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(gustavite, vikingite, heyrovskyite riche en Ag et Bi...}
de ’indice a W-As-(Pb,Bi,Ag) de La Roche-Balue
(Loire Atlantique, France).

par YVES MOELO* |, Eric MARCOUX** | EMIL MAKOVICKY*** SveEn KARUP-MOLLER?®>*
et OLIVIER LEGENDRE**

* Centre de Recherches sur la Synthése et la Chimie des Minéraux (GIS CHRSE-B.EGH.Y,
LA, rue de la Férollerie, 4507 | Oridans Cedex 2, France.

** B.R.G.M., Département M.G.A ., B.P. 6009, 45060 Orléans Cedex, France.
*** Institute of Mineralogy, @ster Voldgade 10, DK - 1350 K¢benhavn K, Danemark,
¥EFE Tnstitute of Mineral Industry, Danish Technical University, DK - 2800 Lyngby, Dane -

Résumé. — Dans la carriére de La Roche-Balue (Ouest de Nantes, France), un filon de quartz est principalement
mincralisé en scheelite, mispickel et galéne, avec de nombreux sulfosels de Pb-Ag/Bi. Trois stades de dépdt ont
é1é distingués :

— stade | : pneumatolytique, avec quartz et orthose ;

— stade 2 : hypothermal (350-400 “C), avec quartz, scheelite, mispickel (+ pyrrhotite et molybdénite), pustavie
[ + vikingite -+ heyrovskyite riche en Ag et Bt + eskimoite (+ or}, galéne ;

—- slade 3 trés 1ardif : épithermal avec pyrite, marcasite, chalcopyrite, cosalite argentifére, gustavite 1, bismuth
et tétraddrite.

Entre polariseurs croisés, les gustavites 1 et [I montrent un maclage complexe ubiguiste. Dans la gustavite [, de
nombreuses lamelles d’exsolution d’un terme pauvre en Ag et Bi de la série lillianite-gustavite sont foujours
présentes. Ces lamelles sont absentes de la gustavite 1I. La vikingite montre un maclage polysynthétigue goossier,
avec a plus petite échelle un autre maclage analogue i celui de la gustavite, Avcun maclage n’est visible dans Ia
heyrovskyite riche en Ag et Bi. Ces trois sulfosels forment fréquemment des associations épitaxigues. La faible
anisotropie optique de la galéne révéle un maclage polysynthétique d’origine mécanique.

Les analyses a la microsonde électronique indiquent 3,1 % Bi et 1,6 % Ag dans la galéne. Les sulfosels de plomb
contiennent de 0,02 4 0,05 % Se, 0,04 2 0,14 % Sb et 0,10 4 0,80 % Cd. La teneur en cadmium des homologues
de la lillianite est corrélée au contenu en Ag et Bi. La cosalite contient { % Cu et 2,6 % Ag. Dans le stade 2, les
sulfosels montrent une lignée géochimique sub-paraliéle au segment Bi:S3-PbySs dans le systéme PbaS5-BipSs-
AgsS, ‘

L'étude aux rayons X a permis de caractériser les cing sulfosels inclus dans la galéne, et notamment les deux
termes de la série lillianite-gustavite, ainsi que 1'eskimoite mineure en association €pitaxigue avec la heyrovskyite.
Durant le stade épithermal final, les sulfosels de plomb primaires ont été dissous pour donner 1~’§s§o«cmuon
(gustavite Il s cosalite + galéne). La décomposition de ces sulfosels peut étre ‘iriu.e soit 4 leur instabilité & basse
température, soit a la présence de cuivre qui favoriserait la cristallisation de la cosalite. N .
Le contenu en cadmium des sulfosels de Pb-Ag/Bi est semblable a celui 'abs_ervé dans la it’:l‘lE de "andorite.
Apparemment, un enrichissement en cadmium est typique de solutions minéralisantes mobilisées lors de proces-

sus post-magmatiques générés par des intrusions granitiques.
Mots-clés : sulfosel, plomb, argent, bismuth, lillianite (homologues de la), France.

Lillianite homologues (gustavite, vikingite, Ag-Bi rich heyrovskyite...) from the W-As-(Pb,Bi,Ag) occurrence of

La Roche-Balue (Loire-Adantique, France). o o
Abstract In the gneiss quarry of La Roche-Balue (West of Nantes, France), a quartz vein is principally

mineralized with scheelite, arsenopyrite and galena, with numerous Pb-Bi-Ag sulfosalts. Three stages of deposi-
inerali )

tion have been inferred : ‘

: DNE ic. with quartz and orthoclase ; , ‘ ‘
o e ! .-pgeug}f;::r};it;?*(BSO—gOO °C), with quartz, scheelite, arsenopyrite (- pyrrhotite and molybdenite),
&_‘sta_ge 2 ‘L)]/.Sn ite + Ag-Bi rich-heyrovskyite + eskimoite (+ gold),. galena ; ‘ . ‘

B e 3 1 op hermaf with pyrite, marcasite, chalcopyrite, argentiferous cosalite, gustavite [, bismuth and

ociété frangaise de Minéralogie et de Cristallographie, Paris, 1987,
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HOMOLOGUES DE LA LILLIANITE DE LA ROCHE-BALUE.., 4

Fio. 1. —
2 - leptynites du Peflerin et gnedss feptynigues ;3

Geugraphic localizarion and geological seting of La Roche-Balve vein. | recent fomations :

Localisation géographigue o cudwgw ngigue di filon de La Roche-Balue. | - formations récentes ;
amphsboh e ;4 micaschisies et gneiss.

2 Pellerin

leptynites and leptinitc gneisses ; 3 amphibolites ;4 : micaschistes and gneisses.

— sulfures « sphalérite, chalcopyrie, pyrhotie,
marcasite, molybdénite ;

— Sulfosels : gustavite, vikingtte, heyrovskyite
et ca)saﬁte argentiferes, cuivee gnis (Veskimoiee
ma e identifice que par diffraction des
rayans XJ.

Le tableau | visualise a distribution de ces
minéraus sur }'ensemble des scetions polies ex-
minées

L altératon supergéne  domné des traces
("argentite, covellite, digénite, anglésite et sco-
rodite.

1.1, Scheelite

Facile 4 confondre avec Porthose, par sa c0u-
leur faiteuse, la scheelite forme des agrégats
ovoides atteignan phusienss centimégres o'allon-
gement. L'examen qux ULV, monfre que ces
agrégats s'anastomosent en placages sub

atinn & ug nenler
f

mittimétrigues, iés & b fssuss
remplissage & guaces et arthose.

1.2, Fléments natife

{r - en traces, sous Foome & inglus
1o

dans Ea g§§é§€ i sectioes 3 B

Biunuth - op traes, iy
grains de quelgues mee
nératement 2 VOER &»\f
sutfosels de %z? dor &
e redissodaioe puk

g
Bk
LY

)
%”“
Ly




* ¥, MOELO, E MARCOUX, E. MAKOVICKY, §. KARUP-M@LLER, O. LEGENDRE
h'fn:Fiazx R LR N T R R
PC"LQ—): »‘_5_R__lf“j‘:qnf‘:n:nﬂcmﬂQWﬁ@gS;
Espé:e-s Feavyal §r 0 e En e jf
1 Holybdénice '
Or aatif '
L ] €
Pyrrhotite é .
" ° % [
Hispickal 6
Sohalée AL °59@§08969360 ¢ Heo o E
phalirice ] [ 2K 'Y G o8 04 ¢ 4 ® N v e
Sulfosels
"LnoaelslBiltléﬁﬁﬂ.eﬁiﬂiggaegg."9.95903
Galdne .
mmmnw?eeaeegeéeeg°°°ée$§99609%@‘6@66
| e 3 POC 00 s by gy, S b s e g s
Coseline AL AN BN I I
. ? []
5 natif : ’
nagyd v e s e
Chaleopyrics ° ¢
PYUiLe ° o ) . e A .
Tétraddrize : beesave ¢ e e

