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Résumé :Nous étudions les associations minérales obsedafesdes gisements
de fer & magnétite par le métamorphisme de formstierriferes carbonatées et
en particulier l'association fayalite + calcite,puéée impossible, qui a été
observée. On se place dans le systeme Ca-Fe-SikxOdécarbonatation et une
réduction opérant sur des substrats de compositansbles permettent de
rendre compte des paragenéeses rencontrées. Ellgsvisvalisées sur des
diagrammes de phases ou les axes sont les padestiiatiques de Oet de CQ,
éléments mobiles, les éléments Ca, Fe et Si étmrtes. La méthode est
appliguée au Massif de I'Edough, témoin le plusemal des massifs
métamorphiques du littoral algérien. Celui-ci centi d'anciens gisements et
indices a magnétite kEematite encaissés dans des schistes a disthengotsle -
grenat. Les minéraux principaux sont magnétite, dige) sidérite, quartz, calcite,
fayalite, hédenbergite, résultant du métamorphidmeoches a sidérite + calcite
+ quartz en proportions variables. La stabilitél'desociation fayalite + calcite
est confirmeée par les calculs thermodynamiques.

Mots clés: Edough, magnétite, décarbonatation, formationsriféees,
métamorphisme, diagrammes de phases, associay@iidat+ calcite.
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Abstract: We explain the mineral associations observed im inbagnetite
deposits as resulting from the metamorphism of garbonatic formations. The
system Ca-Fe-Si-C-O is considered. Phase diagraensaastructed with pO
and HCQ as co-ordinates (mobile elements), the elemenis=€aand Si being
inert. The variety of mineral associations is ekmd by the variety of starting
materials and the intensity of reduction and demaakion processes. The method
is applied to the Edough massif, the most orienitthess of the metamorphic
massifs of the Algerian coast; it contains ancaeyosits of magnetite + hematite
ores hosted in kyanite-staurolite-garnet schistee Tain minerals of the ore
bodies are magnetite, hematite, siderite, quaaizijte, fayalite, hedenbergite and
garnet, resulting from the metamorphism of sidetitealcite + quartz rocks with
variable proportions of the starting minerals. Hssociation fayalite + calcite,
said to be impossible, is observed and its stgbilg confirmed by
thermodynamics calculations.

Keywords: Edough, magnetite, decarbonation, iron formatimetamorphism,
phase diagrams.
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[- Introduction
Le massif de I'Edough, constitue le témoin le phuental des massifs

cristallophylliens du littoral algérien ; il estlebre par la présence d’anciens
gisements de magnétite dont certains ont été @gplet d’autres sont en cours de
réévaluation (Fig. 1). Peu de travaux ont été pngesur les formations
englobant ces gisements et indices. Il est délaat retracer I'évolution
pétrogénétique de corps minéralisés dans un centestmplexe de
métamorphisme régional du fait des diverses orggpwssibles des protolithes et
la superposition de différents événements métanguph. Des travaux de
terrain, des études minéralogiques et géochimigaas ont permis d’apporter de
nouveaux résultats sur la caractérisation de aasations, la nature des phases
minérales, les différentes phases de métamorph&syaat affecté les corps
minéralisés et les roches encaissantes, ainsi gumise en évidence des
différentes parageneses des corps minéralises [ahs cette note, nous
proposons une bréeve étude thermodynamique appuyédasdiscussion de
diagrammes de phases afin de comprendre et d'eepligévolution des
différents minerais dans leur contexte.

