide d’'une modélisation
prenant en compte les équilibres entre phase fluide et liquide silicatée mais aussi entre liquide sulfuré
et liquide silicaté (lacono-Marziano et al., 2016; Lefebvre, 2016). Ce modeéle, calibré sur plus de 1000
données expérimentales, a été mis au point dans le cadre d’un stage de Master 2, et permet de
recalculer la fS, (ou le rapport fS,/fO,) a partir de la composition du verre silicaté et du liquide sulfuré.
Dans un souci d’homogénéité, les rapports fS,/fO, sont calculés de la méme facon pour toutes les

données expérimentales de la littérature.

Les données sur les éléments traces ont été également sélectionnées, de la méme fagon que pour le

nickel et le cuivre, conservant alors :

e Pour Co, 16 données issues de trois publications (Gaetani and Grove, 1997; Li and Audétat,
2012; Li, 2014) et de cette étude.

e Pour Pd, 43 données issues de quatre publications (Peach et al., 1994; Fleet et al., 1996; Fleet
et al., 1999; Mungall and Brenan, 2014) et de cette étude.

e Pour Ag, 9 données issues de Li and Audétat (2012) et de ce travail.

e Pour Pt, 36 données issues de trois articles (Fleet et al., 1996; Fleet et al., 1999; Mungall and
Brenan, 2014) et de cette étude.

e Pour Au, 32 données issues de cing publications (Fleet et al., 1999; Beermann et al., 2011; Li

and Audétat, 2013; Mungall and Brenan, 2014; Li, 2014) et de ce travail.
La base de données compléte est disponible en ligne, a I'adresse suivante :

https://mycore.core-cloud.net/index.php/s/gRVygVfChMetiiQ

V.2. La teneur en oxygene dans le liquide sulfuré

La teneur en oxygéne du liquide sulfuré est I'un des parametres clés pour la détermination des
coefficients de partage des métaux entre liquides sulfuré et silicaté (Fonseca et al., 2008; Kiseeva and
Wood, 2013, 2015; Wood and Kiseeva, 2015). En effet, le comportement de certains éléments
chalcophiles pourrait étre modifié en présence d’une forte concentration en oxygeéne dans le liquide

sulfuré, qui les rendraient moins compatibles avec ce dernier (Wood and Kiseeva, 2015).

Cependant, la teneur en oxygene contenu dans le liquide sulfuré n’a pas été analysée

systématiquement dans les études de la littérature, et en particulier dans les plus anciennes (Peach
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and Mathez, 1993; Gaetani and Grove, 1997). Des modeéles empiriques existent pour permettre ce
calcul (Fonseca et al., 2008; Kiseeva and Wood, 2015). Néanmoins, le modeéle présenté et construit ici
est basé sur des réactions d’échange et sur des données thermodynamiques, tout en prenant en

compte un nombre plus important de données.

Le modele thermodynamique se base sur une réaction d’échange de I'oxygene au sein du liquide

sulfuré (équation V.1).

1 1
FeSqu +§02 = FeOgy,; +ESZ V.1

La constante Kr,o de cet échange (équation V.2) dépend donc des fugacités d’oxygene (fO,) et de
soufre (fS;) et des activités des composants de la phase sulfuré, i.e. les fractions molaires de FeO (Xg,0)

et de FeS (Xps) dans le liquide sulfuré et leurs coefficients d’activité (Yreo et Yres)-

1/2
XFeO *YFeo * fsz

V.2
1/2
Xres * Vres * f02/

Kpeo =

Cette équation (V.2) peut étre réarrangée selon une relation linéaire faisant intervenir les logarithmes
(équation V.3), dans le but de déterminer la fraction de FeO contenue dans le liquide sulfuré (Xg.q,

équation V.4).

1
log Kreo = 108 Xpeo — 108 Xpes + logYFeo + _10g& V3
VFes 2 foz
1
log Xpeo = 10g Kpep + 10g Xpes + log Vres _ _10g& v
FeO 2 foz

La constante Kr,o peut également étre exprimée faisant intervenir les grandeurs thermodynamiques
(Barin, 1995; Robie and Hemingway, 1995) comme I’enthalpie libre de la réaction (A,.G°, équation

V.5):

—A,G°
RT

V.5

ln KF@O =

L'enthalpie libre standard de la réaction est définie par rapport a I’enthalpie (ArHOTP) et a 'entropie

(ArSOTP) et dépendante de la température et de la pression (équation V.6, Barin, 1995; Robie and

Hemingway, 1995).
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0 _ 0o _ 0
A.G rp = AH P TA.S TP V.6
Par définition, I’enthalpie est liée a I'énergie interne (ArUOT), a la pression et au volume (PAV) selon
I’équation V.7 (Barin, 1995; Robie and Hemingway, 1995).
0 _ 0
AH o = AU T PAV V.7

En remplagant A,.G° dans I’équation V.5, par combinaison avec les équations V.6 et V.7, on obtient la
formulation de la constante de réaction Kp,o suivant les constantes thermodynamiques (équation

V.8), qui peut étre développée sous forme linéaire (équation V.9).

0
_ (AU° 4+ PAV —TASO,,
InKpeo = RT V.8
—A,U° —AV P AS°, V.9
InKppo = R T«T+ 7 *T+T )

L’équation est ensuite modifiée pour exprimer le logarithme en base 10 de la constante de réaction

(équation V.10).

—0,U° _AV , S,
—R R P, ®"
m10 ! TTh1o*T T 1o

V.10

logKpeo =

Ainsi, on obtient I'expression du logarithme de la constante de réaction en fonction de T et
P, et des différentes constantes thermodynamiques. Ces constantes sont simplifiées et

remplacées par les termes ag, ., bky,, €t ck,, (€quation V.11) définis par :

—A,U°
Qoo = ——-/In10

0

A.S
Dtreo =/ In 10

V.11

—AV
CKreo — T/ln 10

L'expression des constantes de réaction sera donnée sous la forme générique définie dans I'’équation
V.12 en fonction de la température et de la pression. Cette forme sera également utilisée dans la

section V.5

_ V.12
logKreo = A oo * T+ CKppp ¥ 7 T bKFeO

T

En remplagant logKg.o par son expression linéaire dans I’équation V.4, on obtient I’équation V.13 :
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108 Xpop = LI D logXpus — log FeC
08 Xpeo = aKFeoT‘F Kreo +Ckpeof+ 08 Xpes — lOg Vros
V.13
2 f02

Les coefficients d’activité yr.o et Yres sont exprimés en fonction des parametres d’interactions, dits
parameétres de Margules, d’'un systeme a cing constituants : FeO, FeS, NiS, Cu,S et S* (le soufre en
exces, équation V.15) ; suivant un modele d’interaction non-symétrique (Mukhopadhyay et al., 1993).
Ces cinqg composants sont calculés a partir des teneurs en S, Fe, Ni, Cu et O dans le liquide sulfuré,
exprimées sous forme de fractions molaires X; (avec i correspondant a chaque élément) selon la

formulation définie dans I’équation V.14, faisant intervenir les masses molaires (M;).

U,
%Y,

Les constituants FeO, FeS, NiS, Cu,S et S* sont calculés a partir des fractions molaires élémentaires de

V.14

i

la fagon suivante (équation V.15) :

FeO = X,
FeS = Xpo — Xo
NiS = Xy; V.15
Cu,S = X¢y /2
§* =X — FeS — NiS — Cu,S

La valeur de S*S peut étre négative, dans ce cas elle estimposée a 0 pour la détermination des fractions

molaires de chaque constituant (équation V.16).

X _ FeO
Fe0 ™ Fe0 + FeS + NiS + Cu,S + S*s

P FeS
FeS ™ FeO + FeS + NiS + Cu,S + S*s

V.16
v NiS
N5 ™ FeO + FeS + NiS + Cu,S + §*

¥ _ Cu,S
CU25 7 FeQ + FeS + NiS + Cu,S + §*s
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S'XS
~ FeO + FeS + NiS + Cu,S + 5%

szs

Pour pouvoir déterminer les différents parametres d’interactions W;.; (avec i et j correspondant aux

différents constituants), il est nécessaire d’exprimer 'exces d’énergie libre G** (équation V.17) :

G* = (XreoXres) XresWreo-Fes + XreoWres-Feo)
+ (XreoXnis) XnisWreo-nis + XreoWnis-reo)
+ (XFeOXCuZS) (XCuZSWFeO-CuZS + XFeOWCuZS-FeO)
+ (XreoXs7s) XsxsWpep.s7s + XpeoW sxs.peo)
+ (XresXnis) XnisWres-nis + XresWhis-res)
+ (XpesX Cuzs)(X cu,sWres-cu,s + XFeSWCuZS-FeS)
+ (XpesXsxs) XsxsWres.sxs + XpesWss.pes)
+ (XNiSXCuZS)(XCuZSWNiS-CuZS + XNiSWCuZS-NiS)
+ KyisXses) KsxsWis.ses + XyisWsrs.yis)

+ (XCuZSXst)(XSxSWCuZS-SxS + XCuZSWSxS-CuZS)

V.17

Les parametres ternaires (W;.;.,) sont négligés dans le calcul de G**, et les parametres d’interactions
autres que Wrep.pes €t Wres.reo SONt considérés symétriques (W;.; = W;,;, équation V.18), I'équation

devient donc :

G** = (XpeoXres) XresWreo-res + XreoWres-Feo)
+ (XreoXnis) Xnis + Xreo)Wreo-nis
+ (XFeOXCuZS)(XCuZS + XFeO)WFeO-CuZS
+ (XpeoXsxs) Xsxs + Xpeo) W peo-s7s
+ (XresXnis) Xnis + Xpes)Wres-nis
+ (XFeSXCuZS)(XCuZS + XFeS)WFeS-CuZS
+ (XpesXsxs) (Xgxs + Xpes)W pes.sxs
+ (XNiSXCuZS)(XCuZS + XNL'S)WNiS-CuZS
+ XnisXsrs) Ksxs + Xyis)W nis.sxs

+ (X CuysX. st) (szs + X Cuzs) Wy, s-sxs

V.18

Il est alors possible d’exprimer le coefficient d’activité de FeO (yr.o, équation V.19, Mukhopadhyay et

al., 1993) :
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RTInypep = 2XpeoXpesWres-reo + XI%eSWFeO-FeS
+ 2XreoXnisWnis-reo + XfisWreo-nis V.19
+ 2XreoXcu,sWeuys-reo + X(,Z‘uZSWFBO-CuZS

+ 2XF«?OXS’CS]/sts-}:‘eo + XSZ‘XSWFeO-SxS —2G*S

On remplace G** dans I'équation V.19 par son expression définie dans I'équation V.18, et aprés

simplifications, on obtient I’équation V.20:

RT Inypeo = WFeO-FeS(XI%eS - XFeOXI%eS)
+ Wres.reo (2XpeoXres — XfeoXres)
+ WFeO-NiS(ZXFeOXNiS + Xiis — XreoXfis

~ XFeoXnis)

+ WFeO-CuZS(ZXFeOXCuZS + Xguzs - XFeOXguZS

~ XfeoXcuys)

+ Wreo-s55(2Xpeo Xsxs + Xoxs — XpeoX s V.20

— XFeoXs75) = Wres.nis(XresXnis + XnisXfes)
- WFeS-CuZS(XFeSXCZ'uZS + XCuZSXhZes)

— Wres.sxs(XpesXoxs + XgxsXZes)

- WNiS-CuZS(XNiSXLZ‘uZS + XCuZSXJ%is)

— Wyis.sxs(XyisXaxs + XsxsXbis)

2
— Weu,s.sxs (X cu,sXsxs + XS"SXguZS)

On procéde de méme pour calculer RT In yg,.s (équation V.21) :
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RT Inypes = Wges.peo (ngeo - XFeSXi%eO)
+ Wreo-res (2XpesXreo — XfesXreo)

+ WFeS-NiS(ZXFeSXNiS + Xiis — XresXfis

~ XfesXnis)

+ WFeS-CuZS(ZXFeSXCuZS + X(,z'qu - XFeSX(.Z’uZS

~ XfesXcuys)

+ Wes.sxs(2XpesXsws + Xxs — XpesXars V.21

— XfesXsxs) = Wreonis(XreoXiis + XnisXfeo)
— Wreo-cups (XreoXeu,s + XcupsXfeo)

— Wreo-s7s(XpeoXors + XsxsXEeo )

— Whis-cups (XnisXeu,s + Xcu,sXRis)

— Wyisses(XnisXexs + XsxsX3is)

— W55 (XcupsXies + sznguzs)
La différence des équations V.20 et V.21 conduit a I'équation V.22 :

YFes

RTInypes — RTInyg.o = RT In
YFeo

= Wresreo Xfeo = 2XpeoXres)

+ Wreo-res 2XpesXpeo — Xfes)

+ Wres-nis(2XpesXnis + Xiis)

+ WFeS-CuZS(ZXFeSXCuZS + Xguzs) V.22
+ Wies.sxs(2XpesXsxs + Xgxs)

~ Wreonis(2XreoXnis + Xiiis)

- WFeo-Cuzs(ZXFeoXCuzs + Xcz‘uzs)

- WFeO-st(ZXFeOXSxS + ngxs)

Le terme RT est déplacé dans I'autre membre de I'équation V.22, et la modification de la base

logarithmique (logarithme népérien en base 10) conduit a I’équation V.23, permettant d’exprimer

YFeo .

1 :
8 YFes
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2
YFeo (XFeo—ZXFeoXFes)/RT

log = Wres-Feo loge

YFes

(2XFpesXFeo _XFZ‘eS)/
+ Wgeo.res loge RT

(2XFesX NiS+X1%IiS)/
+ Wrges.nis loge RT

(ZXFeSXCuZS"'Xgqu)/

+ Wres.cu,s loge RT

V.23
(zxpesxsxs+xszxs)/
+ WFes.SXS lOg e RT

(ZXFeOXNiS"'XI%IiS)/
— Wgeo.nisloge RT

(ZXFEOXCuzs-'-Xéqu)/
— Wreo-cu,sloge R
2
(ZXFeoXst+XSxS)/
- WFeO-st 10g e RT

YFeo

” (équation V.23) est remplacé par son expression dans I'équation V.13 permettant le calcul de
FeS

log

log Xreo, conduisant a I'équation V.24.

1 P
logXFeO = aKFeO ? + bKFeO + CKFEO ? + lOgXFeS

(XFZ‘eO_ZXFeOXFeS)/
+ Wres-reo loge RT

(2XpesXFeo —Xf"es)/
+ Wreo-res l0g e RT

(ZXFeSXNL'S"'XI%IiS)/
+ Wres.nis loge RT

(ZXFesXCuZS"'XguZS)/ V.24
+ Wres.cu,s loge RT :
2
(2XpesX gxs+X 2xs) /
+ WFeS.SxS log e RT
(ZXFeoXNiS‘i'XI%/is)/
— Wreo-nis loge RT
2
(ZXFEOXCu25+XCuZS)/
— Wreo-cu,s 10ge RT
(2XpeoXgxs+XZxs) / 1 fs,
— Wgeo.sxsloge RT — —log—=
2 fOZ

Dans cette équation, les variables expérimentales de la base de données sont T, P, fO,, fS,, et la
composition du liquide sulfuré (Xges, Xyis, Xcu,s et Xsxs). Les grandeurs thermodynamiques (ak.,,.
bk o0 Cropr €1 165 Wi ;) sont des valeurs constantes qui sont déterminées par une régression linéaire
en utilisant la méthode des moindres carrés. Les valeurs des constantes sont données dans la section

V..
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Pour affiner le modele, il a été choisi en premier lieu de laisser un degré de liberté sur le coefficient
appliqué aux fugacités (-1/2, équation V.24). Une valeur de -0.3/2 conduit a un modéle plus correct et
a donc été retenue pour la suite des calculs. Cette valeur renvoie a considérer un équilibre différent
(équation V.25), prenant en compte une espéce intermédiaire entre FeS et FeO dans le liquide sulfuré
(soit Fe0o3So.7). En effet, pour étre considéré comme un liquide sulfuré, le soufre doit étre un élément
majoritaire, une phase pure FeO ne peut clairement pas étre considérée comme un liquide sulfuré.
D’apres la base de données présente, peu de liquides sulfurés montrent des valeurs de Xg.o
supérieures a 0.3 (équivalent a environ 6 wt.% O), ce qui corrobore une dépendance a la fO; etala fS;
d’un facteur de -0.3/2 (équation V.26).
0.3 0.3
FeSg, + > 0, = Fe0y3S07,, + - S, V.25
1 P
log Xpep = Ak oo T + bKFeO + Ckroo T + log Xpes

(XI%eO_ZXFeOXFeS)/
+ Wres.Feo loge RT

(ZXFeSXFeO_XI%‘eS)/
+ Wreo-res loge RT

(zxpesXms+val-s)/
+ Wrges.nis loge RT

(ZXFeSXCuZS"'Xgqu)/ V.26
+ Wres.cu,s loge RT '
2
(2XpesX gxs+X3xs) /
+ WFeS-st log e RT
(ZXFeOXNiS‘l'XI%IiS)/
— Wreo-nis loge RT
2
(ZXFeOXCqu+XCuZS)/
— Wreo-cu,sloge RT
(2XFeoXgxs+X2xs) / . fs2
— Wgeo.sxsloge RT — — xlog—
2 fOZ

Pour calibrer le modéle et déterminer les valeurs des différentes constantes, les écarts-types sur la
mesure de la teneur en O dans le liquide sulfuré ont été considérés (section V.4). Si I'incertitude de
mesure n’est pas donnée, une incertitude maximale de 0.06 est appliquée. Cette incertitude maximale
imposée (0;mpose) @ €té calculée a partir de la moyenne et de I'écart-type des écarts-types mesurés

selon la formulation de I'’équation V.27.

Oimposé — Moyenne (amesurés) +2x0 (amesurés) V.27
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V.3. Le partage de Ni et Cu entre liquide sulfuré et liquide silicaté

Les coefficients de partage du nickel et du cuivre entre liquide sulfuré et liquide silicaté ont également
été modélisés en fonction de différents parametres physicochimiques : T, P, fO,, fS,, composition du
liquide sulfuré (Xpeo, Xres, Xnis, Xcu,s et Xsxs). Le parametre Xp,, utilisé correspond a la fraction
molaire de FeO dans le liquide sulfuré déterminée par le volet précédent (section V.2). Lorsque la
teneur en oxygene dissous dans le liquide sulfuré est connue, la donnée est utilisée, si elle n’est pas

connue, elle est recalculée.

