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SCHWEIZ. MINERAL. PETROGR. MITT. 71, 341-347, 1991

La présence de Sb-rutile dans les concentrations manganésiferes
de St. Marcel-Praborna (V. Aoste — Italie)

par E.A. Perseil !

Abstract

At St. Marcel-Praborna (V. Aosta — Italy), antimony-enriched grains of rutile have been discovered in manganese
formations metamorphosed in the eclogite facies. The grains of rutile occur either as inclusions in strontiopiemon-
tite or in its rim associated with magnetite and priderite. The maximum MnO content of the magnetite is 3 wt%. The
composition of the priderite lies between the Ba**end-member and the Sr**end-member.

Detailed studies of rutile grains by scanning electron microscopy and energy dispersive X-ray analysis reveal a -
complex compositional zoning in which antimony is gradually enriched from the core to the rim. Cores of rutile
grains indicate an eclogite paragenesis, whereas the zoning of antimony enriched rims reflects a posteclogitization
process. The enrichment in antimony is accompanied by iron and strontium.The typical features of rutile transfor-
mation (the presence of priderite and the enrichment in antimony ) are related to the activity of late fluids which
affected the manganese formations of St. Marcel-Praborna.

Keywords: Rutile, metamorphic manganese formations, eclogite, antimony enrichment, priderite, St. Marcel-
Praborna, Italy.

Résumé

Des plages de rutile enrichies en antimoine ont été découvertes dans les formations manganésiféres métamor-
phisées en facies éclogite de St. Marcel-Praborna (V. Aoste — Italie). Les plages de rutile concernées par l'enrichis-
sement en antimoine se trouvent, soit en inclusions dans les strontiopiémontites, soit 4 leur périphérie, associées 4 la
magnétite et a la pridérite. La teneur en MnO de la magnétite peut atteindre 3% ; quant a la pridérite, il s'agit d'un
terme intermédiaire entre le pdle riche en strontium et celui riche en baryum.

Les observations au microscope électronique a balayage permettent de constater que l'enrichissement en
antimoine des plages de rutile est progressif, du centre vers la périphérie et qu' il produit une certaine zonation
partielle. La partie centrale des plages de rutile, qui n'a subi aucune transformation, reste un témoin de 1'éclogitisa-
tion des formations manganésifeéres, alors que la partie zonée des plages, enrichie en antimoine, témoigne des
transformations qui ont suivi la postéclogitisation. Le fer et le strontium suivent I'enrichissement en antimoine.
Principales manifestations de la transformation des plages de rutile, la présence de la pridérite ainsi que 1'enrichisse-
ment en antimoine sont liés aux solutions tardives qui ont affecté les formations manganésiferes de St. Marcel-
Praborna.

Les formations manganésiféres de St. Marcel-Pra-
borna (V. Aoste — Italie), métamorphisées dans le
facies éclogite, enferment plusieurs niveaux a pié-
montite et oxydes de manganese (MARTIN-VER-
Nzz1, 1982). Les oxydes de manganése s¢ trou-
vent dans une gangue silicatée ol 'on note la
prédominance des pyroxénes (de composition
aegyrine-jadéitique), accompagnés par le quartz,

la phengite et la piémontite. De nombreuses vei-
nules (de quartz, albite, microcline, phlogopite,
amphibole, piémontite, sphéne et calcite) traver-
sent les formations manganésiferes. C'est dans le
niveau oul la piémontite est associée a la jadéite
ferrifére que le strontium commence a se manifes-
ter d'une maniére significative, pour donner nais-
sance a une véritable strontiopiémontite (MoT-

! Muséum d'Histoire Naturelle de Paris, Laboratoire de Minéralogie, URA 736, 61, ru¢ de Buffon,

F-75005 Paris, France.
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Tab. 1 Composition ponctuelle de la piémontite associée au Sb-rutile dans les minéralisations de St. Marcel-

Praborna (V. Aoste — Italie).