[I- Description et caractérisation des corps minéralisés

Les corps minéralisés se présentent sous formeuwtdes stratiformes plus
ou moins lenticulaires de magnétite associés aratdses calcitiqgues et calco-
silicatées; I'ensemble est encaissé dans des esshéstdisthene - staurotide -
grenat au voisinage de marbres. La localisation a@ps minéralisés dans
plusieurs sites s’étendant, d’'Est en Ouest, surquagantaine de kilométres, de
Bou Hamra jusqu’a Bou Maiza en passant par Bé&ébétBerrahal (Fig. 1), et
leurs similitudes pétrographiques suggerent quéeritue régionale de la
minéralisation est héritée des protolithes, a ¢aracsédimentaire ou volcano-
sédimentaire, qui se seraient transformées parnmoépdisme régional. L'étude
géochimique nous a permis de caractériser ces fammsegui correspondent a des
roches a affinités carbonato-siliceuses plus ounmailumineuses et riches en
fer ; celui-ci aurait été exprimé sous forme cadiéa, notamment sidérite. La
fraction siliceuse viendrait de cherts. Ceci nousoaduit aussi, en nous basant
sur plusieurs criteres minéralogiques, pétrogramsget géochimiques, et en
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comparaison avec d’autres formations ferriferessdanmonde15], [9], a les
définir et les classer comme appartenant au typlaaés silicaté et carbonaté de
formations  ferriferes (BIF: Banded Iron Formatipnsanciennes
(précambriennes ?), transformées par métamorphiEmeorps minéralisés a
magnétite[13]. Les similitudes de la géochimie des formationsiferes dans le
monde [6], [7], [8] avec celles notées au niveau du massif de I'Edough
apparaissent dans les corrélations inter élémeat®ds a partir des données
analytiques. On note des corrélations positivesreerglusieurs éléments
simultanément dans les différents sites du massiflEBdough malgré leur
éloignement de plusieurs kilométres. Ce type deélaions positives, entre
Al:0s et TIG: par exemple, est connu dans les autres formafemigeres du
monde[6], [5], [1], suggérant que ces deux éléments sont portésnpairaction

deétritique de shales présente dans les formatamigeies initiales.

Les analyses a la microsonde montrent parmi lesak des compositions
essentiellement ferriferes avec parfois un peu danddnese. L'étude
pétrographique nous a permis de distinguer par amdfitttrois types de facies :
ler Faciés : Mc (Minerai carbonaté). C'est un nsinargangue essentiellement
carbonatée caractérisé par un rubanement exprimgnpaalternance de bandes a
calcite et de bandes a calcite + magnétite. Leggutions des bandes a calcite et
des bandes a calcite + magnétite sont assez \ewidhln échantillon a un autre.
De la sidérite est sporadiquement présente et mléntifiée, a I'Est du massif, a
Béléliéta et Bou Hamra essentiellement; le quartéarencontré. 2éme Faciées :
Ms (Minerai silicaté). Il est caractérisé par umarai de magnétite a gangue
essentiellement silicatée (fayalite et hédenbérgie I'amphibole est aussi
présente (hornblende ferroedenitique et hastimgstsuivant la classification de
Leake, 1978, [12]), ainsi que du grenat (AlmandB®me Faciés : Mi (Minerai
intermédiaire) C'est un minerai que nous consideroomme intermédiaire a
cause de ses teneurs en silice plus faibles quescéé Ms. La gangue est
constituée d'olivine et hédenbergite. Des bandesnégllement calcitiques

s’intercalent parfois.
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[lI- Approche thermodynamique : introduction

L’étude précédente indique que les éléments SiCReC, O, mais aussi Al, Mn
et Mg sont présents dans les roches observées. Nmssrestreindrons ici au
systéme simplifié Si-Fe-Ca-C-O ou SiPeO CaO C02. Dans ce systeme, les
phases minérales constituant les corps minératisgémassif de I'Edough sont :
magnétite (F€s), hématite (F€s), calcite (CaC®), sidérite (FeCe), fayalite
(FeSiQy), hédenbergite (CaFeSk), quartz (SiQ) ; nous envisagerons aussi le
graphite (C), la wollastonite (CaS)Cet I'andradite (Cd&eSisO12), dont la non-
observation donnera des informations sur les cmmditde formation. A la suite
de nombreux auteurs qui ont étudié des roches aalea et étant donné le
contexte, tant régional que local, nous faisonypiithese que le processus
pétrogénétique majeur ayant opéré est une décddbmma progressive avec
départ de C®ainsi qu'une légére réduction, de roches silicbazatées ferriferes
initiales ; ceci sera aussi prouvé a posteriori lfzaralyse. Dans notre systeme,
nous pouvons donc considérer I'ouverture pour €0C ou la mobilité de ces
éléments qui sont libres d’étre transférés pattiafion et/ou par diffusion entre
le systeme et son environnement. Ces éléments tsegprésentés par leurs
potentiels chimiques. Par opposition, les élemeénd©, FeO et SiOseront
considérés comme inertes et interviendront pasleancentrations. Bien que les
conditions de pression et température aient pugdraau cours de I'évolution des
protolithes, nous nous placerons par simplificatiorpression et température
constantes, dans la mesure ou les échanges axawider (décarbonatation,
réduction) jouent un réle fondamental dans I'évotuties parageneses que nous
voulons étudier ; d’autres auteurs ont fait desollypses identiques [2], [20].
Nous avons choisi T = 600 °C, et P = 6 kb, enreéfée aux conditions de
cristallisation des paragenéses a grenat-staurdistieene relevées dans les
schistes encaissant les corps minéralisés, eieun&s au métamorphisme tardif.

