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Contribution à Pétude 
des éléments en traces 

de quelques scheelites des Alpes 

par Annick RICHARD *, Henri DABROWSKI** et Robert MICHEL* 

RÉSUMÉ. - Les éléments en traces (de Li à U, y compris les lanthanides) des scheelites de 
quatre gisements alpins différant par leur origine (Traversella, pyrométasomatique; Val Toppa et 
Sache, hydrothermaux; Mittersill, volcano-sédimentaire) ont été analysés par spectrométrie de 
masse à étincelles. La scheelite de Mittersill se distingue par ses teneurs plus élevées en Rb, Nb, 
Sn, Cs, Ba, plus basses en lanthanides et par l'absence de terres yttriques. Les éléments en traces 
qui semblent le mieux caractériser ces scheelites sont Sr, Y, Nb, Mo, Ba, Pb, U, lanthanides. 
Toutefois la signification des profils de lanthanides quant à l'origine des scheelites reste pour 
l'instant peu claire, en raison de fabsence de données de référence. 
ABSTRACT. - Trace éléments (from Li to U, including lanthanides) in scheelites from four 
genetically différent Alpine deposits i.e. .- Traversella (pyrometasomatic). Val Toppa and Sache 
(hydrothermal) and Mittersill (volcano-sedimentary), hâve been analysed by spark source mass 
spectrometry. We can differenciate Mittersill scheelite from the other three by increased Rb, Nb, 
Sn, Cs, Ba, decreased RE, and lack of yttrium earths. Sr, Y, Nb, Mo, Ba, Pb, U, RE seem to be the 
best trace éléments for characterizing thèse scheelites. But, for the présent, lack of published 
référence data does not allow an interprétation of relationships between lanthanides profiles and 
the origine of scheelites to be proposed. 

INTRODUCTION sur sa composition en éléments en traces et les profils 
de lanthanides ont-ils une signification dans le cas des 
scheelites ? 

Au cours de 1 étude de gîtes miniers du Val 
d'Aoste (RICHARD et ai, 1980), nous avons rencontré 
dans la mine de Sache un indice de scheelite dont 
l'origine pourrait être hydrothermale. Dans le but 
d etayer cette hypothèse, quelques autres scheelites PRÉSENTATION DES CÎTFS 
alpines, différant par leur cadre géologique et minéra-
logique, ont été analysées. Seule la comparaison des 
divers échantillons nous intéressant, nous avons uti­
lisé une méthode d'analyse multi-élémentaire semi- Le gisement de Traversella (fig. 1), exploité pour 
quantative, suffisante pour répondre aux deux ques- le cuivre et de nombreux autres sous-produits, 
tions suivantes : l'origine de la scheelite influe-t-elle est de type pyrométasomatique (ZUCCHETTI, 1966). 
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Fig. 1. - Situation géographique et géologique 
des scheelites étudiées. 

L'échantillon de scheelite utilisé est un monocristal de 
couleur jaune miel et provient de la collection de 
l'Institut de Pétrologie de Turin. 

Le gisement de Mittersill (fig. 1) est actuellement 
exploité pour le tungstène sous la forme de scheelite 
dont l'origine serait volcano-sédimentaire (HÔLL et 
ai, 1972; HOLL, 1978). Les grains millimétriques de 
scheelite blanche sont disséminés dans des métacherts 
quartzitiques. 

Les indices de Val Toppa et Sache appartiennent 
au type des filons de quartz hydrothermaux. 

A Val Toppa (fig. 1), la paragenèse est constituée 
d'amas stratiformes de quartz avec pyrite aurifère, 
pyrrhotite, chalcopyrite (STELLA, 1943); la scheelite 
est rare, sous la forme d'amas orangés mêlés aux 
sulfures. 