Pyrite ®

AN N
66eg o

LA N &

' @ v
L I

Yarcasite

L] o g ¢

TaBleag | — Distribation dlog 1,
Ba/ug. Les échangiflons ont ¢
cqns@érée. Abondance rely;
df‘?CrJOiS.Samé s minéral do
SENCration n'on) pag ¢ i,

MG netalliguey

Hincrai e S L' ensemble
e selectionnés en fopgy
Ve des minrayy opague
mant, trés. abondany,

: des sections polies abservees o s Bt
00 de leur richesse en galéne ;  schecliic r's s
* proportionnelle & taille des ronds - sclon ag e
abondant, mineyr 0U €1 trac

. encide | a ot e ¢3. Les sulfosels de peomi
destahifinr: crencies, Lg VIThotite oristnalla dras b o LGS SUNOsCls de premen
[(). Stabilsaion presgue ol o marcasil%) TRl sbodane dr s s Bi6s 4
iSiribution of i : ‘

) e minerals in tho poiloes: .
se_lecled on the basis ¢ the collecipn of pulished section

{ their high
iner e T 018 of thei high g
[ r1amewrals S propartional 19 the i
I ces, The early Sulfosal
“3716410 4377 ¢

3167 (decompo

cons from La Rache-Balue. Samples hane: ban
oy n:agjsn:cf] ?m!imd‘ The refative abundages of e
e e, very abundant, abundant, ssizar, o

4 onginally abundan; i polished sections v

eRd content, and scheolt
: € size. Decreaging
& e undifferentiateq py,
sed intg marcasite),
mispickel, dong elle remplit
- Elle form

‘ 3 e
[IUes organisges g trai-

nees, plus fréquent
hre polariseurs cr.
la galéne fay

€5 4u voisinage des épetes
0Is¢s, la faible anisotmgie de
dpparaitre, en plus des Joints ater-

B. 2 By

, ST ng
Pi-Ap-pi FéSidyef (Emlfr(ig e o

g e W8S 5o, ? o ]
Native bigp 0. WZ{/@ 'mbru) M Croseope éiectﬁ)ii— 8115 clair)
orev o N e
eyl SEM. phologmp (hae

A vy,
Tige d'y
e N Sulfy -
B8 image e o o %! rinaire

M resigygy e
htaf Primary Ph-Ag.; Sitlfosaly (SSES.
- dark

-—
(o]
g =
S
I

HOMOLOGUES DE LA LILLIANITE DE LA ROCHE-BALUE. . 4

granulaires, un maclage polysynthétique assez
rare, en relation avec des déformations tardives
(Figure 3).

Son analyse & la microsonde donne (moyenne
de 6 analyses) : Pb = §12;Bi=3,1; Ag =
L6;S=133,2=992%. AgetBisonten
proportions atomiques identiques, correspondant
iun taux de substitution de 7,2 mole %
Agy 5By sS dans la galene.

FIG. 3. - Galéne opiiguement anisoirape montrant

un maclage polysynthétique prossier & origine mi-
canigue. Petits cristaux de pustavite 1 disposés pré-
férentiellement aux joints des cristaux de galéne.
Polariseurs croisés, sous huile,
Opiically anisotropic galena, with a coarse poly-
synthetic nwinsing of mechanical origin. Small
crystals of gustavite 11 were formed preferentially
along the boundaries of galena crystals. Crossed
polars, with oil.

Chalcopyrite . elle se présente sous deux faciés :
~— de maniere assez fréquente, en remplissage
e micro-fissures tardives affectant la galéne ou
le mispickel ; elle peut ére alors accompagnée
de pyrite ou marcasite, plus rarement de sulfo-
sels tardifs ;

— en traces sous forme de micro-inclusions
dans la sphalérite contemporaine de fa galéne.
Certeines plages de sphalérite montrent une bor-
dure Ur¢s riche en micro-inclusions, alors que
leur caeur en est dépourvy, ce qui traduit un
phénomene de remplacement.

Sphalérite : fréquente mais peu abondante, e
plages xénomorphes généralement inférieures 2
100 pm. Les plages riches en micro-inclusions
de chalcopyrite, les plus rares, semblent corres-

pondre & une premitre génération riche en for
contemporaine de la galene ; les autes plages
souvent lites & des micro-cavités, conesponden:
& une génération tardive pauvre en fer,

Pyrite : s¢ rencontre sous trois formes -

— en ¢ristaur automorphes indépendants dans
le quarz;

= en cristaux plus o moins bien développés
associés & la marcasite, issus de Iy déstabilisa-
tion de pyrrhotite ;

— 5008 un facies microcristallin, avec Ia chal-
copyrite tardive,

Marcasire  issue de la déstabilsetion de la pyr-
rhotite, ou accompagne la pyrite microcristal-
Jine.

Pyrrotite : fréquente 4 Iorigine dans certains
échantillons, elle s'est généralement déstabilisée
en marcasite et pyrite. Quelques grains ont
cependant €€ préservés en inclusions dans le
mispickel ou la galéne.

Molybdenite : deux lamelles observées isolé-
ment dans le quartz ; une grand lamelle accol-
lee a un cristal de mispickel, qui la moule
partiellemert, est deformée et cimeniée par Ja
galére.

Le mispicke! fait I'objet d'une eude spécifi-
que (paragraphe 3.3.).

24. Sulfosels

Cuivre gris . trés rare, il n'a é€ observé qu'a
deux reprises, en plages d'une dizaine de mi-
crons, associé & la galéne ou 4 la chalcopyrite ;

Cosalite argentifére : ce sulfosel se développe
généralement en cristaux automorphes au détri-
ment des selfosels de Bi précoces (Figure 4).
Dans un cas, la cosalite s'est formée le long
d'un clivage de la galéne.

Gustavite, vikingite et heyrovskylre argentifére :
ces trois espéces sont décrites de maniére détail-
Iée dans le paragraphe 4. Elles forment une pre-
mitre génération de cristaux bien développés
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(Figure 8).

3. ETUDE PARAGENETIQUE
ET GEOCHIMIQUE

3.1, Différents stades de dépit

/ De Vesamen macro- ¢ microscopigue des
echantllons nous pouvons établi e formation
du remplissage filonien en yois Stades :

= Un premier slade pegmaiitioue conduit }
Fassociation quartz-orthoge ;

= 4pres fracturation, wn degyipme stade
conduit & un nouvegy dépot de quarty qui
cimente, selon leurs clivages, les cristaus ¢'or-
those fracturés ¢ Géformés. A co dépén de
Qatz s’gssocie i Gépot de scheele, puis celui
du mispickel (aveg molybdénite et pyrhoiit)

FG. 6. — Cristel de gustavire | aulemorphe dans b
galéne, et monmant mn macluge complege. Un di-
but de dissolution révele Jo plan de clivage paralkle
& Pallongement. Polariseurs eroisés, sous huile.
Euhedral crystal of gustavite | in galena, with con-
plex nvimning. A partal dissolution reveals 3 cley
vage plane parallel (o (he clongation. Crogsed
polars, with il

tlors que se termine la eristaliation dy quarz.
Vient ensuite la premiére génération de sulfosels
de Pb-Ag/Bi, suivie de g galtne (accompagnée
d'un peu de sphalérite ¢1 ¢'or natf). La figure 9
s o devsiéme ige, )

—un {rgisiéme Stade, tout & fait tardif, condi
a une dissoluton partielle des sulfogels précé-
dents, et & la formation e cosalite argentifere g

HOMOLOGUES DE LA LILLIANITE DE LA ROCHE-BALUE

FI6. 7. — Pets cristaux de gusiavite If aux foints des
gristaie de galere. Ces pedls cristaus montent le
plus souvent une orientation préférentiell el
ment aux cristaux de paléne (remplacement épitaxi
quz). Polanseurs croisés, sous huile.

Small crystals of gustavite 1 along bowndaries of
gulena crystals. These erystals are preferentially
oriented relatively to galena crystals (epitasic repla-
cement). Crossed polars, with oil

g ST

E100 um
| —

A

FiG. 8, — Cristal de heyrovskyite riche en Ag et Bi
(H - gris clair] dans la galéne (gris sombnf}a (e
cristal a subi une forte dissolution 4 partir de fracy-
res quelconques ou orieniées suvant le plan de
clivage ; les zones dissoutes ont €16 cimentées pur
de In galéne englobant de nombreux petis crstauk
Automorphes de gustavite Il (blanc ou noi). Polan-
seurs eroisés, dans 'alr.