1 2 3
S10, 36.00 34.40 35.54
ALQO, 19.49 18.00 18.85
Fe,O, 6.78 9.01 8.96
Mn,O, 10.70 9.27 8.08
CaO 19.54 19.31 19.14
SrO 3.62 3.30 4.01
PbO 0.00 2.34 1.05
H,O 3.44 3.33 3.38
Total 99.57 98.96 99.01
Si 3.13 3.09 3.14
Al 1.99 1.90 1.96
Fe3+ 0.44 0.60 0.59
Mn3+ 0.70 0.63 0.54
Total 3.13 3.13 3.09
Ca 1.82 1.85 1.81
Pb 0.00 0.05 0.02
Sr 0.18 0.17 0.20
Total 2.00 2.07 2.03

4 5 6
35.43 35.58 35.57
18.94 19.95 19.83

8.88 12.75 12.97
8.86 4.17 4.17
18.32 18.13 17.77
4.87 5.64 6.19
1.11 0.00 0.00
341 3.42 3.40
99.82 99.64 99.90
311 3.11 312
1.96 2.06 2.05
0.58 0.84 0.85
0.59 0.27 0.24
3.13 3.17 3.14
1.72 1.70 1.67
0.02 0.00 0.00
0.24 0.28 031
1.98 1.98 1.98

TANA et GRIFFIN, 1986; PERSEIL, 1987; BoNnazZz1 et
al., 1990). Le strontium a été également signalé
(PERSEIL, 1988) ~ et pour la premiére fois — dans la
structure des oxydes de manganése de ces forma-
tions. La présence, I'importance et les transfor-
mations des plages de rutile, aussi bien en inclu-
sions dans les plages de piémontite qu'a leur pé-
riphérie, en bordure, s'ajoutent aux particularités
du niveau a strontiopiémontite de St. Marcel-
Praborna. L'observation microscopique en lu-
miere réfléchie de la strontiopiémontite permet
la mise en évidence, d'une part, a l'intérieur des
plages, de nombreuses inclusions de magnétite et
de rutile, et d'autre part, de nombreuses et fines
baguettes de rutile bordant souvent ces plages.

Les inclusions dans la piémontite

Le caractére trouble en lumiere transmise de la
partie centrale des plages de piémontite (fig. 1)
est essentiellement imputable a la présence de
nombreuses inclusions de magnétite et de rutile;
la périphérie claire de la piémontite semble recris-
tallisée. L'analyse ponctuelle de la périphérie des
plages de piémontite ol le strontium dépasse 6%
en teneur, met également en évidence des teneurs
en plomb qui peuvent atteindre 2% (tab. 1); le
baryum par contre est totalement absent dans ces
plages de piémontite. Dans l'analyse ponctuelle
(tab. 1) tout le manganése est calculé en Mn*, ce

qui explique que les sites Y se trouvent en exces.
Compte tenu de ce que la formule générale de la
piémontite est: X,Y,Z, (O,OH,F) on peut en dé-
duire qu'une faible partie du manganese a 1'état
de Mn?* doit se trouver a c¢6té du Ca, du Sr et du
Pb?* dans les sites X. L'analyse de I'image X du
strontium, au microscope électronique, révele
une répartition irréguliere, comparable a celle
présentée par la piémontite de Falotta, Grisons,
Suisse (PERSEIL, 1990}.