A Sache (fig. 1 ), la paragenèse est simple : pyrite et 
quartz, les autres sulfures (chalcopyrite, galène, cui­
vres gris) étant rares (ROCCATÏ, 1925 ; LENZI, 1926); 
la scheelite est de couleur beige clair et Finement 
mélangée au quartz dans une brèche de quartz, pyrite 
et chloritoschistes encaissants; c'est l'échantillon que 
nous appelons Sache-mine. En effet, dans la dé­
charge de l'ancienne station de broyage, nous avons 
trouvé de la scheelite très pure que nous désignons 
par Sache-décharge. Le filon de Sache, ainsi que tous 
ceux de la vallée, est postérieur à la mise en place de 
la nappe des Schistes lustrés à ophiolites et donc 
d'âge tardi-alpin. 

Quelques auteurs se sont déjà intéressés à la chi­
mie de ces tungstates. RIGAULTO 956 a, b) en analysa 

les éléments majeurs sans trouver beaucoup de diffé­
rences entre les trois gîtes de Traversella, Sache et 
Val Toppa (Tableau I); quant aux éléments mineurs, 
il releva déjà le fort pourcentage de TR à Val Toppa; 
mais il remarqua une diminution des teneurs en Mo 
à Traversella par rapport à Sache et à Val Toppa, ce 
que nous ne confirmerons pas. MATTEUCI (1967) 
étudia les TR dans la scheelite de Traversella (voir ci-
dessous). Nous ne pouvons qu'ajouter, sur un plan 
plus général, l'étude de SERVIGNE (1934) dans la­
quelle on relève l'hypothèse d'une corrélation entre 
Eu et Sr dans les scheelites, expliquée par des rayons 
ioniques proches. Notre interprétation sera donc for­
cément limitée par la rareté des travaux de référence 
sur la géochimie des scheelites. 

TABLEAU I 

Composition chimique des scheelites (éléments majeurs). 
A = Traversella ; B = Sache ; C = Val Toppa 

(d'après Rigault, 1956 b). 

c 

uio3 

79,63 

80,16 

80,34 

• dont 

Mo G 3 

0,72 

0,08 
0,001 

E u2°3 • 

N>2°5 
0,009 

0,001 
¢0,001 

0,08 

Ta205 

0,001 
<0,001 
<0,001 

CaD 

19,31 
19,35 
19,04 

SrO 

0,01 
0,03 
0,27 

BaO 

<0,001 
<0,001 
< 0,001 

ffigO 

0,06 
0,06 
0,04 

TR 

0,12 

0,06 

0 ,11* 

Total 

99,86 
99,74 
99,80 

METHODES ET RESULTATS 

Les échantillons ont été analysés par spectrométrie 
de masse à étincelles, au laboratoire de chimie analy­
tique du C.E.N. Grenoble. Cette méthode à l'avan­
tage de doser tous les éléments du Li à U. Par contre, 
la quantité d'échantillon nécessaire étant faible 
(100 mg environ), la préparation des poudres doit 
être soigneusement conduite. 

Nos scheelites ont été broyées dans un mortier en 
agate, triées sous loupe binoculaire, séparées au 
moyen de l'iodure de méthylène, puis vérifiées sous 
la lampe à rayons U.V. Cependant quelques impure­
tés sont restées; par exemple, dans l'échantillon Sa­
che-mine, la pyrite n'a pu être totalement séparée et à 
l'analyse elle se retrouve dans les fortes teneurs en Fe 
et S. Par contre, la scheelite de Traversella est très 
pure (Tableau II). 

Les résultats complets sont donnés en //g/g dans le 
tableau II ; les éléments suivants ont été dosés : Li, 
Na, K, Si, S, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Co, Cu, As, Rb, Sr, 
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TABLEAU II 

Résultats analytiques des éléments en traces (^g par g). 