Ag- and Bi-rich heyrovskyite crystal (H - ight grey)
i gafena {dark grey). This crystal has been stron-
oly dissolved along uneven fractures or cleavage

: plhnes. Dissolved area have been cemented by gé-

lena including numerous smal automorphic crystals

of gustavite 11 (white or dark). Crossed polars, in
alr,

4

de gustavite 11 Corrélativement dpparaissent les
veinuls  chalcopyrie - pyrite microcrisaline -
marcasite (avec un peu de sphalérie et de cutvre
aris). C'est & ¢e stade que e ratachent proba-
blement le déstabilisation de Iy pymhotite, ainsi
que la formation de bismuth natif,

3.2. L quartz ef ses inclusions fuides

Le quartz massif est s homogére, de teinte
gris clai. En lame mince, il présente une texture
microcrisialine 4 grains finement sunrés, peu
recristallists, et & extinction roulante prononcée.
Ces caractéres sont typigues des quantz preuma-
tolytiques.

L'étude microthermométrique des inclusions
fluides montre qu'il s'agit ¢'inclusions carboni-
Ques conlenant une phase aqueuse trés Iégére-

ment saline. La phase carbonique est consttuée
de CO, pur,

Ces inclusions homogénéisent sot en phase
vapeur, soit en phase liquide, dans une méme
gamme de (empératures centrée autour d
350C (Figure 10). Ceet sugere soit um phéno-
méne d'ébulition, ob le fluide piégé se trouve
au voisinage de Iz courbe & deux phases liquide/
vapeur, soit, plus vraisemblablement, le pié-
seage d'un fluide proche de sa densité critique.
Pour cette température, par référence au systeme
H,0-C0;, la pression minimale de piégeage
serait d’environ 320 bars (soit 1 4 3 km de re-
couvrement),

On note la présence d'une seconde famille
d'inclusions, trés peu nombreuses. Purement
aqueuses, avee environ 20 % éq. pds NaCl,
elles homoznéisent vers 360 °C. Pour une pres-
sion de 320 bars, la température de piégeage
serait d"environ 400 °C.

Les inclusions riches en €Oy sont probable-
ment 4 Lorigine du transport du tungsténe et de
son dépot sous forme de scheelite. Ellfes sont et
effet e semblables aux inclusions décries par
Bril ¢t Ramboz (1982) dans les concentrations
stanno-wolframiféres du centre et du sud du Mas-
sif Central. Dans ces régions, les fluides réxré-
lent une abondance du CO,, ainsi qu'une faible
salinité (03 8 % ¢, pds NaCl ; de plus le
domaine de transition inclusions & vapeur
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FIG. 9. ~ Succession minéralogigue nyig
?mfu.s‘ dmﬁm mkm%ru[(ogzqw Npigue du sade 2 : quanz {noir) - mispicke! automorphe
ton g pyrrhotie (7échee) ~ austavite | suomorshe (g - en blanc) —» galéne (), Polariseuss

décroisés, dans 'air,

Typieal mineraiosics , ‘
i [:ﬁum:l(l;ﬁﬁﬂuel ;ezéuence fJf the siade 1 ¢ quartz {black) - euhedral arsenapyrite (M) with 1 gt
(armow} — ethedral gustavite | (g - white) — galena (G). Sligmlyuncmaﬁs&poiars in air N

A0, vap.

FiG. 10. ~ Inchusions uides d quart;. 2 - histo-
gramme des températures d‘homogénéisationi en
phast vapedr (vers le haws) ou en phase liquiZe
Ev;rs le bas). b - histopramme des températures ¢
iusion des clethrates. €

Fluid inclusions it ihe quart, 3 - histogram of ho
o i ° )
MIOGERIZANON emperature (as vapor phse - above -

2 liquid phase : below) b - histogram of meling

temperatures of the clathrages.

dominante/inclusions & liguide dominans 22 sitge
entre 330 et 400 °C (gisements de Sai
Bonnac, Scoufour et Veze), Rambor {2

delpius souligné la nécessite d'une tertuminte
active pour la mise en circulation des apeass :

carboniques : cetie condition est réalisfe i La

o & 2k

Roche-Balue, qu se stue & quelques kikomdires

e h bran;he fa plus méridionale du faiscen
[inéamentaire sud-armoricain.

Syr !a!base des caractéristiques métallogéni-
ues gencrales définies par Ramboz {1980} pour
les gisements d'étain-tungstene, 4 La Roche-

Balue, les inclusions agueuses riches en chlons

res re?régenteraient un fluide plus tardif, issy
non d'un effet de mélange ave des ﬁuid’es ;ie
lgncalssam, mais plutdt d'une évolution aﬁ
niveay de la source. En effet, le départ initia
d'un ﬂmd; 4 dominante carbonique (par exem-
ple par suite d'une chute brusque de I pre;sion
?;efa l'ogvenur’e du systéme) aurait pu entrainer
mOb(i)]rir:;nzx; \dune saumure résiduelle, apte §
il dea concentrer les métaux solubles
o g‘o?plexes ch{omrés (Pb, Zn, Ag,
la température Ced)fiusiizsci\l{ompn e
o & ’oru{e, mis ensuite

tion, aurait alors dépos galéne, sulfo-

SElS primalres et sphalér

: sphalérite, postér
@ N y POSIE 3
scheelite ¢ g el posterieurement j Jy
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3.3, Examen do mispickel

Le mispickel, principal constituant 2 fa mi-
néralisation, se présente en cnstaut nferienrs i
0.5 cm, formant parfois des agrégas centimé-
triques dans le quartz masif, ou & Vimierse 5¢
présentant & I'élat isséminé dans Pencaissant,
e liaison avec des veinules quarzeuses. 1 est
surtout ahondnt au sommet du front de taille.

La fracteration du mispickel, qui précéde e
dépot de galene et sulfosels précoces, fevile
parfois un plan de clivege. De pis, ertains
cristau montrent un maclage mécanigue poly-
synthétigue (Figure 1), rarement observé
(Ramdohr, 1969). Ce type de maclage, retrouve
depuls duns une autre minéralisation péri-batho-
litique du Massif Amoricain (Bazoges-en-
Paillers, Vendée), seralt indicatf de CORlraintes
exeroges dans des conditions do T et P relatve-
ment élevées (3 Iexemple des conditions
* pneumatofytigues” végnant dans €5 deux ¢S
d'observation).

FG. |1 — Maclage polysynhétigue wés fin d'mn
cristal de mispickel, suivant de directions. Ce
maclge dorgine mécanique Ser d'amorce & des
clivages. Polariseurs criscs, sous huile.

Very small polysynihetic neinning of arsenopyrie
along two directions. This mechanical twinaing -
duces some clesvages, Crossed polas, il all,

La non-steechiométre du mispickel a € Eu-
dice sur la base des travau de Kretschmar et
Seott {1976). Pour cela, un échamillo»n homo-
gene de La Roche-Balue a & défini comme
Btalon secondaire (Moglo ¢! 4l {085). Pluseurs
4chantillons contiennent des (races de cobalt (au

plus 0,10 % - Tableau [l ; nckel et antimoine

1ad it
)

Tapteal 1l — Analyses d mispickel de L Roche-
Rulie i lu microsonde élecronigue. Microsonde
NS Université-BR.GM., Orféans - Ande
lyste : 0. Otmensteter (C NR.S.J. Conditions opé-
caites 18 49, 15 oA, Buons : mispickel Asp
200 {pour Fe Ka, As Loet SKa- Kretschimar &t
Scoll, 1976 - Co métal Co Ka (NI, b et Au non
déteatés). Chague échantllon : moyennc @2 3 o
Iyses de 6 5 chacune.