Les modeéles suivants (partage du nickel, du cuivre, et des éléments traces dans la section V.5 se basent
tous sur une réaction d’échange du métal M entre liquide silicaté et liquide sulfuré dont la forme

générale est donnée dans I'équation V.28.

n n
MOn/ZSil + ZSZ = MSn/ZS'ul + ZOZ V.28

Cette formulation implique directement que le métal (M) possede une valence (n) identique dans les
deux liquides (sulfuré et silicaté). Cependant, les éléments étudiés peuvent posséder plusieurs
valences, notamment en fonction de la fO,, or, peu de données existent sur les valences générales de
ces éléments, et sur les espéces qu’ils forment dans chacun des liquides. Pour garder une certaine
cohérence avec les études de la littérature (Kiseeva and Wood, 2015, et références internes), nous
choisissons les mémes valences dans chacun des liquides, impliquant directement que le partage aura
une dépendance opposée et de méme valeur aux fugacités d’oxygene et de soufre (n/4, équation

V.28). L'impact de ce choix sera discuté apres la construction des modeles, dans la section V.7.1.

V.3.1. Le partage du nickel
Le modeéle de partage du nickel se base sur une réaction d’échange entre les liquides silicaté et sulfuré

(équation V.29).

1 1
NiOsyy +5S; = NSy +5 03 V.23

En écrivant la constante de réaction de I'équation V.29, on obtient une relation (équation V.30) liant

la constante Kyi (qui dépend de la température et la pression) au coefficient de partage du nickel

(le,lid/s” = Cpn;is/Cnio), ainsi qu’aux fugacités d’oxygéne et de soufre et aux coefficients d’activité du

nickel dans le liquide sulfuré (yy;s) et dans le liquide silicaté (yyig)-

1
2

Cnis * Ynis * fo,

KNi = 1
2

Cnio * Ynio * fgz

V.30
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En réorganisant I'’équation V.30, on obtient la relation liant le coefficient de partage aux différentes

variables (équation V.31).

Cyi ; o 1
log AL log le;;l/su = logKy; + logymo + —logfs—2 V.3l
Crio Ynis 2 fo2

La constante Ky; a été déterminée a partir des données issues de tables thermodynamiques
disponibles (Barin, 1995) dans les conditions de pression et de température considérées (équation
V.32), a partir de I'énergie libre de Gibbs de la réaction (A,.G, équation V.33) et du volume molaire V}

de chaque espece i (équation V.34 ; Courtial et al., 1999; Kress et al., 2008).

A,.GO + PAV

V.32
o /In 10

logKy; = —

L’énergie libre de Gibbs de la réaction (A,.G) est calculée (équation V.33) par la différence des énergies
de formation des produits (NiS et O,) et des réactifs (NiO et S,) ; cependant, O, et S, étant des corps
purs, leurs énergies de formation sont nulles (Barin, 1995). Les énergies de formation (AfG%) sont
recalculées pour les températures concernées, grace a une simple relation de proportionnalité T—AfG%

a partir des AfG% des especes NiOsj et NiSq liquides.
AG® = ApGR'S — NGO V.33
Les AfG§ sont recalculés pour chacune des especes a la température d’intérét (1200 °C) en utilisant

une relation construite a partir des données issues de Barin (1995), définie comme suit :

e NiO: ArGP™ = 69.191 = T(Kelvins) — 195144
e NiS: ArGY'™S = 44.736 x T(Kelvins) — 104935

AV est également calculé (équation V.34) par la différence des volumes molaires des produits et des
réactifs, O, et S, étant des gaz idéaux, leurs volumes ne sont pas considérés (Robie and Hemingway,

1995).
AV = VNS —pNio V.34

Les volumes molaires de ces especes (Vn‘;) sont issues de Courtial et al. (1999) et de Kress et al. (2008),
et sont présentées dans le Tableau V-1. Les gaz idéaux O; et S; ont des volumes molaires identiques,

et ne sont pas reportés dans le tableau, ceux-ci s’annulant dans le calcul du AV.
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Tableau V-1: Volume molaire des especes NiO et NiS

Espéce Vm (J.bar?) Référence
NiO 1.151 (Courtial et al., 1999)
NiS 1.806 (Kress et al., 2008)

Le coefficient d’activité de NiS (yy;s) dans le liquide sulfuré est calculé (équations V.35 et V.36) a I'aide

de I'excés d’énergie libre (G*°, équation V.17) et des parametres d’interactions (W;.;) dans un systeme

a cing composants (FeO, FeS, NiS, Cu,S et $* ; Mukhopadhyay et al., 1993). Ce calcul est effectué de la

méme maniere que pour le modele de I'oxygene dans les sulfures (section V.2).

_ 2
RT Inyyis = 2XnisXpeoWnis-reo + XFeo Wreo-nis
2
+ 2XnisXresWhis-Fes + XfesWres-nis
2
+ 2XNisXcu,sWhis-cu,s + Xu,sWeu,s-Nis

+ ZXNiSXSXSWNiS'st + XSZxSWst-NiS - ZGJCS

logynis

2 2 2
(ZXNisXFeo+XFeo—XNisXFeo—XNisXFeo)/RT

= Whyis-reo loge

+ Whyis-res loge
+ Wyis-cu,s loge

+ WNiS'st log e

(ZXFeOXI%'eS)/
- WFeO-FeS log e RT

2 2
(XFeOXCuZS"'XCuZSXFeO)/
— Wreo-cu,sl0ge RT

(Xpeoxszxs +XgxsXFe0) /
— WFeO-st lOg e RT

2 2
(XFeSXCuZS+XCuZSXFeS)/
— Wres.cu,sl0ge RT

(XFesXixs+XgxsXFes) /
- WFeS'st log e RT

(XCu2 sXZxs+Xgxs X2y, S) /
- WCHZS'SXS log e RT

2 2 2
(ZXNisXFes+XFes—XNisXFes‘XNisXFeS)/RT
2 2 2
(ZXNiSXCuZS"'XCuZS_XNiSXCuZS_XNiSXCuZS)/
2 2 2
(2XNisX gxs+X xs—XNisX axs—XNisX xs) /
RT

(ZXI%eOXFeS)/
- WFeS-FeO log e RT

V.35

V.36
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Ainsi, le calcul du coefficient de partage du nickel entre liquide silicaté et liquide sulfuré (équation V.31)

peut étre exprimé en fonction des différents paramétres considérés (équation V.37).

log D;liil/sil

= log Ky; + logyyio

2 2 2
(2XNisXFeo+XFeo—XnisXFeo —XNisXFeo)/
— Whis-reo loge RT

2 2 2
(2XNisXpes+Xfes—XNisXfes—XiisXFes) /
— Whis.res loge RT

(ZXNiSXCuZS"’XéuZS_XNiSXéuZS_XI%IiSXCuZS)/

— Whyis.cu,s loge RT
(2XNisXgxs+X 2xs—XNisXoxs—XNisX gxs) /

— WNiS'st log e RT

(2XreoXfes) (2XFeoXFes)
+ Wreo-res loge " FeS/RT+WFe5-Feo loge " /RT V37

(XFeOXCZ‘uZS"'XCuZSXI%eO)/
+ Wreo-cu,s l0g e RT
2 2
(Xpeoxsxs +XgxsXfeo) /
+ Wpeo,sxs log e RT

2 2
(XFeSXCuZS"'XCuZSXFeS)/

+ Wres-cu,s 10g e RT

(XpesXZxs+XgxsXfes) /
+ WFes.SJCS lOg e RT

2 2
(XcupsXZxs+XgxsXey,s) /

1
RT +§logf5—Z

fo,

Dans cette équation (V.37), la constante de réaction Ky; est calculée en fonction de la température et

+ WCUZS‘SXS 10g e

de la pression (équation V.32). Les différents parametres d’interactions (W;.;), identiques a ceux
déterminés dans le modeéle « calcul de I'oxygene dans le liquide sulfuré » (section V.4), sont déterminés
par une régression linéaire globale, prenant en compte les différentes parties du modele

simultanément.

Le coefficient d’activité de NiO (yyip), aurait pu étre calculé de la méme fagon que celui de NiS
(équation V.36), cependant, la composition complexe d’un liquide silicaté (nombreux paramétres de
composition : SiO,, FeO, Al,0s3, MgO, CaO, etc.) rend ce calcul tres difficile, et aurait rajouté de
nombreux parameétres d’interactions sur lesquels le contrdle est limité. Néanmoins, un paramétrage
en fonction de la teneur en SiO; dans le liquide silicaté a été mis en place, se basant sur I'étude de
O’Neill and Berry (2006), qui ont observé une relation parabolique entre Inyy;¢ et Xg;o, , (Figure V-3).
Le log ¥nio @ donc été paramétré en fonction de X0, ., selon une équation polynémiale du second

degré (équation V.38).
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Figure V-3: Relation parabolique entre le coefficient d’activité de NiO dans (Inyy;o) et la fraction molaire de SiO, dans le
liquide silicaté (Xg;, ) déterminée par O’Neill and Berry (2006), montrant un minimum autour de Xg;o, . = 0.55.

logynio = Aypio T bYNioXSioz + CYNiOXSZiOZ sil V.38

Pour calibrer le modéle et déterminer les valeurs des différentes constantes, les écarts-types sur la
mesure du coefficient de partage du nickel entre les liquides sulfuré et silicaté ont été considérés. Si
I'incertitude de mesure n’est pas donnée, une incertitude maximale de 0.21 est appliquée (suivant la

méthode décrite dans I'’équation V.27).

V.3.2. Le partage du cuivre
De la méme maniére que pour le partage du nickel, celui du cuivre est basé sur une réaction d’échange

entre le liquide silicaté et le liquide sulfuré (équation V.39).

1 1
Cuzosil + ESZ = Cu,zssul + 502 V.39

Les différentes étapes de calculs pour permettre de déterminer le partage du cuivre a partir de
I’équation V.39 sont strictement identiques a celles du partage du nickel (section précédente), seule la

relation finale liant Dgzl/m aux différentes variables physicochimiques est présentée (équation V.40).
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log Dgzl/sil

= log K¢y, + 108 Vcu,0

2 2 2
(2XcupsXreo+XEeo—XcupsXfeo _XCuZSXFeO)/

— Wew,s-reo loge RT

2 2 2
(ZXCuZSXFeS+XFeS_XCuZSXFeS_XCuZSXFeS)/

— Weu,s-resloge RT

2 2 2
(ZXCuzSXNL'S+XNiS_XCuZSXNiS_XCu2SXNL'S)/

— Wey,s-nisloge RT

(2X cupsXgs+X 2xs—X cup sX s —XEup sX g5 ) /
- WCuZS-st loge RT
V.40

(2XreoXfes) (2XFe0XFes)
+ WFC‘O'FE‘S IOg e eOAFeS /RT + WF@S'F{?O lOge FeO4Fe. /RT

(XFeOXI%IiS"'XNiSXI%eO)/
+ Wreo-nis loge RT

(XpeoXZxs+XsxsXfe0) /
+ Wpeo,sxs log e RT

(XpesXRis+X NiSXI%'eS)/
+ Wres.nis loge RT

(XFesXZxs+XgxsXFes) /

+ WFES'SxS loge RT

(XNiSXSZXS+XstX,%,iS)/
RT

fa

)

1
+ Wyis.sxsloge + Elog
Dans ce modéle (équation V.40), la constante K, est calculée (équation V.32) a partir des énergies de
formation (AfGT‘l) des composants Cu,0 et Cu,S issues de Barin (1995), ainsi que des volumes molaires
de ces deux espéces (Robie and Hemingway, 1995, Tableau V-2). Pour les espéces Cu,0 et CusS, les
équations pour recalculer les AfG% ont été définies de la méme facon que pour le cas du nickel, en

utilisant les données de Barin (1995), a la température d’intérét (1200 °C), selon les équations

suivantes :
¢ Cu0: ArGi¥2° = 43.337 » T(Kelvins) — 121547
o Cus: ArGi**® = 39.443 x T(Kelvins) — 140381

Tableau V-2: Volume molaire des espéces Cu0 et Cu,S

Espéce Vi (J.bar?) Référence
Cu,0 2.3437 (Robie and Hemingway, 1995)
Cu,S 2.7475 (Robie and Hemingway, 1995)

Il a également été décidé, tout comme pour le cas du nickel, de paramétrer le coefficient d’activité du

cuivre ycy, o dans le liquide silicaté en fonction de la teneur en silice (équation V.41). En I'absence de
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modélisation de y¢y, o dans la littérature, nous assumons que les variations devraient étre semblables
a celles du nickel et d’autres métaux (Co, Cr, O’Neill and Berry, 2006), c’est-a-dire une relation de forme

polynémiale du second degré (équation V.41).

— . 2-
log Ycu,0 = aVCuzo + byCuzoXSlOZ + CYCuzoXSloz sil V.41
Pour calibrer le modéle et déterminer les valeurs des différentes constantes, les écarts-types sur la
mesure du coefficient de partage du nickel entre les liquides sulfuré et silicaté ont été considérés. Si
I'incertitude de mesure n’est pas donnée, une incertitude maximale de 0.20 est appliquée (suivant la

méthode décrite dans I'’équation V.27).

V.4. Résultats des modélisations

Les trois modélisations précédemment construites sont regroupées afin d’avoir une idée générale des
variations de la teneur en oxygene dans le liquide sulfuré, et des coefficients de partage de Ni et de
Cu. Les parametres utilisés dans cette modélisation sont déterminés par régression linéaire vérifiant
simultanément les équations présentes dans les trois volets (Tableau V-3). Ces régressions sont
effectuées en minimisant la somme des différences au carré entre les valeurs calculées et mesurées,

pondérées par les écarts-types, simultanément pour les trois équations (équation V.42).

2
Z <XFeocalcule’ B XF@Omesure’)

o
XFeO mesuré

2
+ Z <DNicalculé B DNimesuré) V.42
0,

DNimesuré

2
n Z <Dcucalculé B DC“mesuré) -0
0,

Dcumesureé
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Tableau V-3: Constantes et paramétres d’interactions pour le modele général.

Paramétres d’interactions du liquide sulfuré

Wreo-Fes 19540 J.mol?
Wres-Feo -26716 J.mol?
Wreo-nis 117486 J.mol?
Wreo-cu,s 15464 J.mol?
W peo-sxs -111564 J.mol*
Wees-Nis 35603 J.mol?!
Wres-cu,s 4392 J.mol?
W pes.sxs -30658 J.mol?
Whis-cuys 17002 J.mol?
Wiis.sxs 21409 J.mol?
Wy, s-sxs -81407 J.molt
Modele Oxygene : Constante Kreo
A oo 3270 K
DKoo -1.631
CKreo -0.030 K.mol.bar?
Modele Nickel : Détermination de log yyio
Aynio 9.8
bYNio -33.9
Cynio 33.8
Modéle Cuivre : Détermination de log y¢y,0
Uy curo 8.0
bVCuzo -45.4
Cycupo 51.2

L'utilisation des trois équations simultanément permet de recalculer la composition d’un liquide
sulfuré pour des conditions données, en équilibre avec un liquide silicaté dont les teneurs en Ni et Cu
sont connues. Les résultats de chaque « modéle » seront présentés conjointement dans la section

V.7.2.

La modélisation de la teneur en oxygéne du liquide sulfuré conduit au diagramme de dispersion des
valeurs calculées en fonction des valeurs mesurées (Figure V-4). Sans considérer les barres d’erreur,
I’écart a la droite y = x donne un coefficient de détermination (R?) de 0.81. Le modeéle calcule les
fractions molaires de Xr.o du liquide sulfuré pour des valeurs inférieures a 0.3, correspondant a des
teneurs en oxygene autour de 6 wt.%, avec une incertitude de 0.02. Au-dela de cette valeur, une
surestimation du modeéle peut survenir, l'incertitude sur les fractions molaires de Xg., pour des
valeurs supérieures a 0.3 est de 0.15 (Figure V-4). Ll'incertitude moyenne du modéle sur le calcul de

Xpeo €st déterminée a 0.03.
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Figure V-4: Diagramme de dispersion de Xg,q calculé en fonction de Xp,o, mesuré. 382 données issues de 18 études.

L'incertitude sur la détermination de X, par le modele est en moyenne de 0.03 (= 0.32 wt.% O, Figure

V-4).

La teneur en oxygene du liquide sulfuré dépend donc de la composition du liquide sulfuré, et peut étre

recalculée si la température, la pression et la fO, sont connues (Figure V-5).
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Figure V-5: Evolution de la teneur en oxygéne d’un liquide sulfuré (exprimé en X, * 100) prédite par le modéle, en fonction

de la composition du liquide sulfuré dans le systéme FeS-NiS-Cu,S.

sul/sil sul/sil p \
/S ot DCu/ calculées par le modele et les

Une corrélation raisonnable entre les valeurs de Dy,
valeurs mesurées est obtenue (Figure V-6, Figure V-7, la droite 1:1 est représentée dans chaque

diagramme de dispersion).

Le point (LY12) de Li and Audétat (2012) qui est surestimé par le modele(Figure V-6), a été obtenu a
1300 °C et posséde le plus faible coefficient de partage (autour de 200) et la composition la plus
primitive de la base de données (MgO = 21.8 wt.%, Al,Os = 8.7 wt.%, Figure V-8). Au contraire, les
points de I'’étude de Peach and Mathez (1993) qui sont sous-estimés par le modele (Figure V-6) sont
des échantillons avec les plus fortes teneurs en Al,O3 (entre 16 et 19.2 wt.%, Figure V-8). Ces
différences suggerent un effet de la composition du liquide silicaté (particulierement Al,O3) sur le

partage du nickel.

Les points de Ripley et al. (2002) montrent des coefficients de partage de Cu sous-estimés par la
modélisation (Figure V-7). Cette sous-estimation est liée a la teneur en Cu des liquides sulfurés de

Ripley et al. (2002), trés enrichis en cuivre (de 43 a 78 wt.% Cu). La sous-estimation est d’autant plus
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importante que la teneur en Cu du liquide sulfuré est élevée (Figure V-8). Ces points sont les seuls de

la base de données a avoir un liquide sulfuré autant enrichi en Cu.

L'incertitude moyenne du modele pour le calcul de log le,ll.d/su est déterminée a 0.21 (Figure V-6). En

ce qui concerne le calcul de log Dgzl/su, I'incertitude moyenne déterminée par le modéle est de 0.18
(Figure V-7).
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Figure V-6: Diagramme de dispersion des coefficients de partage du nickel calculés en fonction des valeurs mesurées. 41

données issues de 5 études.
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données issues de 6 études.
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Figure V/-8: Erreurs entre les valeurs calculées et mesurées du partage du Ni en fonction de la teneur en Al;O3 du verre
silicaté (a.), et du partage de Cu en fonction de la teneur en Cu dans le liquide sulfuré (b.).