Si 'analyse ponctuelle des inclusions de magné-
tite indique qu'elle est assez riche en Ti, 'analyse
au microscope électronique 4 balayage nous per-
met de constater la présence de trés fines inclusions
de rutile a l'intérieur des inclusions de magnétite
(fig. 2a). Les teneurs en titane de la magnétite sont
enticrement redevables 4 ces micro-inclusions.
L'absence du titane dans la magnétite entre les
inclusions est en effet attestée par de nombreuses
analyses; on constate par contre la présence du
manganese jusqu'a 3% (en MnQO,, dans les analyses
ponctuelles de la magnétite. Les inclusions de ma-
gnétite dans les plages de piémontite recouvrent
des dimensions trés variables et peuvent enfermer,
non seulement des aiguilles de rutile, mais aussi
d'autres inclusions d'une morphologie irréguliére.
L'analyse de ces inclusions nous indique un passage
progressif, dans la méme plage, du centre vers la
périphérie, d'une phase trés proche du rutile (tab.
2) & un oxyde ol le Ti* est remplacé progressive-
ment par le Sb**.
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Tab. 2 Composition ponctuelle des auréoles autour des plages de rutile.
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1 2 3 4 5 6 7 8
TiO, 67.21 61.91 62.52 60.59 61.60 61.72 57.40 53.68
5b,0, 20.90 23.48 23.61 2452 24.33 23.90 27.00 30.02
FeO 9.18 10.56 10.72 10.11 10.59 11.52 11.77 13.36
MnO 1.25 1.19 1.26 1.46 1.40 1.28 1.57 1.29
SrO 1.43 1.74 1.75 1.36 1.60 1.72 2.15 220
H{O, 0.65 0.36 0.81 0.31 0.71 0.36 0.48 0.25
Total 100.62 99.24 100.67 98.35 100.23 100.50 100.37 100.80
Ti* 0.815 0.784 0.782 0.779 0.778 0.776 0.746 0.714
Sb* 0.139 0.163 0.162 0.172 0.168 0.164 0.192 0.219
Fe? 0.123 0.148 0.149 0.144 0.148 0.161 0.170 0.197
Mn? 0.015 0.016 0.017 0.021 0.020 0.018 0.023 0.019
Sr 0.013 0.017 0.016 0.013 0.015 0.016 0.021 0.025
Hf* 0.003 0.001 0.003 0.001 0.003 0.001 0.002 0.001
Total 1.118 1.129 1.129 1.130 1.132 1.136 1.154 1.175

Cette évolution s'accompagne d'un enrichisse-
ment de ces plages en fer, strontium et manganése
(tab. 2). Les points les plus riches en Sb* se trou-
vent a la périphérie, ainsi qu'on le constate sur
I'image X du Sb (fig. 3). La différence sensible
observée au microscope électronique a balayage
entre les densités électroniques de la magnétite,
de I'ilménite, du rutile et du Sb-rutile nous permet
de faire les remarques suivantes:

- Chaque plage de rutile (gris foncé) présente
de nombreuses exsolutions d'ilménite (gris-
blanc); le Sb* est absent dans cette microstruc-
ture. Compte tenu des données de HAGGERTY
(1983), cette association peut correspondre aux
conditions caractéristiques des éclogites.

— Les plages de rutile sont entourées par une
auréole blanche qui commence & s'enrichir pro-
gressivement en Sb*; c'est dans la zone périphé-
rique blanche que l'on enregistre les teneurs les
plus fortes en Sb*. On peut noter également la
présence de quelques plages de rutile (fig. 4) ol
les auréoles riches en antimoine prennent l'aspect
d'une véritable zonation vers la périphérie des
plages. Cette zonation partielle semble li€e a des
phénoménes de recristallisation. Dans la plupart
des cas ol le rutile est enrichi en antimoine, on
remarque une zone gris moyen (a l'intérieur des

auréoles), ou le remplacement du titane par l'an-

timoine est progressif (fig. 2c). La présence du
strontium dans cette microstructure pourrait étre
imputée aux solutions tardives qui ont affecté les
formations de St. Marcel (MARTIN-VERNIZZI,
1982). Les propriétés physiques de cette auréole
autour du rutile sont identiques & celles de la
lindsleyite de la série de la crichtonite (HAGGERTY
et al., 1983).

La microstructure du rutile enrichi en anti-
moine (fig. 2¢) est comparable & celle du rutile-
lindsleyite (HAGGERTY et al., 1983). La formule
générale des membres de la série de la crichtonite
est AM,,0.5: A est occupé par des cations volumi-
neux (Sr = crichtonite; Na = landanite; Pb = se-
naite; Ca = loverengite; U + REE = davidite; Ba =
lindsleyite et K = mathiasite); on trouve dans M
des cations a petit rayon ionique: (Ti,Cr,Fe,Mg,
Zr Nb), et dans le cas analysé, le Sb**. Les analy-
ses ponctuelles (tab. 2) indiquent un remplace-
ment progressif du titane par l'antimoine pour
aboutir 4 un antimoniate-titanate. Si, comme le
suggeére HAGGERTY et al. (1983), une partie du ti-
tane se trouve sous la forme Ti*, son remplace-
ment par le Sb** semble le cas idéal, compte tenu
que la valeur du rayon ionique du Sb** est identi-
que a celle du Ti*.