Electron micraprabe wdyes of arstiopye from
[ Rothe-Bale. Each polished section © meas of

five pont-analyses.

n'ont pas €€ detectés. L concentration atom-
que & AS yarie pey, de 3358 3w % (Fr
aute 12). Dans le diagramme Tlag, (Figure 13),
en prengat un domaine de cristalisation du mis-
picke} cormpris enre 390 ¢t 400C (daprés s

- clusons Nuides), ce intervll de compositon
indigue une actvi en soufe du milieu de dépot

34

hs_f/

ag a3

& Fehs§ stachionstrique 0 Etalons

4 Echant, Reche-Balue

FiG. 12, — Représentarion dans Lo sysieme Fe-AsS
(% at.} des anclyses ¢ I microsande dy mispickel
de La Roche-Balue (tuoiles). Asp 20 - fralon de
Kratschmar et Seatt (1976): RB-Orl ; étalon secon-

e defin sur un échantlon de La Roche-Balue
(Motlo et ., 1585).

Projection i the F o-AeS e {ai. ) of arseno-
pyrite microprobe aualyses fron La Roche-Blie
(sars). Asp 200 : sandard of Kretschmar and Scot
(1976) ; RB-0rl secondary standard defined from
asample from La Rochie-Balue (Motlo er ., 1983)
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T(*C}

FG. 13, — Définis ‘ jon e mispi
o {I)éesﬁ{uémn ‘({u dﬁ’mf”wl-e Jormation d mispckelde Lo Roche-Bale e foncion de et ag fhachar)
it L]reor]r:ﬁm? elsmb}htc du mispickel detemming par fes valeurs exirémes du pourcestage atomig
. ‘miSpic.kelg- ; Lé;qZ;gbfe buse [des dnoi;m;es e Kretschmar et Scott, 1976), 1 - limite supérieure de stabilié
e * PYme-pymnotie ; 3 - fimite supérieure de stabilié de la lellingite < 4 - I
itogt s e o ¢ supenieure de stabilicé de la lellingte ; 4 - limie
Deiniation of the fommay '
_  Jormation field Balue arsenaprite in (T ac ) digeram thatched |
lnes : stabily field of he arsfeinOP\'{itiadﬁ?gf f [g“( arenopr () dagrom (aiched area). Dase
e e - e g e e ‘It? ¥ (e mﬁaxxmal and minimal values of As atomic percentage
pymte-pyrrhotie equitbrium - 3 i ind ‘Sc‘ou,‘ 1576). 1 - upper sttty limit of wsenopyle ; 1-
VIHe-py »~ - Upper stabley it of Wllingite : 4 - lower stabiliny imit of arsenopyrite

durant le deuxieme i )98

L UXIeme stade comprise engre (0793 0es d'isoconcentration en As ne devraient Pas monlres
dmﬂexpn lorsquelles franchissent o droite comes

pondant  la imite supérieure de stabili de la el

Les conditions de fomg e
ons de formation dy mispicke! se gite (lellnoite + $3- mispicke + As)
ont 5 2 C S).

Siuent ainsi dans la fimige inféreure de sop

champ de stabilié en fonerion g dg,. Dang ce
domamfc. le mispickel est compatible avec 1y
pyr;honte, MHALS S¢ Sille 1135 en degsous du dok-
maine G stabilié de pyrie. A La Roche-

Br] 5 . Ity 3 j -
s s
C‘ o8 E,lE{MES, L

Rgmz}rgue A Foccssion ' siegapnen i 1l
MIspicke! comme géothermom?ft;el ;
; ‘rﬁinr Criiguent certaings conclu;
BT ¢ Seott (107 i
pré{a{ionsaéifgéfiog (1976), €L envisagent deuy iqrer.
e CICHIES €1 CE qui conceme Jo e d
COToEs isoconcentraon o As dans fe ¢y o

¢ du
Ire, Sharp o1 of,
015 de Pétude go

g e 51&’[}‘!’{(’1 d ”1’2 i E\e g 14 DE
v | i o

@lllngxte COiStent en quif.
ot ’ng dg\—fﬂ% PAS Yarer & tempérg.
o jceumgs disoconcentraiog en As
: HEI 20 €18 pacalléle 4 (g des ordomn
Ortespondany 3 ty (Figure 9 de ges auteyrs)
— P conie, en shsenge g |
Jnispicie] est ep équi i

OFE, ¢ rapport AgfS

idonnges,
v elfingtte, lorsque Je
107 avec [y pyrthotite, Jeg oltr-

La premicte de ces deu nterprérations postule que
la lelimgite vrifie toujours b formule steechiomé
guef {Te.f‘asz,)et et glonc tolalement dépourvue de
;z?rr:‘ ?r Panalyse a}la‘ microsonde lectronique de
e‘n Sg};gms{ ngmr;:l!es revele des teneury significatives
- rge;);:ﬂ:f;g 9? S dang kf lellingite de Bonnae-
ot o gy; 'r’mg,ass}‘ et la formule de Ja leellingie
iy 3;; r,§nru‘f;Asg_‘Sx k=015, Bonna)
o ng: ; ; g};:spnckell Cetie non-stechiomérie g

Tl aire des condiions de T a, du

Milieh, et cette premiire tororm oo
100S s - PIOMIEE Interprétation d y
(1985) doit done uge rejetde, ? « Shrp er ol

La seconde interpraey
e gfconde 1.r}ta,rpr¢t§s{0ﬂ Ssten revanche tout 3 fyj
i a; C;f Gur conduit & penger g Pexistence 'y
o pﬁ?:m «(ijan? fes courbeg disocomcentration ¢
‘ NS de T3 droite i

Aguant fa limite gyp

et ‘ ' I -
i D ol gy

AR mauvals positionnerment -
o Mheme if deg
busﬁd Cquilibre considrges s o
7 )‘v inhérent gy incenitug
Oynamiques, £y
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de la concentration atomique en As du mispickel en
fonction de T et ag, nous semble donc actuellement le
plus justfic.

Un raisonnement analogue peut éire tenu pour le
fracé des courbes d'isoconcentration en As du mis-
pickel au passage pyrhotite-pyrite ef dans le domaine
commun de Stabilité du mispickel et de la pyrile, ce
dernier sulfure pouvant incorporer un pew d'arseric, I
st done fort possible que fes courbes d'isoconcentra-
tion en AS ne presentent en fait aucun point anguleu
dans tout le champ de stabifité du mispicket en fonc-
tion de T et ag,.

4. LES SULFOSELS DE Pb-AgBi

On distingue deux générations de sulfosels de
bismuth ; des cristaux précoces bien développés,
ateignant parfois le millimétre (gustavite [
vikingite et heyrovskyite argentifere), et des
cristaux tardifs beaucoup plus petits (moins
d'une vingtaing de microns), issus de I'alération
Ges premiers (cosalite argentifere ef gustavite
I}, Tous ces sulfosels sont étromement subor-
donnes & la gaiene, od ils sont systématiquement
présents (Tableau f).

4.1, Description microscopique

Lexamen au microscope métallographique des
sulfosels de Pb-Ag/Bi de La Roche-Balue a
permis Ge mietx dégager des critéres qualitatis
e distinction de ces especes, et de compléter
ainsi les données originales de Karup-Maller
(1970 ; 1977). Cela conceme tout spécialement
le mode de maclage de certaines espices, qui
mavail ¢ observe jusqu'd présent en section
polie que dans [a gustavite.

Cristau précoces de gustavite 1, vikingite ef
heyrovskyire argentifere

En section polie, ces sulfosels apparaissent en
cristaux indépendants, avec un allongement pro-
noncé (L] voisin de 5). Ils sont systématique-
ment automorphes dans la galéne (Figures 5 et
6), éventucllement dans le quartz, La transpe-
tence du quartz permet de déceler une stration
prononoée de certaing cristaux selon I'allonge-
ment, Un clivage parfait suivant cet allongement
(selon le plan de maclage polysynthétique (010)
e la vikingite) s'observe fréquemment, en liai-
son avec des déformations tardives (Figure 6).

Ce clivage, présent dans les trois espéces, n'est
one pas tributaire de la précxistence de plans
de macle ou de lamelles d'exsolusions, Un cli-
vage moing et apperait parfois perpendiculaire-
ment & Pallongement, Des cristaux foriement
déformés montrent occasionnellement des plans
de dislocation sub-perpendiculaires 3 I'allon-
gement.