V.5. Le partage des éléments traces (Co, Pd, Ag, Pt, Au)

Les modélisations des coefficients de partage des éléments traces (Co, Pd, Ag, Pt, Au) sont effectuées
sur le méme raisonnement et les mémes bases que celles pour le partage de Ni et de Cu. Néanmoins,
le faible nombre de données thermodynamiques et expérimentales dans la littérature (section V.1) ne

permet pas une modélisation aussi compléte et conduit donc a des modéles semi-empiriques.
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V.5.1. Le partage du cobalt
La modélisation du partage du cobalt se base sur une réaction d’échange entre liquide silicaté et liquide

sulfuré similaire a celle utilisée pour le partage du nickel (équation V.43).

1 1
COOS” + ESZ = COSSul + 502 V.43

De la méme facon que pour Ni et Cu, I'équilibre de cette réaction est écrit (équation V.44) et arrangé

(Dsul/su

afin d’obtenir une relation liant le coefficient de partage du cobalt ) en fonction des conditions

physicochimiques du systeme (T, P, fO,, fS,, équation V.45).

1

Ccos * Ycos * f022
Keo = I V.44

2
Ccoo * Ycoo * fs,

1OgDsul/sil sz

1
lo g Co = logK¢o —10g8Ycos +108Vco0 +5 logfo V.45
2

CCoO

N’ayant pas de données thermodynamiques sur les espéces liquides porteuses de cobalt, la constante
d’équilibre de cette réaction (K.,) est exprimée en fonction de P et T comme définie par I'équation
V.12. Les constantes ag, , bk, et ck., sont alors déterminées par une régression linéaire avec la
méthode des moindres carrés. Pour cette régression, les coefficients d’activité (log ycos et 102 Vco0)
sont imposés constants (suivant la loi de Henry) et sont régressés avec la constante by, (équation

V.46, Tableau V-4).

i 1 P 1 Ji
sul/sil __ M
logD,, = e, 7 + bk, + Keo T logfo V.46
2
Tableau V-4: Constantes déterminées pour la modélisation du partage du Co.
Modeéle Cobalt : Constante Kco
Ak e, -11888 K
bKCO 5.49
CKeo 0.01 K.mol.bar?

Les données de calibration sont présentées dans la Figure V-9. Une corrélation raisonnable est obtenue
entre les données calculées et mesurées (Figure V-9), présentant un coefficient de corrélation par
rapport a la droite y = x, et sans prendre en compte les incertitudes, de 0.35. L'incertitude moyenne

entre les logarithmes des coefficients de partage calculé et mesuré est de 0.13.
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Figure V-9: Diagramme de dispersion des coefficients de partage du cobalt calculés en fonction des valeurs mesurées. 16

données issues de 4 études.

V.5.2. Le partage du palladium

En ce qui concerne le palladium, le partage est également exprimé en fonction de la fO, et de la fS; par

une réaction d’échange entre liquide sulfuré et liquide silicaté (équation V.47).

1 1
PdOgs; + ESZ = PdSq + EOZ V.47

La constante de réaction de I'équation V.47 (Keq, équation V.48) permet d’exprimer le coefficient de

sul/sil

partage du palladium (D, ;") en fonction de T, P, fO; et fS,, et conduit a I'équation V.49.

1

Cpas * Ypas * fozz
Kpg = 0 V.48

2
Cpao * Ypao * fs,

1 Cpas
og = log
Cpao

: 1
DM = log Kpg — 10g ¥pas + 108 Vpao + Elog% V.49
2

Dans un premier temps, les coefficients d’activité sont négligés pour la régression linéaire des données,
cependant, la relation trouvée ne présente pas une corrélation suffisante pour expliquer tous les points

des données de calibration. Ces données montrent des teneurs en Pd dans le liquide sulfuré pouvant
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varier de I'ordre du ppm a plus de 5 wt.%, ce qui devrait impliquer des variations dans le coefficient
d’activité du Pd dans le liquide sulfuré (ypgs, voir la Figure IV-4). Afin de prendre en compte une valeur
de ce coefficient d’activité pour chaque expérience, la fraction molaire de palladium exprimé sous
forme PdS (Xp ) est calculée. Afin de garder une construction simple, une relation de proportionnalité
est établie entre ypg4s et Xpgs via un coefficient multiplicateur constant (noté mp,, équation V.50,
Tableau V-5). Cette constante sera également déterminée lors de la régression linéaire (Tableau V-5).

Le coefficient d’activité du palladium dans le liquide silicaté est considéré idéal.

fs

V.50

sul/sil 1 P 1
log Dy, :aKpd?"'prd"'cKpdf_de logXpd5+§log

Tableau V-5: Constantes déterminées pour la modélisation du partage du Pd.

Modele Palladium : Constante Kpq et coefficient mpy
Axpy 5999 K
bk,, -1.45
Ckpy 0.07 K.mol.bar™
Mpy -0.85

Les données de calibration sont présentées dans la Figure V-10. Cette fois, une corrélation raisonnable
est visible entre les valeurs mesurées et calculées par le modéle, avec un coefficient de détermination
de 0.60 par rapport a la droite y = x, sans prendre en compte les incertitudes (Figure V-10). L'incertitude

moyenne de cette modélisation est de 0.43.
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Figure V-10: Diagramme de dispersion des coefficients de partage du palladium calculés en fonction des valeurs mesurées. 43

données issues de 5 études.

V.5.3. Le partage de I'argent

Les coefficients de partage de I'argent sont déterminés a partir d’une réaction d’échange entre le

liquide sulfuré et silicaté faisant intervenir les espéces Ag,S et Ag,0 (équation V.51).

1 1
Ag,04 + ESZ = AgSeu + 502

V.51

De la méme fagon que précédemment, le coefficient de partage est modélisé en fonction de T, P, fO,

et fS; en développant la constante de réaction Kag (équations V.52 et V.53).

C B
logﬂ = log DAS; =log Kuq

AgZO

1

2
Cag,s * Yag,s * foz
Kug = 1

2
Cag,0 *Yag,0 * fsz

sul

1
—1ogvag,s +108Vag,0 + Elog—

V.52

s, V.53

fo,

Peu de données sont connues sur le partage de I'argent entre liquide sulfuré et liquide silicaté, seule

I’étude de Li and Audétat (2012) présente quelques points dans des conditions bien contraintes en
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terme de fO; et fS,, en plus des données issues de ce travail de thése. La régression s’effectue alors sur
un nombre restreint de données (9 données) et ne couvre pas de larges gammes de température et
de pression, ce qui pourrait impacter de futures applications. La régression est effectuée en négligeant
les coefficients d’activités des espéces argentiferes dans le liquide silicaté, et un terme my, log X4, ¢
est ajouté, comme dans le cas du palladium, pour représenter le coefficient d’activité dans le liquide

sulfuré (équation V.54, Tableau V-6).

i 1 P 1 f
l/sil S
long‘Z /Sl — aKAg?-l_bKAg +CKA9?—mAg lOgXAgzs'i'Elogﬁ V.54
2

Tableau V-6: Constantes déterminées pour la modélisation du partage d’Ag.

Modele Argent : Constante Kag
Ak 4 -3261 K
bKAg 2.61
CKpg -0.03 K.mol.bar?
Mag -0.46

Cette modélisation conduit a une corrélation raisonnable entre les coefficients de partage calculés et
mesurés pour l'argent, avec une incertitude moyenne de 0.11 (Figure V-11). Le coefficient de

détermination par rapport a la droite y = x sans prendre en compte les incertitudes est de 0.68.
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Figure V-11: Diagramme de dispersion des coefficients de partage de I'argent calculés en fonction des valeurs mesurées. 9

données issues de 2 études.

V.5.4. Le partage du platine

Le platine est un élément a part dans nos échantillons expérimentaux car ce dernier est contenu dans
la capsule et est donc largement en exces. De ce fait, les quantités de platine pouvant se dissoudre
dans le verre silicaté sont considérées a saturation en platine métal. Les valeurs de concentration du
platine présent dans les verres silicatés expérimentaux sont élevées (Figure V-12), et dépassent
largement les solubilités prédites a saturation en Pt métal ; il s’agit des lois de solubilité du platine
(sous forme PtO) dans le liquide silicaté obéissant a I'équilibre défini dans I’équation V.55 (Borisov and
Palme, 1997; Ertel et al., 1999; Fortenfant et al., 2003; Blaine et al., 2005; Mungall and Brenan, 2014).
Ces études ont été effectuées pour des liquides silicatés simples (eutectique du systeme anorthite-
diopside), ne contenant ni fer ni soufre. Or, la solubilité des éléments du groupe du platine peut varier
avec la teneur en fer et en soufre contenue dans le liquide silicaté (Laurenz et al., 2010; Laurenz, 2012;
Laurenz et al.,, 2013; Mungall and Brenan, 2014). Mungall and Brenan (2014) déterminent qu’en
présence de soufre, la concentration du platine dans le liquide silicaté peut étre jusqu’a 100 fois plus
importante, que ce que prédirait I'’équilibre de I'équation V.55 (de 100-10000 ppb au lieu de 1-100
ppb, voir la Figure 8 de Mungall and Brenan, 2014). Dans leur hypothese, le platine ne se dissous pas

seulement sous forme PtO dans le liquide silicaté mais aussi sous forme PtS (selon I’équation V.56), le
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platine total dosé correspondant alors a la somme des espéces PtO et PtS. La forte concentration en
platine dans le liquide silicaté de nos échantillons indique vraisemblablement que I'espéce PtS dissoute
dans le liquide silicaté est prépondérante par rapport a PtO (Figure V-12). En utilisant I'équation de
solubilité de Mungall and Brenan (2014), régressée sur les données de la littérature en absence de
soufre (Borisov and Palme, 1997; Ertel et al., 1999; Fortenfant et al., 2003; Blaine et al., 2005), il est
possible de déterminer que dans nos expériences, |'espece PtS représenterait 93 a 99 % du platine

total dissous dans le liquide silicaté (Figure V-12).
1
Ptinstar + EOZ = PtOy;, V.55

1 V.56
Ptoyetar + ESZ = PtSgy

10000 | | 1 | 1 1

1000+ —— —¥—
100 L -7 - — Borisov and Palme, 1997

— Ertel et al., 1999

— Fortenfant et al., 2003

[ — Blaine et al., 2005

— Mungall and Brenan, 2014
e This study
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Figure V-12: Solubilité du platine dans nos échantillons en fonction de la fO,, et les différentes lois de solubilité déterminées
dans la littérature pour PtO (en absence de fer et de soufre). La différence de concentration entre les lois de solubilité et nos

échantillons est attribuée a la présence de PtS (fleche).

Etant donné la trés forte prédominance de I'espéce PtS par rapport a PtO dans le liquide silicaté, cette
derniere peut étre considérée comme négligeable en présence de soufre et a saturation en sulfures.
Le partage du platine entre liquide sulfuré et liquide silicaté peut alors étre écrit, considérant une

réaction d’échange indépendante de fO; et fS, (équation V.57).
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PtSSil = PtSsul V.57

A partir de la constante de réaction de cette équation (Kp:;, équation V.58), une relation peut étre

construite et permet de lier le coefficient de partage du platine avec T et P (équations V.59 et V.60).

Cptsg, * Vpesey
Kpe = ot V.58
PtSgi; * VPtSSil

C .
log% =lo D;?I/Sll = log Kp; — logypes,,, +108Vpesy, V.59
PtSsit

En premier lieu, une régression linéaire est effectuée en prenant les coefficients d’activité des deux
especes comme négligeables. Néanmoins, cette régression produit une relation qui n’explique pas de
nombreux points. Etant donné la large gamme de concentration en platine dans le liquide sulfuré
pouvant étre atteinte dans les différentes études (de quelques ppm a plus de 12 wt.%, voir la Figure
IV-4, Fleet et al., 1996; Fleet et al., 1999; Mungall and Brenan, 2014), des variations sur le coefficient
d’activité du platine sont attendues. Ainsi, nous considérons une relation simple liant
proportionnellement le coefficient d’activité (yp.s_ ) avec la teneur (exprimée en fraction molaire,
Xpts,,;) du platine dans le liquide sulfuré (équation V.60).
i 1 P
sul/sil _
log Dy, = Qkpe T + by, + Ckp, 7~ Met log Xp¢s., V.60

Les différentes constantes déterminées par une régression linéaire avec la méthode des moindres
carrés sont présentées dans le Tableau V-7, et montre un coefficient de détermination de 0.84 par

rapport a la droite y = x sans prendre en compte les incertitudes, et possede une incertitude générale

de 0.35 sur la détermination des logarithmes des coefficients de partage (Figure V-13).

Tableau V-7: Constantes déterminées pour la modélisation du partage du Pt.

Modeéle Platine : Constante Kp: et coefficient mp;
Ak p, 16862 K
bk, -4.79
CKp, -3.35 K.mol.bar
Mpy -0.58
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Figure V-13: Diagramme de dispersion des coefficients de partage du platine calculés en fonction des valeurs mesurées. 36

données issues de 4 études.

V.5.5. Le partage de l'or

Le cas de l'or est également étudié a I'aide d’une réaction d’échange entre liquide sulfuré et liquide

silicaté, en prenant en compte les espéces dissoutes Au,S et Au,0 (équation V.61).

1 1
Auzosl‘l + ESZ = Auzssul + 502

V.61

La constante de réaction de cette équation (Kau, équation V.62) permet d’obtenir une relation liant le

coefficient de partage entre liquides sulfuré et silicaté avec la température et la pression (équation

V.63).
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Cau,s * Vauys * foz
1
2
CAuzo * VAuZO * f:qz

Kpy =
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C .
log Au,S =1lo Djzl/sd

Auz (0]

V.63

= log Ky — 108 Vau,s + 108 Vau,0 +5 10gf
fo,

Afin de déterminer les différentes constantes impliquées dans cette équation, les coefficients d’activité
de I'or (Vau,s et Yau,0) sont initialement négligés. Néanmoins, cette premiére régression ne permet
pas de reproduire la majorité des données utilisées pour la calibration. Ainsi, le coefficient d’activité
de I'or dans le liquide sulfuré (y4,,s) ne doit pas étre considéré comme négligeable, ceci est appuyé
par la large variation des quantités d’or dans les données de la littérature, d’environ 100 ppb jusqu’a
presque 1 wt.% dans la phase sulfurée (voir la Figure 1V-4). De la méme maniéere que pour Pd, Ag et Pt,
le coefficient d’activité (y4y,s) est considéré proportionnel a la fraction molaire d’or dans le sulfure
(Xau,s), le développement des équations produit alors I’équation V.64, fonction linéaire dépendante

deT, P, XAuZSIfOZ et fS,.

fs,

1
log Dsul/stl

e U T V.64

P 1
+ bk, + Ckpy T — My log Xpy,s +5 log
La régression linéaire de cette équation calcule des valeurs de constantes reproduisant correctement
les valeurs mesurées des coefficients de partage, néanmoins, quelques variations subsistent tout de

méme entre les valeurs calculées et mesurées.

L'or est un élément pouvant étre dissous dans le liquide silicaté saturé en S sous plusieurs formes
différentes : Au,0 et Au,S, ou 'or se trouve sous I'état de valence +1, ou Au,03 et Au,Ss, ou il se trouve
sous |'état de valence +3 (Botcharnikov et al., 2011; Jégo and Pichavant, 2012). D’autres espéces
intermédiaires peuvent également étre présentes faisant intervenir des combinaisons de ces espéces
(AuSxO1.x par exemple), ou bien des complexes avec d’autres éléments comme le fer (Au,FeS, par
exemple, Botcharnikov et al., 2011; Jégo and Pichavant, 2012). Cependant, aucun indice ne permet de

considérer une espéce majoritaire par rapport a une autre (entre Au,S et Au,0).

Afin de tenir compte des possibles changements de valence de I'or dans le liquide silicaté, le coefficient

L fs . N , . N
multiplicateur sur le terme logf—2 (normalement imposé a 1/2) est régressé en méme temps que les
02

autres constantes (équation V.64). La valeur ainsi déterminée est de 0.3 (0.6/2), ce qui pourrait
indiquer que I'or est présent dans le liquide silicaté a 60 % sous forme Au,0 et a 40 % sous forme Au,S
(équations V.65, V.66), ou bien de maniére plus générale, de considérer une espéce de type AusSp 4005,

comme mentionné dans I’étude de Botcharnikov et al. (2011). Une nouvelle équation d’équilibre peut

173



alors étre construite (équation V.65), conduisant a une équation de détermination du coefficient de

partage de I'or (équation V.66).

0.6 0.6
AuyS0.4006 + 752 = Au,S + 702 V.65
sul/sil P
logDAu :aKAu?-l_bKAu+CKAu?_mAulogXAu25
V.66
2 "fo,

La régression linéaire de cette équation est effectuée par la méthode des moindres carrés afin de

déterminer les différentes constantes, présentées dans le Tableau V-8.

Tableau V-8: Constantes déterminées pour la modélisation du partage d’Au.

Modele Or : Constante Ka, et coefficient my,,
ag,., -1980 K
bk ,., 3.26
CK g, 0.01 K.mol.bar?
My -0.38

Cette régression conduit a une bonne reproduction des données mesurées avec un coefficient de
détermination par rapport a la droite y = x déterminé a 0.58 (sans prendre en compte les incertitudes),
et le modele posseéde une incertitude moyenne de 0.39 sur la détermination du logarithme du

coefficient de partage (Figure V-14).
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Figure V-14: Diagramme de dispersion des coefficients de partage de I'or calculés en fonction des valeurs mesurées. 32

données issues de 6 études.

V.6. Comparaison avec les modeles précédents

e Modeles empiriques pour la détermination de la teneur en oxygene du liquide sulfuré

Fonseca et al. (2008) ont proposé une équation empirique permettant le calcul de la teneur en oxygene
du liquide sulfuré avec la température, la fO, et la fS, (équation V.67). Cette modélisation n’est
applicable que pour des liquides sulfurés ayant une composition dans le systeme Fe-S-O, et n’est pas

valable pour des liquides sulfurés contenant du nickel ou du cuivre.