SMyTH et al. (1978) signalent pour la premiére
fois la présence d'un Ba—Sr-Cr-Fe titanate asso-
cié a un Nb-rutile dans les nodules péridotitiques
des kimberlites d'Afrique du Sud. Il s'agit d'une
paragenese de haute pression comparable aussi
bien a celle décrite par SMITH et DAawsoN (1975)
qu'a celle de Nb-Cr-rutile signalée par HAGGER-
TY, 1983. On remarque en effet dans les paragene-
ses de St. Marcel la méme bonne corrélation né-
gative entre le Sb** et le Ti** que dans les associa-
tions décrites par HAGGERTY (1983). Dans les mi-
néralisations de St. Marcel, 1'antimoine et le fer
manifestent la méme bonne corrélation (fig. 5),
alors que pour le manganese, la corrélation est
moins bonne. Les résultats des examens aux
rayons X n'apportent aucune précision sur la na-
ture cristallochimique de ces transformations,
compte tenu de leur caractére partiel.
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Fig. 1
relle transmise; le tiret = 50 um.

Cristaux prismatiques a la périphérie des plages de
piémontite (fig. 1-5)

L'analyse ponctuelle des cristaux prismatiques
(trées proches de la morphologie du rutile) autour
des plages de piémontite (fig. 1), met en évidence,
d'une part, la présence de I'oxyde que nous avons
déja trouvé dans les inclusions de magnétite et
d'autre part, des termes intermédiaires de la série
de la pridérite (NorrisH, 1951). L'observation de
ces termes au microscope €lectronique a balayage
nous révele des plages grises possédant une nette
homogénéité par rapport a celle du rutile enrichi
en antimoine. Si l'on compare les clichés aux

Inclusions de magnéltite et de rutile dans les plages de pi¢émontite. Lumicre natu-

rayons X de ces plages homogenes avec ceux du
rutile, on constate une légere différence en ce qui
concerne la position de la plus forte réflexion, qui
se situe ici vers 3,19 A, alors que, pour le rutile,
elle se trouve vers 247 A. Le Ba, le Sr et le Pb
semblent avoir ici la méme place dans la structure
de la pridérite que dans les termes de la série
isostructurale de la cryptomélane (BYSTROM et
BysTrROM, 1950; VELDE, 1968). NorrisH (1951) ad-
met que la K-pridérite et la Ba-pridérite consti-
tuent une série isostructurale (K,Ba),,, (Ti,Fe)q
O,, analogue a celle de la cryptomélane-hollan-
dite [(Ba,K),,MnO, - x H,O]. C'est essentielle-
ment la différence dans l'intensité de quelques
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Fig. 2 Inclusions de magnétite et de rutile dans les plages de pi¢montite. Observations au microscope clectronique

a balayage. Les nuances de gris sont dues a la différence sensible entre la densité électronique de la magnétite, de

I'ilménite, du rutile et du Sb-rutile.

a: la magnétite (gris moyen) avec de tres fines inclusions de rutile (gris foncé);
b: plages de rutile (gris foncé — au centre, avec des inclusions d'ilménite) entourées par plusieurs aurcoles.

réflexions sur les clichés aux rayons X, qui permet
de distinguer les termes de ces deux séries iS0s-
tructurales. Il est malheureusement impossible de
reconnaitre sur les clichés aux rayons X les diffé-
rents membres a l'intérieur de chacune de ces sé-
ries isostructurales. Nous avons méme constaté
que les clichés Guinier-Nonius de quelques préle-
vements microscopiques pratiqués sur ces baguet-
tes étaient tres voisins de ceux du terme intermé-
diaire de la série de la cryptomélane-hollandite
riche en strontium (PerseiL, 1988). La pridérite
est souvent associée a la lindsleyite (HAGGERTY et
al., 1983) dans les formations de haute pression.

Grice aux examens aux rayons X, a l'utilisa-
tion de la différence de densité électronique lors
de l'observation au microscope électronique a ba-
layage, ainsi qu'a I'analyse ponctuelle a la micro-
sonde, nous pouvons séparer les phases qui se
rattachent au rutile de celles qui se rattachent a la
série de la pridérite (les propriétés optiques étant
trés voisines).

Les échantillons que nous avons analysés por-
tent, d'une part, la marque de 1'éclogitisation ca-
ractérisée par la paragenése: quartz, aegyrine, ja-

Fig. 4
zonation vers la périphérie des plages.