En lumiére polarisée non analysée, les coupes
les plus anisotropes de ces sulfosels ont leur
pouvoir eflecteur moyen (lumiére blanche) qui
chevauche celui dz fa galene, Par contraste avec
la galene, ces plages présentent une trés égere
teinie jaune verdétre, semblable & celle présen-
té¢ par la méncghinite, mais moins affirmee.

Entre polariseurs croisés, les cristaux en
coupe sub-longitudinale montrent une anisotro-
pie trés nette, maximale dans la gustavite, Les
teintes de polarisation sont par contee peu ffir-
mégs, visibles surtout au voisinage de la posi-
tion d'extinction ; elles varient du bleu-violacé
au brundte, sans différence sensible entre les
trois sulfosels. On observe parfois des cnistaux
de vikingite avec un ceur de gustavite 1, ou des
cristaus de heyrovskyite avee également un
ceetr de gustavite, sens vikingite intermediaire
(mais celle-ci peut s'observer & proximité immé-
diate en cristaux mdépendants). L'ordre de onis-
tallisation des sulfosels primaires appasait peu
rigourens, ¢t lend & traduire une évolution vers
le pole PbS, dens des conditions proches e
Péquilibre.

La vikingite se caractérise par un maclage po-
Iysynthétique bien développé, paralele 4 allon-
gement (Figure 3), symptomatique d'ure syme-
trie monoclinique (Makovicky et Karup-Mgllr,
9778). La heyrovskyite, orthorhombique, n'est
pes macke, tandis que la gustavice montee un
maclage faiblement contrast, imégulier (Figure
6), indicatif d'une symétrie monoclinique. Ce
machge, déj décrit & Ivignt (Karup-Molle,
1970), est semblable & celui de Tandonte IV,
son équivalent enimonifere (“quadrandorite”
de Moslo et al., 1984 ; cf. photo de 'andorite in
Picot et Johan, 1977). Certains cristaux de vi-
Kingite révelent o2 méme type de maclage qui ¢
superpose au maclage polysynihérique, e qu
semble indiquer une symétrie effective mclini-
que. Puisque ['égalité & éclairement de ces deux
types e macle $'obtient pour deux posmans'dxf-
férentes de a platine du microscope, il s'agitde
deux lois de macle distinctes. Cela s¢ comprend
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i T'on considére que, pour un méme syseme
d'axes cristallographiques, [ gustavite est dé-
crite comme monoclinique avee I'angle f proche
de 107° (Harris et Chen, 1975), et fa vikingite
avec v proche de 95 (Makovicky et Karup-
Mgller, 19770).

Deux eristany de fa série gustavite-lillianite &
pourcentage de substitution particuliérement bag
(voisin de 53 % - cf, paragraphe 4.2.1.) ne réve-
Jent pas le maclage typique de la gustavite ; des
lors, leur symétrie serait orthorhombique, impli-
quant leur rattachement direct 4 la lillianite. Ces
cristauy pourraient éure qualifiés de lillianite -
che en Ag-Bi, en reprenant une denomination
analogue & celle utilisée dans la série de Ja hey-
rovskyite,

La présence ou non d'un maclage ainsi que la
reconnaissance de son type permetient done, én
théorie, de différencier gustavite, heyrovskyite
et vikingite. Cependant I'observation des deux
types de maclage exige une trés bonne finition
du polissage, et le contraste entre domaines de
macle, toujours faible, peut s'atinuer jusqu'a
devenir imperceptible dans certains plans e
coupe. Lidentification optique de chaque crista
n'est donc pas systématique, La lillianite riche
en Ag-Bi, observée une seule fois en cristauy

indépendants, a probablement une anisolropie
plus prononcée que la heyrovskyite, mais la dis- <
finction de ces deux espéces par simple observa:

tion apparait particuliérement aléatoire.

Au fort grossissement (X 1250, sous huike.
les cristaux de gustavite [ révelent un systéme de
trés fines lamelles d'exsolution (de Iordre d

micron, ou moins), selon deux directions. Ces

lamelles se pincent en biseau en bordure des
cristauy, ce qui pernet de voir que la matrice est
seule responsable de I'effet de machge. Les <
deux systémes de lamelles correspondent & deu
orientations distingtes du réseau cristallin de la
phase exsolvée (deux positions distinctes de la -
platine pour avoir 'égalicé d'éclairement entre
un systeme de famelles et la matrice). Enfin, le
maclage est perturbé par les lamelles d'exsolu- -
lion, ce qui signifie que le maclage est appany
postérieurement (ou, 4 fa limite, de maniére syn-

chrone) 4 [a formation des exsolutions.

L'examen au microscope €lectronique 4 ba-
layage d'un cristal composite de gustavite 1 (Fi-
gure 14) permet de mieux discemer cetle inter-
croissance lamellaire, Dans la partie centrale dy
cristal, la phase la plus claire, ¢'est-i-dire un
composé du type de la lillianite riche en Ag-Bi

décnite ci-dessus, predomine sur la phase som-

FIG. 14, — Inigge M £ 3. (Electrons rétro-diffusés) d wn crisig

f'l][f asociant de la gustavite (lamelles ris sombre)
tHianite-gustavite (lamelles gri clair). En blane - galén

the associzton of gustavie (dark grey lamellae) and

series (light grey lamellse), Wit : galens ; black : quartz,

! de gustavive 111 agit en fait &'un crisal conpo-
el un feme panvre en argent et bismuth de ly série

S £ N oir : quanz.
EM. photograph {beck-seatiered electrons) of a crysia

Fof gusiavie 1. This composi crystal corresponds 1o
an Ag- and Bi-poor member of he lillianite-gustavite
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bre (gustavite sensw-stricio). Par contre, en bor-
dure du cristal, la gustavite est prédominant,
yoire seule présente. L'hétérogénéié de cette
texture semble trahir Iexistence d'une solution
solide continue 2 la température de formation du
cristal, avec une €volution de sa composition en
cours de croissance vers le pole gustavite. .

Un tel systeme d'exsolutions a été décrit pour
ls gustavite d'Ivigtut (Karup-Moller, 1970), el
son analyse cristallographique discutée par
Makovicky et Karup-Moller (1977b). Une
texture e semblable & également été reconnue
par Karup-Meller et Makovicky (1979) dans un
échantillon de pavonite, avec un eéseau dense de
lamelles d'exsolutions de cupropavonite, appe-
remmient suivant deux plans du réseau cristallin,

Toujours au plus fort grossissement, les cris-
faux de vikingite montrent parfois un systeme
lamellaire identique, & la limite de la visibili.
Celie lexture trés fine, peu contrastée, est uni-
forme dans toul le cristal, ef les deux phases
exsolvées (7) seraient en proportions voisines
(pas de matrice). It n'a cependant pas €té possi-
ble de distinguer cette texture au microscope
Electronique a balayage.

Dans la ustavite comme dans la vikingite,
puisque les deux directions de lamelles sont
d"autant plus proches que la coupe est sublongi-
tudinale, les plans d’exsolution sont paralléles &
Pallongement (et obliques par rapport aux feuil
lets des structures cristallings). L'eskimoite,
révélée par 'étude radiocristallographique (para-
araphe 4.3.), n'a pas &té retrouvée au micro-
stope.

Cristaus tardifs de gustavire {1 et de cosalite

La plupart des cristaux de gustavite 11 (Figu-
tes 7 et 8), trés petits, ne sont pas maclés, Dans
les cristaux. les plus gros de cette génération, le
maclage n'est en aucun cas perturbé par des la-
melles d'exsolution, prouvant leur formation tar-
ive.

La cosalite se distingue des trois autres sulfo-
Sels par ses teintes de polarisation dans les tons
bruns-jaundres, une anisotropie plus faible, ¢!
I'absence de tout maclage. Ses cristaux sont gé-
néralement plus gros que ceux de gustavie 11 ;
ils sont également automorphes, mais avec un
llongement moins prononct (Figure 4).