17550
In Ogyy (Wt.%) = —2.99 +— 0

+0.334Inf0, —0.149InfS, V.67

Kiseeva and Wood (2013) ont également développé une équation simple (équation V.68) pour calculer
la teneur en oxygene du liquide sulfuré a partir de la teneur en fer du liquide silicaté considérant une
activité de FeO égale entre les deux liquides et se basant sur leurs données expérimentales. Cette
équation a été modifiée par Kiseeva and Wood (2015) afin de prendre en compte la composition du
sulfure, et plus particulierement la teneur en Ni du liquide sulfuré (équation V.69), qui posséde un effet
négatif sur la teneur en oxygene. Les incertitudes sur la détermination de la teneur en oxygéene dans

ces deux équations sont de 0.5 wt.% (Kiseeva and Wood, 2013; Kiseeva and Wood, 2015).
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Osul (Wt %) =0.23 FeOSL'l (Wto/()) V.68

Ni 2
Oguy (Wt. %) = 0.24 FeOy;, (1 - m) V.69

Les prédictions de ces trois modélisations pour nos points expérimentaux sont comparées avec celle
de notre étude dans la Figure V-15. Pour cette comparaison, comme pour toutes les comparaisons
suivantes, il faut bien considérer que les données sur lesquelles les tests sont effectués appartiennent
a notre base de données mais ne sont pas incluses aux bases de données utilisées pour la calibration
des modeles précédents. La modélisation de Fonseca et al. (2008) surestime fortement les teneurs en
oxygene de notre étude, au contraire, les autres modélisations (Kiseeva and Wood, 2013; Kiseeva and
Wood, 2015) renvoient des valeurs similaires a notre modélisation (Figure V-15), mais reproduisent

moins bien les plus fortes teneurs en oxygene dissous.

5 1 1 1 1 1 1 1 100
=0 e e
@ - - (—8 e Fonseca et al., 2008
= 3 L =104 W | e Kiseeva and Wood, 2013
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Figure V-15: Comparaison des différents modéles mesurant la teneur en O du liquide sulfuré pour nos expériences.
e Modeles pour calculer les coefficients de partage des métaux (Ni, Cu et traces)

Une modélisation empirique a déja été effectuée par Li and Audétat (2015) pour Co, Ni, Cu, Ag et Au,
dans le but de déterminer les coefficients de partage entre liquide sulfuré et liquide silicaté des
éléments chalcophiles en fonction de la température, de la fO, et de la teneur en fer du liquide silicaté.
Cette modélisation est testée sur nos expériences (Figure V-16). Les coefficients recalculés sont
cohérents avec les valeurs mesurées pour Co, Ni et Cu (Figure V-16). Pour Ag et Au, les coefficients
recalculés pour toutes les expériences apparaissent assez constants, et sont généralement surestimés

par rapport a la valeur mesurée (Figure V-16).

Kiseeva and Wood (2013, 2015) ont développé une autre approche pour calculer les coefficients de

partage entre liquide sulfuré (sul) et liquide silicaté (sil) des éléments chalcophiles (M), en considérant
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un échange avec le fer, ce qui permet d’obtenir des relations indépendantes des fugacités d’oxygene

et de soufre (équation V.70).
MOy, (sil) + FeS (sul) = MS,,;, (sul) + FeO (sil) V.70

Cette équation permet de relier les coefficients de partage des éléments chalcophiles a la teneur en
fer du liquide silicaté et du liquide sulfuré. Des parametres d’interactions sont également déterminés
par régression linéaire afin de prendre en compte I'effet de la composition du liquide sulfuré, et
particulierement les teneurs en O, Ni et Cu (Kiseeva and Wood, 2015). Les prédictions de ce modeéle
sont comparées aux valeurs mesurées dans nos échantillons pour Co, Ni, Cu et Ag (Figure V-16), les
autres éléments (Pd, Pt et Au) n’ayant pas été modélisés par ces auteurs. Pour le cuivre, les valeurs de
coefficient de partage sont pour la plupart sous-estimées, et pour le nickel et le cobalt, elles sont
surestimées (Figure V-16). L’argent est I’élément pour lequel les valeurs des coefficients de partage de
nos échantillons sont les mieux reproduites par le modéle de Kiseeva and Wood (2015). Cependant, et
pour tous les métaux, les coefficients de partage recalculés pour nos échantillons sont assez constants,
puisque les teneurs en fer de chacun des liquides (silicaté et sulfuré) sont similaires (sauf pour
GV132Palu). Ainsi, plusieurs effets ne sont pas contraints par cette modélisation, et particulierement

I'effet de la fO,.

Le modele de Li and Audétat (2015) est un modele purement empirique alors que celui créé dans cette
étude pour le partage de Ni et Cu est basé sur des considérations thermodynamiques. Il est alors
normal de s’attendre a ce que le modéle de Li and Audétat (2015) recalcule mieux les coefficients de
partage de ces éléments par rapport au notre (Figure V-16). Pour ce qui est des éléments traces (Co et
Ag), les deux modeles sont empiriques et semi-empiriques, et conduisent a des résultats similaires

(Figure V-16).
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Figure V-16: Comparaison des modeles de Li and Audétat (2015) et de Kiseeva and Wood (2015) sur nos échantillons
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expérimentaux pour la détermination des coefficients de partage de Co, Ni, Cu, Ag et Au.
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V.7. Utilisations du modele
Les modélisations effectuées permettent de calculer les coefficients de partage entre liquide sulfuré
et liquide silicaté de Ni, Cu, Co, Pd, Ag, Pt et Au, ainsi que la teneur en FeO contenu dans le liquide

sulfuré, pour des conditions (7, P, fO,) et compositions (liquides sulfuré et silicaté) données.

V.7.1. Limitations des modeles

Avant de pouvoir utiliser directement les équations, il est nécessaire de rappeler les limites des
différents modeles créés (section V.1). En premier lieu, et particulierement en ce qui concerne le
partage des éléments traces, le faible nombre de données utilisées dans la calibration induit
directement une limitation dans les conditions d’application. Les espaces de calibration de chaque
parameétre sont présentés dans le Tableau V-9, le Tableau V-10 et le Tableau V-11 pour chaque modeéle.

Les différents jeux de données utilisés dans les calibrations sont fournis dans la section V.1.

Une autre limitation concerne les équations d’échange utilisées pour les modeéles, celles-ci considérent
des échanges entre espéces soufrées et oxydées dans chacun des liquides. Dans le choix des espéces
présentes dans les deux liquides, nous avons pris en compte les quelques études existantes sur la
spéciation des métaux dans les liquides sulfuré et silicaté (Borisov et al., 1994; Barin, 1995; Borisov and
Palme, 1996; Borisov and Palme, 1997; Ripley et al., 2002; Botcharnikov et al.,, 2011; Jégo and
Pichavant, 2012; Li and Audétat, 2012; Ariskin et al., 2013; Kiseeva and Wood, 2013; Wood and
Kiseeva, 2015; Kiseeva and Wood, 2015; Laurenz et al., 2016). Pour une application correcte des
modeles, ces especes doivent étre présentes et largement prédominantes. Si les métaux se trouvent
dissous sous la forme d’espéces différentes (non associées a O ou a S, ou avec une spéciation
différente), alors nos modeles ne seraient plus directement applicables. Enfin, ces modéles sont
applicables pour des processus a I’équilibre entre liquide sulfuré et liquide silicaté et ne pourraient pas

reproduire des processus cinétiques ou des enrichissements tardifs (Mungall, 2002).

Le dernier point faible de ces modeles est I'absence de prise en compte des barres d’erreurs sur la
plupart des données de calibration. En effet, seules sont considérées les incertitudes mesurées sur le
coefficient de partage, ou bien sur la teneur en O dans le liquide sulfuré. Les incertitudes sur chacun
des autres paramétres (T, P, fO,, fS,, composition chimique) ne sont pas prises en compte dans la
calibration. Une nouvelle version est a I’étude afin de permettre la prise en compte des incertitudes

de mesure sur les données de calibration.
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Tableau V-9: Espaces de calibration des données de calibration des différents modéles, relatives aux conditions

expérimentales.

T (°C) P (Mpa) log(fO,) AQFM log(fS,) 1/2log(fS,/f0,)
Oxygeéne dans le liquide sulfuré
Min 1000 0.1 -13.72  -6.48 -4.96 2.50
Max 1450 2500 -5.33 2.11 3.40 5.75
n 382 382 382 382 382 382
Partage du nickel
Min 1200 0.1 -9.40 -375 -2.50 2.60
Max 1450 1500 -6.13 2.11 2.48 4.42
n 41 41 41 41 41 41
Partage du cuivre
Min 1200 0.1 -11.29 -3.49 -2.85 2.53
Max 1350 1500 -6.13 2.11 2.48 4.42
n 45 45 45 45 45 45
Partage du cobalt
Min 1200 0.1 -9.40 -2.67 -1.80 2.97
Max 1350 1500 -6.13 2.11 2.48 4.42
n 16 16 16 16 16 16
Partage du palladium
Min 1200 0.1 -12.00 -4.78 -2.40 3.37
Max 1450 800 -6.13 2.11 3.40 5.93
n 43 43 43 43 43 43
Partage de l'argent
Min 1200 64.6 -9.03 -152 -0.74 3.75
Max 1300 1500 -6.13 2.11 2.48 4.42
n 9 9 9 9 9 9
Partage du platine
Min 1200 0.1 -12.00 -4.78 -2.30 4.15
Max 1300 81.2 -6.13 2.11 3.40 5.93
n 36 36 36 36 36 36
Partage de l'or
Min 1150 0.1 -12.00 -4.78 -2.30 3.89
Max 1300 1500 -6.13 2.11 2.48 5.93
n 32 32 32 32 32 32
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Tableau V-10:

Espaces de calibration des données de calibration des différents modéles pour le liquide silicaté (wt.%).

Composition de la phase silicatée (wt.%)

Si0, TiO, Al,O; FeO MgO CaO Na,O K,O0 S(ppm) H,O Total
Partage du nickel
Min 36.43 0.34 870 098 7.11 232 0.05 0.00 280 091 92.78
Max 61.60 5.64 19.22 13.47 21.80 13.50 3.58 2.66 9370 2.34 101.55
n 41 37 41 41 41 41 41 37 39 9 41
Partage du cuivre
Min 36.43 0.34 870 7.15 7.11 9.32 0.08 0.01 8 091 92.78
Max 53.05 5.64 17.49 12.37 21.80 13.50 3.58 2.66 9370 2.34 101.86
n 45 45 45 45 45 45 45 45 43 9 45
Partage du cobalt
Min 37.71 0.34 870 820 862 9.03 0.05 0.00 640 0.91 92.78
Max 51.90 5.64 15.86 11.70 21.80 13.50 3.58 2.66 3734 2.34 100.82
n 16 16 16 16 16 16 16 16 14 7 16
Partage du palladium
Min 45.78 0.71 12.14 7.30 819 8.72 1.19 0.08 546 0.91 95.09
Max 51.06 5.44 19.70 13.85 10.89 12.11 2.50 0.57 3734 2.34 101.86
n 18 18 43 43 18 18 18 18 38 7 18
Partage de l'argent
Min 40.50 0.84 870 8.57 10.13 10.60 1.61 0.55 118 0.91 95.09
Max 47.80 4.70 15.86 11.00 21.80 13.50 1.80 1.00 3734 2.34 100.00
n 9 9 9 9 9 9 9 9 7 7 9
Partage du platine
Min 45.78 0.84 12.09 7.30 9.31 10.60 1.01 0.30 546 0.91 95.09
Max 51.56 5.50 19.70 13.80 10.89 12.17 1.73 0.57 3734 2.34 101.76
n 14 14 36 36 14 14 14 14 36 7 14
Partage de l'or
Min 36.43 0.84 12.14 7.30 824 9.34 1.19 0.34 546 091 92.78
Max 50.35 5.64 19.70 12.37 10.89 12.16 3.58 2.66 9370 2.34 101.86
n 22 22 32 32 22 22 22 22 32 7 22
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Tableau V-11: Espaces de calibration des données de calibration des différents modéles pour le liquide sulfuré (wt.%).

Composition de la phase sulfurée (wt.%)
S Fe Co Ni Cu 0] Total

Oxygéne dans le liquide sulfuré

Min 12,75 216 0.05 0.82 0.71 0.12 95.62

Max 39.80 7141 3.41 59.11 77.48 15.28 104.60
n 382 382 21 105 190 382 382

Partage du nickel

Min 28.80 13.30 0.05 041 0.00 0.70 94.88

Max 37.23 59.24 8.30 58.60 14.80 4.02 102.36
n 41 41 16 41 30 15 40

Partage du cuivre

Min 2036 216 005 041 071 0.12 94.88

Max 36.71 60.78 3.41 41.60 77.48 4.02 104.60
n 45 45 13 29 45 40 29

Partage du cobalt

Min 30.10 13.90 0.05 0.82 0.00 0.70 95.62

Max 36.51 59.24 8.30 4850 8.07 4.02 102.36
n 16 16 16 16 16 13 16

Partage du palladium

Min 29.70 1690 0.05 0.82 0.88 1.20 94.30

Max 37.50 66.70 3.41 5240 8.07 4.02 104.43
n 43 43 7 38 13 34 43

Partage de l'argent

Min 33.24 43.84 0.05 082 0.88 0.70 95.62

Max 36.51 59.24 3.41 1050 8.07 4.02 99.58
n 9 9 9 9 9 9 9

Partage du platine

Min 28.70 1690 0.05 0.82 059 0.76 94.30

Max 37.50 66.70 3.41 5240 8.07 4.02 105.63
n 36 36 7 36 14 26 36

Partage de l'or

Min 2870 1690 0.05 051 0.88 0.73 94.30

Max 36.51 66.70 3.41 5240 8.07 4.02 104.43
n 32 32 11 32 19 19 32

V.7.2. Résultats des modélisations

Les modélisations construites permettent de retracer les variations de la teneur en oxygéne dans le
liquide sulfuré, et des coefficients de partage de Ni, Cu, Co, Pt, Pd, Au et Ag, en fonction des conditions
magmatiques : température, pression, fugacité d’oxygéne, composition du liquide sulfuré et

composition du liquide silicaté.
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Les effets des différents parametres (T, P, fO,) sont étudiés isolément, en fixant la composition du
liquide sulfuré et en faisant varier un seul parameétre a la fois (Figure V-17). La composition du liquide
sulfuré choisie correspond a la composition des sulfures massifs de Noril’sk I, (Figure V-17, Naldrett,
2004), avec des teneurs en éléments traces fixées a 100 ppm, pour s’affranchir des effets de teneurs
et avoir une comparaison plus simple. Les teneurs en silice et en fer du liquide silicaté (XSiO, = 0.48 et
Fe;05 w0t = 12.5 wt.%) correspondent aux valeurs de la picrite de la suite de Tuklonsky (Figure V-17).
Néanmoins, certains parameétres possedent des relations entre eux : la fO, exprimée en AQFM dépend
de la température et de la pression (Frost, 1991), et la fS, est recalculée par rapport a la fO, en utilisant
I’équation de Mungall and Brenan (2014) pour des conditions de saturation en sulfures. Les variations

pour différentes températures, pressions et fugacités d’oxygene sont représentées dans la Figure V-18.
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Figure V-17: Variations des coefficients de partage et de la teneur en oxygéne du liquide sulfuré (wt.%) prédites par le modele
avec la température (a.), la pression (b.) et la fugacité d’oxygéne (c.). Les tirets représentent les extrapolations en dehors des
gammes de calibration, et le point d’interrogation ( ?) indique que la surprenante diminution du coefficient de partage du Pt

avec la pression pourrait étre liée en grande partie a un manque de données de calibration.

Figure V-18 (page suivante) : Variations globales prédites par les modélisations en fonction de la température (1200 - 1600
°C), de la pression (0.1 - 300 MPa) et de la fO, (QFM-3 - QFM+2) des teneurs en oxygéne dans le liquide sulfuré et des

coefficients de partage pour chaque élément.
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L'effet de la température est étudié entre 1200 °C et 1600 °C, en gardant une pression constante, fixée
a 70 MPa. La fO, est fixée a QFM et recalculée pour chaque température considérée (Figure V-17 a.,
Figure V-18). La fS, est calculée en utilisant une teneur en fer totale (exprimée sous la forme Fe,03
total) comparable a celle d’'une picrite de la région de Noril’sk (12.5 wt.%) et pour chaque température
considérée. Les calculs montrent que les valeurs des coefficients de partage du Co sont positivement
corrélés avec la température, tandis que ceux de Cu, Pt, Pd, Ag et Au sont négativement corrélés
(Figure V-17 a., Figure V-18). La température ne posséde qu’un effet mineur sur le partage du nickel,
qui est plutot constant entre 1200 et 1600 °C (coefficient entre 600 et 700, avec un minimum autour
de 1300 °C). La teneur en oxygene dans le liquide sulfuré prédite par le modéle diminue avec
I’'augmentation de température (a3 QFM, une baisse d’environ 1.8 wt.% O est prédite entre 1200 et

1600 °C, Figure V-17 a., Figure V-18).

L'effet de la pression est calculé entre 0.1 et 300 MPa, la température est fixée a 1200 °C et la fO; (a
QFM) et la fS; sont calculées pour ces valeurs (Figure V-17 b., Figure V-18). La pression ne possede
gu’un effet mineur (Figure V-17 b., Figure V-18) sur les coefficients de partage de Co, Pd et Au (tres
légere augmentation avec la pression) et de Ni, Cu et Ag (trés légére diminution avec la pression). Au
contraire, le modele prédit de larges variations du coefficient de partage pour Pt, avec une
augmentation sur 7 ordres de grandeur de 300 a 0.1 MPa (Figure V-17 b., Figure V-18). Ces variations
sont calculées a partir des données de cette étude et des données a pression atmosphérique, et
pourraient étre un artefact di au manque de données de calibration a haute pression (maximum 81.2
MPa, Tableau V-9). En effet, aucune donnée sous pression n’existe sur le partage entre liquide sulfuré
et liquide silicaté excepté celles de cette étude, qui correspondent aux plus faibles valeurs de la base
de données servant a la calibration (section V.1). L'expérience GV132Palu, a été effectuée a 200 MPa,
mais n’étant pas a I’équilibre (section IIl.1), elle n’est pas incluse dans la calibration : elle montre un
coefficient de partage du platine de 177 + 120 (Tableau IlI-10) non cohérent avec la prédiction du
modele (< 1, Figure V-17 b., Figure V-18), qui, si confirmé, redimensionnerait |'effet de pression pour
le partage du platine. De nouvelles données sont donc requises pour pouvoir se prononcer sur cet effet

de la pression sur le partage du Pt, jamais envisagé auparavant.

Pour tous les autres éléments, |'effet de la pression reste relativement faible par rapport a celui de la
température (Figure V-17 b., Figure V-18). Les teneurs en oxygene dissous dans le liquide sulfuré sont
comprises dans une gamme de 1.5 a 3 wt.%, avec un maximum observé aux alentours de 100 MPa
(pour une température imposée a 1200 °C et une fO, fixée a QFM). Une baisse de la teneur en O dans
le liquide sulfuré est tout de méme attendue avec une augmentation de pression (Figure V-17 b., Figure

V-18).
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L'effet de la fugacité d’oxygéne est déterminé entre QFM-3 et QFM+2, pour une température fixée a
1200 °c et une pression a 70 MPa (Figure V-17 c., Figure V-18). Des effets similaires sont prédits par les
équations pour tous les éléments, sauf pour Pt, qui ne montre aucune variation de son coefficient de
partage avec la fO,, a cause de I'assomption que le platine contenu dans le liquide silicaté est dissous
sous forme PtS (section V.5.4, Figure V-12). Au contraire, le modele prédit une dépendance positive
des coefficients de partage avec la fugacité d’oxygéne, identique pour Co, Ni, Cu, Pd et Ag, et
légerement plus faible pour I'or (Figure V-17 c., Figure V-18), d(i a I'assomption faite que I'or est dissous
dans le liquide silicaté sous forme Au,S0.4006 (section V.5.5). Ces variations sont directement liées aux

réactions d’échanges considérées initialement pour la construction des modéles.