Plage zonée de rutile. Les aurdoles (blanches, riches en antimoine) prennent l'aspect d'une véritable

Image X de 'antimoine: e tiret = 15 um.

Fig. 3

déite, Mn-phengite, pi¢montite, rutile; et, d'autre
part, la marque de la postéclogitisation caractéri-
sée par une intense activité de fluides au long de
fractures riches en manganése et alcalins. Les
travaux de MARTIN-VERNIZZI (1982) et PERSEIL
(1988) ont mis en évidence les effets d'une se-

18rm WD10
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Tab. 3 Composition ponctuelle de la pridérité de St. Marcel-Praborna (V. Aoste — Italie).

1 2 3 4 5 6
TiO, 71.64 76.96 78.08 78.39 79.22 79.40
Fe, 0, 17.91 17.91 6.09 6.08 5.76 5.61
MnO, 1.20 0.42 0.69 0.68 1.00 0.94
MgO 0.00 0.00 9.09 0.00 0.00 0.00
BaO 2.35 2.69 213 7.66 7.46 4.84
K,O 0.60 0.90 1.51 4.69 4.98 4.53
PbO 1.39 0.00 0.77 0.00 0.00 0.35
SrO 2.60 0.00 1.08 1.07 1.12 1.87
Total 97.69 98.88 99.44 98.57 99.54 97.54
Ti* 6.49 6.70 6.64 712 7.12 7.18
Fe** 1.62 1.56 0.51 0.55 0.51 0.50
Mn* 0.10 0.03 0.05 0.05 0.08 0.07
Mg 0.00 0.00 1.53 0.00 0.00 0.00
Total 8.21 7.29 8.83 7.72 7.7 7.75
Ba* 0.11 0.12 0.09 0.36 0.35 0.22
K* 0.09 0.13 0.21 0.72 0.76 0.69
Pb* 0.04 0.00 0.02 0.00 0.00 0.01
Sr* 0.18 0.00 0.07 0.07 0.07 0.13
Total 0.42 0.25 0.39 1.15 1.18 1.05

conde activité de fluides plus tardifs, circulant a
l'intérieur de la minéralisation le long de fractures
pré-existantes. Cette seconde activité est caracté-
risée par la paragenése: Mn-jadéite, Mn-phengite
(2¢ génération), albite, Mn-amphibole sodique,
Sr-cryptomélane-hollandite et calcite.

Pour expliquer la présence des termes de la
série de la crichtonite dans des kimberlites, HaG-
GERTY et al. (1983) suggerent un lien avec le méta-
somatisme alcalin.

70

y = 96,4748 - 1,442x R=0,99

Tio2

60 A

Sh203

50

70

Tio2

60 -1

y=92,5528 - 2,8902x R = 0,92

FeO

50 N — S

1 10 100
Fig. 5 La bonne corrélation entre le titane et 1'anti-
moine et entre le titane et le fer.

Dans les formations manganésiféres de St.
Marcel, le rutile enrichi en antimoine se mani-
feste autant en inclusions a c6té des inclusions de
magnétite qu'a la périphérie des plages de pié-
montite; le terme intermédiaire de la série de la
pridérite n'apparait qu'en bordure des plages de
pi€émontite, jamais en inclusions (voir tab. 3). Les
transformations subies par les plages de rutile
n'affectent jamais l'ensemble de la plage. Les ob-
servations au microscope €lectronique a balayage
révelent en effet que la partie centrale de la plu-
part des plages de rutile n'a subi aucune transfor-
mation et reste un témoin de 1'éclogitisation. Le
remplacement du titane par |'antimoine et |'enri-
chissement en strontium doivent étre rapportés a
1'activité des fluides li€s a la postéclogitisation des
formations manganésiféres de St. Marcel; ces for-
mations enferment ausst un terme intermédiaire,
riche en strontium, de la série de la pridérite, qui
n'avait pas été découvert a ce jour. Il est possible
d'imaginer a l'intérieur de cette série une aussi
grande diversité de termes qu'a l'intérieur de la
série de la cryptomélane-hollandite, termes carac-
térisés par la présence, dans les tunnels de leur
structure, de cations a rayon ionique volumineux.
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