4.2. Analyse & la microsonde électronique

C@it; approche confirme et précise Jes Giffe-
renciations etables par examen au microscope

meallogreptiue et au mictoscope elctronigue
4 balayage.

Analyse simplifiée

Une premiere séric analytique a ét¢ faite
sur la base d'un programme simplifie, limité au
cléments majeuss, plus quelques éléments mi-
neurs parmi les plas communs (Sb, As...), non
(étectés dans cette premire procédure. 200
analyses ont €(¢ effectues sur une soixantaine
de cristaux sélectionnés dans quinze sections po-
lies. La figure 15 visualise cristal par cristal les
analyses ainsi obtenues, qui se distribuent de
maniere trts fidele au voisinage immédiat des
lignes de substitution comespondant & N = 3

(coselite argentifere), 4 (série gustavite - lillia-
nite), 3,5 (vikingite) et 7 (heyrovskyite argend-
fere).

En négligeant les cearts eventuels relative-
ment & ces lignes idéales de substitution, on voit
que:
~ le powrcentage de substitution varie dans les
analyses de heyrovskyite entre 42 et 33 % ;

— celui des analyses de vikingite varie de me-
nigre assez étroite, entre 49 L 60 % |

— celui des analyses de la série gustavite - Lil
lianite varie par contre fortement, de 53495 %.
Le sous-ensemble qui se rapporte & la gustavite |
explique T'essentiel des fuctuations (de 33 2
80 %), dues & la prédominance de cristaux com-
posites de gustavite & exsolutions lamellires de
(illianite riche en Ag-Bi. Les extrémes de ce
sobs-nsemble se rapprochient des compositions
des deux. phases pures, matrice el exsolutions :
la matrice 2 un pourcentage de substitution supé-
rieur ou égal & 80 %, et les exsolutions un pour-
centage inférieur ou égal & 33 %. Les analyses
les plus fréquentes s sient & voisinage d'un
pourcentage égal 4 73 % : ¢'étit probablement
la composition moyenne des cristaux composites
avant démition.

Dans le crisial composite de gustaviee | exa-
miné au microscope électronique & balayage (Fi
gure 14}, les deux types de lamelles associes onl
Fit T'objet dune analyse comparative de leur
rapport Pb/Bi & I'aide du spectroméire dispersif
d'¢nercie couplé & ['apparell. En essignant aux
[amelles de gustavite sensu-sircio Un pourcentage
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FG. 15, ~ Représentation dans fe ysiéme POsS,-BiSAgaS de lanalyse d o microsonde (limitée aue nigjeas}
de; suffo;efs de plomb, Etoiles blanches - gustavite 1 ; lofles noires : gustavile 11 - etailes banche dans ronds
noirs : vikingie ; ronds nirs  heytovskyite riche en Ag et B, 0 - cosalile argennfére. C, L et G : ples
cosdlite .(C), lllanie (L) et gustavite (G), V &t E - analyses de fa vikingle (V) et de 'eskimaite (E) d'Ivigiut
(Makovicky et Karup-Moller, 19736) ; H - aalyse e s heyeovskyile riche en Ag ¢ Bi de Cas@e%ﬂr
(Karuijeller et Makovicky, 1981). Fliches - polariés sbochimiques s de zondis de croissace
(gustavite) ou de elaions d Epitasi entre sulfsels primaies,

Projection in the PhS i AR system of the first se of microprabe analyses of lead sulfosalis {only mejor
deprerys were analysad). White stars - gustavite | black stass © oustavite 11 : s;hite stars in blak ciicls -
v:ﬂqng_xte ; kbiack oircles : Ag- and Bi-rich heymvskyite : 0 - Agfcosaliie. CoLand G ideal cosalie ()
blliznite (L) and gusiavite (G V and B anlyses of vikingie V) and eskimoite () from Ivigtut (Makovick‘;'
2?1 Kafug-’M@éJerT 77 W s o Ag-and Biich beyrosye from Caslegr Karp-Maller
;ionsog ez;‘»eenlpigm&zgisﬁ} icfomemwal uends deduced from crysal zoning (gustavite) or epliKic assoela-

de substrution de 80 %, ls Jamelles de o phase
plus riche en plom (lianie riche e Ag-Bi)
dontent un pourcentage e substituion voisiy de
0 %, ce qut est s proche e Ja composition

donnéz pour deuy crigtax ours de Bllianite o
che en Ag-Bi,

contact des sulfsels primeires, tandis que b
cnstaux dispersés dans ha galéne ont des pour-
centages voisins de 99 %.

Dins la figure 15, les tietés Joignent les
poinis d'analyse fais sur des origtauy gusta-
vite 1, vikingite e heyrovskyite observés ¢
Clrole associaton, et ayant done cristallsé dang
(ﬁieﬁ Conditions s proches de ['tay d'quilibr,
Un voit que les analyses de vikingite sont chimi-
Guement des intermédiaires ente cells e deux
autres sulfosels, et que |y lignée chimique gusty-
vie [ - vikingite - beyrovskyite peut dtre prolon-

e g82 Jusqu'd la composiion noe pour b ot
te Il formés directement dela RocheaBalusp e gl

Le Ceuieme sous-ensemble danalyses de
Buslavie montee des fuctuations restreintes
B0 des poureentages de substiugon de 76 a
%5 %. 1! englobe ¢ pourcentage maxima! noté
oour s gustavite 1, et tadut done b Iy forma-
ton e gustavte 1] pure de mapieye tardive, Les
POUTCERTAGES s plus bas comespondent 3 ges
coslaux de- gustavi
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Analyse approfondie de quelques crisiaux Seul le cadmium est en teneur suffisante pour
introduire. un léger déplacement des analyses
dans le sysiéme PiySy-Ag,S-BiS;, en intégrant
le cadmim au plomb. La fréquence du cad-
mium dans la série de 'andorte  é1é mise en
évidence récemment (Moélo e af, 1984), el
['étude de Gouanvic et Babkine (1985) & révelé
de méme des teneurs assez élevées en cadmium
dans des sulfosels identiques ou proches de ceu
de La Roche-Balue.

L'analyse détaillée a I microsonde des sulfo-
sels de Pb/Sb (Motlo, 1983) a monteé Iz varicté
et la fréquence des éléments mineurs rencontrés
dans ce type de structure complexe. C'est pour-
quoi des échantillons selectionnés des sulfosels
de La Roche-Balue ont fait I'objet d’analyses
approfondies & 'aide d'un programme intégrant
15 éléments chimiques (Tableaux I a VI). Les
éléments mineurs Cd, Sb et Se ont ainsi pu éire -

detectés, plus le cuivre pour la cosalite. A La Roche-Balue, la teneur en cadmium

dal, | Teneurs 1
w oW o % o® IlMy

= - —f

Wl 60 a8 W - 153 60 W]
£ 1B 05 60 68 155 00 89
§ 10,6 05 63 M5 00 16,50 0,0 100,002
00160 03 B BB - 58 M B%[2
@17 0% L0 W5 40 60 63 0

dop. [0, 0,20 673 B8 06 15,% 00 9%

IdesBat, 3,60 0,65 105 313 - 919 -

TaLeA 1L, — Analyses de la heyrovskyite riche en argent et bismuth de La Roche-Balve. Microsonde
Allomahsée CAMEBA‘X, BRGM. - CNRS. (Orléans). Andlyste - C. Gilles (B.R.GM.-M.G.A., Oréans).
Condiions opératoires : 20 KV, 15 nA. Temps de compiage : 6 5. Ealos : POS(Pb M) - S5 ($0 L) -
FeSy (S Koo - Eléments : Cd (L), Ag (La), Bi (Ma), Se (Lee). Ev - erreur refatve sur Péquilibre des valences
gy - 2l #) - (Bl o) .