Les variations calculées pour Ni semblent étre opposées a celles indiquées par les données
expérimentales (Figures 111-32 et IV-5), et sont dues au fait que les données expérimentales possedent
des compositions des sulfures différentes, alors que les compositions de liquide sulfuré sont imposées

constantes dans les simulations des modélisations.

Contrairement a ce qui aurait pu étre attendu (Fonseca et al., 2008), une augmentation de la fO; ne
montre pas une augmentation de la teneur en oxygene dans le liquide sulfuré (Figure V-17 c), mais
plutét un maximum autour de QFM (variations entre 1.5 et 3 wt.% O, dans ces conditions de
température et de pression). Globalement, une augmentation de la fO, engendre une baisse de la
teneur en O dans le liquide sulfuré. Néanmoins, ces variations sont directement dépendantes de
I’équation de calcul de la fS; de Mungall and Brenan (2014), utilisée pour les simulations, dans laquelle
une dépendance entre fS; et fO, est observée avec un facteur de 1.157 (équation V.71). Si I'équation
V.71 s’aveére vrai, alors I'effet de la fO, sur les coefficients de partage serait bien celui prédit dans la

Figure V-17, dans le cas contraire, cela modifierait nos prédictions.

log S, = 0.00501 * T(K) + 1.157 * AQFM — 0.0761
* [Fe,03]totar(Wt. %) — 6.2813 4 0.08 * P(kbar)

V.71

Le modele pour le calcul de la fS, actuellement en développement (lacono-Marziano et al., 2016;
Lefebvre, 2016) pourra permettre une meilleure compréhension des relations entre fS; et fO,, cruciales

pour étudier les variations des coefficients de partage.

L'effet de la fS; ne peut pas étre étudié, car cette derniére est considérée dépendante de la fO,, de la
température, de la pression et de la teneur en fer du verre silicaté (Mungall and Brenan, 2014, équation

V.71), si ces paramétres sont imposés constants, alors la fS; calculée sera constante.
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Le partage de chaque métal est ainsi plus ou moins influencé par un parametre distinct :

e Latempérature aura un effet plus important sur le partage de Cu, Co, Pd, Ag et Au, prédisant
des baisses des coefficients de partage avec une augmentation de température, sauf pour Co,
gui montre une augmentation des coefficients de partage.

e La pression possede un effet important sur le partage du platine, qui est probablement
surestimé par le modeéle : une baisse de 4 ordres de grandeur entre 0.1 et 200 MPa est prédite
par les modeles, alors que les expériences montrent plutét une baisse de 2 ordres de grandeur
sur la méme gamme de pression.

e |'augmentation de fO, semble avoir un effet positif sur les coefficients de partage, et est
similaire pour tous les éléments de par les assomptions faites initialement dans les réactions

d’échange (sauf pour Pt et Au).

Les différentes variations prédites par le modéle permettent d’apporter quelques indices sur
I’enrichissement des liquides sulfurés formés par ségrégation a partir d’'un liquide silicaté pouvant
conduire a la formation d’un gisement. En effet, un gisement de sulfures magmatiques posséde un
potentiel important si les sulfures qu’il contient sont riches en métaux (en faisant abstraction de la
concentration spatiale), et donc formés a partir d’un D**/*! important. La modélisation effectuée dans
ce travail indique que les valeurs de D*“/* ont des variations inverses a la température (excepté pour
Co). Un liquide sulfuré enrichi aura alors plus de chances de se former avec le refroidissement du
magma (sous des températures de I'ordre de 1200 °C, et inférieures) plutét qu’a haute température.
La pression n’ayant qu’un effet mineur sur le partage de la majorité des métaux (Ni, Cu, Pd, Ag et Au),
et un effetinverse sur le partage du platine, il est alors possible de conclure qu’un magma qui ségrégera
un liquide sulfuré tardivement (température basse) aura un potentiel plus important qu’'un magma qui
atteindra la saturation en sulfures « tot » dans son histoire (i.e. haute température et haute pression).
De plus, toujours d’apres ces modélisations, I'enrichissement du liquide sulfuré en métaux sera
d’autant plus grand que les conditions seront oxydantes (en veillant a rester dans le champ de stabilité
des sulfures, généralement pour des fO, < QFM+2). Si I'on ne regarde que le partage des métaux, des
conditions crustales superficielles sont donc idéales pour former un gisement de sulfures magmatiques

enrichis en métaux et particulierement en Pt.
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VI. Perspectives

VI.1. Role de la fS;

L'un des points clés a envisager pour les prochaines études est le contréle simultané des fugacités
d’oxygene et de soufre. Ceci pourrait étre effectué par le biais d’expériences en four a 1 bar, sous
atmosphere contrélée, ou bien a haute pression en utilisant des techniques permettant de controler
la fS;, comme une double capsule et la présence d’un assemblage tampon comme Pt-PtS ou Ru-Ru$S;
(Mungall and Brenan, 2014). Ceci permettrait de séparer les effets de la fO, et de la fS; sur le partage
des métaux, mais aussi dans un cadre plus général, d’estimer plus précisément les relations entre ces
deux parametres. En effet, il est généralement admis qu’a saturation en sulfures, la fO, et la fS; sont
dépendantes (Mungall and Brenan, 2014, et références internes). Néanmoins, la relation entre fS; et
fO, établie par ces auteurs n’est valable que dans le cas ol la composition du sulfure est purement
FeS, et ne saurait étre appliquée pour des compositions majoritairement enrichies en Ni et Cu (Kress,

2007; Kress et al., 2008; Mungall and Brenan, 2014).

D’autre part, les échantillons produits pendant cette thése ont montré une bordure d’interaction
composée de PtS a l'interface capsule — échantillon (section lIl.4). Cette bordure d’interaction,
essentiellement composée de Pt et de S, ne semble pas jouer de ro6le majeur sur les teneurs en autres
métaux (Fe, Ni, Cu, Co, Pd, Au, Ag) de I'échantillon. Cependant, dans certains cas extrémes
(particulierement pour les conditions les plus réductrices, section 11.4) cette bordure d’interaction est
si importante gu’elle inhibe la ségrégation du liquide sulfuré a partir du liquide silicaté. Afin de
minimiser cette interaction, plusieurs auteurs ont proposé I'ajout d’une capsule interne de différente
composition (graphite ou olivine, Nash et al., 2016) permettant d’isoler I’échantillon et la capsule de
platine. Une seule expérience a été conduite avec une capsule interne en poudre d’olivine, mais s’est
retrouvée étre un échec, I'approfondissement de cette technique est une piste a creuser pour les

études suivantes.

La présence de cette bordure doit également avoir un role sur la fS, de I’échantillon, puisqu’il s’agit
d’une phase sulfurée (PtS), en coexistence avec la capsule en métal (Pt) et I'échantillon ; cet effet n’a
pourtant pas été considéré dans le cadre de cette étude. Plusieurs questions se posent encore pour
améliorer les interprétations, et connaitre le véritable effet de cette bordure sur la fS; globale de

I’échantillon : Est-il limité ? Ou est-il imposé a tout le volume de I"échantillon ?

Malheureusement, il ne nous a pas été possible de déterminer la fS, des échantillons produits par
d’autres méthodes afin de les comparer avec celles déterminées par le calcul (Mungall and Brenan,
2014). D’autres expériences seraient a envisager pour essayer d’apporter des réponses a ce sujet. En

paralléle, un modele de prédiction du partage du soufre dans les magmas est actuellement en
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développement (lacono-Marziano et al., 2016; Lefebvre, 2016), et devrait permettre de recalculer les
teneurs en soufre a saturation en sulfures, et les fS; a partir des compositions du liquide silicaté et du
liquide sulfuré, et ainsi d’avoir de meilleures appréciations des effets de fO, et de fS, vis-a-vis du

partage des métaux.

VI.2. Etude approfondie de la phase fluide

La phase fluide présente dans les échantillons de cette étude est une grande inconnue, et
particulierement sa composition, comme généralement dans les expériences en conditions
magmatiques (haute pression et haute température). Aucune technique n’a été développée pour le
moment afin d’analyser cette phase fluide de maniére in situ avec le protocole expérimental utilisé
dans cette étude. Or, la phase fluide est d’une importance capitale pour les études futures car elle peut

influer sur plusieurs paramétres et processus :

e La composition de la phase fluide pourrait indiquer plus précisément les fugacités d’oxygene
et de soufre de I'échantillon.

e Les gouttelettes de liquide sulfuré sont toujours liées a une bulle (section 11.3), un partage des
métaux pourrait étre évoqué entre la phase sulfurée et la phase fluide et représenter un
moyen pour extraire des métaux du magma et les libérer dans I'atmosphere (Peregoedova et
al., 2006; Le Vaillant et al., 2017).

e L’équilibre entre phase fluide et gouttelette de liquide sulfuré peut également se traduire en
termes de partage de soufre, favorisant la croissance d’une des phases au détriment de 'autre

(Peregoedova et al., 2006; Mungall et al., 2015; Le Vaillant et al., 2017).

Comprendre le role de la phase fluide dans les expériences pourrait également apporter des solutions
sur les mécanismes physiques du transport des gouttelettes de liquide sulfuré dans les magmas. En
effet, Mungall et al. (2015) proposent que les gouttelettes de liquide sulfuré liées aux bulles de phase
fluide puissent étre transportées verticalement au sein du magma, malgré leur densité plus
importante, en se déstabilisant et « dégazant » au profit de la phase fluide. Les expériences de notre
étude montrent la présence de gouttelettes de liquide sulfuré dans tout le volume de I’échantillon et
non concentrées en base des capsules par gravité (section I1Il.3, Figure IlI-6). De plus, chaque
gouttelette est liée a une bulle de phase fluide, et une direction préférentielle peut étre déterminée
dans la capsule (la bulle est toujours vers le « haut » de la capsule par rapport a la gouttelette de liquide
sulfuré, section I11.3, Figure IlI-5, Figure 111-6). Ces échantillons pourraient donc apporter des indices sur
le transport des liquides sulfurés par la phase fluide, mais un protocole plus avancé et de nouvelles
expériences doivent probablement étre envisagés pour permettre une étude plus approfondie de ces

processus.

190



VI.3. Amélioration du modele thermodynamique

Les améliorations pouvant étre apportées a la modélisation thermodynamique sont abordées dans le
paragraphe sur les limitations des modeéles (section V.7.1), a cause du faible nombre de données sur
des gammes de composition restreintes. De nombreuses études expérimentales sont encore requises
afin de permettre une compréhension globale, particulierement dans des compositions de liquides
sulfurés enrichis a la fois en Ni et en Cu, tout en essayant de doper le moins possible en éléments traces
pour un rapprochement direct avec les compositions naturelles. De plus, de nouvelles expériences et
données en conditions crustales, mantelliques voire extra-terrestres, pourraient permettre de
compléter les espaces de calibration du modele, et fournir une base solide pour des applications dans
ces différents domaines. Enfin, le principal point serait la prise en compte des incertitudes sur chaque
variable incluse dans les équations (chapitre V) qui pourrait permettre d’affiner les régressions et les

incertitudes générales calculées par les différents modeles.

Les différentes modélisations effectuées dans ce travail sont basées sur des équations d’échange
faisant intervenir des espéces précises. Une amélioration a apporter serait la prise en compte du
changement de spéciation des éléments chalcophiles, aussi bien dans le liquide silicaté que dans le
liquide sulfuré, qui pourrait survenir sous I'effet de variations de différents parametres tels que la fO,
la fS,, ou la teneur en soufre dans le liquide silicaté (voir discussions sur les espéces du Pt et de I'Au,
sections V.5.4 et V.5.5). En effet, toutes les réactions d’échange sur lesquelles se basent les différentes
modélisations impliquent qu’il n’y a aucun changement de I'état de valence de I'élément durant le
partage entre la phase silicatée et la phase sulfurée (chapitre V), autrement dit, que les dépendances
a la fugacité d’oxygéne et a la fugacité de soufre sont opposées et de méme valeur. Il est cependant
concevable d’imaginer des especes différentes entre les deux liquides, comme cela peut étre le cas
pour I'or (Botcharnikov et al., 2011; Jégo and Pichavant, 2012). L’or peut en effet étre dissous sous les
états de valence Au'* ou Au3* en fonction de la fO, ou de la fS, avec des espéces respectives Au,0,
Au0s3, AusS, Au,Ss. En conditions oxydantes, ou le soufre est présent sous forme sulfure et sulfate dans
le liquide silicaté, des espéces Au,SO, et Auy(SO4)s pourraient également étre majoritaires (Jégo and
Pichavant, 2012). Dans le cadre de la modélisation semi-empirique de I'or, il serait intéressant de
prendre en compte les potentiels changements d’espéces dissoutes dans le liquide silicaté selon les
études, et construire une modélisation plus globale, en modifiant les équations en fonction de la fO,
déterminées expérimentalement par exemple. Le méme exercice pourrait étre appliqué pour les
autres métaux, cependant, devant le manque de données et d’informations a ce sujet (pour différentes
fOz et fS,), il n’est pour l'instant pas possible de produire une modélisation prenant correctement ces

effets en compte.
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Enfin, I'utilisation des différents modeéles sera également simplifiée par la création d’un fichier ou d’un

programme de calcul a disposition des futurs utilisateurs.
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VIl. Conclusion

Dans cette étude, le partage des éléments chalcophiles et sidérophiles est étudié par I'expérimentation
en conditions crustales, pour des applications aux gisements de sulfures magmatiques de la région de

Noril’sk-Talnakh (Russie).

Un protocole expérimental a été mis en place pour permettre la ségrégation d’un liquide sulfuré
directement durant I'expérience a partir d’un liquide silicaté enrichi en soufre. Pour conserver une
cohérence avec les processus naturels conduisant a la formation de gisements de sulfures
magmatiques, plusieurs choix expérimentaux (différents des études précédentes) et analytiques ont

été effectués :

e Des échantillons naturels provenant des gisements de la région de Noril’sk-Talnakh (picrite et
basalte) sont utilisés, de maniére a conserver un systéme naturel complexe et représentatif.

e Les concentrations en métaux ne sont pas dopées dans les expériences, pour un parallele le
plus direct possible avec les compositions naturelles de liquide sulfuré.

e Les expériences produites en conditions magmatiques crustales (1200 °C, 700 bar, en
autoclave a chauffage interne) sont trempées rapidement pour permettre la conservation des
textures de haute pression et haute température. Ceci permet une étude ciblée du partage
entre liquide silicaté et liquide sulfuré avant toute évolution du systéme, i.e. cristallisation de
minéraux silicatés ou de sulfures solides qui pourraient influer sur le partage des éléments.

o Les expériences sont effectuées sous des conditions d’oxydoréduction variables, couvrant une
gamme de fO, de QFM-1.9 a3 QFM+2.1. Les expériences les plus oxydées (> QFM) sont les
premiéres effectuées dans ces conditions pour la plupart des métaux étudiés, et viennent
compléter un set de données restreint.

e Le verre silicaté, les gouttelettes de liquide sulfuré trempé et les olivines ont été analysés en
détail, et les concentrations de plusieurs métaux d’intérét (Co, Ni, Cu, Pd, Ag, Pt et Au) ont été
déterminées par microsonde électronique et ablation laser couplée a la spectrométrie de

masse a plasma induit, afin de permettre le calcul des coefficients de partage de ces métaux.

Les résultats des expériences et des données de la littérature montrent des corrélations positives entre
la valeur du coefficient de partage de Pd, Ag, Pt et Au et |a teneur de I'élément dans la phase sulfurée,
pour des concentrations a partir du ppm, suggérant que ces éléments ne suivent pas la loi de Henry.
Au contraire, les coefficients de partage de Co, Ni et Cu semblent indépendants de la teneur en ces
éléments dans la phase sulfurée pour des teneurs comprises entre le ppm et plusieurs dizaines de
wt.%, et semblent donc suivre la loi de Henry. Ce comportement suggére que l'utilisation des

coefficients de partage de la littérature, obtenus dans des expériences fortement dopées en métaux,
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sur des compositions naturelles, améne probablement a des surestimations des teneurs en Pt, Pd, Ag

et Au des liquides sulfurés, ou des sous-estimations des teneurs des liquides silicatés.

Les coefficients de partage déterminés dans cette étude sont utilisés pour apporter des compléments
aux conditions de formation des sulfures magmatiques de la région de Noril’sk-Talnakh, et en
particulier pour déterminer les rapports entre masses de liquide silicaté et de liquide sulfuré
nécessaires a la formation de sulfures enrichis en métaux. Il est en effet nécessaire de faire intervenir
de larges masses de magma (exprimées par le facteur R, Campbell and Naldrett, 1979) pour enrichir
un liquide sulfuré dans les concentrations naturellement observables dans la région de Noril’sk-
Talnakh. Il est également nécessaire de prendre en compte les variations des coefficients de partage
de Pd et Pt avec les teneurs en métaux du liquide sulfuré ainsi qu’un magma parent enrichi en Pd et Pt
par rapport aux laves affleurantes dans la région de Noril’sk-Talnakh (respectivement 5 et 10 fois plus
que le basalte de la suite de Tuklonsky). Un magma enrichi de cette fagon n’est possible que si ce
dernier contient du soufre et posseéde une fO, supérieure a QFM-1, ce qui pourrait témoigner
d’interactions avec les roches encaissantes (Arndt et al., 2005; Ripley and Li, 2013; lacono-Marziano et
al., 2017). Cette étude montre qu’un facteur R compris entre 300 et 6000 pourrait expliquer la majorité
des compositions des sulfures disséminés, et un facteur R entre 300 et 1000, la majorité des
compositions de sulfures massifs de cette région. Ces facteurs R sont comparables a ceux
précédemment supposés (entre 1000 et 10000, Barnes and Maier, 1999; Mungall and Brenan, 2014)
et impliquent qu’un gisement comme Noril’sk ne peut étre formé que si de larges masses de magmas
enrichissent successivement le liquide sulfuré. Ces larges masses (et volumes) de magma sont
incompatibles avec une intrusion en systeme fermé, mais corroborent plutét I’hypothese que le
gisement de Noril’'sk se forme au sein d’une intrusion servant de conduit vers la surface, dans un
environnement dynamique (Arndt et al., 2003; Naldrett, 2004; Robertson et al., 2015; Barnes et al.,
2016).