Nous reportons les phases minérales des formdgonferes de 'Edough citées
ci-dessus dans le triangle SiOaO-FeO a l'intérieur duquel sont projetées les
compositions chimiques des différents types de &bions ferriferes et des facies
de minerai (Fig.2, Fig. 3, Tableau 1). La matrieecomposition du systéme avec
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les phases choisies est donnée dans le Tableau 2.

Pour construire les diagrammes en potentiels chiesignous avons besoin de
I'enthalpie libre de Gibbs de formation de chacdes phases. Nous avons utilisé
les bases de données de Holland & Powell actualisee2001 [14]. Dans notre
cas, les enthalpies libres de formation ont étéubés pour les conditions T =
600°C et P = 6 Kb citées.

IV- Systeme modéle. Parageneses observées

Placons-nous dans le cadre simplifié décrit préoédent : les constituants SO
CaO-FeO sont inertes et @0O2mobiles. Nous attendons donc des paragenéses a
trois phases correspondant a des assemblages adigariLes associations
réactionnelles univariantes auront 4 phases etatsociations invariantes 5
phases. Les différentes paragenéses modeles ssvaefinies a partir des

observations devront étre discutées.

- paragenéses contenant toutes de la calcites. gdiet observées principalement
dans le minerai carbonaté : Cc + Sid + Qtz, Cc +Mitz, Cc + Hed + Mag, Cc +

Fay + Mag.

- parageneses ne contenant pas ou peu de caloier@is silicatés et
intermédiaires) et possibilité d’avoir Hédenbergitdayalite en méme temps. En
plus des parageneses précédentes : Fay + Hed €t\NGxg+ Fa + Hed.

V- Exploration dans des diagrammes restreints puCoO -uy0Oz2 (a P et T

constantes) :

Nous utilisons le logicieZen+k[11]. Il est basé sur le concept d’affigraplipie],
présentant une généralisation de I'analyse degeaéses développées par divers
auteurs [@6], [21], [10]) suivant la regle des phases de Gibbs et I'aperaid
Schreinemakergl9]. Nous construisons des diagrammes pour des colgmssi
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particuliéeres des systemes (diagrammes « restsgintdoutes les réactions
univariantes possibles ne sont alors pas accessihlae composition particuliére,
et les figures correspondantes sont plus lisibMesus étudions successivement
une composition typique du minerai carbonaté (B@.et b), une du minerai

intermédiaire (Fig. 5) et une du minerai silicatéig( 6). Les compositions

utilisées des trois minerais sont données danaldedu 1.

Les informations que nous pouvons tirer de I'étddeces diagrammes sont les

suivantes.

a) Informations générales sur la situation desesd@tudiées dans le champuO
HMCO, : absence de graphite, d’andradite et de wollastonquasi-absence
d’hématite. Cela nous situe au dessus de la caletstabilité du graphite, mais a
proximité de celle-ci, du fait de I'existence d'asmtions a fayalite ; ce qui donne
des conditions modérées en 1€ uCQ (on va exceptionnellement dans le
champ de I'hématite pour des pPlus élevés) ; on ne va pas non plus dans le
champ de stabilité de la wollastonite ni celui dadradite, ce qui suggére qu’on
n'est pas descendu trop bas en gG@n est dans le voisinage du point appelé P
sur les diagrammes, secteur qui permet I'appargionultanée des phases quartz,

magnétite, hédenbergite, fayalite, calcite (pawwariant a 5 phases).

b) Sur les agrandissements des figures 4b, 5 et@ibles principales différences
attendues entre les différents minerais. Par ragpaominerai carbonaté, le champ
Cc + Hed + Mag est divisé en deux pour les minesgisaté et intermédiaire et

un nouveau champ Fa + Hed + Mag apparait. Dansrleran silicaté, le champ

Cc + Fa + Mt est divisé en deux et il apparait lmangp Cc + Fa + Hed.