r-100 

lïlo 
Aq 
Sb 

ÏTR 

Sache décnargc 

< 0 , 0 2 
70 

0 , 0 7 
0 , 0 7 

< 0 , 0 4 
0 , 0 2 
0 , 1 5 

0 , 4 
1 ,5 
1 |5 

1 1 , 5 
4 
1 .2 
3 
0 , 5 
2 , 3 
0 , 5 
0 , 7 
0 , 0 5 
0 , 3 

< 0 , 0 3 

27 

30 
< 0 , 0 2 
35 

0 , 2 
< 0 , 0 7 
< 0 , 7 
< 0 , 0 3 

0 , 7 
< D , 7 
< 0 , D 2 

0 , 6 

0 , 3 
2 , 3 
0 , 5 
0 , 7 

< 0 , D 5 
< 0 , 2 5 
< 0 , 0 5 
23 

Trauetsella 

15 
30 

135 
1 ,5 

< 0 , 0 0 3 
< 0 , 0 0 3 

1 ,5 
4 ' 
n . o . 
0 , 1 5 
0 , 1 5 

10 
20 

0 , 5 
< D , 0 2 
< 0 , 0 6 
< 0 , 0 2 

0 , 1 5 
< 0 , 2 
< 0 , 0 2 

1,5 

0 , 5 
2 
0 , 3 
0 , B 
0 , 0 5 
0 , 2 5 

< 0 , 0 2 

25 

0 , 0 5 
000 

40 
< 0 , 0 2 
< D , 3 

0 , 0 7 
< 0 , 0 7 
< 0 , 5 
< 0 , 0 2 

0 , 5 
a 
0 , 4 

0 , 5 
0 , 8 

< 0 , 0 5 
< 0 , 2 
< 0 , 0 5 

173 

i T i t t e r s i l l 

130 
100 

20 CDD 

< 0 , 0 1 
< 1 , 5 
< 0 , 1 

< 0 , 2 
< 0 , 0 3 

0 , 7 
0 , 6 

0 , 6 
1 , 5 
0 , 2 
0 , 6 
0 , 2 

< 0 , 0 7 
0 , 2 5 

< 0 , 0 2 
0 , 1 

< 0 , 0 2 
< 0 , 0 5 
< 0 , 0 2 
< 0 , 0 5 
< 0 , 0 2 

Y, Nb, Mo, Ag, Sb, Sn, Cs, Ba, Pb, U et les 14 TR du 
La au Lu. Les éléments non dosés sont inférieurs à la 
limite de détection du spectromètre. Les éléments 
notés M (majeurs) dans le tableau II se trouvent à des 
teneurs supérieures à 10 000 //g/ g. Sauf pour celui de 
Sache, nous n'avons analysé qu'un prélèvement par 
gisement. Cependant la comparaison avec les résul­
tats de MATTEUCCÏ (1967) ainsi que celle des deux 
échantillons de Sache sont satisfaisantes, ce qui va 
nous permettre de nous appuyer sur nos chiffres. En 
effet, MATTEUCCÏ(1967) a déjà analysé des scheelites 
de Traversella par la même méthode. La comparai­
son du profil de lanthanides obtenu avec le nôtre 
montre que l'allure de la courbe est conservée ainsi 
que les niveaux de teneurs en TR (fig. 2). De même 
pour le gîte de Sache, il y a similitude des deux 
prélèvements au niveau des lanthanides (fig. 3), ainsi 
que pour les éléments de masse supérieure à celle du 
Rb. 

DISCUSSION 

L'examen des résultats (Tableau II) amène plu­
sieurs remarques d'ordre général : 

o 

A Richard ( 1 9 8 0 ) 

A Matteuccï (1967) 

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho 

Fig. 2. - Scheelites de Traversella : profils de répartition 
des lanthanides normalisées aux chondrites. 

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb 

Fig. 3. - Scheelites de Sache : profils de répartition des 
lanthanides normalisées aux chondrites. 

1) Les échantillons de Sache, Traversella, Val 
Toppa sont ressemblants, surtout quant aux teneurs 
en éléments plus lourds que Rb. 

2) Les deux prélèvements de Sache présentent des 
différences dans un rapport 10 pour Fe, S, Mn, et 
Cu, ce qui s'explique par la présence de quelques 
cristaux de pyrite non séparables dans l'échantillon 
Sache-mine. 