Une modélisation des coefficients de partage a été construite avec les résultats expérimentaux et les
coefficients de partage présents dans la littérature, afin de déterminer et quantifier leurs variations
sous l'effet de différents parametres (T, P, fO,, fS,, composition des liquides sulfuré et silicaté). Parmi
ces parametres, la température semble jouer un réle primordial pour la majorité des métaux, une
diminution de la température produisant une augmentation des coefficients de partage pour
guasiment tous les métaux, a I'exception du cobalt. Pour le Pt, la pression posséde un réle important,
provoquant une augmentation des coefficients de partage avec une baisse de pression. Des conditions
réductrices semblent également plus favorables a I'enrichissement d’un liquide sulfuré, pour tous les
métaux. Cela suggeére que les magmas mafiques a I'équilibre avec les liquides sulfurés les plus enrichis

sont ceux qui ont les plus faibles températures et pressions, et les fugacités d'oxygéne les plus élevées.
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Annexe | : Méthodes expérimentales

Fonctionnement des autoclaves a chauffage interne

L’autoclave est composé d’une enceinte cylindrique en deux parties (interne et externe, Figure A. 1,
Figure A. 2) permettant de mieux résister a la pression par rapport a une enceinte unique (versions
antérieures, Champallier, 2005). Entre les deux enceintes se trouve le systéme de refroidissement a
eau. L'autoclave est fermé a ses deux extrémités par des bouchons et des obturateurs. L'obturateur
du haut est fixe, et permet le passage du gaz vecteur de pression. Sur I'obturateur du bas est fixé le
four, ainsi que toutes les connectiques permettant de contréler et mesurer la température et la trempe
rapide (Figure A. 1, Figure A. 2). Les thermocouples, les cannes de trempe et |le guide de trempe sont
donc également fixés sur I'obturateur du bas (Figure A. 1, Figure A. 2). Les échantillons sont fixés sur
les cannes de trempe, et placés dans la zone chaude a I'intérieur du four grace a cet obturateur (Figure

A. 1, Figure A. 2).

Figure A. 1: Photo d'un autoclave a chauffage interne.
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Figure A. 2: Coupe schématique d'un autoclave a chauffage interne.

Le four (Figure A. 3) est constitué d’un cylindre de céramique enroulé par une bobine de Molybdéne,
lorsque du courant sera envoyé dans cette derniere, de la chaleur sera émise. La partie haute de la
spirale et la partie basse sont contrélées indépendamment et permettent de gérer la température a
I'intérieur de I'autoclave et donc de régler un gradient de température le plus petit possible (en général
autour de £ 5 °C sur une zone de 3 cm). Ce four se trouve dans une carcasse métallique, isolée par des

couches successives de laine de céramique (Figure A. 3).
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Figure A. 3: Coupe schématique du four, et du montage sur l'obturateur du bas.

Fabrication des Capsules

Métaux et tailles testés

La capsule est le container de la charge expérimentale, celle-ci doit résister a la température appliquée
et permettre la transmission de pression sur I’échantillon. Egalement, elle doit laisser passer
I’hydrogéne afin d’avoir une homogénéité entre la fH, appliquée dans I'autoclave et celle de la capsule.
Pour cela, les capsules utilisées sont fabriquées et composées a partir de métaux nobles (ou d’alliages ;
Au, AugoPdj, Pt, etc.). Chaque métal posséde ses propriétés propres (point de fusion, degré
d’interaction avec certains éléments chimiques, etc.), et sont utilisés en fonction de I'expérience
prévue. Dans le cadre de nos expériences, les capsules d’or ne sont pas envisageables car, bien que

résistantes aux interactions avec le soufre, la température de fusion (T¢) de I'or (1064 °C a 1 bar) est



inférieure a la température choisie pour I'expérience (1200 °C). Parmi les métaux résistants a ces
températures, 'alliage AugoPdyo (T = 1350 °C a 1 bar) et le Pt (T = 1768 °C a 1 bar) sont deux choix
potentiels. Néanmoins, I'utilisation de ces métaux possede tout de méme quelques inconvénients au
niveau de l'interaction avec nos échantillons, a savoir : la perte en fer, et la réaction avec le soufre.

Une quantification de ces interactions est présentée dans les sections 11.2.2 et 111.4.

De la méme maniére, les capsules peuvent avoir des tailles différentes (dépendant encore une fois de
I’expérience menée). Les tailles utilisées dans le cadre de cette thése sont:2.5-2.9,5.0—-5.4et5.7 -
6.0 mm (diametre interne — diameétre externe), avec une préférence pour les capsules de grande taille

afin d’obtenir des produits expérimentaux en quantité importante.

Peu importe le choix de la taille et du métal composant la capsule, la fabrication de celles-ci est

guasiment identique et suit le protocole suivant.

Préparation des capsules

Les capsules sont découpées au cutter et a la longueur souhaitée (généralement entre 1.5 et 3 cm)
dans un tube cylindrique de métal noble (Figure A. 4). Elles sont ensuite nettoyées dans un bain d’eau
distillée et d’acide chlorhydrique porté a ébullition pendant une vingtaine de minutes. Un second bain
d’eau distillée uniquement, portée a ébullition et pendant une autre vingtaine de minutes, permet de
nettoyer les restes d’acide chlorhydrique pouvant étre présents sur les capsules. |l est important
d’utiliser de I'eau distillée dans ces deux bains pour éviter la formation d’impuretés calcaires (par
exemple), qui pourrait survenir en utilisant I'eau du robinet. Cette étape terminée, les capsules sont
séchées et recuites a I'aide d’un chalumeau (méthane — dioxygene), pour les rendre plus souples et
faciliter la soudure. Une extrémité de la capsule est ensuite aplatie et soudée a I’arc (machine a souder
Lambert PUK). Pour les capsules de plus grands diameétres, une soudure plate est possible mais celle-
ci provoque un aplatissement de la capsule. Pour conserver une forme la plus cylindrique possible, les
« grosses » capsules sont soudée a I'aide d’une soudure triple (Figure A. 4). Cette forme de soudure

est également plus résistante a la pression qu’une soudure plate pour ces tailles de capsules.



Figure A. 4: Tubes en métal noble (Pt en gris et Au en jaune), utilisés pour la formation des capsules. Capsules en sortie

d'expérience soudées a I'aide d’une soudure triple.

Les capsules peuvent maintenant étre remplies, le poids de la capsule est noté dés qu’un composant
est inséré, les mesures sont effectuées sur une balance électronique précise au dixieme de
milligramme. De I'eau déminéralisée (1 ou 2 % en poids de I’échantillon) est insérée en premier a I'aide
d’une seringue micrométrique. Puis, la poudre d’échantillon est ajoutée (= 70-80 mg dans les petites
capsules et = 200 mg dans les grosses capsules). Celle-ci est précédemment préparée et composée de
verre de départ et de soufre natif. Une gamme de teneur en soufre a été testée (500, 1000, 5000 ppm
et 3 et 5 wt.% S) afin de déterminer la meilleure composition pour nos expériences. La capsule est
ensuite aplatie et soudée (Figure A. 4) sur le cOté restant, pour ce faire, et contrairement a la premiere
soudure, la capsule est enroulée dans un papier humide afin d’'accommoder I'augmentation de chaleur
produite par la soudure sur la capsule, et qui pourrait occasionner une perte de matériel au sein de la
capsule (eau, volatils, etc.). Le poids de la capsule est alors vérifié pour attester qu’aucune perte de
matiére n’est survenue lors de la soudure. La capsule passe ensuite différents tests de contrble
d’étanchéité. Le premier test consiste en un bain d’huile de silicone porté a 90 °C. Lorsque la capsule
est placée dans I'huile, I'air contenu au sein de celle-ci va se dilater sous I'effet de la chaleur et créer
une surpression. Si I'étanchéité de la capsule n’est pas bonne, une mince trainée de bulle va alors se
former au niveau de la fuite. Il est possible de reprendre la soudure, mais un contréle de poids devra
toujours étre effectué pour vérifier I'absence de perte de matériel, dans le cas contraire, la capsule est
entierement refaite. Si le test du bain d’huile est approuvé, un dernier test d’étanchéité est mené, en
plagant la capsule dans une étuve a 140 °C pendant plusieurs dizaines de minutes, voire plusieurs
heures. Ceci permet également d’homogénéiser la distribution de I'eau au sein de la capsule. Une
derniere pesée est alors effectuée pour vérifier 'absence de perte de matériel, si le test est concluant

(poids identique au poids initial) la capsule est alors préte a étre utilisée.
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Réalisation des expériences

Les capsules sont attachées ensemble au sein d’'une cage en fil de platine, permettant de les suspendre
dans la zone chaude de l'autoclave (Figure A. 2, Figure A. 3, Figure A. 5). Le nombre de capsule va
conditionner |'efficacité de la trempe rapide, de méme que le volume de I'échantillon. En effet, plus
les capsules seront grosses, plus elles mettront du temps a refroidir. D’autre part, si beaucoup de
capsules sont placées dans la cage, les capsules présentes en bordure vont se refroidir plus vite que
celles au centre de la cage. Une mauvaise trempe va entrainer une différentiation au sein du liquide
sulfuré (Figure 111-16), et va conduire a des hétérogénéités dans la composition de I’échantillon. Pour
éviter tout probleme de trempe, il a été décidé de ne placer au maximum que 2 grosses capsules (5.0

—5.4 mmou5.7-6.0 mm), ou 4 petites (2.5 - 2.9 mm).

La cage est alors placée entre les deux thermocouples (de type S, Pt/PtgoRh1o) et suspendue aux cannes
de trempe par un fin fil de platine ou de rhénium (0.2 ou 0.1 mm de diametre respectivement, Figure
A. 3, Figure A. 5). Lors de la trempe rapide, du courant est envoyé dans les cannes de trempe,
provoquant la fusion du fil de trempe qui permettra la libération de la cage, celle-ci glissera alors le
long du guide pour se retrouver dans la zone froide de I'autoclave (Figure A. 2, Figure A. 3, Figure A.
5). Pour attester du bon fonctionnement de la trempe rapide, une montée de pression de I'ordre de 5
a 20 bars (dans nos conditions expérimentales) doit étre observable, cette montée en pression est due
au réchauffement et a I’'expansion du gaz froid en base de I'autoclave lors de la chute de I’échantillon

(Figure A. 3).

Thermocouple
du haut

Cannes de trempe
Fil de trempe
Echantillons

Sensors

Thermocouple
du bas

Figure A. 5: Photo de la mise en place des échantillons et sensors sur 'obturateur.
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L'autoclave fermé, la pression peut alors étre imposée. Le premier gaz a étre ajouté est le dihydrogene,
il permet d’imposer les conditions d’oxydoréduction voulues au sein de I'appareil (section 11.2.4), puis
I’argon est également ajouté. La montée en température (environ 10 °C.min?) s’effectue a I'aide de
deux potentiometres controlant les deux résistances du four (section I1.2.1, Figure A. 2, Figure A. 3).
Les thermocouples lisent la température autour de I'échantillon, et permettent a 'utilisateur de régler
le gradient de température (généralement < 5 °C). Des vérifications régulieres (environ toutes les 15
minutes) sont effectuées afin de vérifier le bon fonctionnement de I'appareil, et que la température et
la pression sont stables lors de I'expérience. Enfin, une mesure de la résistance du fil de trempe est
effectuée pour vérifier que I’échantillon est toujours suspendu aux cannes de trempe, dans le cas
contraire, I'expérience est stoppée. De nombreux problemes de fusion des éléments en Pt (fil et cannes
de trempe, thermocouples) ont provoqué I'arrét prématuré de certaines expériences. Ces problemes
ne sont toujours pas expliqués, mais se produisent le plus souvent lorsqu’une quantité importante d'H;

est présente dans 'autoclave (conditions réductrices).

A la fin de I'expérience les capsules sont enlevées de la cage, et systématiquement pesées afin de
vérifier leur étanchéité (et donc la bonne isolation du systéme tout au long de I'expérience) avant

d’étre ouvertes.

Fabrication des sensors, et des capsules sensor

Les sensors sont fabriqués a la main, en mélangeant et compressant les poudres de métal et d’oxyde
les composant. Chaque pressé contient initialement 80 wt.% de métal et 20 wt.% d’oxyde. En ce qui
concerne le mélange de métal, la proportion de métal (Ni ou Co) et de Pd est adaptée en fonction de
la fO, attendue dans I'expérience. Dans la plupart des expériences de ce travail de thése, la fraction
d’alliage métallique dans le pressé est composée initialement de 20 mol.% et 40 mol.% de Ni (ou Co,

et donc respectivement 80 et 60 mol.% de Pd).

Ces deux pressés sont insérés dans une capsule de Pt (Figure A. 6) avec une teneur en eau suffisante
pour atteindre la saturation (5 pl). Les sensors sont isolés de la capsule, mais également entre eux par
de la poudre de zircone (ZrO;) afin d’éviter toute contamination des sensors entre eux et en Pt (la

zircone est un composé inerte pour ces réactions).



Capsule en Pt
Pressé 1: Co,gPdgy-CoO

=1 Pressé 2: Co,nPdgo-CoO

—— Poudre de zircone

Figure A. 6: Schéma d'une capsule de sensor.

La capsule de sensors est normalement placée dans l'autoclave avec les autres charges pour
enregistrer la méme fH, que celles des charges. Dans notre cas, la durée des expériences est beaucoup
trop faible pour permettre aux sensors d’atteindre I'équilibre. Pour pallier ce probleme, la capsule de
sensors est attachée a I'extérieur du tube en céramique servant de guide de trempe, et entre les deux
thermocouples (Figure A. 5). Ainsi la capsule se trouve dans les mémes conditions que les charges
expérimentales, et restera en position lors de la trempe rapide. Les conditions expérimentales sont
maintenues pendant 3 a 5 jours supplémentaires afin de permettre aux sensors de s’équilibrer au

maximum, et donc d’avoir une incertitude moindre sur le calcul de la fO..

Annexe Il : Méthodes analytiques

Mesure de masse volumique pour la spectrométrie infrarouge (FTIR)

Les masses volumiques des verres de départ (p) ont été mesurée par la méthode de flottabilité, a I'aide
d’un kit masse volumique de METTLER TOLEDO et d’une balance de précision. La masse de plusieurs
morceaux de verre de départ a été mesurée, dans I'air (m®"), et ensuite dans I'éthanol (mé™"). En
connaissant les masses volumiques de I'air (pg;- = 0.0012 g.cm™) et de I'éthanol (pg:p,, Tableau A. 1), il

est possible de recalculer celle de I'échantillon (p) selon I'équation A.1.

air
m

P = air _ éth (psth = Pair) + Pair Al
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Tableau A. 1: Tableau des masses volumiques de I'éthanol (g.cm™) en fonction de la température

1°c 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

10, 0.79784 | 0.79775 | 0.79767 | 0.79758 | 0.79750 | 0.79741 | 0.79733 | 0.79725 | 0.79716 | 0.79708
11. 0.79699 | 0.79691 | 0.79682 | 0.79674 | 0.79665 | 0.79657 | 0.79648 | 0.79640 | 0.79631 | 0.79623
12. 0.79614 | 0.79606 | 0.79598 | 0.79589 | 0.79681 | 0.79572 | 0.79564 | 0.795656 | 0.79547 | 0.79538
13. 0.79530 | 0.79521 | 0.79513 | 0.79504 | 0.79496 | 0.79487 | 0.79479 | 0.79470 | 0.79462 | 0.79453
14, 0.79445 | 0.79436 | 0.79428 | 0.79419 | 0.79411 | 0.79402 | 0.79394 | 0.7938b6 | 0.79377 | 0.79368
15, 0.79360 | 0.79352 | 0.79343 | 0,79335 | 0.79326 | 0.79318 | 0.79309 | 0.79301 | 0.79292 | 0.79284
16. 0.79275 | 0,79267 | 0.792568 | 0,79250 | 0.79241 | 079232 | 0.79224 | 0.79215 | 0.79207 | 0.79198
17. 0.79190 | 0.79181 | 0,79173 | 0.79164 | 0.79166 | 0,79147 | 0.79139 | 0.79130 | 0.79122 | 0.79113
18, 0,79105 | 0.79096 | 0.79088 | 0,79079 | 079071 | 0,79062 | 0.79064 | 0.79045 | 0.79037 | 0.79028
19, 0.79020 | 0.79011 | 0.79002 | 0.78994 | 0.78885 | 0.78977 | 0.78968 | 0.78960 | 0.78951 | 0.78943
20, 0.78934 | 0.78926 | 0.78917 | 0.78909 | 0.78900 | 0.78892 | 0.78883 | 0.78874 | 0.78866 | 0.78857

21. 0.78849 | 0.78840 | 0.78832 | 0.78823 | 0.78815 | 0.78806 | 0.78797 | 0.78789 | 0.78780 | 0.78772
22, 0.78763 | 0.78755 | 0.78746 | 0.78738 | 0.78729 | 0.78720 | 0.78712 | 0.78703 | 0.78695 | 0.78686
23, 0.7/8678 | 0.78669 | 0.78660 | 0.78652 | 0./8643 | 0.7/8635 | 0.78626 | 0.78618 | 0.78609 | 0.78600
24, 0.78592 | 0.78683 | 0.78575 | 0.78566 | 0.78558 | 0.78549 | 0.78540 | 0.78532 | 0.78523 | 0.785156

25. 0.78506 | 0.78497 | 0.78489 | 0.78480 | 0.78472 | 0.78463 | 0.78454 | 0.78446 | 0.78437 | 0.78429
26. 0.78420 | 0,78411 | 0.78403 | 0,78394 | 0.78386 | 0.78377 | 0.78368 | 0.78360 | 0.78361 | 0.78343
27, 0.78334 | 0.78325 | 0,78317 | 0.78308 | 0,78299 | 0,78291 | 0.78282 | 078274 | 0,7826b | 0.78256
28, 0.78248 | 0.78239 | 0.78230 | 0.78222 | 0.78213 | 0.78205 | 0.78196 | 0.78187 | 0.78179 | 0.78170
29, 0.78161 | 0,78153 | 0.78144 | 0,78136 | 0.78127 | 0,78118 | 0.78110 | 0.78101 | 0.78092 | 0.78084
30. 0.78075 | 0.78066 | 0.78058 | 0,78049 | 0.78040 | 0.78032 | 0.78023 | 0.78014 | 0.78006 | 0.77997

Masse volumique du C,HsOH selon I""American Institute of Physics Handbook™.