L’influence du substrat se fait essentiellementisgrar la dualité : Cc + Hed +

Mag (minerai carbonaté) / Fa + Hed + Mag (minesdisaté et intermédiaire).

c) On peut esquisser une évolution de décarbooatati de réduction a partir
d’associations a sidérite proches du domaine daridtite jusqu’aux associations
observées dans le gisement (fleche en pointillésasiigure 4a). La présence de
magnétite représente une réduction par rapporhé@miatite, et les associations
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calcite + oxyde + silicates représentent une déceatation par rapport a
I'association a deux carbonates (calcite et sigledé départ.

En conclusion, nous soulignerons la cohérence de damarche
thermodynamique : toutes les associations obsem@esspondent a une méme
zone des diagrammes, dans le voisinage du poiatdtérisé par des valeurs 410
et uCQ de l'ordre de - 520 kJ pour T = 600°C et P= 6 kb.

Un certain nombre d'auteurs ont proposé des gripésrogénétiques pour
expliquer les associations minérales observées dtansmétamorphisme des
formations ferriferes. Burt [2] a proposé une grik partir de raisonnements
qualitatifs et topologiques, sans utilisation dentEes thermodynamiques (voir
aussi les travaux de Verkaeren [20]). On retrourdes diagrammes produits par
Burt les principales réactions et points invariagt&e nous avons nous mémes
trouvés. Dans le secteur du point P qui nous issé&ela différence entre nos
travaux et ceux de Burt concerne la possibilitévaiial’association calcite et
fayalite effectivement observée et permise pardesnées thermodynamiques
actuelles, alors que Burt considérait que ces dangraux étaient incompatibles.

Les auteurs remercient D. Aissa, J.M. Pla, M.L.cRRD. Garcia, J. Moutte, J.
Verkaeren
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Légendes des figures, Captions of figures

Figure 1: Situation des formations ferriféres du massif@dough.
Les gisements et minéralisations sont représeptedes étoiles bleues.
Figure 1: Location of the iron formations of the Edoughssi& The ore deposits

and showings are indicated by blue stars.

Figure 2. Les formations ferriferes du massif de 'Edougimsl le triangle Ca-Fe-
Si. Localités: “Béléliéta <*Berrahal ® Bou Maiza.Phases minéralesmt: Magnétite ;

Hem: Hématite ; Sid: SidériteFa : Fayalite ; Hed : Hédenbergite; Q : QuartZc : Calcite

Figure 2: The iron formation of the Edough massif in thertgle Ca-Fe-Si.

Localities: “Béléliéta <*Berrahal * Bou Maiza.

Mineral phases :Mt: Magnetite ; Hem: Hematite ; Sid: SideriteFa : Fayalite ; Hed :
Hedenbergite; Q : Quartz ; Cc : Calcite

Figure 3: Les facieés de minerais dans le triangle CaO,,3t€0
Mi : minerai intermédiaire, Ms : minerai silicatdc : minerai carbonaté

Figure 3: The facies of the ores in the triangle CaO,,SK20O. Mi: intermediate
ore, Ms: silicated ore; Mc: carbonated ore.

Figure 4a Diagramme isotherme isobare (600°C, 6KI§)O, -pO, des phases
dans le systéme Ca-Fe-Si-C-O. Diagramme restremptet, minerai carbonaté

Figure 4a: Isotherm and isobaric diagram (600°C, 6KK)O,-uO, of the phases
in the system Ca-Fe-Si-C-O. Whole restricted diagrearbonated ore.

Figure 4b : Partie du diagramme restreint, minerai carbonaté

Figure 4b : Portion of restricted diagram, carbonated ore.

Figure 5 : Partie du diagramme restreint, minerai intermeeliai
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Figure 5 : Portion of restricted diagram, intermediate ore

Figure 6 : Diagramme restreint, agrandi, minerai silicaté

Figure 6 : Portion of restricted diagram, silicated ore

12
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FeO (%) SiQ%) | CaO (%)

Mc (Minerai carbonaté) 70 7 23
Ms (Minerai silicaté) 50 36 14
Mi (Minerai intermédiaire) 70 25 5

Tableau 1 Compositions (pourcentages molaires) choisieg s principaux
facies de minerai.