3) L'échantillon de Mittersill est très différent des 
trois autres aussi bien pour les éléments majeurs (Si, 
Na, K...) que pour les éléments en traces (Rb, Nb, Sn, 



1 1 2 -

Cs, TR, Pb). Ainsi, malgré le soin apporté au tri, il est 
certain que quelques impuretés n'ont pu être élimi­
nées ; c'est le cas en particulier de granules de quartz 
et d'albite qui expliqueraient les fortes teneurs en Si, 
Na, Rb, Cs. 

4) Les éléments de transition (S à As) ne semblent 
pas entrer directement dans la composition des schee­
lites, mais proviendraient plutôt des autres minerais 
de la paragenèse de chaque gîte. 

5) Nous pensons que les éléments en traces les 
plus significatifs des scheelites sont : Y, Ba, Nb, Mo, 
TR, Sr, Eu, Pb, U(?). 

Y, Ba. Les échantillons Traversella, Sache, Val 
Toppa ont des teneurs semblables; à Mittersill, Ba 
est 100 fois plus abondant, mais Y a des teneurs 
10 fois moins élevées que dans les trois gîtes précé­
dents. 

Nb. A Sache et Val Toppa, Nb est inférieur à la 
limite de détection, alors que sur les deux autres gîtes 
il est 100 fois plus abondant. 

Mo. Il n'a pas été détecté à Val Toppa. Sur les 
trois autres gîtes, les teneurs sont comprises entre 20 
et 80 fig/g. La scheelite peut se substituer isomorphi-
quement à la powellite (Ca Mo 04) et contenir jusqu'à 
2496 de Mo03 , c'est-à-dire environ 2 000 jug/g de 
Mo. 

TR. La somme des 14 TR varie, d'après nos résul­
tats, de 0,001 à 0,1 96. RIGAULT (1956 b) en avait 
trouvé au maximum 0,1 %, tandis que MINEYEV 
(1968) donne une fourchette de 0,1 à 1 96 de TR 
dans les scheelites. Ainsi nos résultats correspon­
dent-ils assez bien aux quelques données bibliographi­
ques existantes. Il faut remarquer cependant la forte te­
neur en TR de l'échantillon Val Toppa (1 150^g/g 
dont 110 d'europium). 

a) Profils de lanthanides (fig. 3 et 4). Sur les pro­
fils, les teneurs en TR ont été normalisées par rapport 
aux chondrites. Les échantillons Sache et Traversella, 
mis à part le pic de l'europium, ont, malgré leur 
origine différente, des profils semblables caractérisés 
par une forme en cloche due à l'enrichissement en 
TR moyennes et lourdes. L'échantillon Val Toppa a 
une courbe remarquable par son énorme pic positif 
de l'europium ; si on excepte ce pic, le profil ressem­
ble grossièrement à ceux de Sache et Traversella. 
L'échantillon Mittersill diffère aussi des trois autres : 
teneurs en TR dix fois plus basses, avec appauvrisse­
ment en TR lourdes et enrichissement en TR légères. 

b) Interprétation des profils. Les différences d'al­
lure de ces quatre profils (fig. 4) peuvent s'expliquer 
ainsi : l'échantillon Mittersill contient beaucoup de 

• Sache 

A Traversella 

• Mittersill 

O Val Toppa 

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 

Fig. 4 - Profils de répartition des lanthanides 
normalisées aux chondrites dans les scheelites étudiées. 

gros cations, tels que K, Rb, Ba, dont les rayons 
ioniques respectifs sont de 1,46, 1,57, 1,44 Â en 
coordinance 6. Il contient aussi plus de lanthanides 
légers que lourds; or les rayons ioniques des lantha­
nides décroissent régulièrement de La (1,13 Â) à Lu 
(0,94 Â); ainsi les Terres cériques à rayon compris 
entre 1,13 et 1,06 Â rentreraient-elles plus facilement 
dans le réseau de la scheelite de Mittersill par suite de 
la présence des gros cations. 