Les mesures ont été effectuées sur 7 morceaux de chaque verre de départ, et ont été reconduites une
seconde fois pour vérifier d’'une bonne stabilité de mesure. Les verres picritiques sont traités
ensemble, leur mode de fabrication (fusion en creuset en platine ou en alumine) n’influencant pas leur
masse volumique, calculée a 2781 + 15 g.I"!. La masse volumique du verre basaltique a été calculée a

2734 + 10 g.I".

LA-ICP-MS

Méthode utilisée

Dans le cadre de cette thése, les isotopes analysés sont les suivants : 29Si, “*Ca, *’Ti, >2Cr, >>Mn, >’Fe,
>9Co, ®°Ni, %3Cu, ®¥Zn, Mo, °!Ru, 1°3Rh, 1%pd, 197Ag, ¥"Re, 1920s, 1%%Ir, 1%Pt, 7Au, 2°®Pb. Les isotopes
ont été sélectionnés afin de choisir les isotopes les plus abondants tout en évitant les problémes

d’interférences.

Par exemple, en ce qui concerne le calcium, plusieurs isotopes stables existent dans la nature : “°Ca,
42Ca, ®3Ca, *Ca, *Ca, *8Ca; dont les abondances sont de 96.9 % pour le *°Ca, et 2.1 % pour le **Ca, les
autres isotopes ayant une abondance inférieure au % (May and Wiedmeyer, 1998; Thomas, 2002). Le
choix se porterait alors sur le %°Ca, bien plus abondant et donc avec une meilleure détection,

cependant, la masse 40 correspond également a I'un des isotopes majeurs de I’Argon, gaz utilisé pour



la torche plasma. Ainsi donc, si le °Ca est analysé, il sera largement surestimé par la détection
simultanée du “°Ar. Pour éviter cela, le **Ca a donc été sélectionné comme isotope du calcium dans

notre méthode.

Le logiciel de création de méthode fourni par Thermo Element procéde de maniére automatique a ces
comparaisons et sélectionne les isotopes les plus pertinents. De plus, il détermine également les temps
de comptage le nombre de runs et de passes, sur chaque isotope, ce qui va contraindre le temps

d’analyse.

Dans certaines séquences, deux autres isotopes du platine (}**Pt et °5Pt) ont aussi été analysés pour
bien vérifier qu’aucune interférence ne venait s’additionner (Figure A. 7). Les trois isotopes du platine
montrent des intensités de signal (en coups par seconde) équivalentes, que ce soit dans le background
d’analyse ou bien dans le signal (Figure A. 7). Il est important de noter que ces trois isotopes possedent
des abondances similaires comprises entre 25 et 34 % (Thomas, 2002). Les variations de signal sont

également cohérentes entre les trois isotopes, indiquant I'absence d’une quelconque interférence en

masse.
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Figure A. 7: Variations des différents isotopes du Pt. Les variations sont identiques, il n'y a pas d'effet d'interférence. Exemple

tiré d’une analyse de verre de I’échantillon GB91Palu.

De plus, en ce qui concerne le 1®Pd, une interférence en masse existe avec le ®°Cu, si ce dernier est
détecté simultanément avec un isotope *°Ar. Ainsi, deux autres isotopes du palladium ont été
également analysés (1°°Pd et 1%8pd) afin d’observer si cette interférence existe dans nos échantillons
(Figure A. 8). Ces trois isotopes possedent des abondances similaires comprises entre 22 et 27 %

(Thomas, 2002). Aucune différence n’a pu étre observée dans nos échantillons, que ce soit dans le
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verre silicaté ou dans le liquide sulfuré (Figure A. 8 a.) entre les signaux des trois isotopes du palladium.
Au contraire, le spectre d’analyse du standard MASS-1 (Figure A. 8 b.) montre une trés nette
augmentation du signal de l'isotope %°Pd comparé aux deux autres (1%Pd et 1%pd), impliquant la
présence de l'interférence en masse relative a ®°Cu et *°Ar. Il n’est pas surprenant d’observer cette
interférence, le standard MASS-1 étant riche en cuivre (13.4 wt.%, Wilson et al., 2002). Néanmoins, le
fait que cette observation soit absente dans les échantillons peut suggérer que I'isotope %°Cu est

présent dans des quantités infimes qui n’affectent pas la détermination de la teneur en %pd.

10°

— 105pg
— 106pg
— 108pg

— 105pg
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} Interférence 85Cu-40Ar
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Figure A. 8: Variations des différents isotopes du Pd. a. Analyse de liquide sulfuré (échantillon GV159Palu), les variations et
nombres de coups par seconde des différents isotopes sont identiques, il n'y a pas d'effet d'interférence. b. Analyse du standard
MASS-1, les variations et nombres de coups par seconde des différents isotopes sont plus élevés pour I'isotope 1°°Pd dus & une

interférence avec lisotope °Cu.
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Méthode de traitement des données : Choix du couple Standard Externe — Standard Interne

Les données issues de du spectrométre de masse représente, pour chaque isotope sélectionné, un
nombre de coups par seconde en fonction du temps (Figure A. 9). L'intensité de ce signal est
directement proportionnelle a la concentration de l'isotope, et donc de I'élément. Cependant
I'intensité de ce signal dépend fortement des conditions inhérentes a la machine, ainsi qu’au réglage
de la torche. Les signaux ne seront donc pas identiques entre deux journées d’analyses différentes.
Pour pallier ce probléme, il est nécessaire d’utiliser des standards de composition connue et
référencée, afin d’avoir une base commune, et pouvoir recalculer des concentrations : un standard

externe et un standard interne sont nécessaires.
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Figure A. 9: Exemple d’un signal obtenu par LA-ICP-MS. Exemple tiré d’une analyse de verre de I’échantillon GB91Palu.

Un standard externe est un matériau de composition certifiée connue et homogene. Les NIST (National
Institute of Standards and Technology) SRM 610 et SRM 612, appelés communément NIST 610 et NIST
612 sont des verres sodocalciques synthétiques contenant une soixantaine d’éléments chimiques dans
des teneurs autour de 500 et 50 ppm respectivement (Pearce et al., 1997; Sylvester and Eggins, 1997;
Jochum et al., 2005 ; Tableau A. 2). Le verre basaltique de Columbia River BCR-2G (Rocholl, 1998;
Jochum et al., 2005; Tableau A. 2) ainsi que le comprimé de sulfure synthétique MASS-1, préparés et
vendus par I’'USGS (Wilson et al., 2002; Jochum et al., 2005; Tableau A. 2) sont également des standards
externes a disposition. Chacun de ces standards possédent des avantages et inconvénients, et il

convient d’adapter le choix du standard externe a I’analyse souhaitée.
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Tableau A. 2: Composition des standards externes (valeurs d’aprés Pearce et al., 1997; Sylvester and Eggins, 1997; Rocholl,

1998; Wilson et al., 2002; Jochum et al., 2005). - : valeur non déterminée.

Nist610 Nist612 BCR MASS1
%Si  328329.150 335916.800 253000.000 -
“Ca  81833.260 85262.500  50900.000 -
i 434.000 48.110  13500.000 -
>2Cr 405.200 39.880 18.000 65.000
>>Mn 433.300 38.430  1520.000 280.000
*’Fe 457.100 56.330  96500.000 156000.000
*Co 405.000 35.260 37.000 60.000
SONj 443.900 38.440 13.000 97.000
%cu 430.300 36.710 20.000 134000.000
%Zn 456.300 37.920 127.000 210000.000
Mo 376.800 38.300 248.000 59.000
101Ru _ _ _ _
1%Rh 1.310 0.900 - -
1%pg 1.050 1.090 - -
7pg 239.400 21.920 0.500 50.000
87Re 103.700 8.120 0.0062 -
18905 _ _ _ _
193 - - - 42.000
195p¢ 3.150 2.590 0.780 73.000
¥ Au 22.500 5.090 - 47.000
208p, 413.300 38.960 11.000 68.000

Le calcul permettant de retrouver les concentrations fait également intervenir une normalisation par
un standard interne, c’est-a-dire par un élément de concentration connue dans les standards externes
et dans les échantillons (équation A.2). Ceci permet de s’affranchir des effets dus aux différences de
concentration des éléments entre les standards externes et les échantillons, de plus, cela permet de

limiter considérablement les effets de matrice (Longerich et al., 1996; Jackson, 2008; Sylvester, 2008).

Elmt SI SI
Eimt _ yEmt /| ISE Igen * Csg
Cech = Igen / A2

E S
Elmt SI SI
Csg Igg * Cpep

Dans le cadre de ce projet, la concentration du standard interne est analysée par microsonde
électronique. Ici encore, le choix du standard interne est crucial et peut impacter la détermination des

concentrations des autres éléments.
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En ce qui concerne les analyses de verre silicaté, le standard interne est le *Ca, et le standard externe

le NIST 610.

Pour les sulfures, différents couples de standards externe-interne peuvent étre choisi (MASS-1 et NIST
610, Ni et Cu). Ces différents couples ont été testés afin de déterminer lequel il était préférable

d’utiliser (Tableau A. 3).

Tableau A. 3: Concentration calculée en fonction des couples standards interne-externe. Les cases grisées correspondent aux

valeurs de standard interne imposées. - : valeur non déterminable (non dosée dans le standard externe).

Eléments MASS-1 NIST 610 MAS.S—l NIST.610 Moyenne  Ecart-type Coeffi.ci(?nt

Cu Cu Ni Ni de variation
S2¢cr 565 409 405 459 460 65 14%
SSMn 2355 1620 1688 1820 1871 289 15%
co 1816 1471 1302 1653 1561 193 12%
0N 21560 13757 15458 15458 16558 2970 18%
8cu 27258 27258 19541 30621 26170 4066 16%
%7n 766 875 549 983 794 161 20%
%Mo 1.26 0.735 0.91 0.83 0.934 0.198 21%
103K - 8.85 - 9.94 9.395 0.545 6%
105p 4 - 0.635 - 0.714 0.675 0.04 6%
07ag 60.17 50.13 43.14 56.34 52.445 6.457 12%
187Re - 0.1 - 0.112 0.106 0.006 6%
193¢ 0.059 - 0.042 - 0.051 0.008 16%
195py 43.79 14.7 31.39 16.54 26.605 11.845 45%
SINY 42.14 34.67 30.21 38.92 36.485 4.488 12%
208py, 70.95 54.26 50.87 60.96 59.26 7.664 13%

Tous ces choix de standards donnent des valeurs similaires dans les 20 % d’erreur maximum (Tableau
A. 3), sauf pour le platine (45%, Tableau A. 3). Ceci doit étre explicable par la différence de teneur de
Pt entre le MASS-1 et le NIST 610 (Sylvester and Eggins, 1997; Sylvester, 2008). Le choix définitif s’est
finalement porté sur le couple MASS-1 - Cu, pour garder tout de méme une homogénéité de matrice,

ainsi qu’une teneur de standard interne proche de celle de nos échantillons (Tableau A. 2).

Tests sur la taille du faisceau et la fréquence d’analyse

Dans cette étude, les standards externes sont analysés avec une taille de faisceau de 100 pm et une
fréquence de 10 Hz. Les verres silicatés sont généralement analysés dans les mémes conditions (dans
certains cas la taille du faisceau pouvant descendre a 70 um), contrairement aux sulfures, qui ont été
analysés avec une taille de faisceau adapté a la taille du sulfure (de 20 a 100 um), et une fréquence de
2 Hz. Le changement de taille et de fréquence entre I'analyse des standards et celle des sulfures ne

doit pas affecter la détermination de la concentration des éléments dans I’échantillon grace a la
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normalisation aux standards externe et interne intervenant dans la formule (équation A.2, Jackson,

2008).

De plus, I'analyse des standards externes dans les conditions d’analyses des sulfures (taille parfois < 20
um et fréquence de 2 Hz), ne permet pas de quantifier certains éléments, comme le fer dans le NIST

610 (Figure A. 10).

Les effets du changement de taille de faisceau ainsi que de fréquence ont donc été étudiés en détails

afin de voir I'influence de ces deux parametres sur la détermination des concentrations finales.

La taille de faisceau

Plusieurs analyses ont été faites dans le NIST 610 en gardant une fréquence constante de 10 Hz, et en
modifiant la taille du spot laser (100, 50, 30, 20 et 11 um, Figure A. 10). La premiere chose remarquable
est une diminution de I'intensité du signal avec la taille du faisceau (d’environ trois ordres de grandeur
de 100 a 11 um, Figure A. 10). Le fer présent dans le NIST 610 (~457 ppm) n’est plus analysable et se
trouve en dessous des limites de détection lors de I'utilisation d’un spot de 11 um (Figure A. 10 a.).
Cependant, tous les différents éléments montrent une tendance similaire entre eux (Figure A. 10 a.).
Une normalisation est effectuée (par rapport au cuivre, choisi arbitrairement) afin de mieux voir
I'impact de la taille du faisceau sur les rapports d’éléments (Figure A. 10 b.). Ces valeurs sont ensuite
traduites en pourcentage par rapport au signal a 100 um (considéré comme des conditions optimales,
Figure A. 10 c.). Pour la plupart des éléments, I'erreur provoquée par le changement de taille du
faisceau est généralement inférieure a 5 % (13 % seulement pour Pd) jusqu’a une taille de 30 um
(Figure A. 10 c.). Pour une analyse de standard en dessous de 30 um, les erreurs deviennent beaucoup

plus importantes (plus de 15 % pour la plupart des éléments analysés, Figure A. 10 c.).
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Cet effet est directement observable lors de la détermination des concentrations via Glitter (van
Achterbergh et al., 2000). Des données de verre silicaté et de liquide sulfuré ont été traitées en utilisant

différentes tailles de faisceau pour I'analyse des standards externes (Tableau A. 4, Tableau A. 5).

Le traitement de données de trois analyses de verre a été réalisée en utilisant cing mesures de NIST
610 a des tailles différentes (100, 50, 30, 20, 11 um, Tableau A. 4). Le standard interne utilisé est **Ca.
Une seule analyse est présentée (Tableau A. 4) les deux autres montrant exactement les mémes
coefficients de variation (écart-type divisé par la moyenne). En comparant les résultats obtenus pour
toutes les tailles d’analyse de standard, les coefficients de variation montrent une erreur de 5a 15 %
en fonction des éléments (Tableau A. 4). En ne prenant en compte que les tailles supérieures a 30 um,
les coefficients de variations pour tous les éléments sont inférieurs a 5 % (sauf 6 % pour Pd). De ce fait,
il est possible de conclure que les tailles d’analyses de standards ont un effet mineur sur la

détermination des concentrations en métaux.

Néanmoins, la taille du spot laser lors de I'analyse de standards semble avoir un effet assez important
sur les écarts-types déterminés par Glitter (Figure A. 11). En effet, pour des tailles de faisceau de 100
a 50 um (voire 30 um pour certains éléments), I'erreur sur la mesure semble similaire alors que pour
des tailles inférieures a 30 um, les erreurs deviennent bien plus importantes (Figure A. 11). Les
coefficients de variation pouvant méme atteindre plus de 50 % pour Pd et Rh par exemple (Figure A.
11). En revanche, les limites de détections calculées par Glitter ne semblent pas étre affectées par le

changement de taille d’analyse des standards.

La méme démarche a été appliquée pour I'analyse de sulfures, quatre analyses sont comparées, ainsi
gue quatre tailles de faisceau pour I'analyse de standard (100, 50, 30, 20 um). Pour ce traitement, le
standard externe utilisé est le NIST 610 avec comme standard interne ®3Cu (Tableau A. 5). Les mémes
conclusions sont apportées que dans le cadre de |'analyse de verre silicaté, c’est-a-dire que les
coefficients de variation sont identiques pour chaque élément, peu importe I'analyse, et sont inférieurs
a 5 % (Tableau A. 5). Dans ce cas, il est possible de conclure également que la taille d’analyse du

standard a des répercussions minimes sur la détermination des concentrations en métaux.

Cependant, dans ce cas également, la taille de I'analyse de standard semble agir fortement sur les
écarts-types calculés par Glitter pour des analyses de standard effectuées a des tailles inférieures a 30
um (Figure A. 12). Néanmoins, cela ne semble pas affecter tous les métaux de la méme maniére, le fer,
le platine et le palladium semblent étre ceux ayant le plus de variation dans ces conditions (Figure A.
12). En revanche, les limites de détections calculées par Glitter ne semblent pas, dans le cas d’analyse

de sulfures également, étre affectées par le changement de taille d’analyse des standards.
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Tableau A. 4: Effet de la taille du faisceau analytique du standard NIST 610 sur la détermination des concentrations dans le verre silicaté.

A-18

Verre Taille de faisceau (um) pour I'analyse du standard Toutes les tailles Seulement tailles > 30um
Elément 100 50 30 20 11 Moyenne Ecart-type Coeffi‘ci(?nt Moyenne Ecart-type Coeffi'cie?'nt
de variation de variation
2% 248378 242005 257299 217695 175767 | 228229 29339 13% 249227 6272 3%
*ca 76988 76988 76988 76988 76988 76988 0 0% [ 76988 0 0%
i 5307 5243 5489 5188 3655 4976 668 13% | 5346 104 2%
2Cr 225 203 221 220 205 215 9 4% [ 216 9 4%
>>Mn 1471 1372 1506 1513 1241 1421 103 7% [ 1450 57 4%
*Co 70275 71185 73076 96189 n.d. 77681 10733 14% 71512 1167 2%
0N 34.390 32.940 36.040 36440  30.270 | 34.016 2.250 7% [ 34457 1.266 4%
®cu 26.270 26.690 27.900 28580  22.700 | 26.428 2.039 8% [ 26.953 0.691 3%
%Zn 16.490 15.710 16.850  17.140  14.360 | 16.110 0.998 6% [ 16.350 0.476 3%
*Mo 108.910  106.520  118.620  135.000 145.790 | 122.968  15.183 12% | 111350 5232 5%
103ph 0.708 0.705 0.734 0.737 0.535 0.684 0.076 1% | 0.716 0.013 2%
105pg 0.003 0.003 0.003 0.003 0.004 0.003 0.000 14% | 0003 0.000 3%
7pg 0.021 0.022 0.024 0.027 0.022 0.023 0.002 9% [ 0.02 0.001 6%
¥Re 0.202 0.207 0.222 0.230 0.185 0.209 0.016 8% [ 0.210 0.008 4%
1953 0.005 0.005 0.006 0.006 0.004 0.005 0.001 12% | 0.005 0.000 3%
1%5pt 0.117 0.110 0.127 0.130 0.081 0.113 0.018 15% | 0118 0.007 6%
¥ Au 0.019 0.018 0.019 0.020 0.017 0.019 0.001 7% [ 0.019 0.000 3%
208py, 1.435 1.408 1.576 1.712 1.407 1.508 0.120 8% [ 1473 0.074 5%
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Figure A. 11: Ecarts-types et coefficients de variation déterminés pour différentes tailles de faisceau. Analyse de verre silicaté.
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Tableau A. 5: Effet de la taille du faisceau analytique du standard NIST 610 sur la détermination des concentrations dans le liquide sulfuré.