Table 1 Typical compositions (molar proportions) for theee principal ore
facies.
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Sid Q Cc Fa Hed Mt Wo Hem Andr Gph

Feo (|) 1 0 0 2 1 3 0 2 2 0
SiO. (i) © 1 0 1 2 0 1 0 3 0
caO (i) © 0 1 0 1 0 1 0 3 0
C02 (m) 1 0 1 0 0 0 0 0 0 1
02 (m) 0 0 0 0 0 0.5 0 0.5 0.5 -1

Jo (Kj/mol) -861.39 | -953.51] -1301.61 -1637.77  -3030.2  -1282,721718.9 | -928.76 -6117.4 -6.66

S (J/mol/K) 204.53 76.29 226.77 413.64 411.8 297.46 197.1 820.6 787.53 -1.16

K
Vv (CmB) 2.94 2.27 3.69 4.64 6.79 4.45 3.99 3.03 13.19 0.53

Tableau 2 Matrice de composition du systeme étudié; dosinée
thermodynamiques pour T = 600°C, p = 6kb.

PhasesSid: Sidérite;Q: Quartz;Cc: Calcite; Fa: Fayalite;Hed: Hédenbergite;
Mt: Magnétite; Wo: Wollastonite; Hem: Hématite; Andr: Andradite; Gph:
Graphite. _Statut des constituantsi: inerte; m: mobile. _Fonctions

thermodynamiquegyo: enthalpie libre de Gibbs molaire de formationr{igl); s:

entropie molaire (J/mol/K): volume molaire (cR).

Table 2 Composition matrix for the system under studyerfiindynamic data for
T =600°C and p = 6kb.

PhasesSid: Siderite;Q: Quartz;Cc: Calcite; Fa: Fayalite;Hed: Hedenbergite;
Mt: Magnetite; Wo: Wollastonite; Hem: Hematite; Andr: Andradite; Gph:
Graphite._Status of components inert; m: mobile. Thermodynamic functions

Jo: Gibbs formation molar energy (kj/moB; molar entropy (J/mol/K)y: molar

volume (crm).
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Figure 4b
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Figure 5
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Figure 6

e
kJ

-512

Cc Hed M

-514

Fa Hed M

(oversaturated graphi

!
-522

!
-518

21

HCC,
kJ



hal-00523266, version 1 - 6 Oct 2010

22

Abridged English version

The Edough massif constitutes the most Easternesstrof the cristallophyllian
massives of the Algerian littoral; it is famous fible presence of magnetite ore
deposits some of which were exploited and othees iarthe course of re-
assesment (Fig. 1). Few works have been undertakehe formations hosting
these deposits and showings. The ore-bearing béaliesmore or less lenticular
stratiform layers of magnetite associated with ital@and calco-silicated rocks;
the unit is hosted in kyanite - staurolite — gas@tists in the vicinity of marbles.
The location of the mineralized bodies in seveitaks extending, from the East to
the West, over about forty kilometers, from Bou Hano Bou Maiza through
Bélélieta and Berrahal, together with their petegdnic similarities, suggest that
the regional extent of mineralisation is inheritdcom sedimentary or
volcanogenic protoliths, transformed by regional tanerphism. The
petrographic study enabled us to distinguish byearence three types of facies
(Fig. 2, Fig. 3, Table 1): 1st Facies: Mc (carbedabre). It has a primarily
carbonated gangue characterized by an alternatfocalzite and calcite +
magnetite bands. The proportions of the bands atieer variable from one
sample to another. Siderite is sporadically preaadtwas identified in the East of
the massif, mostly Bélélieta and Bou Hamra; quarés met. 2nd Facies: Ms
(silicated ore). It is characterized by a primarmsjicated gangue (fayalite and
hedenbergite). Amphibole is also present (ferrogdenand hastingsitic
hornblende according to the classification of Led&8, [12]), as well as garnet
(Almandite). 3rd Facies: Mi (intermediate ore). 3bre we regard as intermediate
because of its silica contents lower than thoséMsf The gangue consists of
olivine. Primarily calcitic bands are intercalateoimetimes. The preceding study
indicates that the elements Si, Fe, Ca, C, O, IsotA, Mn and Mg are present in
the observed rocks. We will restrict ourselveshi simplified system Si-Fe-Ca-
C-O or SiQ FeO CaO C@O:.. In this system, the mineral phases constitutiey t
ore bodies of the Edough massif are (Table 2): retign(FO,), hematite
(Fe0s3), calcite (CaCg), siderite (FeCg), fayalite (FeSiO;), hedenbergite
(CaFeSiOg), quartz (SiQ); we will consider also graphite (C), wollastonite
(CaSiQ) and andradite (GRe:Siz012), thenon observance of which will give
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information on the conditions of formation. Followgi many authors who studied
comparable rocks and being given the context, negias well as local, we make
the assumption that the major petrogenetic prodesdng operated is a
progressive decarbonation with €@eparture as well as a limited reduction of
initially iron-bearing silico-carbonated rocks; ¢hwill also be proven a posteriori
by the analysis. In our system, we can thus congigeopening for C®and Q,