T - :
Pour les majeurs, les analyses ont été arrondies & 0 0u 3 sur | dewxieme décimale.
Electron microprobe analyses of Ag- and Birich heyrovskyte from La Roche-Balie. By : telatve emor on
valancy balance,
(Zval. +) - (Zvel. =)
b= -

[

Echant. Aral, |Teneurs
2

. . 5
‘n oW g B Sste\Eu:ti)

T T
1

o s 08 115 L8 0% 163 00 BB 8
e 453 gﬁsz S 0 - 60 0
S 09 T8 230 000 65 4R B9 42
g |5 0w 15 28 10 BY 40 B A0
G B 0w 1 A% W 614U %8 48
S O 18 Gk - 65 05 BB L7
P[0 08 6B 08 - 000 82 22
[ 16 10 08 00 163 0B B 49

@ | Wm 0% U a5 G 6k s B8
G| 0w 16 00 G0 65 00 B 4
§1un 65 68 N0 G 0 05 BE A

!
-

1
Wop, |30 050 008 4180 005 16,5 9,014 B -1
Bact-te | 035 0,00 011 04 08 089 80

19 04 0 60

bl e

' LR IR
W80 0k 108 0.0 B8 5
PABL e op 60 00 0% 65 00 s 13

Phe= % axd 080 02 30
i

L 3 1
Ta Dk 0w 8% 4B s 08 %0 -9
QT DD 0% BB A 00 163 00 B
P 050 A B 6% 1.6 A0 008 18¥ ol B 8

e
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43, Etude radiocristallographique

Le diagramnie de poudre obtenu sur un mi-
croprekevement de gustavite | (Tableau VII) et
48522 proche du diagramme donné pour fa gusta-
Vit par‘Harris et Chen (1975). Les autres dor-
ntes. crisallographiques ont ét¢ pbienues pai
l examen de fragments monocristallng des diffs-
rents sulfosels précoces, ainsi que de gustavite I

Cette é!uide par diffraction X sur monoeris-
?UX" couplée AUk analyses & la microsonde élec-
riquue, est deu?rmmamc pour la caractérisation
ds(l)grfe?lse Ues assemblages de phases de la sée
o I lim;ne" Alors ‘q}fiénitialemem seule la vi-

BHE avait &€ identifice (Moglo o o/ 1982)
CC sont s examens prélimin onocs
LaUX Qui ont révelé 'y
tion de-sulfosels, ¢t
echantllonny
Présentée i

ires sur monocri-
€rogénéié de |'associs-
» €L ont conduit & un nouvel
8¢ a la base de Pétuge deraillée

i Sxx' CTISKAUX eXlraits sec
IO“ X i
. r([;;tgn chambre e Weissenberg, Les clichés
o lon et de Weissenberg ony éé pris avee
photésonn?m'cm Ka du cuivee (fige - Ni). Les
@btenﬁem Aves au résequy téciproques aing
u ma{: 'olnt ¢t durectement comparées i celles
vl e Wple 0'Ivigut et de Castlegar (Ma-
Mﬁllerytsv[{ II\(dFUp-Mv}lIer, 1977b ; Karup.
<t Maxovicky, 1981), acquies g
ot e hs I81), acquises dang de
Onditons opératoireg identiques.q e

tions polies ont #é
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TaBLEAY VII. — Diagramme de poudre awx rayons X de la gustavite .

X-ray powder diagram of gustavite .

Dans les deux cristaux de vikingite examinés,
le réseau réciproque est identique 2 celui de la
vikingite type d'Ivigtut, Gronland (Makovicky
et Karup-Moller, 19775), y compris les extinc-
tions. systémytiques et la présence de faibles
strates & 8 A. Dans les deux cas egalement,
comme a pu le montrer |'étude optique, la vikin-
aite est maclée selon (010), ave les deux onen-
tations inégalement représentées. Conrairement
au matériel d'lvigtut, aucune wainée diffuse ne
telie Ies réflexions appartenant aux deux orienta-
tions du cristal maclé, ce qui confirme le carac-
tere assez grossier du maclage.

Le premier cristal e hegrovskyite & Ag-Bi ét-
dié montre un réseau réciprogue comrespondant
en tous points & celui noté & Castlegar (Karup-
Moller ¢ Makovicky, 1981). Ses parametres
sont g = 13,61 (1), b = 3047 (Qere=408
(2) A, ce qui s'accorde avec le pourcentage de
substitution obtemy 4 fa microsonde. Ses taches
de diffraction X sont légerement diffuses, et cor-
rélées & de faibles trainées diffuses visibles dans
les zones des réflexions les plus intenses. On note
de plus dans ces zones quelques réflexions sup-
plémentaires interposces ent les réflexions de
heyrovskyite. Elles ont un aspect distinct. de
celles de la heyrovskyite, et correspondent exac-
tement aux réflexions les plus intenses de
Ieskimoite (maclée) d'Ivigtut (Makovicky et

Karup-Moller, 19775). De 'eskimoite est donc
associée en phase mineure, selon les den orien-
tations de macle, en épitaxie sur (ou en inter
croissance avec) les cristaux de heyrovskylte
riche en Ag-Bi.

Le second cristal de heyrovskylte, également
inclus dans la galene, apparait pratiquement pur,
avec des traces d'eskimoite en épitaxie suvant
une seule des deux orientations possibles.
Comme ci-dessus, les réflexions de I'eskimoite
ont un aspect traduisant une faible divergence
angulaire, ce qui indique que cetie espice %
présente probeblement en trés pets cristaux
accolés 2 la surface du cristal ¢'heyrovskyite

examing,

L'examen d'un cristal de gustavite [ a confir-
mé qu'il était constitué en fait de deux phases
issties d'une démixtion : une phase dominante
(gustavite proprement dite, avec b = 19,72
) fi), et une phase mineure intermédiaire entre
ha gustavite et le pole [llianite ave b = 011
(1) A, Le parameétre commun a est égal & 13,51
(0 A Les paramétres b de ces deux phases
correspondet & Gusyy et Gusyg, d'apees la vana-
tion linéaire de b établie pour la série gustavite -
lillianite (Makovicky et Karup-Moller, 19775).
La faible strate 8 § A, due & la seule gustavite, 2
pu éire observée sur les clichés de rotation. Un
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minuseule cristal aciculzire extrait d'une autre

section s'est révelé Sire de la gustavite pure,

sans aucune exsolution, ef comespond probable-

ment & fa gustavite 11,

44, Confrontation i d’autres données

Comme 4 La Roche-Balue, les cosaltes e
Darwin (Caamanske et Hall, 1975) et de 1o
pegmatite Tanco (Cemy et Harris, 1978) ont des
teneurs clevées en argent: de 24430 % pour
la premicre, de 27432 % pour la seconde
(remarque : Ianalyse de Téchanillon n* $-84
de ““cosalite” de Tanco comespondrait pluig &
de la galénobismutie). Ces teneurs clevges e
semblables, et 'association 4 des sulfosels d'ar-
gent, indiqueraient ainsi une saturation

réseal de fa cosalite en Argent, auy environs de
10 v ~
3%

La gustavite est actuellomen; connte dans
plus d'une vingtaine de gisements. Mekovicky
& Kampivfml]er (19726) ont monteé Iy orange
vanabilié do pourcentage de substitution dapg
les échanillons narels enire Jey gy poles
gustavite et lillianite, varjahjeé prononcée 3
haute température, mas conduisant  des soly-
u?ns solides limitées 3 hage température,
Lz}ppamion d'une lacune. d'immiscibite e
traine Topposition enpre COmPOsEs. pauvres e
argent, orthorhombiques (1lfiante 44 sens
large), ot COMPOSEs riches en argent, monoclini‘-

ues psecdo-orthorhombigues (gustavite au seng
large).