Sulfure Taille de faisceau (um) pour |'analyse du standard Toutes les tailles Seulement tailles > 30um
Elément 100 50 30 20 Moyenne  Ecart-type Coeffi'cit?nt Moyenne  Ecart-type Coeffi'cit?nt
de variation de variation
2y 103 9% 97 99 99 3 3% 99 3 3%
>>Mn 431 404 423 443 425 14 3% 420 11 3%
’Fe 202661 198566 205390 321222 231960 51593 22% 202206 2804 1%
°Co 712 690 712 736 712 16 2% 705 11 2%
ONi 11778 12010 11924 12211 11981 157 1% 11904 9% 1%
®cu 17231 17231 17231 17231 17231 0 0% 17231 0 0%
#Zn 499 509 496 516 505 8 2% 501 6 1%
1%Rp 1.449 1.483 1.460 1.440 1.458 0.016 1% 1.464 0.014 1%
105p 22.300 22.410 23.220 23.180 22.778 0.425 2% 22.643 0.410 2%
7pg 256.690 281.240 275.570 262.620 269.030 9.814 4% 271.167 10.495 4%
87Re 0.219 0.232 0.223 0.219 0.223 0.005 2% 0.225 0.005 2%
1%5py 92.110 84.150 86.820 80.670 85.938 4.178 5% 87.693 3.308 4%
¥ Au 53.460 52.710 51.120 51.310 52.150 0.974 2% 52.430 0.976 2%
208py, 54.880 56.060 55.040 54.550 55.133 0.564 1% 55.327 0.523 1%
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Figure A. 12: Ecarts-types et coefficients de variation déterminés pour différentes tailles de faisceau. Analyse de liquide sulfuré.
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La fréquence

Une série de tests sur le NIST 610, identiques a ceux effectués pour l'influence de la taille de faisceau,
ont été menés pour attester |'effet du changement de fréquence. Une taille de faisceau de 50 um a
été fixée pour des fréquences variables (10, 5, 3, 2 Hz). Une diminution de I'intensité du signal avec la
fréquence du laser est également observable, cependant, celle-ci semble moins intense que pour
I'impact de la taille de faisceau (un demi ordre de grandeur, Figure A. 13). Toujours de la méme
maniére, une normalisation par rapport au cuivre (choisi arbitrairement) puis par rapport a la plus
haute fréquence (considérée comme condition optimale) sont effectuées (Figure A. 13). Dans ce cas
de figure, une erreur inférieure a 5 % est visible pour la plupart des éléments selon la gamme de
fréquence étudiée (Figure A. 13). Seuls le Pd et le Ca montrent des erreurs plus importantes a basse

fréquence (pouvant aller jusqu’a 15 %, Figure A. 13).
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Conclusions générales sur les tests effectués

Les différents tests effectués montrent que les standards et les analyses LA-ICP-MS peuvent étre
effectués pour des tailles et fréquences différentes sans affecter la concentration déterminée dans les
échantillons. En effet, les signaux des standards doivent étre le plus constant possible pour une bonne
réduction des données, et faire I'analyse de ces standards a de trop petites tailles (< 30 um) ou de trop
basses fréquences (5 Hz) ne sont pas correctes, et peuvent sous-estimer les concentrations dans les
standards, rendant la réduction des données des échantillons peu fiable. Un signal optimisé sur les
standards permet alors d’augmenter la confiance dans les teneurs mesurées sur les échantillons (verre

et sulfure).
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Annexe IlI: Articles publiés

Durant cette thése, de nombreuses expériences ont été produites et caractérisées. Elles ont été
sélectionnées et présentées dans ce document pour répondre a la question du partage des éléments
chalcophiles et sidérophiles entre liquide sulfuré et liquide silicaté. Néanmoins, ces expériences
apportent bien plus d’informations, qui ont été intégrées et publiées dans trois autres études :

(Morizet et al., 2017; lacono-Marziano et al., 2017; Mao et al., 2017).

L'étude de lacono-Marziano et al. (2017) publiée dans Ore Geology Reviews contraint par
I’'expérimentation la question de I'assimilation de roche encaissante (sulfates et matiere carbonée) et
son role dans la formation des gisements de sulfures magmatiques de la région de Noril’'sk-Talnakh
(Russie). L'étude de lacono-Marziano et al. (2017) et cette thése ont été menées en parallele, et
utilisent le méme protocole expérimental. Quatre échantillons présentant la saturation en sulfures
(GV36-5, GV52P, GB44.2 et GV159-3) sont utilisés dans cette étude afin de contraindre et comprendre
les processus a I'équilibre, et les comparer aux expériences d’assimilation (a I'équilibre et hors-

équilibre).

L'étude de Morizet et al. (2017) publiée dans American Mineralogist cherche a quantifier le soufre
dissous sous forme sulfate (S04%) dans les verres silicatés par spectroscopie Raman. Deux échantillons
de cette étude (GB44.2 et GV59.3) sont a saturation en sulfures et produits dans la gamme de fO; ou
les espéces sulfurées et sulfatées coexistent dans le liquide silicaté. Ces échantillons servent a
I’élaboration d’une calibration Raman, permettant le calcul de la concentration en S dissous dans les

verres silicatés a partir du spectre Raman.

L'étude de Mao et al. (2017) publiée dans Mineralium Deposita utilise le partage du nickel entre olivine
et sulfures pour recalculer les valeurs de fugacité d’oxygene, et révisent I'’équation permettant
d’effectuer ce calcul. Les échantillons expérimentaux (GV52, GV115Palu, GV115P, GV128Palu,
GB91Palu, GV159Palu et GV160Palu0.3) présentant un équilibre entre liquide sulfuré et olivine sont
utilisés dans la calibration de cette équation. Dans la base de données de calibration de cette équation,
les expériences de cette these sont nécessaires pour couvrir les fugacités d’oxygene les plus élevées
(conditions oxydantes, jusqu’a QFM+2.1). L'application de cette équation en paralléle avec les
compositions de sulfures permettent d’apporter des réponses a la mise en place des dépots

magmatiques de Ni-Cu dans la Ceinture Orogénique d’Asie Centrale (CAOB)

Les résumés et références de chacun de ces articles sont présentés dans cette annexe.
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lacono-Marziano et al., 2017 :

lacono-Marziano G., Ferraina C., Gaillard F., Di Carlo I. and Arndt N. T. (2017) Assimilation of sulfate
and carbonaceous rocks: Experimental study, thermodynamic modeling and application to

the Noril’sk-Talnakh region (Russia). Ore Geol. Rev. 90, 399-413.

Abstract :

Most of the intrusions in the Noril’sk-Talnakh region (Siberia) are hosted in thick sedimentary
sequences including abundant evaporitic and terrigenous sedimentary rocks. Three mafic-ultramafic
intrusions in this region contain unusually thick massive sulfide deposits, which represent one of the
world’s largest economic concentrations of Ni, Cu and PGE. The interaction of Siberian magmas with
sulfate and organic matter-rich sedimentary rocks has been proposed as a possible mechanism for the
origin of these exceptional sulfide deposits but the interaction process and the reaction paths have
never been fully investigated. Here we clarify, by both experimental petrology and thermodynamic
modeling, how sulfate and organic matter assimilation occur in mafic-ultramafic magmas, affecting
magma composition, crystallization and sulfide saturation.

Interaction experiments were conducted at conditions relevant to the emplacement of Noril’sk type
intrusions (1200 °C, =80 MPa) to simulate the assimilation of sulfate and/or organic compounds by
ultramafic magmas. We used a picrite from Noril’sk1 intrusion, and coal and anhydrite from the area
as starting materials. The experimental results show that the incorporation of anhydrite into the
magma occurs by chemical dissolution in the melt, which increases the magma’s sulfur content, but
suppresses sulfide saturation and reduces olivine crystallization. Extreme assimilation leads to sulfate
saturation in the magma and high dissolved sulfur contents of 0.9 + 0.1 wt% S. Conversely, coal
assimilation promotes sulfide segregation and magma crystallization, while decreasing the dissolved
H,0 content of the melt and increasing the amount of coexisting fluid phase.

We also employed gas-melt thermodynamic calculations to quantify the effect of these assimilations
on the redox conditions and the S content of the magma, and investigate the role of temperature,
pressure, and initial gas content of the magma in the assimilation process. We quantify how sulfate
assimilation strongly oxidizes the magma and increases its S content; both effects are intensified by
increasing pressure (from 50 to 100 MPa in this study), decreasing temperature (from 1350 to 1200 °C
in this study), and decreasing amounts of fluid phase initially coexisting with the magma (from 2 to 0
wt%). The interaction with organic matter (CH in this study) induces a strong reduction of the magma,
even for extremely low degrees of assimilation (few tenths of wt%), and the dehydration of the melt.

We therefore suggest that in the Noril’sk-Talnakh district (1) additional S was supplied to mantle
derived magmas by the assimilation of evaporitic rocks, and was transported during magma ascent in
the form of dissolved, oxidized S; (2) a substantial reduction of the magma inducing sulfide segregation
and important crystallization then occurred due to the interaction with carbonaceous sediments. This
mechanism can potentially produce massive sulfide deposits by important sulfate assimilation (locally
higher than 3 wt% CaS0,4) and minor organic matter assimilation (few tenths of wt% CH); however, if
one of the two steps does not occur, or the assimilation in (1) is not large enough, disseminated sub
economic or no sulfide deposits are produced. We conclude that exceptional conditions favoring
substantial assimilation of sediments are needed to generate exceptional ore deposits like those of the
Noril’sk-Talnakh district.
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Morizet et al., 2017 :

Morizet Y., Gennaro E., Jego S., Zajacz Z., lacono-Marziano G., Pichavant M., Di Carlo I., Ferraina C.
and Lesne P. (2017) A Raman calibration for the quantification of SO4*>" groups dissolved in

silicate glasses: Application to natural melt inclusions. Am. Mineral. 102, 2065—2076.

Abstract :

Sulfur is an important volatile element involved in magmatic systems. Its quantification in silicate
glasses relies on state-of-the-art techniques such as electronprobe microanalyses (EPMA) or X-ray
absorption spectroscopy but is often complicated by the fact that S dissolved in silicate glasses can
adopt several oxidation states (S® for sulfates or S* for sulfides). In the present work, we use micro-
Raman spectroscopy on a series of silicate glasses to quantify the S content. The database is
constituted by 47 silicate glasses of various compositions (natural and synthetic) with S content ranging
from 1179 to 13 180 ppm. Most of the investigated glasses have been synthesized at high pressure
and high temperature and under fully oxidizing conditions. The obtained Raman spectra are consistent
with these fO, conditions and only S is present and shows a characteristic peak located at 1000 cm™
corresponding to the symmetric stretch of the sulfate molecular group (vi SO4%). The intensity of the
v1 SO4% peak s linearly correlated to the parts per million of S®* determined by EPMA. Using subsequent
deconvolution of the Raman spectra, we established an equation using the ratio between the areas of
the v1 SO4> peak and the silicate network species (Q") in the high-frequency region:
o
ppm S6F = 34371 A50i" | 609

AQ™

We tested our calibration on several silicate glasses equilibrated under moderately reducing conditions
(QFM+0.8 < fO, < QFM+1.4) in which S is dissolved as both SO4* and S*. We also analyzed several
olivine-hosted melt inclusions collected from Etna for which the fO, and S speciation are unknown. For
these samples, the S content estimated by the Raman calibration is systematically lower than the total
S measured by EPMA. We combined both methods to estimate the S* content not accounted for by
Raman and derive the S speciation and fO, conditions. The derived fO, is consistent with the imposed
fO, for synthesized glasses and with current assumed fO, conditions for basaltic melt inclusions from
Etna.
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Mao et al., 2017 :

Mao Y.-J,, Qin K.-Z., Barnes S. J., Ferraina C., lacono—Marziano G., Verrall M., Tang D. and Xue S.
(2017) A revised oxygen barometry in sulfide-saturated magmas and application to the
Permian magmatic Ni—Cu deposits in the southern Central Asian Orogenic Belt. Miner.

Deposita, 1-25. DOI: 10.1007/s00126-017-0771-3

Abstract :

Oxygen fugacity is a key parameter in controlling the petrogenesis of mafic-ultramafic rocks and their
associated sulfide mineralization, especially in convergent settings. This study uses new and previously
published experimental data on olivine-sulfide pairs to reparameterize an expression for oxygen
barometry using the distribution coefficient Kp™" for Fe-Ni exchange between olivine and sulfide. We
derive a new expression, AQFM = (9.775 + 0.416 - CNi — Kp™\")/4.308, where AQFM denotes divergence
from the fayalite—magnetite— quartz buffer. The revised oxygen barometry has been applied to the
Permian magmatic Ni—Cu deposits in the Central Asian Orogenic Belt, NW China. The Ni—Cu deposits
in the East Tianshan—North Tianshan, Central Tianshan, and Beishan—are considered as a single
mineral system, whereas the spatially separated deposits in the East Junggar are considered as a
separate system. The deposit of the East Tianshan group exhibits a large range of oxygen fugacity
(QFM-2 to =QFM+1) and Ni tenor (metal concentration in pure sulfide, =5 to 16 wt%). The Poyi and
Huangshannan deposits contain high-Ni tenor sulfides, varying from 12 to 16 wt%. The relatively high
Fo values (> 85 mol%) and Ni contents (> 2000 ppm) in olivine of these deposits indicate that the high-
Ni tenor sulfides were segregated from less differentiated high-Ni magmas that also had relatively high
oxygen fugacity (=<QFM+1). The remaining Ni—Cu deposits in the East Tianshan—the Huangshandong,
Huangshanxi, Hulu, Tulaergen, Tudun, and Xiangshanzhong deposits—have intermediate Ni tenors (5—
8 wt%). These sulfides correspond to intermediate Fo values (80-84 mol%) and Ni contents (700-1400
ppm) in the coexisting olivine, illustrating that they were segregated from magmas with lower Ni
contents thought to be the result of a large amount (15-20%) of olivine fractionation at depth. These
magmas are more reduced (-2 < AQFM < +0.3) than the less evolved magmas (=QFM+1). It is shown
that the AQFM value calculated for the deposits in East Tianshan decreases with decreasing Fo value,
indicating that the host magmas became gradually reduced during evolution, which can be explained
by primarily oxidizing magma progressively assimilating crustal material containing reducing agents,
such as carbon. The Kalatongke deposit in the East Junggar belt, with the lowest Ni tenors in sulfides
(3—5 wt%) and low Fo values in olivine (< 78 mol%), was derived from relatively oxidizing magmas
(=QFM+1) that had experienced significant olivine plus clinopyroxene and plagioclase fractionation at
depth.We propose that the variation in oxygen fugacity and Ni tenor in the Permian Ni—Cu deposits in
the Central Asian Orogenic Belt is the result of gradual contamination and a variable degree of
fractional crystallization.
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Clément FERRAINA

Partage des métaux entre liquide sulfuré et liquide silicaté :
Expérimentation, modélisation et applications
aux gisements de sulfures magmatiques

Une connaissance du partage des métaux entre liquides sulfuré et silicaté est primordiale pour
comprendre I'enrichissement des liquides sulfurés en éléments chalcophiles et sidérophiles pouvant
mener a la formation de gisements de sulfures magmatiques.

Le premier objectif de cette thése a été de quantifier les variations des coefficients de partage (DsUs")
de Co, Ni, Cu, Pd, Ag, Pt et Au dans des conditions crustales typiques des intrusions de la région de
Noril’'sk-Talnakh (Russie), par le biais d’'une étude expérimentale en autoclave a chauffage interne,
effectuée a 1200 °C, 70 MPa, sous différentes fugacités d’oxygéne.

Les résultats montrent que les DsUs! de Pd, Ag, Pt et Au augmentent avec la teneur de ces éléments
dans le liquide sulfuré, indiquant qu’ils ne suivent pas la loi de Henry, au contraire de ceux de Co, Ni, et
Cu. Ces DSl permettent de reproduire les teneurs en métaux des sulfures naturels de la région de
Noril’sk, a partir d’'un magma parent plus enrichi en Pd et Pt que les laves de la région, et en invoquant
l'interaction entre des masses de liquide silicaté et de liquide sulfuré pour pouvoir enrichir ce dernier
(facteur R entre 300 et 1000 pour les sulfures massifs et entre 300 et 6000 pour les disséminés).

Le second objectif de cette thése a été de modéliser, par une approche thermodynamique, les variations
des Dsus! en fonction des conditions magmatiques. Ce modeéle décrit les variations des DsUs! avec la
température, la pression, la fugacité d’oxygéne et la chimie des liquides, et suggére que les magmas
mafiques a I'équilibre avec les liquides sulfurés les plus enrichis sont ceux qui ont les plus faibles
températures et pressions, et les fugacités d’oxygene les plus élevées.

Mots clés : partage des métaux, expérimentation, modélisation, gisements de sulfures magmatiques.

Metal partitioning between sulfide and silicate liquids:
Experiments, modeling and applications
to magmatic sulfide ore deposits

A comprehensive knowledge of metal partitioning between sulfide liquid and silicate melt is essential to
understand sulfide liquid enrichment in chalcophile and siderophile elements that can lead to the
formation of magmatic sulfide ore deposits.

The first aim of this thesis was to quantify the partition coefficients (Ds“s") for Co, Ni, Cu, Pd, Ag, Pt and
Au at crustal conditions relevant to the Noril’'sk-Talnakh region (Russia), through an experimental study
conducted in internal heated pressure vessels at 1200 °C, 70 MPa, and under variable oxygen
fugacities.

Our results show that DsVs' for Pd, Ag, Pt and Au increase with the content of the element in the sulfide
liquid, showing that they do not follow Henry’s law, in contrast to those for Co, Ni, and Cu. These DsUs!
can reproduce the metal contents of natural sulfides of the Noril’sk region, starting from a parent magma
Pd- and Pt-richer than the lavas of the region, and invoking an interaction between the masses of silicate
liquid and sulfide liquid in order to enrich the latter.

The second objective of this thesis was to model DsV/s! variations as a function of magmatic conditions,
using a thermodynamic approach. This modeling allows investigating the variations of Ds'/s! with
temperature, pressure, oxygen fugacity and the compositions of both liquids and suggests that the mafic
magmas with the lowest temperatures and pressures and the highest oxygen fugacities are those in
equilibrium with the most enriched sulfide liquid.

Keywords: metal partitioning, experimental petrology, modeling, magmatic sulfide ore deposit.
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