or the mobility of these elements which are fredeotransferred by infiltration
and/or diffusion between the system and its enwremt. These elements will be
represented by their chemical potentials. By oppsi the elements CaO, FeO
and SiQ will be regarded as inert and will be represefitgdheir concentrations.
Although the conditions of pressure and temperatald change during the
evolution of the protoliths, we will place oursedvby simplification at constant
pressure and temperature, insofar as the exchangds the outside
(decarbonation, reduction) play a fundamental rivlethe evolution of the
parageneses; other authors made identical assuragd@f, [20]. We chose T =
600 °C, and P = 6 kb, in reference to the condstion the garnet-staurolite-
kyanite parageneses observed in the schists hastngiineralized bodies, and
predating the late metamorphism. Information whighcan draw from the study
of these diagrams (Fig. 4a to 6) is as follows.Ga&neral information on the
situation of the rocks studied in the field p@CQ: absence of graphite,
andradite and wollastonite; scarcity of hematitbisTiocates us above the curve
of graphite stability, but close to it, becausehad existence of associations with
fayalite; this gives moderate conditions for4add pCQ (one goes exceptionally
in the field of hematite for higher ) one goes neither in the field of
wollastonite nor that of andradite, which suggelkts one did not go too low in
HCQ,. One stays in the vicinity of the point called R tne diagrams, which
allows the simultaneous appearance of quartz, niidégnbedenbergite, fayalite,
calcite (invariant point with 5 phases). b) On thagnification of a portion of the
diagrams (figures 4b, 5 and 6) one sees the pahdifferences awaited between
the various ores. Compared to the carbonated loeefi¢ld Cc + Hed + Mag is
divided into two for the silicated and intermediates and a new field Fa + Hed +
Mag appears. In the silicated ore, the field Ccat#Mag is divided into two
fields and it appears a field Cc + Fa + Hed. THri@émce of the starting rock is
mostly revealed in the duality: Cc + Hed + Mag lcarated ore) / Fa + Hed +
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Mag (silicated and intermediate ores). ¢) One caawdan evolution with
decarbonation and reduction starting from assariatwith siderite, close to the
hematite field, to the studied associations (do#edw on Fig. 4a). Magnetite
represents a reduction when compared to hemdigeadsociations with calcite +
oxide + silicate represent a decarbonation witlpeesto the starting association
with two carbonates (calcite and siderite).

In conclusion, we will stress the coherence of tttermodynamic study: all the
observed associations correspond to the same Zahe diagrams, close to the
conditions of point P, with uO= uCQ = - 520 kJ, for T = 600°C and P= 6 kb.
Several authors proposed petrogenetic grids toaexphe mineral associations
observed in the metamorphism of the iron-bearimpétions. Burt [2] proposed a
grid based on qualitative and topological reasaningithout use of
thermodynamic data (see also the work of Verka¢2®)). One finds on the
diagrams produced by Burt the principal reactiams iavariants points which we
found ourselves. In the sector of point P whicleriests us, the difference between
our work and those of other authors relate to thesibility of having both calcite
and fayalite, as actually observed and permittedhigycurrent thermodynamic

data, whereas these two minerals were considereg@spatible.