Le§ analyses faites i L g Roche-Balue montreng
la presence d'un compogé orthorhombique
type lllianite, e pourcentage de- substingion
voisin de 30 %, Up Pourcentage aussi elevé 4
SE mesuwre 3 la microsonge par Makovicky ¢f
Karup Mol (197) s ke igmen g 4.
nosawa (Japon), mais i o'y pas 6 possigle
de‘venﬁer & pourcentage par radiocristallogrs-
phie. Pour le maéie e Kingsgae {Austraﬁe)
€65 autewrs on; pu, par contre, confirmer lé
pourcentage de 40 % troyys ; le microsonde, e
MESurant les paramrres gy réseal & patir d”un
diagramme e poudre aux rayong Y.

vj[? IL/?']E{‘OC}‘E.BMUC, les jntgrcroi;sances 2usta-

‘ HANIE. comespondryien; itialement 3
un COMPOSE. intermédiaire orthorhombique, gy
s est ensuite décomposé e Lustavite (procﬁeqde

Gusp), formant I MAlTCe, e un teme g fype

llianite (proche de Gusyy), en lamelles d'exss.
lution. A Ivigtut, les deus phascs exsolvées cor.
tespondent & Gusyys el Gusys (Makovicky ¢ »
Karup-Moller, 19775), et indiquent donc we ©

lacune: d'immiscibilié plus prononcée, ce qu
indique que les deux minéralisations d'viglul ¢
de La Roche-Balue ont subi des évolutions ther
migues différentes.

A la Roche-Balue, la gustavite 11 dépourvuz

de toute exsoluton, comespond d'emblie 3 b

forme monoclinigue de basse température

Vikingite ¢! heyrovskyite argentifére sonl -
moins fréquentes que la gustavite. La vikingite, -
efnie & Tvigor (Makovicky et Karup-Hallr, -
19778), est probablement présente & Darwin
(sulfosel du type 11 - Czamanske et Hall, 1975),4 -
Ki-Teberda (Ontoey er of., 1980), 4 Corrie Buie

(Pattrick, 1984) et & Monteneme (Govanvic ¢!
Babkine, 1985, La heyrovskyite argentifire,
définie & Castlegar (Karup-Maller et Mako-
vicky, 1981), est également présente & Darwin,
selon ces auteurs, ainsi qu'd Corrie Buic e
Monteneme (“schirmériie™ de Gouanvic ¢
Babkine, 1985). Dans ces deux demiers gise-
Ments, seules sont indiquées les analyses 3 b
microsonde, et it pourrait aussi bien S'agir d'un

dimorphe monochnique du type de Ieskimoite -

(Makovicky e Karup-Maller, 19775),

L'associaion de plusieurs suffosly homolo-
gues de la fillianite, suivant une lignée chimique
Jignant ure composition type gustavite 4 uge
composttion type heyrovskyite argentifere, a été
deH\ notce dans d'autres minéralisations -

= 4 Darwin, 1 $'agit de I'assocition des suffo-
Sels des types 11 (ustavite), 1! (vikingite) et IV
(heyrovskyite ugenifére) de Coamanske o Hall
(1975);

- a‘Treasury Mine (Colorado), les Auctuations
chimiques de Iy schimérite dessinent yne lignée
sem\blable‘(fvjakovicky et Karup-Maller, !9775} '
= Corrie Buie, Jes analyses de sulfosels d{mj
nées par Pattrick (1984) se distribuen dang leur
Majorie selon une feffe lignée

~ enfin On Tlrouve cete fignée dang Jog apngl
lsfgfb }gie)su[légsse)l's de Monteneme (Gouanvic iet
pellj)laréiria ppigﬁ)agl Seescas celte lign(iée chimigue
(8nte, riche en Agg e leu fqu i gl s

~ T4 %85

‘ Ag dans Ja gals
de Darwin inclygny la heyrovs A

kyite ;
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— jusqud 4,0 % Bret 0,5 % Ag dans celle de
Corrie Buie ;

5.8 %Biet2,8 % Ag d Monteneme ;
_etenlin 3,1 % Biet 1,6 % Ag & La Roche-
Balue.

On peut signaler en compiément kes teneurs
aximales de 7,6 % Bi et 4,2 % Ag notées dans
la paléne associée & la heyrovskyite argentifére
de Castlegar (Karup-Moller e Makovicky,
1981).

Cette lignée chimique, qui peut-étre définie
dans la majorité des cas (sauf peut-tre & Corrie
Buie), comme une évolution & proportion prati-
quernen; constante en Ag dans le systeme Pb-
Ag-Bi, s'oppose 4 celle observée 4 [vigiut,
comespondant & une évolution & proportion pra-
tiquement constante en Pb (Makovicky et
Karup-Maller, 1984).

5, DISCUSSION DES CONDITIONS
DE GENESE
DE 1’ ASSOCIATION PRIMAIRE
A SULFOSELS DE Pb-Ag/Bi
DE LA ROCHE-BALUE

Mise & part la paragenese terminale & chalco-
pyrie - pyrite - marcasite et sulfosels secondar
fes, trés probablement ¢pithermale, la minérali
sation de La Roche-Balue appara typiquement
comme une minéralisation post-magmatisme
acide, faisant transition entre le domaine pneu-
matolytique et le domaine hypothermal. Ce sont
la des conditions de dépdt analogues & celles
décrites pour d"autees occurrences de ces sulfo-
sels, en particulier dans le district & tungsténe de
Monteneme (Gouanvic et Babkine, 1985).

La formation conjointe, sans ordre de succes-
sion rigoureu, de gustavite [, vikingle e hey-
rovskyite argentifére, alors que I vikingitc &
une composition chimique intermediaire enire
les deux autres sulfosels, est assez curieuse. Lz}
vikingite correspond cristallochimiquement 4
Paliernance réguliére de feuillets simples du
type gustavite (G) et du type heyrovskyite (H),
soit la séquence : .. G-H-G:H-G-H... Un plan
Caceolement du maclage polysynhétgue peut
comrespondre & une imgularie dans cefte -
quence .. G-H-G-G-H-G-H... ; & 'nverse, un
sordre prononcé conduira & une phase du
type de la schirmérite déorite par Makovicky et
Kerup-Moller (19776).

D'un point de vie thermodyramique, la for-
mation de vikingite serait favorisée relativement
i la formation d'un mélange ou ¢'une intercrois-
sance désordonnée de gustavite et 'hey-
rovskye, Selon cette conception, la formation
de schimérite & la mine Treasury (Colorado)
refleterait alors des conditions de cristallsation
cloignées de équilibre thermodynamique,
partir ¢"une: sofution dont la composition chimi-
que evolueralt rapidement, A 'verse, 'ondee de
Sutccession e peu marqué de La Roche-Balue
indique que Jes changements dans le régime gé-
néral de dépdt des sulfosels primaites ont é
trés progressifs. Il est difficile d"analyser plus en
déails cette question, faute de données expéri-
mentales concemant les conditions de stabilité
de la vikingite ¢t de la heyrovskyite riche en
Ag-B1.

La formation tardive de I"association gustavite
11 - cosalite argentifére, en présence de galéne,
dans des conditions épithermales probables, au
détriment des sulfosels précoces, semble indi-
quer une instabilié de ces sulfosel & base -
pérature. Plus précisément, Il y aurait ms.ta‘bxlne
de Ja vikingite, de la heyrovskyite argentifere et
du terme pauvre en argent (lllanite 1w sens
lerge) exsolvé dans la gustavie 1, Cette desabi-
lisation pourrait ne pas €we directement mbtf-
taire de la température, mais étre une consé-
quence de Ja présence de cuivee en solution,
incorporé sélectivement ensute dans']a cosalite,
dont la formation serait alors privilégie.

L 'étude expérimentale du syseme PS-Ag;S-
BirS; par Hoda et Chang (1975) & 400 °C et
500 °C donne des résultats apparemment contra-
dictoires avec les observations faties sur des
associations naturelles, Ces auteurs wort €n
effet synthétisé aucun composé ayant N supé:
rear 4 4 (en dehors du sous-systéme PbS-
BirSy), bien que le domaine de température
exploré recoupe celui indiqué par les. mc!us[on§
fluides 4 La Roche-Balue. Les essais tentes a
300 °C n'ont pas permis d'atieindre 1éta
'équilire, et on peut s¢ demander §'l nen
pas ¢té de méme & 400 °C, pour des composi-
tions lobales de départ proches du pole PbS.
On doi ajouter enfin que /l‘imerprétangn des
diagrammes de poudre éalises sur des\melangcs
' homoloaues de [a ilianite s heurte & de nom-
breuses d]fﬁcultés, gt la nature ;xgqe de cer-
fins composés synihétsés a pu ainsi échapper &
["examen de ces auteurs.
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