Pour les autres échantillons de scheelite, Ca2 + 

(1,08 Â) est en plus forte proportion que les autres 
cations; il y a dans ce cas un enrichissement en TR 
moyennes telles que Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, dont les 
rayons ioniques sont compris entre 1,04 et 0,99 Â. Si 
Ton tient compte de l'origine ou du mode de gise­
ment de ces quatre scheelites, l'interprétation des pro­
fils de TR devient difficile; deux échantillons de 
même origine hydrothermale (Sache et Val Toppa) 
ont des profils un peu différents, alors que deux 
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échantillons d'origine différente (gîtes de Sache et 
Traversella, respectivement hydrothermal et pyromé­
tasomatique) ont des profils semblables. D'autre part, 
la comparaison avec les données de MARIE (1980) 
n'éclaircit guère le problème : cet auteur a émis, pour 
la scheelite de Saint-Paul (Savoie), l'hypothèse d'une 
origine volcano-sédimentaire avec remobilisations. Il 
a obtenu un profil de TR très semblable, par sa forme 
en cloche, à celui de notre échantillon de Sache 
(RICHARD et ai, 1980). 

Sr, Eu, Pb. La forte teneur en Sr de l'échantillon 
Val Toppa (3 000 p%Ig) correspond à un pic positif 
de Eu (fig. 5). A l'inverse, le pic négatif de Eu à 
Traversella correspond à une faible teneur en Sr 
(16)Ug/g). Le même phénomène se reproduit pour 
Pb, mais moins nettement. 

forme de Eu2 + , quand il est corrélé avec Sr. Cette 
corrélation Eu 2 + -S r 2 + expliquerait la facilité pour 
Eu de présenter des teneurs fortement variables dans 
les scheelites. 

Il semble cependant que la similitude des rayons 
ioniques de Eu et Sr ne suffise pas à expliquer ces 
fortes variations de concentrations ; en effet le rapport 
[Eu2+]/[Eu3*] est strictement contrôlé par les 
conditions d'oxydo-réduction et par d'autres paramè­
tres comme la fugacité de l'oxygène. Aussi des re­
cherches complémentaires, basées sur la thermodyna­
mique et l'étude détaillée des paragenèses de chaque 
gisement, seraient-elles nécessaires, mais nous 
n'avons pu les aborder pour des raisons matérielles. 

Sache 

Fig. 5. -

Traversella Val Toppa Mittersill 

Corrélations des teneurs en Sr, Eu, Pb 
des scheelites alpines. 

CONCLUSION 

Les différences de mode de gisement et d'origine 
de ces quatre scheelites se retrouvent nettement au 
niveau de leurs compositions en éléments en traces; 
en particulier la scheelite de Mittersill, d'origine vol­
cano-sédimentaire, se distingue des trois autres par 
ses teneurs en Li, Rb, Y, Sn, Cs, Ba, TR. Par contre, 
la signification des profils de lanthanides quant à 
l'origine des scheelites nous semble peu claire. Tel est 
le cas en particulier des échantillons de Sache et de 
Traversella qui, malgré leur mode de gisement diffé­
rent, présentent des similitudes au niveau des élé­
ments en traces, y compris les lanthanides. 
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D'après SERVIGNE (1934), des rayons ioniques 
voisins permettraient d'expliquer ce phénomène : les 
cations Sr2+, Eu2 + , Pb2+ ont en effet des rayons 
ioniques égaux respectivement à 1,21, 1,25, 1,26 A, 
alors que pour Ca2+ et Eu3+ les valeurs sont 1,08 et 
1,03 À. En milieu fortement réducteur, Eu perd faci­
lement sa charge (Eu3+ + ë —* Eu2 + ), à la différence 
des autres lanthanides qui restent sous la forme de 
TR3 + . Ainsi peut-on supposer que Eu est sous la 
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